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RESUMO

Muitas pesquisas estio relacionadas ao uso de marcadores de compostos organicos pelo
cloreto de dansila (DNS-CI), que podem ser um meio flexivel e sensivel para detec¢do de
fluorescéncia. Muito utilizado em areas como farmacologia, toxicologia, sintese organica e
bioquimica. Nao ha relatos sobre o estudo teérico da molécula DNS-CI na forma cristalina.
Realizamos um estudo computacional das propriedades estruturais, eletrOnicas, Opticas, os
espectros infravermelho e Raman, bem como as propriedades termodinidmicas. E investigado por
simulagdo usando célculos de primeiro principio em uma abordagem pseudopotencial dentro
do formalismo da teoria do funcional da densidade (DFT). Consideramos a aproximacado do
gradiente generalizado com corre¢do de dispersao (GGA + TS) e a aproximagdo da densidade
local (LDA-CAPZ) implementada no c6digo CASTEP. No célculo da estrutura de bandas foi
encontrado um gap direto de 1,83 eV para GGA + TS e um gap direto de 1,73 eV para LDA. As
propriedades Opticas foram calculadas considerando a polarizacdo ao longo da direg¢ao 100, 010,
001 e para uma amostra policristalina. Os espectros infravermelho e Raman e as propriedades

termodindmicas também foram obtidos e analisados.

Palavras-chave: Calculo DFT, Cloreto de Dansila, Propriedades Eletronicas, ()pticas,

Vibragdes e Termodinamica.
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ABSTRACT

Much research is related to the use of organic compound tags by dansyl chloride (DNS-
Cl), which can be a flexible and sensitive means for fluorescence detection. Widely used in areas
such as pharmacology, toxicology, organic synthesis and biochemistry. There are no reports on
the theoretical study of the DNS-CI molecule in crystalline form. We carried out a computational
study of the structural, electronic, optical properties, infrared and Raman spectra, as well as
thermodynamic properties. It is investigated by simulation using first-principle calculations in a
pseudopotential approach within the formalism of density functional theory (DFT). We consider
the generalized gradient approximation with scatter correction (GGA + TS) and the local density
approximation (LDA-CAPZ) implemented in the CASTEP code. When calculating the band
structure, a direct gap of 1.83 eV was found for GGA + TS and a direct gap of 1.73 eV for LDA.
Optical properties were calculated considering polarization along the 100, 010, 001 direction
and for a polycrystalline sample. Infrared and Raman spectra and thermodynamic properties

were also obtained and analyzed.

Keywords: DFT calculation, Dansila Chloride, Electronic, Optical Properties, Vibrations

and Thermodynamics.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Breve Introducao a Cristais Moleculares

Nos ultimos 50 anos, a engenharia de cristais vem crescendo e se desenvolvendo cada
vezes mais como resultado da interacdo entre cristalografia e a quimica. O estudo da engenharia
de cristais estd relacionado com a compreensao das interacdes intermoleculares no contexto do
empacotamento do cristal e a utilizacdo dessa compreensao no projeto de novos sélidos com
propriedades fisicas e quimicas desejadas. Desempenha também um papel vital no projeto e
preparacao de materiais optoeletronicos organicos [1-3]]. A interagdo entre quimica tem a ver
com moléculas e cristalografia tem a ver com cristais, que sdo conjuntos de moléculas estendidos
e ordenados, portanto, € a interacao que esta relacionado com a estrutura e as propriedades das
moléculas. Em 1921, a relacido entre a moléculas e cristais foi observada pela primeira vez
por W.H Bragg [4]], reconhecendo que certas estruturas com uma férmula de benzeno t€m um
tamanho e forma particulares que podem ser retidos com quase nenhuma mudanga a partir de

uma estrutura cristalina diferente, como mostrado na Fig|[I.1]

A engenharia de cristais pode ser vista como uma sintese supramolecular complexa e
altamente ordenada de s6lidos cristalinos funcionais controlando as interagdes intermoleculares.
Os solidos organicos sdo os mais importantes para a engenharia de cristais. Os materiais

optoeletronicos organicos tém atraido grande interesse nas uUltimas décadas. As estruturas
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moleculares e interacdes intermoleculares afetam os arranjos de empacotamento, orientagdes
moleculares e suas propriedades optoeletronicas em semicondutores organicos, mas também dao
uma visado geral dos avancos no controle de crescimento de cristal, técnicas de padronizagdo e

engenharia de cristais de dois componentes ou materiais organicos multicomponentes [5].

Figura 1.1: A relacdo entre as células unitérias de cristal de naftaleno e antraceno pode ser usada para estimar o
tamanho de um anel de benzeno.

Fonte: figura adaptada da referéncia [/1]]

Uma visdo geral usando a metodologia da estrutura cristalina molecular de uma mole-
cular tipica € ilustrada na Fig[I.2] Comegando com a férmula quimica 2D para cada molécula,
as estruturas moleculares 3D sdo calculadas usando técnicas de otimizagdo de geometria padrdao
que sdo suplementadas com amostragem adicional de todos os isdmeros conformacionais ener-
geticamente relevantes para moléculas flexiveis. Em seguida, um grande nimero de arranjos
de empacotamento de cristais possiveis sdo gerados, mostrando de forma abrangente diferentes
orientacdes intermoleculares, grupos espaciais, tamanhos de células unitarias e conformagdes
moleculares. Por ltimo, as estruturas cristalinas geradas sdo classificadas de acordo com suas

energias relativas (livres) [|6].

Os cristais moleculares possuem uma variedade de aplica¢des, na industria farmacéutica,
eletronica e de alimentos. A engenharia de cristais tem como objetivo central do campo de
pesquisa a montagem de moléculas em materiais cristalinos. O fendmeno do polimorfismo
em cristais moleculares em que uma determinada molécula pode cristalizar em diferentes
formas sélidas.Na industria farmacéutica, onde as propriedades das moléculas, tais como a
taxa de dissolucao, devem ser rigorosamente controladas porque podem ser significativamente
afetadas pela presenca de diferentes polimorfos. O polimorfismo também afeta o desempenho

optoeletronico de semicondutores organicos, usados em dispositivos eletronicos flexiveis [3,/7,8].

A engenharia de cristais abrange quimica, ciéncia de materiais e farmacéutica. Os

solidos organicos sdo importantes para a engenharia de cristais. Os materiais optoeletronicos
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Figura 1.2: Visao geral da estrutura cristalina molecular. Comeg¢ando com a férmula quimica 2D para cada molécula,
as estruturas moleculares 3D sdo calculadas usando técnicas de otimizacdo, grupos espaciais, tamanhos de células
unitdrias. O procedimento gera estruturas cristalinas moleculares e classificagdes de energia (livre).

; N
==
. \ S\.‘\—::13'-'\‘-\
"‘"-:::/
N///,\S/ -\\
Estrutura Formula

W

molecular quimica N

>

e Y

Energias (livres)

Estruturascristalinas --—  Classificacdo daenergia

Fonte: figura adaptada da referéncia [6].

organicos, compostos de moléculas organicas conjugadas e mantidos juntos por interagdes
intermoleculares, como liga¢des de hidrogénio, interacdes dipolo-dipolo e interagdes de van der
Walls, tém recebido grande interesse nas ultimas décadas. Os materiais optoeletronicos orga-
nicos também sao conhecidos como materiais moleculares que exibem propriedades fotdnicas,
eletronicas ou magnéticas em relacdo a optoeletronica organica. Transistores de efeito de campo
organico (OFETs), fotovoltaicos organicos (OPVs) e transistores emissores de luz organicos

(OLEDs) sdo ilustrados na Fig[1.3|[3].

Um cristal molecular consiste em moléculas mantidas juntas por interacdes intermole-
culares. Esta € a representacdo quimica de um cristal e tem um conceito supramolecular. Um
cristal também pode ser considerado uma rede, em que as moléculas sdo os nds e as interagdes
intermoleculares sao as conexdes dos nds. As estratégias de projeto de cristal consideram uma
ou ambas as representacdes quimica e geométrica de um cristal. As interagdes em um cristal
sdo de vérios tipos: (1) alcance médio, as interagdes isotrdpicas sdo responsaveis por efeitos
de empacotamento proximo; (2) interacdes anisotrépicas de longo alcance e aquelas de origem
eletrostitica como ligacdes de hidrogénio sao responsaveis por todos os efeitos finos e orienta-

coes intermoleculares; (3) ligacdes fortes metal-metal e ligagcdes de coordenacido metal-ligante
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Figura 1.3: Semicondutores orgéanicos 2D para aplicacdes em dispositivos nanotecnoldgicos.
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Fonte: figura adaptada da referéncia [EI]

precisam ser consideradas em sistemas organometélicos. A compreensao das interagdes inter-
moleculares e ligagdes de coordenacdo constitui a etapa priméria no controle da organizagdo

molecular e idnica no estado sélido [10].

A simulag¢do computacional tem sido de grande ajuda na modelagem de cristais mole-
culares e de interesse para a previsdo da estrutura do cristal, estabilidade relativa de diferentes
polimorfos, crescimento do cristal e quimica supramolecular com aplica¢des relevantes em
muitos campos como engenharia de cristais e industria farmacéutica. A grande questdo da
simulacdo em cristais moleculares € ter uma descricdo adequada das interacdes nio covalentes
entre as moléculas (ou seja, ligacdes de hidrogénio, interacdes dispersivas, efeitos dipolares, etc.)
que ditam a estrutura cristalina e, portanto, as propriedades termodinamicas que controlam as

transi¢des de fase [11]].

1.2 Cloreto de Dansila

O cloreto de dansila (Dansyl chloride, DNS-CI) € um p6 cristalino amarelo que reage
com a dgua. Quando este material entra em contato com a dgua libera um vapor toxico e corrosivo

de cloreto de hidrogénio e 4cido cloridrico que reagem com a maioria dos metais, formando gés



1.2. CLORETO DE DANSILA

de hidrogénio inflamavel. Esse produto tem uma composicao perigosa, refere-se a cloreto de
hidrogénio, 6xidos de nitrogénio, monoxido de carbono, 6xidos de enxofre, didoxido de carbono
e cloro. Também pode representar um risco para o sistema respiratorio, os olhos, a pele e as

membranas mucosas [12},/13]].

O DNS-CI (férmula quimica Cy2 H15CIN O4.S) mostrado na Fig[I.4]é usado como um
agente complexante amplamente utilizado em diferentes estudos por muitos anos [[14-17/]]. Foi
usado recentemente para melhorar a intensidade do sinal ESI e mais especificamente para a
andlise de ultra tragos de etinilestradiol no plasma humano. Em estudos anteriores, foi utilizado
para rotular grupos aminas primadrias, secunddrias, hidroxila fendlicos e acido carboxilico, etc
[13/18]].

Figura 1.4: Estrutura quimica do DNS-CL

N(CH,),

SO,CI

Fonte: figura adaptada da referéncia [[19].

O DNS-CI ¢ utilizado como reagente de deteccao fluorométrica emitida por luz ul-
travioleta e pode ser amplamente usado como marcador de sonda fluorescente para andlises
quantitativas e em estudos estruturais de moléculas complexas. E usado para rotular proteinas
para estudos de polarizagcdo e ¢ amplamente utilizado para rotular aminodcidos, peptideos, protei-
nas, aminas biogénicas e estudos de biossintese de aminoécidos [20]. Tem sido usado ha muito
tempo como um reagente de derivatizacao para a detec¢ao de tragos de aminodcidos. Dansila
e seus derivados podem ser aplicados como receptores sintéticos para ligar seletivamente uma

ampla variedade de moléculas [[12,21,22].

A marcacdo de compostos organicos pelo uso de DNS-CI é um modo versétil e altamente

sensivel de deteccao fluorescente, sendo amplamente utilizado em dreas como farmacologia,
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toxicologia, sintese organica e bioquimica [23,[24]]. A derivatizacdo com DNS-CI tem a vantagem
de permitir a detec¢do de UV (25nm) e um tempo de eluicao rapido [25]. A vantagem de usar

DNS-CI sobre outros reagentes derivados de aminodcidos € muito barato em termos de custo.

1.3 Ciristais Organicos

Nos tltimos anos, cristais organicos tém sido pesquisados com grande interesse e inves-
timentos nos principais elementos abundantes, permitindo novas abordagens de processamento.
Fatores de forma do produto e suas propriedades podem ser ajustadas usando quimica sintética.
Constantes avancos no melhoramento da quimica sintética, caracteriza¢cdo de materiais e fisica
de dispositivos nas ultimas décadas levaram a uma compreensdo madura de como controlar
aspectos importantes dos semicondutores organicos, como o nivel de orbital molecular ocupado
mais alto (HOMO) (andlogo a banda de valéncia), nivel orbital molecular desocupado mais baixo

(LUMO) (andlogo a banda de conduc¢do) em cristais [26-28]].

Uma das principais vantagens dos semicondutores organicos € que eles sdao facilmente
dissolvidos e processados como solugdes ou por deposicdo de vapor em baixa temperatura. Essas
abordagens sdo possiveis devido a esses materiais provenientes de s6lidos de ligacdes fracas de
van der Waals em vez das ligacdes covalentes. Essas caracteristicas permitem abordagens de
manufatura aditiva, como impressao a jato de tinta, serigrafia e revestimento. Os fatores de forma
flexiveis e adaptaveis habilitados por semicondutores organicos também podem abrir novas
aplicacdes que sdo inacessiveis as tecnologias de semicondutores inorganicos mais tradicionais

[26,27,29].

O silicio € um material cristalino semicondutor. Por muito anos esse material tem sido
essencial para fabricagcdo de dispositivos eletronicos. Os cristais inorganicos sdo realizados a
partir de uma fusao a temperaturas muito elevadas, utilizando processos demorados e gasto
intensivo de energia. Os materiais cristalinos, chamados semicondutores organicos, podem
ser cristalizados utilizando métodos a base de solucdo em temperatura ambiente, abrindo a
possibilidade de producdo em larga escala de eletronica de baixo custo, visando numerosas
aplicagdes, desde transistores de efeito de campo e diodos emissores de luz e lasers em miniatura.
O uso de cristais organicos para aplicagdo em dispositivos eletronicos tem algumas vantagens

tais como: dispositivos eletronicos flexiveis e com baixo consumo de energia [29,30].

O interesse na pesquisa de semicondutores organicos foi reavivado durante a década de
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1990, gracas a combinacao de dois fatores. Em primeiro lugar, um conjunto de experimentos
cruciais demonstrou a viabilidade de diodos emissores de luz organica (LED) e transistores de
pelicula fina (TFT) seguido alguns anos depois pelo desenvolvimento dos primeiros prot6tipos
de dispositivos fotovoltaicos (FV) organicos. Em segundo lugar, a demanda por dispositivos
semicondutores de baixo custo e grandes dreas aumentou aproximadamente no mesmo periodo,
estimulada pela maior distribui¢cao de dispositivos eletronicos e displays e a necessidade de

desenvolver novas células fotovoltaicas eficientes e iluminag@o com eficiéncia energética [28,31].

1.4 Motivacao e Objetivo

A motivacado desse trabalho surgiu a partir da leitura de diversos artigos, dentre eles
o artigo intitulado: Crystal Engineering: From Molecule to Crystal [1]] onde ha um estudo
sobre a relacdo entre a estrutura de uma molécula e a estrutura do cristal e como se forma, e
quais sdo as relacdes entre as estruturas cristalinas e as propriedades dos cristais moleculares. O
segundo artigo intitulado: DFT calculations of the structural, electronic, optical and vibrational
properties of anhydrous orthorhombic L-threonine crystals[32], onde ha o estudo da molécula de
L-treonina na sua forma cristalina e o terceiro artigo: The spectroscopic (FT-IR, FT-Raman, UV
and NMR) first order hyperpolarizability and HOMO-LUMO analysis of dansyl chloride [13]],
pelo estudo tedrico e experimental da molécula de DNS-CI que um € utilizada para marcagado de
compostos organicos e altamente sensivel de deteccdo fluorescente. Este tem sido amplamente
utilizado em dreas como farmacologia, toxicologia, sintese organica e bioquimica. Devido a
sua versatilidade, nos propomos a estudar este composto na sua forma cristalina para possiveis

aplicacdes tecnoldgicas.

O objetivo deste trabalho € investigar as propriedades estruturais, eletronicas, optica,
vibracionais e termodinamicas da estrutura ortorrdombica do cristal de DNS-CI. Os estudos
computacionais devem ser muito tteis na preparacdo do caminho para novos materiais para
aplicagdes de cristais organicos, desde que sejam capazes de fornecer de forma independente uma
visdo mais profunda das relacdes estrutura-propriedade. Nossa abordagem tedrica computacional
¢ baseada nos cdlculos da teoria do funcional da densidade (DFT), usando o método de onda plana
de pseudopotencial (PP-PW), através da aproximac¢ao de densidade local (LDA) e aproximagao

de gradiente generalizado com correcdo de dispersdao (GGA + TS).

As propriedades eletronica (estrutura de banda e densidade de estados) e Opticas foram
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discutidas para interpretar a absorcao de luz calculada realizada em temperatura ambiente. As
partes reais e imagindrias da funcao dielétrica também sao apresentadas, bem como o espectro
de absorcao, indice de refracdo, condutividade, refletividade e funcio perda. Os espectros
infravermelho (IR) e Raman também foram obtidos e seus modos normais atribuidos. Na

literatura ndo h4 relatos sobre o cristal do DNS-CI ou que sua forma cristalina seja ortorrombica.

1.5 Escopo do Trabalho

O presente trabalho realiza um estudo tedrico computacional das propriedades estru-
turais, eletronicas, 6ptica, e medidas de absor¢do IR e Raman do cristal de cloreto de dansila.
No capitulo 1 é apresentado uma introducao da molécula que compde o cristal investigado.
Posteriormente, uma revisao detalhadamente relacionada a cristais moleculares. Em seguida, o
capitulo 2, apresentamos as bases tedricas para o desenvolvimento deste trabalho, utilizamos
o método DFT fundamental no entendimento das simulagdes computacionais. Em seguida,
mostraremos as equacdes de Kohn-Sham que sdo importantes para o entendimento do sistema de

particulas interagentes e abordagens das aproximagdes para os funcionais de troca e correlacdo.

No capitulo 3, sdo apresentadas e discutidas as propriedades obtidas para o cristal do
DNS-CIl. Comecamos apresentando algumas informacdes sobre o processo de otimizacao da
geometria. Em seguida, s@o apresentadas as propriedades estruturais obtidas como resultado
do processo de otimizacdo. Posteriormente, foram apresentadas as propriedades eletronicas
através da estrutura de bandas e densidade de estados parcial, sendo determinado o valor do
gap de energia e os orbitais responsaveis pela formacao deste banda gap. Dando continuidade,
sdo apresentados os resultados de espectroscopia, IR e Raman, sendo identificados os modos

normais de vibragdo do cristal.

Por fim, no capitulo 4 apresentamos as conclusdes sobre esse trabalho, bem como as

perspectivas de trabalhos futuros.

Nunc velit. Nullam elit sapien, eleifend eu, commodo nec, semper sit amet, elit. Nulla
lectus risus, condimentum ut, laoreet eget, viverra nec, odio. Proin lobortis. Curabitur dictum
arcu vel wisi. Cras id nulla venenatis tortor congue ultrices. Pellentesque eget pede. Sed eleifend
sagittis elit. Nam sed tellus sit amet lectus ullamcorper tristique. Mauris enim sem, tristique eu,
accumsan at, scelerisque vulputate, neque. Quisque lacus. Donec et ipsum sit amet elit nonummy

aliquet. Sed viverra nisl at sem. Nam diam. Mauris ut dolor. Curabitur ornare tortor cursus velit.



CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

Desde o surgimento da mecénica quantica, a solu¢cdo da equacao de Schrodinger para
um sistema de muitos corpos € um problema de grande importancia e, a0 mesmo tempo, de
grande dificuldade. O primeiro método de aproximacao para esse sistema foi proposto por Born
e Oppenheimer, que nos permite resolver apenas a parte eletronica da equacao de Schrodinger. A
DFT se tornou popular em cdlculos de fisica do estado sélido ja na década de 70, com resultados
satisfatorios e custo computacional inferior aos métodos de funcao de onda. A DFT permitiu
calculos de atomos, moléculas, nanoestruturas, e diversos outros materiais, tornando-se o método
de estrutura eletronica mais utilizado. Em 1998, Walter Kohn recebeu o prémio Nobel de

Quimica (juntamente com John Pople) pelas contribui¢des no desenvolvimento da DFT [33]].

Neste capitulo, o conceito de rede de Bravais € introduzido com algumas outras ideias
importantes. As ondas planas desempenham um papel importante, desde os primeiros calculos
de ondas planas ortogonalizadas (OPWs) até métodos amplamente usados envolvendo pseudo-
potenciais de norma conservada. As propriedades Opticas se relacionam com a interacdao dos
solidos com a radiacdo eletromagnética cujo comprimento de onda vai do infravermelho ao
ultravioleta. Nos concentraremos nos fendmenos 6pticos, incluindo absor¢do, emissdo, reflexao

em materiais solidos.
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2.1 Problema de Muitos Corpos

Consideraremos um problema que possui muitos corpos interagindo entre eles. Neste
caso, estamos considerando a equacdo de Schrodinger independente do tempo para um sistema

molecular composto por N elétrons e M nucleos [34]
Hy(7, R) = By(7, R), @.1)

onde I é o operador Hamiltoniano total ndo relativistico, (7, é) € a funcdo estado do sistema,
7= (r1,r3,..,rN) € R= (F?l, P:Q, s R?\J) sdo as coordenadas dos elétrons e dos ndcleos. Um
sistema de coordenadas moleculares € mostrado na Fig. A distancia entre o elétron i e
nicleo A ér;q = |17 — PfA|, a distancia entre os elétrons i e j € r;; = |7; — r;|, e a distAncia
entre os nicleos Ae Bé Rap = ]P: A — R, p|. Consequentemente, o hamiltoniana que descreve o

sistema em unidades atOmicas €

R M12N12NMZA N N 4 MMz 7.
H = =3 57 Va2 5Vi=2 > 422 —+>. > &
A=1 A i=1 i=1 A=1"1A  i=1j>; '  A=1B>A “'AB
= TN+T6+VN6+‘736+VNN (2.2)

Figura 2.1: Um sistema de coordenadas moleculares ¢, j = elétrons e A, B = nucleos.

Fonte: figura adaptada das referéncias [|34}35].

Na equacgdo acima, M 4 é a massa do nicleo A, e Z4 € o nimero atdmico do nicleo A.
O primeiro termo da Eq.(2.2)) € o operador da energia cinética dos nicleos, o segundo termo € o

operador da energia cinética dos elétrons, o terceiro termo representa a atragdao coulombiana entre

10
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elétrons e nucleos, o quarto termo € o operador da energia potencial repulsiva elétron-elétron e

quinto termo € o operador de energia potencial repulsiva nicleo-nicleo.

Sabemos que o Hamiltoniano para um problema de muitos corpos torna a solucao da
equacao de Schrodinger muito complicada. Existem fatores que contribuem, dentre estes, o
acoplamento entre o0 movimento eletronico e nuclear. A primeira aproximacao a ser feita é a
aproximacdo de Born-Oppenheimer, que consiste em separar o movimento dos elétrons e dos

nucleos.

2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Em 1927, foi proposta uma aproximagdo para a equacdo de Schrodinger que € a de
Born-Oppenheimer (BO) [35,36] que se baseia na ideia de que os niicleos sdo muito mais pesados
que os elétrons, e consequentemente se movem mais devagar. Dessa forma, os movimentos
eletronicos e nucleares sdo considerados desacoplados e podemos entdo escrever a funcdo de
onda espacial 1 (7, B) como um produto de uma funcdo das coordenadas eletronicas ¢(7) e das

coordenadas nucleares ¢(ﬁ),

U(7, R) = ¢(7¢(R) (2.3)

Substituindo as Egs. (2.2)), (2.3) na Eq. (2.1)) obtemos

M 1 N N 1

IR S W I RS W I

i=1 A=1 TiA i=1 j>1 Tij

M M ZAZB:|

DDy

A=1B>A

Epo =

(2.4)

Aplicando ¢ a cada termo do lado direito e desenvolvendo o primeiro e segundo termo

da direita da Eq. (2.4), obtemos

M
E¢p = ZQM PV — Z 90V2¢ ZZ ¢¢+22f¢¢
A=1 A i—1 A=1 TiA zlj>2W
Z Z ZAZB (2.5)
A=1B>A

11
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Agora dividindo a equag@o acima por @@, teremos

2 N 1 2 N N 1
= SO— R ’L —_— JR—
e N W R R
VA
+z Z o (2.6)
A=1B>A “'AB
Podemos separar a Eq. (2.6) da seguinte forma:
Mo N1
> 5o Var T E=— Z V2¢ ZZ +ZZ*
A= “PMA zlAl’A zl]>z Tij
ZaZ
Z Z - (2.7)

A=1 B>A Rag

Os termos do lado direita s6 depende de ¢, enquanto o lado esquerda depende apena de
¢. Assim, ambos os lados devem ser iguais a uma constante que chamaremos de 5(1%). Portanto,

obtemos duas novas equacgdes diferenciais:

M
=Y Vet B (2.8)

A= “PMA

=1 =1

(2.9)

S
—
33
bS
)
i
<.
4
33
<.
S
—
sy
V
b

A Eq. (2.8) mostra o desacoplamento da parte nuclear e a Eq. (2.9)) estd relacionada

com parte eletronica. Agora multiplicamos a Eq. (2.9) por ¢, obtemos:

N N
24y Z (2.10)
i=1 A=1 T'iA =1 j>1 Tij

M M

v
py Y D
A=1B>A

O termo do lado direito da Eq. (2.10) representa o operador Hamiltoniano eletronico.
Note que este apresenta uma dependéncia explicita das coordenadas eletronicas e das coordenadas

nucleares

N N 1

. N o1
HEl:—Z§V2 ZZ +sz (2.11)
i=1

i—1 A=1 TiA 11]>zl
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Podemos escrever a equagdo de Schrodinger em termos das coordenadas eletronicas,

Hg¢ = Ego (2.12)

Entretanto, a energia total € uma aproximacao e deve incluir também a repulsio entre

os nucleos (que € constante), ou seja,

M M ZA ZB

Erota = Epi+ > > 7 (2.13)
A=1B>A ''AB
Agora, podemos reescrever a Eq. (2.8)) e multiplicamos por ¢ obtemos
M 1 ) .
_ V2 4 e R] - E 2.14
[ AZZ:I oar, VateB)|o=Eyp (2.14)

O termo entre colchetes representa o operador Hamiltoniano nuclear. Assim, a equagao

de Schrodinger em termos nucleares pode ser escrita como:

];INucQD = ENuc(;D (215)

As solugdes encontradas para a Eq. (2.15) descrevem a vibragdo, rotagdo e translagio
de moléculas. Portanto, a aproximac¢do de BO mostra que os nucleos se movem sob a a¢do de
um campo médio produzido pelos elétrons do sistema. Assim, o Hamiltoniano nuclear descreve

o movimento dos nicleos no campo desses elétrons,

M

-EINuc: - Z

V2 + Eiora 2.16
2420, A+ Lrotal ( )

Ap6s considerar as aproximagdes de BO, a equagdo de Schrodinger continua sendo
extremamente complicada de se resolver para sistemas multieletronicos, devido a existéncia do
termo de interagdo elétron-elétron V... Na préxima secao discutiremos o método utilizado para
realizacdo dos cdlculos da pesquisa, a teoria do funcional da densidade (DFT). Existem outros
métodos capazes de resolver o problema de muitos corpos. Escolhemos tratar nosso estudo com

a DFT devido o conhecimento sobre o método.

13
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2.3 Teoria do Funcional da Densidade

Os métodos ab initio sempre comecam com a aproximagdo HF, em que as equacdes HF
sdo resolvidas primeiro para obter spin-orbitais, que podem ser usados para construir fungdes
de estado de configuracdo (configuration state functions, CSFs). Atualmente, esses métodos
sao largamente usados pelos quimicos e fisicos quanticos. Entretanto, eles tém limitagdes, em
particular a dificuldade computacional de realizar calculos precisos com conjuntos de bases

grandes em moléculas contendo muitos dtomos [37].

Uma alternativa aos métodos HF e pos HF e que vem crescendo em popularidade na
ultima década é a DFT. Em contraste aos métodos descritos anteriormente, que usam CSFs,
a DFT baseia-se no conceito de densidade de probabilidade eletronica. Uma razdo para a
popularidade crescente € que a DFT, que considera a correlacdo eletronica, demanda menos
tempo computacional que, por exemplo, o método de interacdo de configuragdes e a teoria de

perturbacdo de Mgller-Plesset de segunda ordem.

A DFT pode ser usada para fazer calculos de moléculas contendo 100 ou mais 4tomos
em um tempo significativamente menor que os métodos pés HF. Além disso, para sistemas
envolvendo metais de transicdo d, a DFT leva a resultados que frequentemente estio em melhor

concordancia com o experimento que cdlculos HF.

Para resolver a equacdo de Schrodinger para um sistema de muitas particulas devemos
encontrar a fungao de onda no estado fundamental e a energia correspondente nao € uma tarefa
facil, mesmo para um sistema pequeno. Uma alternativa para solugdo direta da equacgao de
Schrodinger estd em mudar o problema de W(7) para um estado fundamental, a densidade
eletronica p(7). Ao tratar de uma distribuicdo continua em todo o espago, o operador densidade

para um sistema com NN, elétrons interagentes € definido por

Ne
pF) =D 0 (F—T7i). (2.17)
=1
Considerando W = W (7,75, - -+, Fn,, 01,09, - - -, oy, ) normalizada, a densidade ele-
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tronica é dada pelo valor esperado do operador.

p(r) = (¥|p(7)|¥)
N
- Z/a(F—m|\If(f’1,---,fN)|2dF1,-.-,dFN
=1
= /|\I/(F,F2,---,FN)|2dF2dF3---dFN+/|\1/(F1,ﬁ...,FN)|2dfld773...di+...

= N [1UG )iy diy, 2.18)

onde {7;} é a varidvel associada a cada um dos elétrons. Como esperado, assumindo que a
fun¢do de onda € normalizada para a unidade, integrar a densidade em todo o espago produz o

numero de elétrons
/p(f‘)df“: N, (2.19)

Por se tratar de uma grandeza observdvel, a densidade eletronica pode ser medida
experimentalmente através de técnicas de difracdo de elétrons. Logo, utilizd-la em detrimento
da func¢do de onda é computacionalmente muito mais vantajoso, visto que esta nao possui, um

significado fisico e, também, sua obten¢do € significativamente dificil ou até mesmo invidvel.

2.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn (HK)

A DFT esta baseada em dois teoremas propostos em 1964 por Hohenberg e Kohn
[38,39] em que € mostrado que a energia do estado fundamental pode ser escrita como um

funcional que depende unicamente da densidade eletronica do sistema multieletronico [40,41].

Teorema 1: O potencial externo v...(r) sentido pelos elétrons é um funcional tinico da

densidade eletronica p(T), exceto por uma constante.

Prova: Seja vy o estado fundamental do sistema de particulas interagentes, caracte-
rizado pelo Hamiltoniano H="T+ th + Vm, observe que denotamos por th a interacdo
elétron-elétron V. e f/m a interacao elétron-nucleo Vm Suponhamos que existam dois poten-
ciais externos \A/e(mlt) () e Iz(ft) (7), que diferem entre si por mais que um termo constante e que,

estejam ligados a mesma densidade eletronica po (7). Associados a esses potenciais podemos
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escrever os Hamiltonianos H™ ¢ H® como:

A,

f[(l):T(F)+‘7int() Ve ()—i—Enn
H®

= T(7) + Viu(7) + Vi (7) + Enn

(2.20)
2.21)

Vamos definir (V) e U(?) as funcdes de onda para esses Hamiltonianos, cuja as energias

sio B e B, respectivamente. Assumindo que ¥?) ndo é a funcio de onda do py(7) para

H®, vamos escrever

EO = (O |AO w0 < (v A0 9.

(2.22)

Isso implica que, se ndo ha degenerescéncia no estado fundamental, ndo existe autoener-

gia de H™ menor que £V, para quaisquer autoestado que nio seja W1, Vamos usar o seguinte

truque matematico.

(w@ [AO[ @) = (30|70 + 5O~ FO|w®)
= (v@|A| 9@ 1 (v |FO

72| w®)

E® 4 [ [V = VE @) po(Far.

Que resulta no fato que

B < B® 4+ [ (VA7) - V@] o(@ar

Facamos o mesmo tratamento para H (%),

E® = (WA w®) < (v [AO] 90,

analogamente,

(e (AP0 = (30 |7 4 5O~ FO[w0)
= (wO|FO[w®) 4 (v A

= B0+ [[38) — 884)] po()dr
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por fim, obtemos:
B® < BV + [ [o84(7) - ol ()] poliar: (227)
Ao somarmos as inequagdes (2.24) e (2.27), obtém-se a contradigdo:

EW 4+ E® <« O 4 O (2.28)

Portanto, a prova por absurdo conclui-se que ndo existe dois potenciais que diferem
entre si por mais que um termo constante, que estejam associados a mesma densidade eletronica
no estado fundamental. Consequentemente, o potencial V,,,(7) é determinado univocamente

pela po(7), a menos de uma constante.

Teorema 2: Um funcional universal de energia, E/[p|, para um sistema multieletronico
interagente pode ser definido em termos da densidade eletronica. Para um dado potencial externo
Vext (7), tal funcional é minimizado apenas pela densidade eletronica do estado fundamental,
po(T).

Prova: Como pode ser observado a partir do primeiro teorema, cada densidade eletro-
nica suposta po(7), para um estado fundamental, determina um certo potencial externo Vemt(r_’) e,
entdao, um Hamiltoniano H. De fato, conhecendo-se a forma geral de p(7) do sistema, todas as
suas propriedades podem ser expressas como funcionais da densidade. Em especial, o funcional

universal de energia para um estado W qualquer

Euklp) = <1/1 ’T + ‘A/mt + Vemt

v)
= Tl + Viulo) + [ Vel Pp(7)ar (2.29)

onde p(7) é a densidade de um estado qualquer |)), ndo necessariamente essa densidade

¢ po(7). Ambas as notagdes serdo lteis para ocasides distintas. A principio vamos reescrever a

Eq. (2.29) na forma:

V) (2.30)
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ou ainda, fazendo:

Faxclp) = (¢ |T + Vint| ) = Tlo) + Vi) (2.31)

onde Fyk|p] é um funcional universal vélido para qualquer sistema coulombiano.

Teremos a expressao para uma energia qualquer escrita como:

‘/e:ct

Buaxclol = Fuuxclo] + (Ve ) = Fuaiclp] + [ Veu(P)p(7) a7 (2.32)

Analogamente a Eq.(2.32)) para densidade do estado fundamental py(7), teremos:

Euk [po] = Fur [po] + <¢0 Vioat ¢0> ; (2.33)

onde ), € a fun¢do de onda que representa o estado fundamental. Do teorema 1, py determina o
estado vy e p determina o estado 1, como essas densidades sao estabelecidas fazendo o uso de

algum potencial externo, podemos aplicar o teorema variacional, logo, segue que:

Euk [th] < E[¢]

(0| T+ Vine| 00} + (Yo [Veur| Y0) < (0 |7+ Vi | ) + (& | Vewr| )
Fux [po] + <¢o Vet ¢o> < Furklp] + <¢ Vit ¢>
Eux [po] < Elp] (2.34)

Portanto, o funcional da energia € minimo somente para densidade do estado fundamen-
tal, consequentemente podemos afirmar que E [pg] = Ej [po]. Além disso, o funcional universal

da energia ¢ suficiente para determinar a densidade eletronica e a energia do estado fundamental.

Os teoremas afirmam que o estado fundamental pode ser obtidos a partir da densidade
correspondente ao mesmo estado fundamental, po(7), calcular a fun¢do de onda correspondente
ao estado fundamental v (7, 7%, - - -, 7). Isso significa que vy € funcional de py. Consequente-
mente, todos os observaveis no estado fundamental também sdo funcionais de py. Se ¥y pode ser
calculado a partir de py e vice-versa, ambas as fun¢des sdo equivalentes e contém exatamente as
mesmas informagdes. A fun¢do de onda do estado fundamental ¢/, deve ndo apenas reproduzir a

densidade do estado fundamental, todavia deve também minimizar a energia levando a energia

18
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do estado fundamental.

(8 1 (2.35)

Vemos na Eq. (2.35) uma representacdo esquemadtica do teorema de HK. As setas
denotam a solugdo usual da equagdo de Schrodinger, onde o potencial externo V,,, determina
todos os estados do sistema 1;, incluindo o estado fundamental 1)y e sua densidade p,. A seta

grande, rotulada com HK, indica o contetido do teorema de HK, completando o ciclo [42].

Existem muitas maneiras de encontrar a densidade eletronica. Uma delas é resolver
o problema da energia minima que encontra a densidade do estado fundamental. No entanto,
o segundo teorema nao fornece uma maneira pratica de efetuar os cédlculos da energia total.
E preciso encontrar uma forma que permita efetuar estes calculos, através das equacdes de

Kohn-Sham.

2.3.2 As equacoes de Kohn-Sham (KS)

Os teoremas de HK minimizam a energia total em relacao a fun¢des de onda, que a
partir daqui a chamaremos de orbitais, com o propdsito de obter os orbitais que dao origem a
energia do estado fundamental. Contudo, nada foi dito como encontrar o funcional universal em
termo da densidade de um sistema de particulas interagentes. Em 1965, Walter Kohn juntamente
com o seu aluno de doutorado Lu J. Sham, publicaram um artigo que conseguiram obter a
densidade eletronica do estado fundamental de um sistema quantico, que ficou conhecida pelas
equacOes de Kohn-Sham. Podemos definir a equacdo de Kohn-Sham para um sistema de muitos
corpos onde os elétrons nio interagem entre si, ele se movem sob a acdo de um potencial efetivo

Verr 1391

O sistema € baseado em duas hip6teses: (I). A densidade exata do estado fundamental
também pode ser representada pela densidade referente ao estado fundamental de um sistema
auxiliar constituido de particulas ndo interagentes. O hamiltoniano associado ao sistema auxiliar

¢ escolhido de maneira a ter um potencial local efetivo V% () agindo no elétron de spin o no
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ponto do espago descrito por 7 [43]. Assim, o Hamiltoniano desse sistema auxiliar sera
A Ne A A A
fs = Y HIS =) + V7 (7) (2.36)
=1

por conveniéncia usamos a notacao referente ao spin, temos:

Ne R
His =" HES = T,(7) + Vi(7) (2.37)
=1
onde,
N 1
HES = —§v§ + () (2.38)

¢ o Hamiltoniano para cada elétron de KS independente. A forma de f/a(F) ainda ndo ¢é espe-
cificada, podemos escrever um potencial associado a cada elétron independente, logo, vamos

considerar que a expressao:
V() =3 0,(7) = Noos(7) (2.39)

Para um sistema contendo N, elétrons ndo interagentes que obedece ao hamiltoniano
descrito na Eq.(2.36)), o estado fundamental tem um elétron em cada um dos N orbitais ¢;(7)
com 0 menor autoenergia descrita por €;. A densidade do sistema auxiliar é dada pela soma dos

quadrado dos orbitais, ou seja,

(1) =3 p(70) =SS e (7). (2.40)

g o =1

Esses orbitais sdo chamados de orbitais de KS e s@o inicialmente completamente ndo especifica-
dos da mesma maneira que nos orbitais do determinante de Slater no formalismo de HF [40]. A

forma acima nao pode ser realmente considerada uma aproximacao.

Existem complicacdes para o termo da energia cinética. Devido o operador de energia
cinética conter uma derivada, ndo hd como escrevé-lo em termos da densidade, pois € impossivel

coletar a funcdo de onda e seu conjugado com uma tnica norma quadrada. Contudo, a energia

20



2.3. TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

cinética do sistema de particulas independentes pode ser expressa da seguinte forma:

no= T{erh]er),
- (e
; NCAGIEPTGY

=1

XS [arwa . 241)

=1

A

[\J\»—t l\D\»—A

em que ¢ € a fungdo de onda total do sistema auxiliar. Escrevemos a densidade da Eq. (2.40),
iSSO sugere que reescrevamos a energia cinética como a soma das energias cinéticas dos orbitais
de KS. No entanto, € claro que isso ndo serd igual a energia cinética do sistema real de muitas
particulas. Expressamos a energia cinética como a energia cinética de particula tnica mais uma

corre¢do

1 Xe

= 5> [ AoV o) + AT (242)

Para reescrever o funcional de HK em termos da energia do sistema auxiliar, definimos

o funcional para a energia cinética do sistema auxiliar, e que

=

A energia que descreve as interacdes coulombianas do sistema auxiliar em fungdo da
densidade p(7). Para escrevermos uma expressdo para a energia de KS, ou seja, a associada ao
problema de muitas corpos nio interagentes, basta adicionarmos algumas correcdes para o termo

de troca e correlagdo.

Excslpl = Tolpl + [ diVeus(P)p(7) + Enlp] + Eaclpl (2.44)

neste momento V. (7) é o potencial externo devido aos nicleos e a qualquer campo externo.
Todos os efeitos de troca-correlagdo sao combinados no termo da energia de troca-correlacao,
E,... Para prosseguir, vamos subtrair da expressao da energia para um sistema interagente obtida

por HK, dada na expressdo (2.32)) a expressdo obtida por KS para um sistema néo interagente,
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dada na Eq. (2.44)), temos:

Eurklp] — Exslp] = Fur|p] — (Tslp] + Erlp] + Exclp)) (2.45)

Como Fyklp] = Exsl|pl, ja que para E,. perfeito ambos descrevem a energia do mesmo sistema,

segue-se que

0= Fuklp|] — (Tslp] + Eulp] + Exclp]) - (2.46)

Isolando o termo da energia de troca-correlagdo, obtemos:

Eqelp] = Fuxlp] — (Tslp] + Enulp]) - (2.47)

Exemplificando os termos, temos

Exe[p] = Tp] + Vimelp] — (Ts[p] + Enlp]) - (2.48)

Finalmente, reorganizando os termos da Eq. (2.48) obtemos

Eyolp] = Tlp] — Tulp] + Vinslo] — Enlo] = AT + AEy (2.49)

AT AEg

que € o funcional de troca-correlagdo. Na Eq. (2.49) mostrar que o funcional de troca-correlaciao
¢ justamente a diferenca da energia cinética e o potencial interno de um sistema de particulas

interagentes, sistema real, para um de particulas ndo interagentes.

A solucdo para sistema auxiliar pode ser encontrada minimizando o funcional da energia

Fxs, arespeito da densidade, p(7, o). Aplicamos o principio variacional, temos:

Eis = Exs - X5 { [ arog (9679 -1}, 250

o =1

onde €7 é um multiplicador de Lagrange, E'x s € a energia minima e o termo entre chaves € um
vinculo a ser satisfeito. Devemos impor que a condi¢@o de ortonormalidade das funcdes deve ser

satisfeita, logo:

($7(7) | 65 (7)) = i 1000 2.51)
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De acordo com o teorema variacional, ao variarmos F|[p|, obedecendo o vinculo que a
carga total do sistema seja V.. Assim como a diferenciacdo regular, podemos utilizar a regra da

cadeia para as derivadas funcionais.

0Ekslpl _ 0Bgslp] 4§
6¢7*(7) 5¢‘~’*(f') 067" ( f') o =1

oF
= ¢(I:;<S {ZZ 051]500' ¢U F)}

o =1
_ 0Ekslpl o
= 507 (7) el pf (7). (2.52)

{/drgb”* (677 ~ 1},

Agora, substituindo a forma explicita de KS:

0Exslp] _ OTlpl (Aol o
sl = ol st { [ AVl ) + Bl + Bulpl)

(
— o7 (1), (2.53)

usando a regra da cadeia no segundo termo do lado esquerdo da Eq. (2.53)), obtemos:

0Ekslp]  OTip) J { . } p(7,0)
567+ (7) = 567+ (7) + 5p(7, o) /dﬂfezt(ﬁp(ﬁ o) + En(pn] + Eqc[p)] 567 (7)
o LAG! (2.54)
Na condi¢do de extremo temos que:
5 Exs|p]
— =0, 2.55
307" () (23
o equivalente a escrever que
_ 0Ti[p] g N op(7,0)
— €77 (). (2.56)
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Calculamos os termos da energia cinética e da densidade separadamente, obtemos

<fﬁ%

6T[p] 0

557 () = ¢0* { ;Z <¢U T) ‘VQ
_ _fZZ/dr5”5aa'V2¢a( )

ol j=1

_iv ¢;? (7) (2.57)

) T w* FE L)

o =1
= 225@;‘50@@?/(7)
o' j=1
— (7 (258)

Substituindo as Egs. (2.57) e (2.58) na Eq.(2.56) , obtemos:

1y 5 3} 3
V) 4 g | [ AV 7o) + Bald + Bl 01 ()

— () =0 (2.59)

Podemos entrar a derivada funcional da seguinte forma

_12?‘7« 0 P Aol(F. o EH[p] E[] o
Vo) + {5;)(7?,0)/6[%”(%( Nt 5 F o) T o 0)}¢ ()
AR (2.60)
Finalmente,
_12{77? 7:’ EH[p] E[] 07:» crg'r
7o+ (v + 2y Bl Y —cor o

Identificando os termos e reescrevendo a Eq. (2.6I)) de uma maneira mais resumida,
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ocultando a notagdo referente ao spin, segue-se que

I o, - EH[/O] EIC[:O] . -
_EV 6i(7) + [Veue(7) + 5(7. o) - 5o U)]qsi(r) = ¢;¢;(7) (2.62)
VH V:cc
Vers

A Eq. (2.62), ¢ de fato, um sistema de equagdes, que quando resolvido simultaneamente
representa o sistema de muitas particulas em termos de orbitais de particula tinica. Cada uma

dessas equacdes se assemelha a equagdo de Schrodinger.

Hysdi(F) = eidi(7) (2.63)
[Ty + Vegs] 0i(F) = () (2.64)

com a importante diferenga que V. ¢, definido como a soma dos termos Vy, V. € Vi, depende
da densidade e indiretamente dos orbitais. Como resultado, temos a situacdo incomum de que

qualquer mudanca nos orbitais afeta também o potencial do qual eles dependem.

A aproximacdo KS € aplicado para o estado fundamental, mesmo assim, pode ser apli-
cado diversos sistemas que visam obter informacdes de propriedades eletronicas. Para melhorar
o entendimento sobre as ideias de KS na representacdo da Fig. O teoremafundamental da
teoria do funcional da densidade mostram que em principio a densidade do estado fundamental
determina todas as propriedades. Um grande desafio nos trabalhos tedéricos atuais é desenvolver
métodos para calcular propriedades do estado excitado, pois a DFT € uma teoria do estado

fundamental [42].

Figura 2.2: Representacdo esquematica da aproximagdo de Kohn-Sham. A notacdo H K denota o teorema de
Hohenberg-Kohn aplicado ao problema ndo-interagente. A seta com indice K S faz a conexdo em ambas as diregdes
entre o sistema de muitos-corpos interagentes e o sistema de particulas-independentes, as demais setas representam
a ligacdo de algum ponto a outro, ou seja, a solugdo do problema de Kohn-Sham de particulas independentes
determina todas as propriedades de um sistema de muitos-corpos.

() A = py(F) — Vis ()
U N li U
(i) = () T = v, ()

Fonte: figura adaptada das referéncias [40./42].

A aproximacgdo de Kohn-Sham apoia-se sobre duas suposi¢des:
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* A densidade exata do estado fundamental pode ser determinada pela densidade do estado
fundamental de um sistema auxiliar de particulas ndo-interagentes. Isso é chamado de " V'
-representavel-ndo-interagente" e conduz a uma relacao entre os sistemas real e auxiliar

mostrado na Fig. 2.2}

* A hamiltoniana € escolhida para ter um operador de energia cinética usual e um potencial
local efetivo V. () atuando no elétron de spin ¢ no ponto 7. A forma local ndo é essencial,
mas é uma simplificagdo extremamente util que é muitas vezes entendida como defini¢do
caracteristica da aproximacdo de Kohn-Sahm. O potencial externo Vit & independente
do spin (interagdes spin-Orbita sdo desprezadas); no entanto, exceto no caso que os spins
sdo simétricos, o potencial efetivo auxiliar V% ; (") pode ser dependente do spin dando a

correta densidade de cada spin.

2.3.3 Processo auto-consistente da equaciao de Kohn-Sham

As equagdes de Kohn-Sham tém a forma de uma equagdo de Schrodinger de particulas
unicas, com a diferenca de que o operador potencial, que produz os orbitais que determinam a
densidade, depende da prépria densidade. O sistema Kohn-Sham deve entdo ser resolvido de
forma auto-consistente. Isso significa que, tendo como entrada uma densidade inicial, uma nova
densidade € encontrada. Essa nova densidade € entdo alimentada no sistema de equacdes que

produz uma densidade de saida e assim por diante.

Na pratica, existem algumas escolhas a serem feitas em um cdlculo de Kohn-Sham,
como podemos observar na Fig. O tratamento pode ser ndo relativistico (baseado na equacio
de Schrodinger), escalar relativistico (usando o operador de energia cinética relativistica e outras
correcoes relativisticas simples, mas sem acoplamento de spin-6rbita) ou relativistico (usando a
equacdo de Dirac, que inclui também acoplamento spin-6rbita). Os elétrons do nucleo podem
ser tratados explicitamente ou incorporados, juntamente com V., em um pseudopotencial. O
potencial Hartree pode ser obtido integrando a densidade de carga ou resolvendo a equagdo
diferencial de Poisson. Além disso, existem muitas op¢des para o potencial V., como a aproxi-
macao do gradiente generalizado que veremos a seguir. Os autovalores podem ser considerados
meros multiplicadores de Lagrange ou interpretados como aproximagdes de ordem zero ao
espectro de energia real. As autofuncdes podem ser igualmente consideradas como fungdes

auxiliares geradoras da densidade ou interpretadas como aproximag¢des de ordem zero as funcoes
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Figura 2.3: Representacdo esquematica do algoritmo auto-consistente usado para a obtencao das equacdes de
Kohn-Sham, bem como os observaveis fisicos resultantes de sua resolucao.

p* (7). p° (F)

Calcular o potencial efetivo Néo

V5 (7) = Vear(F) + Vi [p] + V. [p“. /)j} Autoconsistente? |

Resolver as equagoes de KS

1
[- 577 + Ve, @] wr ™ = v

Observaveis:

Energia, forca, autovalores ...

Calcular a densidade eletronica

o) = 3 7 g ()

Fonte: figura adaptada da referéncia [44].

de onda de quase particulas. A soluc¢do da equacdo KS pode prosseguir em uma rede numérica
ou pela expansao das autofuncdes nas funcdes de base. Existem muitos tipos de fungdes de base

adequadas [45].

Figura 2.4: Representacdo esquemadtica do algoritmo auto-consistente usado para a obtencdo das equagdes de
Kohn-Sham, bem como os observaveis fisicos resultantes de sua resolucdo.

. L(S)DA .
Pseudopotencial Integral eq. GGA Multiplicador de
nuclear. Poisson. Hibrido Lagrange.

MetaGGA.

(=5 724 Ve ) + V@) + Ve 80 ) = e ()

| Base de mistura: V
GTO/ STO/ PW/

Energia cinética
nio relativistica. LAPW...

Fonte: figura adaptada da referéncia [45]].

2.4 Funcionais de Troca-Correlacao

A DFT se tornou aplicavel através da abordagem Kohn-Sham o principal desafio desse

método foi descobrir um funcional que determine os termos de troca e correlagdo E,.[p]. As
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aproximagoes de F,.[p| sdo construidas utilizando os conhecimentos do problema de muitos
corpos, implementado na DFT [42]. As diferentes geragdes de funcionais de F.,.[p] possibilitaram
o calculo de propriedades de uma variedade de materiais, com balango entre custo computacional
e precisdo. O sistema auxiliar de orbitais de particulas tinicas t€ém a mesma densidade no estado

fundamental do sistema real.

2.4.1 Aproximacao da Densidade Local (LDA)

A aproximacao da densidade local ( Local Density Approximation, LDA) foi proposta
em 1965 por Kohn e Sham, mas j4 estava presente na teoria de Thomas-Fermi, desenvolvida
muito antes em 1927. A ideia principal € considerar um sistema eletronico nao-homogéneo como
localmente homogéneo em outras palavras, o sistema nao-homogéneo € dividido em pequenos
volumes, que podem ser chamadas de células e dentro destas células a densidade de energia é

calculada considerando um gés de elétrons homogéneo [39,46].

Desta maneira, pode-se obter uma aproximagdo para o termo de troca-correlagio &,.[p]
ao calcular os valores que a densidade eletronica p() assume em cada ponto 7 no volume e
depois integrar sobre o volume do sistema a densidade de energia correspondente. Sendo assim,

o funcional da energia de troca-correlacdo pode ser escrito por:
ELPA[) / p(F)hom (7)) dF (2.65)

onde €"9™[p(7)] é a energia de troca-correlag@o por elétron de um gés de elétrons homogéneo

com densidade p(7"). Entdo podemos escrever o potencial de troca-correlagdo como:

(')‘ELDA
_ 5p

-5 [ [ oo (2.66)

derivando o funcional e aplicando a regra do produto, temos

oLPA — Ehomép(F) 7 dege™ [p(7)]
T R T

hom 7 5 sz[p( )]
D 5

(2.67)

LD

Ainda podemos reescrever a energia de troca-correlagio €24 a partir das contribuigdes
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da troca £"°™[p] e a energia de correlagio /°™ da seguinte forma:

T

exP4(p) = €2 (p) + €™ (p) (2.68)

O funcional de troca é andlogo ao obtido pelo método de TF:

3
ehmlp) = - (3720(7) " (2.69)

O termo de correlacao ndo é conhecido, até mesmo para um gas de elétrons homogéneo.

2.4.2 Ceperley-Alder-Perdew-Zunger (CAPZ)

Entretanto, Cerpeley e Alder conseguiram realizar cdlculos quanticos de alta precisao
para o mesmo sistema utilizando o método de Monte Carlo [47]. Com base nestes cdlculos,
Perdew e Zunger [48] fizeram uma parametrizacdo através de 7, que € o raio de Wigner-Seitz
[49-51]], o qual € interpretado como a distancia média entre os elétrons do sistema ndo-interagente.
Assim encontramos os seguintes resultados (unidades atdmicas de Hartree),

1
—1432/(1 +1,9529r + 0, 33347@) , rs > 1

CAPZ
EC

(2.70)
—0,0480 + 0,0311Inr, — 0,01167; 4+ 0,0020rsInry, 7, <1

A aproximagdo LDA e LSDA ¢é adequada para descrever bem sistemas onde a densidade
eletrOnica € uniforme. Se a densidade eletronica ndo for uniforme, serd necessario utilizar a

Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA).

2.4.3 Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

Um melhoramento na abordagem LDA, LSDA ¢ aproximacao do gradiente da densidade
eletronica V p(7) no integrando da expressdo da energia de E,.. Agora, a densidade eletronica
deixa de ser constante e a sua variagdo € representada pelo seu gradiente na fun¢do caracteristica
de troca e correlacdo. Isto € feito na aproximacgdo do gradiente generalizado (Approximation of

the Generalized Gradient, GGA) [52]] com a seguinte forma:

B 0) = [ L™ (7),0° (7, V(7). V(7)) 7 @71)
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Com o intuito de otimizar o tempo computacional dos célculos baseados em DFT, fisicos
e quimicos criaram uma aproximagao para os termos de troca-correlagcdo, introduzindo uma
parte exata do termo de troca, na teoria de HF, com a troca e correlagdo de outros métodos. Estes
funcionais hibridos oferecem uma maneira simples de obter resultados de muitas propriedades

moleculares tais como, comprimento de ligacdes e espectros de vibracao.

2.4.4 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)

Em 1996, Perdew, Burke e Ernzerhof apresentaram um funcional de troca e correlagao
mais simplificado na aproximac¢do GGA, cujos pardmetros da funcdo caracteristica do gradiente,
sdo constantes fundamentais [52]. Neste funcional, a funcdo numérica semi-local é ndo-empirica,

assim:

PBE
=14+k— —5+ 2.72
¢ um gradiente de densidade em escala.
s = VPOl (2.73)
2kpp(T)
€ o vetor de onda Fermi
kp = (377p(7)"?, (2.74)

onde u = (w?/3) = 0,21951 € o coeficiente do gradiente efetivo de troca e k = 0,804 foi

PBE
Ec

proposto por Becke. No entanto, a energia de correlagdo ¢ representada da seguinte forma:

EEBE(, o) = [ (o (ris )+ HPPE (1, 1)) pl7)F, @.75)

onde
Gt
p(7)

representa a polarizacdo relativa dos spins;

V()]

b = 2Okl
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¢ o gradiente adimensional da densidade eletronica;

50 = 5 (1 + 0% + (1= 0P)

¢ conhecido como fator de escala dos spins;

¢ o nimero de onda de Thomas-Fermi;

PBE — ~h3 é 2 L+ AL
H (TS7C7tS) _7¢ (C) ln |} + ,Yt <1 +At§ +A2t;l A

HPBE

O termo ¢ uma funcdo de correcio do gradiente na correlacio LSDA. E uma funcio de

correcdo para o gradiente da densidade, sendo

A=t {exp <_2h¢:([<p)]> i 1}1

que contém os parametros v = 0,031091, 8 = 0,066725 e o gradiente s e t medem a taxa de

variagdo de p(7) na escala de comprimento de onda de Fermi local 27/kr € 0 comprimento
de blindagem de Thomas-Fermi local 1/k;. Na literatura, essa aproximagao é conhecida por

GGA-PBE [42,52].

2.4.5 Tkatchenko-Scheffler (TS)

Forcas ndo covalentes, como ligacdes de hidrogénio e interagdes de van der Waals
(vdW), sao cruciais para a formacao, estabilidade de moléculas em materiais. Foi desenvolvida
em 2009 o método Tkatchenko e Scheffler [53] para interagdes de van der Waals (vdW), com
base em uma abordagem de escala que produz polarizabilidades atdmicas «, coeficientes de
dispersao (C), e raios vdW (R,q) que refletem o ambiente eletronico local. Eles sdo baseados
na escala dos valores de dtomos livres desses parametros, a fim de explicar como o volume
de um dado atomo € modificado por seu ambiente molecular. O tamanho de um dtomo em

uma molécula é determinado usando a particao de Hirshfeld da densidade do elétron [54]. A
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expressao de energia TS-vdW € baseada em um modelo aditivo para a energia de dispersao,

1 atoms eff
Eovw = Z Z ( 6AB> Jaamp (RaB) (2.76)

A B#A

Como em DFT-D o R~° ¢ potenciais na Eq. (2.76)) deve ser amortecido em curto

alcance, e 0 modelo TS-vdW usa a funcao de amortecimento

1
1 + exp [—d (RAB/SRngW,AB — lﬂ

Jaamp (Rap) = , (2.77)
com d = 20 e um parametro empirico s que € otimizado de uma forma funcional especifica
para reproduzir energias de interacdo intermolecular. Os coeficientes de pares Ce“ ap ha Eq. (

5.37 ) sdo construidos a partir dos parametros atdbmicos correspondentes C’eﬁc através da

off C C
CG,AB - ( Oeff/ao eff) ( Oeﬁ/ao eff) (278)

em oposi¢do a média geométrica simples usada para Cy 45 pardmetros nos métodos empiricos

DFT-D. Estes sao eficazes C coeficientes no sentido de que representam o ambiente eletrd-
nico local. Conforme indicado acima, isso € realizado escalando os valores de atomo livre

correspondentes, ou seja,

2
Ceff Otree ( VA7 eff ) (279)
VA, free

onde V4 . € o volume efetivo do dtomo A na molécula, conforme determinado usando a parti¢do
de Hirshfeld. Polarizabilidades atomicas efetivas e raios vdW sdo obtidos de forma andloga:

0,eff 0,free [ Va, eff
a o a —_—
A A ( VA, free

2.80)
ree V 1/3 (
RvdW A— RidW,A (Vifei)

Todos os trés parametros especificos do d&tomo sao, portanto, funcionais da densidade
do elétron. Tal como acontece com DFT-D, o custo para avaliar a correcdo de dispersio na Eq. (

[2.76]) ¢ essencialmente zero em comparagdo com o custo de um calculo DFT.
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2.5 Propriedades Fisicas dos Cristais

Um cristal € um sistema de infinitos pontos dispostos de maneira organizada em todo o
espaco, constituindo a chamada rede de Bravais. Desses pontos da rede, sempre se pode separar
um conjunto minimo de tal maneira que forme um sélido geométrico, denominado célula unitéria,
que se repete periodicamente no espago. Entao, uma rede de Bravais possui simetria de translagao,
ou seja, um ponto € geometricamente equivalente a outro por uma operacgao de translacdo nos
pontos dessa rede [55[56]]. Vemos representado na Fig. [2.5|uma rede bidimensional.

Figura 2.5: Representacdo de uma rede bidimensional, com énfase nos vetores primitivos e no vetor translacdo R.

Fonte: figura adaptada da referéncia [44].

Por essa razdo, a energia potencial deste sistema tem a propriedade de ser periddica na

rede em questdo, isto é
V(74 Ry) = V(), (2.81)

onde R, é um vetor de translac@o que leva de um ponto da rede a outro; n indica o sitio. Com
a célula unitaria definida na rede de Bravais, trés vetores primitivos de translacdo a1, ds e as,
linearmente independentes, podem ser escolhidos como base. Podemos escrever um vetor

translagc@o geral para uma rede periddica da seguinte forma
R=3 ni, (2.82)
com n;(i = 1,2, 3) sendo inteiro, para uma rede tridimensional a Eq., torna-se:
R = nyd@) + nadsy + nads (2.83)
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onde os vetores d; sdo os chamados vetores primitivos. Uma célula unitdria consegue preencher

todo o espaco através da repeti¢io de operacdes de translac@o apropriadas.

Figura 2.6: Representacdo dos sistemas cristalinos.

P
c
-1 B
e ¥ ¢
Cubico Hexagonal Tetragonal Romboédrico
a=b=c a=bs#c a=bgzc a=b=c
a=f=y=90° a=pf=90° y=120° a=f=y=90° a=f=y#90°

Ortorrombico Monoclinico Triclinico
azb#c azb#c azb#c
a=pg=y=90° a=y=90°2p o#Prys90°

Fonte: figura extraida da referéncia ||

As estruturas de todos os cristais que conhecemos podem ser classificadas de acordo
com a simetria das células unitérias e existe um total de sete tipos fundamentalmente distintos
dessas células que diferem nos comprimentos relativos das arestas e dos angulos formados entre
elas. Os arranjos atdmicos ou i0nicos dos materiais cristalinos sdo descritos por sete sistemas
cristalinos apresentados na Fig. [2.6} ctibico, hexagonal, tetragonal, romboédrico (trigonal),

ortorrdbmbico, monoclinico e triclinico. A estrutura cristalina € caracterizada pelos comprimentos

a, b e c, e pelos trés angulos «, 5 e . Esses parametros sdo denominados parametros de rede

cristalina.
Entre os sistemas cristalinos, o sistema ctibico é o que apresenta maior grau de simetria,

enquanto o sistema triclinico apresenta a menor simetria. Embora existam apenas sete sistemas
de cristais ou formas, existem 14 redes cristalinas distintas, chamadas rede de Bravais, em
homenagem a Auguste Bravais (1811-1863), que foi um dos primeiros cristalégrafos franceses.
A rede de Bravais apresenta as seguintes redes cristalinas: trés tipos cubicos, um tipo romboédrico,

quatro tipos ortorrdmbicos, dois tipos tetragonais, um tipo hexagonal, um tipo triclinico e dois
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tipos monoclinicos mostrando na Fig. 2.7][57].

Figura 2.7: Representacdo das redes de Bravais com todas as simetrias.

REDE DE BRAVAIS

SISTEMA CUBICO SISTEMA ROMBOEDRICO SISTEMA ORTORROMBICO

gl

I | e | 1
+ + . T T
P sl b7 o i e
. . . r-- -
. .

, . . RV e
Cubica simples  Cubicade corpo  Cubica de face Rombosdrica Ortorrdmbica Ortorrémbica  Ortorrémbica  Ortorrémbica
centrado centrada simples de corpo de base de face

SISTEMA HEXAGONAL centrado centrada centrada

SISTEMA TETRAGONAL i SISTEMA MONOCLINICO

I
'

ol --

: - ST A
/:: Hexagonal H H
< z SISTEMA TRICLINICO

O
i

Tetragonal ~ Tetragonal de corpo i Monoclinico  Monaclinico de base
simples centrado ’ simples centrada
Triclinico

Fonte: figura extraida da referéncia [57].

Na pratica todos os cristais apresentam um desses tipos de sistemas cristalinos. No
entanto, alguns compostos que t€m o mesmo sistema apresentam diferentes parametros de redes,
fatores que dependem da composicao quimica e dos tamanhos dos 4&tomos na célula unitaria.
A célula primitiva € a célula de menor volume possivel. O nimero de 4&tomos em uma célula
primitiva e em uma base primitiva € sempre o mesmo para uma dada estrutura cristalina. Quando
essa célula é o paralelepipedo, definido pelos vetores d;, com o menor volume, ela recebera o

nome de célula primitiva. Neste caso podemos expressar o volume como:

QC = ’5:1 : (C_L'g X 63)| (284)

A forma mais comum de determinar a célula primitiva é através da distancia média de um
elemento qualquer, posicionado no centro da célula, até seus primeiros vizinhos. O volume
definido dessa forma é o que chamados de célula de Wigner-Seitz, representada na Fig[2.8] A
base associada a célula primitiva € chamada de base primitiva, e esta tem menos quantidade de

atomos de todas as bases [56]].
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Figura 2.8: Representacdo da célula de Wigner-Seitz, onde podemos ver os planos seccionando 0s primeiros
vizinhos.

° ° ° ° °
° o o ° °
° . | ° ° °
° ° o 6 °
° ° ° . °

Fonte: figura extraida da referéncia [44].

2.5.1 Teorema de Bloch e Zona de Brillouin

Sendo R, um vetor da rede de Bravais de um cristal e () uma base para uma

representacdo irredutivel do grupo de translagdes [40, 58], tem-se que:
{E1 Bu} v (7) = My (7) (2.85)

porque a representacdo € unidimensional. Esta é uma equagd@o de autovalor do operador {5 | ﬁn}
cuja autofungdo é ¢)(7) e o autovalor é \,,. Quando () é também uma autofuncdo da equagio

de um elétron
Hy = By (2.86)

onde H ¢é um hamiltoniano cristalino, a representacdo da densidade de probabilidade de um
elétron € |1/ (7)|*>. Como o potencial é determinado pela distribui¢do espacial de elétrons, a

condigao é
o (F+ B[ = ()P (2.87)

o fato que a distribuicdo de elétrons deve ter a mesma periodicidade da rede. Se essa distribui¢dao

eletronica for normalizada na célula unitdria, tem-se a igualdade
/]¢ (74 R.)[ dv = /|¢(F)| dv =1 (2.88)
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Como
{e| Rubo® = (7F+ Ra) (2.89)
segue que |\,|* = 1, isto é, que
Ay = €n (2.90)

com &, a ser determinado. Aplicando sucessivamente duas operacdes de translagdo, {e | ﬁn}

seguida de {e ] ﬁm} , chega-se a:
{e| B} {e| B} v(7) = Aadato(7) = {e | By + Bo} 0(F) = Anynt0(7)  (291)

Isto mostra que \,;, 1, = A An, 0 produto dos autovalores de duas translagdes distintas
¢ igual ao autovalor da translacdo combinada. Essa condi¢do é preenchida assumindo &, = kR,
onde k é um vetor de onda arbitrério, sendo 0 mesmo para todas as operacdes de translacdo do

grupo. Assim,

\, = eFFn (2.92)

Portanto, cada vetor de onda k produz uma representacao irredutivel do grupo de

translacdo. Substituindo na Eq.(2.92) e na Eq.(2.85), obtém-se:
{e] Bu} () = (F+ By) = e* () (2.93)

Este resultado é conhecido como Teorema de Bloch. Este teorema € interpretado como
sendo uma condi¢do de contorno das solugdes da equacdo de Schrodinger para um potencial
periddico. Uma rede reciproca associada a rede cristalina pode ser definida através de um

conjunto de vetores {ém} satisfazendo a relacdo [40, 58]
G, - R, =21 x inteiro (2.94)
para todos os vetores de translacdo da rede cristalina R,.O conjunto dos vetores {ém} s30 oS

vetores de translacdo da rede reciproca representado na Fig[2.9|e, portanto, definem os pontos
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dessa rede.

Figura 2.9: Representagdo da rede reciproca com €nfase nos vetores que a constituem.

®
°
° .
| * G —*
°
— e °

by

Fonte: figura extraida da referéncia [44].

Assim como os vetores de translacdo, R, da rede cristalina podem ser expressos
em termos dos vetores primitivos ay, ds, d3, 0s vetores do conjunto {Gm} podem também ser

expressos em termos de trés vetores primitivos de translagao da rede reciproca 51, by € by, tal que:
— 3 —
G = ngibi (2.95)
=1

onde g,,;(i = 1,2, 3) sdo também todos os inteiros. A condi¢do da Eq.(2.94) é satisfeita desde

que d; e l;j(i, Jj = 1,2, 3) satisfacam a condigio

d; - by = 210, (2.96)

Em particular, com a escolha

- 62 XC_I:3 - 63 ><d'1 - 61 X62
by =21 —5——; 9 =2M5——5——; P ——
ai -+ as X as aj - as X as ai - ag X as

(2.97)

Andlogo a rede de Bravais, também podemos construir a célula unitdria da rede reciproca.

Onde o equivalente a célula de Wigner-Seitz é a primeira zona de Brillouin (BZ) é representada
na Fig.

De maneira andloga a rede cristalina, podemos construir uma célula unitaria da rede
reciproca. Existe uma certa arbitrariedade na sua escolha, mas € adotado que seja uma célula
de Wigner-Seitz, centrada num dos pontos escolhidos como sendo a origem da rede reciproca.
Esta célula unitdria tem todas as propriedades de simetria da rede reciproca sendo denominada

primeira zona de Brillouin.
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Figura 2.10: Representacdo da primeira zona de Brillouin em uma rede bidimensional.
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Fonte: figura extraida da referéncia [44].
Os pontos k da superficie de BZ devem satisfazer a condi¢do
k2= (k+ Gp)? (2.98)

para alguns (&,,, préximos da origem. Se GG € um vetor de translacdo qualquer da rede reciproca,

os vetores k' e k s@o ditos equivalentes se:

K=k+G (2.99)
Neste caso, segue a igualdade
e T = (T (2.100)
para todo vetor R, darede é
¢CFn — (2.101)

Como consequéncia, as fungdes de onda 1)y, € 1)} satisfazem as mesmas condig¢Oes de contorno,
tém os mesmos caracteres de representacao irredutivel e podem descrever o mesmo estado

monoeletronico.

Particularmente, k e k + G sdo equivalentes e produzem os mesmos caracteres da
representacao irredutivel. Entdo, o autovalor da energia, £}, pode ser considerado uma fungdo

multivalente de k, cujo dominio € a primeira zona de Brillouin, incluindo os pontos da sua
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superficie. Assim, dentre os pontos {1_5 + é} do espaco reciproco, escolhem-se aqueles que

estiverem mais préximos da origem, isto €, aqueles que satisfizerem a condicao
k<|k+G] (2.102)

para qualquer (G, de maneira que um conjunto de & restrito a primeira zona de Brillouin represente
todos os k equivalentes. Este procedimento é chamado esquema de reducdo a primeira zona de

Brillouin.

Um cristal real € finito, apesar do nimero de seus as células unitdrias ser muito grande.
A condicdo de contorno ciclico, introduzida por Born-von Karman, consegue dar um tratamento
matematico adequado para se considerar que um cristal € finito. Nos vetores de translacdes da

rede de Bravais, descritos pela Eq.(2.93)), existirao restri¢des
0</lyy <Ny, 0</lp <Ny 0</l,3<N3 (2.103)

quando se considera um cristal finito. Os nimeros inteiros Ny, Ny € N3 sdo em geral muito
grandes, de tal maneira que N = N; N5 N3 € o ndmero de células unitarias que existem no cristal.
Este é também igual ao nimero de operacdes de translacdo que existem no grupo espacial. As
condi¢des da Eq.(2.103)) implicam que um cristal de dimensdes N;ay, Nody € N3ds nas trés
direcdes basicas da rede € considerado ciclico. Os estados eletronicos devem, entdo, satisfazer as

condicoes:
v (k7 + Niii) = p(k,7), i=1,2,3 (2.104)
Estas condicdes s6 sdo satisfeitas nos estados de Bloch se

R WNid) — 1 =1,2,3 (2.105)

3 .
k:§:@j:§:&ﬁ. (2.106)
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];—jj, isto é

onde g;,7 = 1,2, 3, sdo inteiros. O volume serd um paralelepipedo com lados

by (b b 1o o o or)3
! (2>< 3):b1-(b2xb3):(g> (2.107)

ARzt (b
N Ny N N

O numero de vetores de onda k permitidos em uma célula primitiva da rede reciproca € igual

ao numero de sitios do cristal. Como b; - (bz X bg) € o volume da célula primitiva no espago

reciproco. Sendo 2 o volume da célula primitiva, segue que,

3
A = (2m) |
Volume do Cristal (V')

(2.108)

O auto-estado 1> do hamiltoniano de um elétron com potencial V (7) = V(7 + R) pode

ser escrito na forma de uma onda plana multiplicado por uma fun¢do com a periodicidade da

rede de Bravais que é
' (2.109)

com
U (k1) = up(k, 7+ R) (2.110)
Entdo T; aplicado a Y (K, 7) teremos,
Un(k, 7+ R) = By (K 7+ R) 2.111)
Usando a Eq. (2.T10) teremos
kT gtk (2.112)

Obtendo a expressao

A fungdo u(k,7) tem a periodicidade da rede.
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2.5.2 Meétodo das Ondas Planas

O problema de calcular as autofungdes e autovalores da equacdo de Schrodinger para
sistemas periddicos € um problema de interesse desde o inicio da mecanica quantica. Apds a

formulacao de Bloch, para um sistema com simetria translacional [40.,/41],
{H(7) = H(F + R)} (2.114)

vimos que podemos obter os autovalores com a inclusao de um novo nimero quantico &, tal que

as autofun¢des tenham a propriedade
ik, 7) = e*Tui(k, 7) (2.115)
onde u;(k,7) = u;(k,7+ R), com k um novo nimero quantico e ;(k, 7) satisfazendo a

ik, 7+ R) = ek, 7) (2.116)

Vamos iniciar partindo do método de ondas planas, que € a base de véarios métodos
desenvolvidos para sistemas com simetria translacional. O método € chamado método da
Expansdao em Ondas Planas (Flat Wave Expansion, PW). Uma funcao da forma ei(E+é)'F, onde
G é um vetor de translacdo da rede reciproca, satisfaz o teorema de Bloch para o vetor de onda k.

Assim, para um dado estado eletronico k, a fun¢do de onda pode ser expandida na forma
V= Cp, e O (2.117)
a

—

e a equacdo de Schrodinger com hamiltoniano H = T + V', onde V (7) = V(7 + R), é escrita

na forma
h2 . P P
[_2mv2+ V@] > Crge ™7 = e 3 Cpae ™7 (2.118)
G

Multiplicando a Eq. (2.118]) por emik+G)T 3 esquerda e integrando no espaco de uma
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célula unitaria v,., teremos:

R -

Qm(k G)* + ] ¥ ZVG ¢ Crya =0, (2.119)

onde Viz_ = € a componente de Fourier do potencial cristalino dado por

- / i(G=C") 7 g, (2.120)

Os autovalores de energia que aparecem na Eq. (2.119) sdo obtidos resolvendo a

equacdo secular
R oL L

ou seja, os elementos de matriz do hamiltoniano no método PW sdo dados, em umidades

atdmicas, por

— 1 — —
H (k)= §]k+G\25 o+ Va_a (2.122)
onde

Va_g = Vin (G=G) + Vi (G- G') + Vo (G- ) (2.123)

Na Eq. (2.123) V;,, € a interagdo elétron-ion e fon-ion, V € o termo de Hartree, V..
o termo de troca-correlacdo. Eventualmente, podem existir problemas de convergéncia como
consequéncia do fato que os estados dos elétrons de valéncia devem ser ortogonais aos estados

de caroco, e consequentemente, suas descri¢des apropriadas exigem muitas ondas planas.

2.5.3 Meétodo do Pseudopotencial

As funcdes de estado do cristal, expandidas em termos de ondas planas, as condi¢des
de contorno do cristal na fronteira da célula unitdria sdo automaticamente satisfeitas e usarmos
um numero muito grande de PW tem uma boa descri¢do do sistema. Para reduzir o nimero de
PW de forma a manter o método preciso e aplicavel. Em 1940, Herring [59]] propds um método

que ficou conhecido como ondas planas ortogonalizadas (Orthogonalized Flat Waves, OPW),
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envolvendo uma combinacdo linear de estados de caroco de forma a reduzir o nimero de PW
[40,41]. Uma OPW € construida superpondo as ondas planas e os estados de carogo. Escrevendo

o orbital de carogo tal que:

polk,7) = N72 3 (7~ R) (2.124)
escreve-se a OPW como
O () = (NQ) 72T = 57N e (R, ) (2.125)
de maneira que <ng | ngPW> =0,

NN S ) [ Byge (F- R)ar @126)

Na Eq. (2.125)), N é o nimero de células unitarias, €2 € o volume da célula unitaria e a

soma € sobre os estados de caro¢o. Assumindo que ndo ha sobreposi¢do entre estados de caroco

[ ei7 = Rypo (7= R) dF = 01,55 (2.127)

obtém-se os coeficientes A

L= / iR (2.128)

E importante que as funcdes orbitais de carogo sdo estados de Bloch; com efeito,

©e (l;, 7+ ﬁ’) = N Y eF B, (F—ir R — R)

= Mo (k,7) (2.129)

onde usamos o fato que essa integral € a mesma para cada célula unitdria. As fungdes OPW se

comportam como ondas planas para distancias longe dos d&tomos, mas possuem caracteristicas
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atdmicas perto deles. Escrevendo o operador projecdo para orbitais de carogo |p.) como

P =Yg (¢l (2.130)

uma OPW ¢€ expressa da seguinte forma:

A

k+ Ghopw = 1= P)k+G) = [k +G) =Y |po) (¢ | k+G) (2.131)

onde aqui denotamos por |l; +G ) uma onda plana com vetor de onda k + G. O orbital para um

dado estado eletronico serd uma combinacido de OPW’s, ou seja,

o) = ki) = ZOEJ%’ G) (2.132)

Note que as OPW’s escolhidas dessa forma sdo ortogonais aos estados de carogo. De

fato, seja ¢~ um orbital de carogo; entdo

(e 1E+GC) =0 | E+G) = Tolow | ¢c) (ve | k+G)
= (e | F+0) = Zoduc (e | k+G)
B = (.| k+G) =0 (2.133)

I

P
$
EY
_|_
Q

Queremos resolver a equacao de Schrodinger onde a base inicialmente é considerada

como uma combinacdo de PW’s,

90Ei> = ki ‘PEi> (2.134)

h? . oL
(—2V2+V( )) ZC”|k:+G) = eu(1=P)> Cislk+G) (2.135)

com V(7)) o potencial do cristal. Entdo
. h? . . Ao on
Z: Cia (—QmVQ + V(F)) (1-P)k+G) = Z: Craep(1 =Pk + G) (2.136)
G G
e rearranjando a Eq.(2.136)) teremos:

B2 N - L L B
(=35 724 V) Gy =Tl (e |+ G) = s+ G) = e o) (e |+ )
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<ﬁ+2(% — ) lpe) <90c|> |’5+é> = e,k + G) (2.137)

A soma sobre todos os estados de carogo representa um operador atuando em uma onda

plana. Identificaremos esse operador com um potencial repulsivo Vg, ou seja:

Ve = (5 — &) o) (el (2.138)

C

Entdo, da Eq. (2.137) segue que:

A A

(H + V) |k +G) = ek + G) (2.139)

Note que na equagdo acima temos o mesmo autovalor que a equagdo original da Eq.

@Ei>:(1_p)

2.135)). Podemos escrever prs > , onde ’gpgs > é a parte suave de <p,;i> e a Eq.

(2.139) terd a forma

A

(8 + Va) [of7) =<5

ok (2.140)

onde ‘gpfis > ¢ denominada pseudofuncgdo. Se esta € uma parte suave pode convergir rapidamente
com um numero pequeno de ondas planas com a simetria do cristal. Se H=—n? /2mV? + vV,

onde V é o potencial do cristal, a equacao de Schrodinger (7.78) serd

( " V2 + VP5> |oE) = ez, |ES) (2.141)

2m

onde Vpg = V(r) + Vg éo pseudopotencial.

2.5.4 Pseudopotenciais de Norma Conservada

A construcao desse pseudopotenciais foi proposta por Zunger e Cohen e consiste
em usar a equacao inversa do tipo Schrodinger para o problema do fon livre com a inclusdo

do pseudopotencial [40,41]]. Consideremos a parte radial da equagdo do fon livre (unidades
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atdmicas):

1d2 I(l+1
{— ( ) + V! Pos1(1) = €1 Pps(1) (2.142)

2 dr? + 272 pS(r)}

Invertendo, temos que:

(1+1) | 1P0)

! o -
Voo(r) =& 272 2P,s(r)

(2.143)

onde V;fs ¢ a componente do pseudopotencial blindada com um dado valor [, ¢; do autovalor da
energia de valéncia com o nimero quntico orbital [, P, ; € a pseudofungéo radial e P, ; € sua
segunda derivada. A formulacdo geral consiste em achar a pseudofun¢do apropriada tal que seja
1déntica a fung¢do efetiva para » maior que uma distancia determinada do nucleo, o raio de corte
TC

rtfr), r<r,
Pps,l - f< ) (2144)

P(r), r>r.

onde P,(r) = rR;(r) com R,(r) a parte radial da fun¢do de onda obtida com todos os elétrons.
A fungdo R;(r) é chamada de fungdo todo elétron, e pode ser obtida via solugdo das equagdes de
Kohn-Sham desenvolvidas para um potencial de troca-correlagao. A funcdo f(r) é escolhida

com a forma

Fr) = eXaizo” (2.145)

Os coeficientes a; € determinado a partir da coincidéncia da verdadeira funcado e da
pseudofun¢do no ponto 7. podendo incluir a exigéncia de coincidéncia da primeira e da segunda
derivadas. Pela outra condicdo, a conservacao da norma, a pseudofuncdo integrada de zero a

r = r. deve ser igual ao valor desta integral para a densidade de carga verdadeira.

Os pseudopotenciais de norma conservada apresentam as seguintes propriedades:

1. Os autovalores ¢; obtidos para os estados de valéncia atdmicos devem ser por constru¢ao

idénticos aos autovalores £ obtidos com o pseudopotencial;

ii. As autofungdes relativas a solugdo exata e a solucdo obtida com o pseudopotencial devem
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ser iguais para r > 1.;

iii. As integrais de 0 a r, r > 7. das densidades de carga da solucdo exata devem ser iguais as

das solucdes obtidas com o pseudopotencial;

iv. A derivada logaritmica da pseudofuncao deve convergir para a da funcao de onda exata

parar > r,.

A propriedade (ii1) garante, através do teorema de Gauss, que o potencial eletrostatico
produzido em r > r., € o mesmo produzido pela densidade exata ou pela pseudodensidade. A
propriedade (iv) assegura que medidas de espalhamento sdo reproduzidas com erro minimo. Um
ponto importante € que as condi¢des (iii) e (iv) garantem, de certa forma, a capacidade de estes
potenciais serem transferiveis, ou seja, s@o as condi¢des de transferibilidade. Estas podem ser

expressas por uma unica identidade

d d re
“on [(TR) o R] — 47 /O |R|2r2dr (2.146)

onde R € a solucdo da equagdo radial de Schrodinger para energia /. Como exigimos que as
fun¢des de onda sejam normalizadas, dentro de uma esfera de raio » > r,, o lado direito da
equacao acima € igual tanto para a pseudofungdes como para a funcao exata. O pseudopotencial
10nico f/pls pode ser obtido subtraindo os termos de Hartree e troca-correlagdo devido a valéncia,

ou seja,

VL(F) = V(7 - /d*p” — Ve () (2.147)

Se a densidades de caroco e de valéncia tiverem uma sobreposi¢do grande, serd neces-
sario fazer uma correc¢do no potencial de troca-correlagdo, isso é conhecida como corre¢ao do

nucleo

Vi(7) /d*p” — Ve (Po + o), (2.148)

Para detalhar mais o procedimento de Bachelet-Hamann-Schulter (BHS) utilizaremos

um enfoque nao relativistico.
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(a) Partimos da equagdo

1 d? I(1+1
[_W v+ 1 )] w(r) = ean(r) (2.149)

onde a fung¢do normalizada w;(r) € definida como r multiplicado pela fungio de onda de valéncia.

(b) Escolhemos uma fung¢do analitica de corte dada por:

f <:> — exp [— (:)l] (2.150)

(c) Para cada [ escolhemos um raio de corte r,, tipicamente de 0,5 a 1,0 vezes o raio do

pico mais externo de u;(r).

(d) O potencial original V' (r) é modificado e toma a forma:

Vi) = = ()] ver +an (£). (2.151)

onde ¢; é uma constante. Vemos, entdo, que o potencial V};’(r) converge para V (r) quando

r>Te.

(e) Substituindo V{*(r) na equagdo radial de Schrodinger ficamos com:

1 d? I(l1+1
—Ew + Vplsl(r) + (2702 ) Ppsﬂ(?”) = Elles,ll(r) (2152)

Entre as solugdes da equagdo acima, a fungéo P, 1;(r) € uma solugdo sem nds. A constante ¢; &,
entdo, ajustada para que P, 1,(r) nos forne¢a uma energia €y; igual a energia original ¢;. Desta

maneira, temos que a propriedade (1) do pseudopotencial fica satisfeita.

Comparando as equagdes (2.149) e (2.152), vemos que P, 1;(r) € w;(r) satisfazem a

mesma equagdo para r > 7., com as mesmas condi¢des de contorno. Portanto, nessa regido, as

duas fun¢des diferem apenas por uma constante multiplicativa:

ViPpsi(r) = wi(r), >, (2.153)

Isso significa que a pseudofungdo P, 1;(r) ainda ndo satisfaz a propriedade (ii). Defina-

49



2.5. PROPRIEDADES FISICAS DOS CRISTAIS

mos entdo uma nova fungao g;(x) dada por:
I+1 !
gi (r) = (r) exp [— (r) ] (2.154)
Te Te Te
A pseudofungao de onda P, 1,(r) pode agora ser modificada e toma a forma:

Posa(r) = [Pps,u(r) + 01 <:)] . (2.155)

c

A constante ¢; € a menor solucdo da Eq. (2.156) que garante a normalizagdo de P, o:

r

o /0 h [Pps,u(r) + g1 (r>r =1 (2.156)

[

O pseudopotencial V;fsl (r) que produz a pseudofuncdo de onda sem nés com autovalor

g; pode ser obtido através da equacgdo radial de Schrodinger:

1 d? I(1+1)
=5 + 10+ G Pa(r) = euPan(r) @.157)

Adotando o mesmo procedimento obteremos o potencial V;i,l (r) onde P, o; € €9 satis-
fazem as condicdes (i) e (i1). Para obter o pseudopotencial final a pseudodensidade de carga de
valéncia € calculada utilizando a fun¢@o de onda wy;. Os potenciais de Coulomb e de troca sdo

entdo subtraidos do potencial V3,’(r). O potencial que substitui o carogo do dtomo é entéo dado

por:
A r ’ ’ / o N g 5Exc[p(r>]
VL.(r) = VE(r) - 7/0 o (") (') dr —47r/r p () — S (71100) (2158)
onde
2
p(r)=>"m {Pp”] (2.159)
I T

com n; o numero de ocupagao do orbital. Vamos agora fazer um estudo mais detalhado

da propriedade (ii1) e de sua consequéncia. Seja a equacdo de Schrodinger (unidades atdmicas):
|
[—QV + V(e)] e = EPe (2.160)
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onde estamos escrevendo V' (¢) para indicar o potencial solugdo para o autovalor €. Considere

um potencial V' # V(). Podemos escrever:
1 2
[—QV + V} Ve = £, (2.161)
e correspondentemente,

1
=SV V] i = (¢ + ) (2.162)

Multiplicando pela esquerda a Eq. (2.161) por ¢, 5., tomando o seu complexo conju-

gado e multiplicando pela esquerda (2.162)) por ¢., obtemos:

1
Petoe —2V2+V} Or = EQetsePn (2.163)

1
o [—QV”V Perse = (€4 08)@perse (2.164)

Subtraindo (2.163) de (2.164)) e integrando no volume V. do caroco de raio r., temos:

1
-5 {SO:VQ%ME - 908+55V290:} dr = /55g0:<p5+58d3r. (2.165)

Usando o teorema de Green chegamos a:

1 0 0
-3 80:7@54-56 - SOE—HS&*QO: da = /56g0:g05+55d37‘ (2.166)
or or

Dividindo por d¢ e tomando o limite e — 0, segue que:

1 o1 , 0 g B . 3
5 };glo(sfg [wgar%wg - wswgar%] da = / Prped’r (2.167)

51



2.5. PROPRIEDADES FISICAS DOS CRISTAIS

ou

1 , 0? 0 a*d 1r 1% , 0
N £ PN 87 N 1m e a 5_
2 L P 0z0r™ T 97 0r | YT 2500 ) [Tear”
908690:‘| da = /90:9056537“
or
Mas,
Lﬂ@v%—%V@wmszwmz/va%

pela equagdo da continuidade:

Entao:

o dp
fd:—/—f
?{Jra 5t r

Como ¢, é um estado estaciondrio dp/dt = 0. Logo,

1[0 o],
lim (575 l%ﬁr% - 90687’@05‘| da=0

6e—0

E aEq. (2.168) fica:

! . —aa*da—/*d3r
2 Ve 8687”% 85%87’% = ) Peve

que integrada nos a Eq. (2.146)), ou seja,

-2 [Pf(e,r)jg {CZ In (Pl(i’T)) H = /OTC P?(e,r)dr

(2.168)

(2.169)

(2.170)

(2.171)

(2.172)

(2.173)

(2.174)

com P,(r) = rRy(r), R;(r) sendo a solugdo da equagdo radial de Schrédinger para a energia

€ o qual é regular em » = 0. A consequéncia a Eq.(2.174) € que se dois potenciais Vi, e

~ b . . .
fornecem solugdes Pl(a) e Pl( ) com a mesma carga integrada dentro de umi esfera de raio 7 (

para Pl(a) (ro) = Pl(b) (ro)) , a variagdo linear da energia em torno de ¢ de suas mudancas de fase
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de espalhamento (em 7) € idéntica.

Isso significa que, como a pseudofuncdo de onda € igual a funcdo de onda real para
r maior que o raio de caro¢o, quando ambas estdo normalizadas fica garantido que a carga
integrada € idéntica para ry > 7. € entdo as propriedades de espalhamento do pseudopotencial e
do potencial real t€m a mesma varia¢do da energia em primeira ordem, quando transferidas para

outro sistema.

2.6 Propriedades Opticas dos Materiais

As propriedades Opticas sdo aquelas que caracterizam como os materiais respondem
a uma radiagdo externa, emitindo, absorvendo, refletido ou alterando a polarizacdo da luz. Os
fendmenos de reflexdo, refracio e absor¢do da luz em materiais, podem ser descritos macrosco-
picamente através das equagdes de Maxwell. No caso em que a onda propaga num meio real,
metdlico, semicondutor ou mesmo isolante, sempre existe perda. Esta perda pode ser descrita por
uma densidade de corrente, relacionada ao campo elétrico através da condutividade [55,/60,61]].

O campo elétrico variando somente na direcdo z é descrito por,

O?E(z,1) 682E(x,t)+ OE(x,1)

arz M o Ho 51 2.175)

Na regido visivel do espectro eletromagnético, os efeitos magnéticos sao despreziveis,
de modo que podemos considerar 1 = pp. Substituindo a Eq.(2.175) a solu¢do de campo

harmonio na direcio x obtemos,
. € .
k2 = ,uoew2 + iwpgo = ng + iwgo (2.176)

onde ¢ = 1/,/mo€g € a velocidade da luz no viacuo e € = ¢/¢; é a constante dielétrica do
material. Num meio sem perdas a razio entre k£ e w leva a definicdo do indice de refracao n,

através do indice de refracao complexo,

N(w) = (5 + z’”)m 2.177)

WEQ
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Num meio material, o vector de onda do f6ton é

I — % N(w) (2.178)

O indice de refragcdo complexo foi representado por N (w) para ndo confundir com o
nimero de particulas n e também para explicitar sua dependéncia com w. Esta dependéncia ndo
surge apenas do w que aparece no denominador do segundo termo da Eq.(2.177), mas também do
fato de que £(w) e o(w) sempre variam com a frequéncia. A variacdo de € e o com a frequéncia
que determina as propriedades Opticas dos materiais. Vamos agora explicitar as partes real e

imagindria do indice complexo,

N(w) = n+ix (2.179)

Para relacionar as duas parcelas de N (w) com os pardmetros € e o do meio, elevamos

da Eq.(2.177) e Eq.(2.179) ao quadrado e igualamos os dois,

N%*(w) = n? — k* +i2nk = € +i—
Wep

Tanto £ quanto o podem ser complexos. Fazendo ¢ = ¢’ + i’ e 0 = ¢’ + i0” e igualando as

partes reais e imagindrias das duas formas de N?(w) acima obtemos

n?—kg? =& — < (2.180)

onk =¢e’ + < (2.181)

Para entender o significado de n e &, substituimos na Eq.(2.179) na Eq.(2.178)) e obtemos para o

modulo do vetor de onda,
L P W
c c

O campo elétrico da onda, passa a ser, com k na direcao ,

E(z,t) = Re {Eoei%m’m] e e
) N ) (2.182)

= Eycos (naj - wt> e
c

Vemos entdo que o campo € descrito por uma fun¢do harmodnica cuja amplitude decai
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exponencialmente durante a propagagdo. Note que n, a parte real de N (w), é a razdo entre a
velocidade da luz c e a velocidade de fase vy = w/k’ = ¢/n, e, portanto, € o préprio indice de

refracdo.

A Eq. mostra que k, a parte imagindria de N (w), produz um decaimento expo-
nencial na amplitude do campo. Por esta razdo ele € chamado coeficiente de amortecimento.
Para compreender o significado de x, vamos estudar o que ocorre com a energia da onda. A
grandeza que exprime a energia transportada por uma onda eletromagnética é o vetor de Poynting

S, definido pela relacao,

S=FExH (2.183)

O médulo de S éi gual a energia por unidade de drea e por unidade de tempo transportada
pela onda. Para uma onda plana num meio sem perdas, S tem a mesma direcdo que o vetor

propagacao k e tem médulo dado por

S(F,t) = —— B2 cos?(k - 7 — wt + ¢) (2.184)
CHo
0 que mostra que S varia harmonicamente no tempo e no espaco. A intensidade de uma onda

como o valor médio do médulo do vetor de Poynting. Sendo o valor médio do cosseno ao

quadrado igual a 1/2, temos que a intensidade da onda

n

I =< §>=
2¢cpio

E} (2.185)

Esta relacdo mostra que em meio sem perdas, a intensidade de uma onda harmonica
plana é constante, ou seja, ndo varia no espaco nem no tempo. E possivel relacionar a intensidade
de um feixe de luz com o fluxo de fétons. Um feixe com intensidade / e drea da se¢do reta A
tem poténcia média P = I A. Sendo w a frequéncia angular da onda, a energia de cada féton é
hw. Portanto, o fluxo de f6tons, definido como o nimero de fétons ¢ que atravessa uma se¢ao

reta do feixe, por unidade de tempo e por unidade de drea € dado por:

b =_— 2.186
" ( )

O ndmero de fétons por unidade de tempo ndo varia ao longo do feixe porque a
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amplitude é constante. Este resultado ndo vale para um material com perdas, no qual N (w) tem
partes real e imaginaria. Neste caso, o cdlculo do vetor de Poynting tem um complicador na
defasagem entre os campos E e H introduzida pela parte imagindria de N (w). A intensidade de

uma onda com campo dado pela Eq.(2.182) varia no espago da seguinte forma,

I(z) = I(0)e 2e" = [(0)e " (2.187)

Esta expressdo mostra que k, a parte imagindria de N (w), produz ao longo de 2 um
decaimento exponencial na amplitude da onda. A taxa de decaimento é caracterizada pelo

coeficiente de absorcao, definido por,

1dl  2kw
ow)=——=—— 2.188
() I dx c ( )
O coeficiente de absor¢do tem a dimensdo do inverso de distincia. O seu inverso, 1/q,
¢ a distancia caracteristica de decaimento da intensidade da onda. Como a amplitude do campo

elétrico varia com a raiz quadrada da intensidade, o comprimento caracteristico da penetracao do

campo no material é dado por,

0=—=—. (2.189)

2 c
o

Na regido visivel do espectro eletromagnético os isolantes tém o ~ 0, e, portanto sdo transparen-
tes (o = 0). Porém, na regido ultravioleta, sua condutividade € finita e eles absorvem fortemente
a radiacdo. O aumento da absor¢ado e da constante dielétrica na regido ultravioleta resulta num

gradual aumento do indice de refracdo com a frequéncia na faixa visivel.

Uma onda eletromagnética incidindo sobre a superficie de um material qualquer da
origem a uma onda refletida e outra refratada. As leis da 6ptica geométrica relacionam os angulos
de incidéncia, reflexdo e refracdo, mas nada dizem em relacdo as intensidades das ondas. Para
obter a relacdo entre as intensidades é preciso utilizar as condi¢des de contorno na superficie
decorrentes das equacdes de Maxwell. Vamos considerar o caso simples de onda com campo
E, = yF (no vécuo ou no ar) incidindo perpendicularmente na superfacil plana de um material

com indice de refragdo complexo N (w), como mostrar na Fig.

O célculo dos campos refletidos ﬁg = ¢y F5 e transmitido (ou refratado) ﬁg =qyFk3é
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Figura 2.11: Ilustracdo das ondas incidente, refletida e transmitida (refratada) na superficie de um material.

E,

PEANYA YA AN/
‘\/vvv\[\[\[\

A e
YAVAY

Fonte: figura extraida da referéncia [60]

muito semelhante ao do problema do elétron numa barreira de potencial. O campo complexo no

ar,isto é,em z < 0, é,

Ey — Elei;xfiwt 4 E2efi?xfiwt
enquanto no material, suposto semi-infinito, ele é dado por (2.182)) com (2.179)

Ey — Egei%N(w)a:—iwt

Para obter E, e F5 em funcgdo de E é preciso aplicar as condi¢des de contorno em z = 0. A

continuidade do campo elétrico tangencial em z = 0 d4
E3s=F,+ E, (2.190)

Para impor a continuidade do campo H tangencial, usamos +/z substituido por N (w). O resultado

é’
N(w)E; = By — Fy (2.191)

Da Eq.(2.190) e a Eq.(2.191) obtemos as amplitudes dos campos refletido e transmitido,

E2 . 1— N(w)
B = TrNG (2.192)
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Jo 2
By __ 2 2193
F 1+ N@) (2193)

A refletividade R ¢ definida pela razdo entre as intensidades das ondas refletida e

incidente. Usando a Eq.(2.192) obtemos,

(2.194)

Em fungdo das partes real e imagindria de N (w), a refletividade pode ser escrita como,

(n—1)%+ k2

R = .
(n+1)% + K2

(2.195)

Note que R é uma grandeza adimensional que é frequentemente expressa em percentual. Por
exemplo, vidro comumtemn ~ 1,5e x = 0,0 que dd R ~ 0,04, ou R = 4%. A Eq.
mostra que a refletividade depende tanto do indice de refracdo quanto do coeficiente de extincao.
No caso de metais em frequéncias abaixo da regido visivel, a absor¢do € muito forte, de modo que
x > n. Nesta situagdo, as parcelas em n na Eq. (2.195)) podem ser desprezadas em presenca de
k2 de modo que R ~ 1. A refletividade préxima de 100% € precisamente uma das caracteristicas
marcantes dos metais. A transmissdo € definida como a razdo entre as intensidades das ondas

transmitida e incidente, € relacionada com Rpor 7' =1 — R.

A condutividade 6ptica € uma grandeza normalmente empregada na caracterizacao de

materiais, desempenhando um importante papel nas transi¢cdes intrabandas, sendo definida como:

. . W
o =01 +1i09 = —zg(g - 1) (2.196)

A perda de energia ocasionada por um elétron que passa através de um meio dielétrico
homogéneo € uma propriedade que pode ser obtida a partir da constante dielétrica complexa,

sendo conhecida como fung¢do perda. A func¢do dielétrica € entdo expressa da seguinte forma:

L(w) =Im (—1> (2.197)

£(w)

Na pratica, o coeficiente de absor¢do e a reflexdo sdo as propriedades Opticas mais

acessiveis, uma vez que podem ser determinadas caso se conheca as partes real e imagindaria
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do indice de refracdo. A descri¢do das interagdes de um féton com elétrons se da através de

pertubagdes dependentes do tempo. O campo elétrico do féton promove transi¢des entre estados

ocupados e virtuais, sendo o efeito do campo magnético muito pequeno. A parte imagindria da

funcao dielétrica pode ser escrita como:
2e’T

) = o X |(ugla - o) Y5 (B - B - hw) (2.198)

k,v,c

onde @ € o vetor que fornece a polarizagdo do campo elétrico incidente e os indices v e ¢
representam os estados de valéncia e de condugdo, respectivamente. As partes real e imagindria

da func¢do dielétrica estdo ligadas pela transformacao de Kramers-Kronig:

2w [ we (W),
A radiagdo incidente quando polarizada necessita de um vetor em que define a direcao

do campo elétrico para a radiagdo que € incidida perpendicularmente ao cristal. Em uma amostra

policristalina nenhuma dire¢a@o precisa ser especificada sendo o campo elétrico isotrdpico.

2.7 Espectroscopia Vibracional

Uma ligacdo quimica comporta-se como dois 4tomos unidos por uma mola, oscilando

com uma frequéncia caracteristica que é dada por:

1 k 1 1 1
V=—4/— e —=—+—, (2.200)
2\ Lo my Mo

onde k € a constante de forca do oscilador e ;1 corresponde a massa reduzida (soma dos inversos
das massas). A constante de forca é uma caracteristica das ligacdes e influi nas frequéncias
vibracionais correspondentes. Uma ligacao tripla apresenta uma constante de for¢a maior que
uma ligacdo dupla, que, por sua vez, € maior do que uma ligagdo simples. Isso pode ser
visto nas frequéncias tipicas de estiramento das ligacdes N = N, O = O e F — F, iguais a
2360 cm !, 1580 cm~! e 892 cm ™!, respectivamente. Os dtomos leves, como o H, deslocam a
frequéncia de vibragdo para valores mais elevados, como nos casosde H — H N — He O — H,

correspondendo a 4395 cm ™!, 3131 cm ™! e 3452 cm ™!, respectivamente [62].

As energias vibracionais descrevem o potencial de um oscilador (ou mola) com uma
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curva parabdlica tipica, ligeiramente distorcida. Isso se da porque, quando a separacio entre
os dtomos cresce muito, a forca de ligacao diminui até sua dissociagdo completa, gerando uma
assimetria na curva de potencial. No entanto, essas energias sdo quantizadas, isto €, sdo descritas

por niveis vibracionais expressos por nimeros quanticos (v =0,1,2,3...n).

A Fig. [2.12] mostra as curvas de potencial, com os niveis vibracionais acoplados,
para estados eletronicos da molécula. O processo de excitacao eletronica € indicado pela seta
maior, na vertical. Ao lado, estd ilustrada a excita¢do decorrente da colisao do féton, que gera
estados virtuais envolvidos no fendmeno de espalhamento Raman. O decaimento para €2 estado
fundamental pode chegar a niveis vibracionais (v) diferentes do inicial. Essa diferenca de energia
vibracional do féton espalhado registrada sob a forma de espectro Raman. Os fétons espalhados
sem variacdo de energia (colisdo elastica) constituem o espalhamento Rayleigh. Aqueles que
apresentam perda ou ganho de energia (colis@o ineldstica) sdo chamados espalhamento Stokes e

anti-Stokes, respectivamente.

Figura 2.12: A distribui¢do no estado eletronico fundamental como nos estados eletronicos excitados.

Estado Niveis hv
E excitado vibracionais .
V.53  Anti-Stokes h(vg+v,)
' 1
0 Rayleigh hy,
Niveis
Alﬂrl : virtuais ~ Stokes h(vg - v)
: i Niveis
\[\ ! | vibracionais
V0 PN V\.;:z?: Espalhamento Raman
AR/ Y
N
Estado fundamental
»q

Fonte: Fonte: figura extraida da referéncia [62].

Os espectros vibracionais proporcionam uma impressao digital das moléculas e sao
usados rotineiramente para sua identificagdo. Para essa finalidade, um recurso bastante ttil que
auxilia a identificacdo analitica dos compostos € o uso de frequéncias de grupo. De modo geral,

o espectro vibracional pode ser dividido em quatro regides nas quais se localizam as frequéncias
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caracteristicas dos grupos funcionais representado na Fig. 2.13]

Na regido entre 4000 cm~! e 2500 cm ™! ocorrem os estiramentos envolvendo o 4tomo
de hidrogénio em liga¢cdes do tipo X-H. O estiramento O-H € responsédvel por uma banda larga em
torno de 3700—3600 cm!, ao passo que o estiramento N —H ocorre na faixa de 3400—3300 cm ™1,
produzindo uma banda geralmente mais fina. O estiramento C-H € observado entre 3100 cm ™!
e 3000 cm ™. Na regido de 2500 — 2000 cm ™! estdo os estiramentos caracteristicos de triplas
ligacdes, em virtude de suas elevadas constantes de forca. As ligacdes C = C absorvem na faixa
de 2300 — 2050 cm ™1, ao passo que o grupo C = N conduz a uma banda na faixa de 2300 — 2200
cm~!. Elas podem ser diferenciadas pelas intensidades, pois o estiramento C = N é mais forte,
comparado ao C = C em virtude de sua polaridade. Algumas vibracdes X — H envolvendo
dtomos mais pesados (como P e Si) também caem nessa regido. Na regido de 2000 — 1500 cm ™
estdo localizados os estiramentos das duplas ligacdes. A ligacdo C = O apresenta uma banda na
faixa de 1830 — 1650 cm™*. O estiramento C = C apresenta uma banda de menor intensidade

! e pode ndo ser observado por razdes de simetria ou polaridade. O

ao redor de 1650 cm™
estiramento C = N também cai bastante préximo, porém € geralmente mais intenso. J4 a regido
de 1500 — 600 cm ™! é a mais complexa, pois envolve estiramento de ligagdes simples e modos
de deformacao, ambos sujeitos aos efeitos eletronicos e estéricos nas moléculas. Em virtude de

sua complexidade, os espectros nessa regido acabam sendo mais uteis para identificacdo quimica

(62,63

A andlise da luz espalhada permite ter acesso aos niveis vibracionais da molécula, ge-
rando um espectro vibracional caracteristico, conhecido como espectroscopia Raman, descoberto
pelo indiano Chandrasekhara Venkata Raman (1888-1970), ganhador do Nobel de Fisica em
1930. Esse tipo de espalhamento, em que o féton espalhado tem menor energia, € denominado
espalhamento Stokes. Pode acontecer de o f6ton encontrar a molécula ja no estado vibracional
excitado. Assim, o espalhamento pode incorporar essa energia e conduzir ao espalhamento

anti-Stokes [62].

A probabilidade de ocorrer o espalhamento Raman é muito pequena por isso, 0s
sinais decorrentes sdo muito fracos. No passado, um registro espectral exigia varios dias de
coleta de sinais em placa fotografica. Atualmente, com o advento dos lasers, a espectroscopia
Raman tornou-se bastante pratica e popular, superando as limitagdes da baixa intensidade de

sinal. A informacdo espectral obtida é semelhante a informacgdo da espectroscopia vibracional
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Figura 2.13: Frequéncias vibracionais caracteristicas com as faixas tipicas dos grupos vibracionais mais comuns.

| T I | | | | T T | T
Estiramento X—H Estiramento C=X
ie——  a——
Estiramento C= Deformacao X—H e estiramento C—X
—~af— e — -
Faixas tipicas de grupos funcionais
OH, NH C=0 c—0
C—H (alcanos) C=N C—N
C—H (alcenos) C=C c—C (CH3) 55
- — S — |
C—H (aromaticos) CH,, CH4 C—H rocking
—-— I
5—H N—H N—H rocking
— — S —
Si—H H_H
0O—H )
—_ ¢ Yy
A
C=N C—F H H
— I N
C=N C—Cl (overtone) C—Cl
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 Wpm
|l T l| T ll TIrorr l T | 1 | T T I'I '| T T T | T 1 | T 1 T
5000 3000 2000 1500 1000 900 800 700

Numero de onda/cm™’

Fonte: figura extraida da referéncia [62].

(infravermelho), porém, incorpora outras regras de selecdo que tornam os espectros distintos. Ao
contrério da espectroscopia no infravermelho, as transicdes envolvendo vibragdes totalmente
simétricas sdo permitidas na espectroscopia Raman. A comparacao dos espectros infravermelho
e Raman permite avaliar a presenca de centro de simetria nas moléculas. Uma grande vantagem
da espectroscopia Raman € possibilitar o monitoramento de amostras dissolvidas em dgua, o que

¢ muito dificil na espectroscopia vibracional [62].

2.8 Propriedades Termodinamicas

A compreensao das propriedades termodinamicas € extremamente importante em apli-
cacoes tecnoldgicas e estd relacionada as propriedades vibracionais dos materiais [64]],[65].
Para entender melhor o efeito térmico no cristal, algumas propriedades termodinamicas foram
obtidas através de célculos de fonons dentro da estrutura. E bem conhecido que a capacidade
térmica aumentam com o aumento da temperatura, devido as vibragdes térmicas do fonon. Em
altas temperaturas (7" > 400K), o efeito anarmdnico é suprimido, e a capacidade térmica de

volume constante C'y, se aproxima do limite classico de Dulong-Petit (para sélidos monoatdmicos
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Cy = 3Nkp, onde N é o nimero de d&tomos por célula e kp € a constante de Boltzmann). No
baixo limite de temperatura, Cy é proporcional a 7%, enquanto em temperaturas intermedidrias
sua dependéncia da temperatura é governada por vibracdes detalhadas da rede atdomica, cuja
dependéncia pode ser determinada a partir de experimentos. Os potenciais termodindmicos da
entalpia (H ), entropia (.5), energia livre ('), capacidade térmica (Cy) e temperatura de Debye
(©4) em funcdo da temperatura [66]. O software CASTEP produz a energia eletronica total a
zero Kelvin, cujas contribui¢des vibracionais para as propriedades termodinamicas sio avaliadas

para calcular (H), (S), (F), (Cv) (64). Para a entalpia H, temos

hw

H(T) = Ein —|—Ezp~|—/—
exp (szT> 1

N(w)dw, (2.201)
onde £, é a energia vibracional dos pontos zero, kp € a constante de Boltzmann, % € a constante
de Planck e N (w) € a densidade de estados de fonons. A contribui¢do vibracional para a energia

livre de Helmholtz F' € dada por:

h
F(T)=FEin+ E., + kBT/N(w) In [1 — exp ( k}:})] dw, (2.202)

enquanto para entropia 7'S = U — F', obtemos a contribui¢do da vibracdo para a entropia,

TS(T) = kT { / - (kfff) — N(w)dw — / N(w [1 — exp (—;B“Tﬂ dw} (2.203)

Preferimos usar 7'S(T") em vez de S(7T') para enfatizar a contribuicdo dos potenciais termodina-
micos. Por outro lado, a capacidade calorifica de volume constante (C' ), em fungio de T, foi

calculada a pressdo zero. A contribuicdo da rede para C', é

“’ exp —“’
) = ks / i) T)2 (2.204)
eXp 1}

Uma representacdo comum dos dados experimentais sobre a capacidade térmica € baseada na
comparagdo da capacidade térmica real, conforme definido pela Eq. [2.204] aos previstos pelo

modelo de Debye é dado por [[67]]

T 3 zp T
CReb¥e () = 9Nk:3( ) At (2.205)
HD 0 (6
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onde N é o nimero de dtomos por célula. Além disso zp = ©p /T com ©p sendo a chamada
temperatura de Debye. Isso leva ao conceito de temperatura dependente O (7"), cujo perfil pode

ser obtido substituindo a capacidade calorifica C'y(T') encontrada na Eq.(2.204) em Eq. (2.203).

2.9 Metodologia

Os célculos da simulagdo computacional foram realizados usando o cédigo CAS-
TEP (Cambridge Sequential Total Energy Package ) [68-70]. Neste codigo, as equacdes de
Kohn-Sham (KS) sdo resolvidas baseado na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) [38,39]
expandindo as funcdes de onda dos elétrons de valéncia em um conjunto basico de ondas planas.
Os pseudopotenciais de norma conservada [71]] foram adotados para descrever os elétrons do
nucleo em cada dtomo. Dois funcionais de troca-correlacdo foram levadas em consideragdo: a
aproximagdo de densidade local (LDA) com funcional de troca e correlagdo desenvolvida por
Ceperley-Alder-Perdew-Zunger (CAPZ) [47,48]] e a aproximacgdo generalizada do gradiente

(GGA), através do funcional de troca e correlagdo de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [52].

A estrutura foi otimizada para encontrar a energia minima total através de um célculo
DFT usando ondas planas com funcional LDA-CAPZ , GGA-PBE com a correcdo de dispersao
semi-empirica de Tkatchenko e Scheffler (GGA+TS) [53]] para melhorar a descri¢ao das intera-
¢des ndo covalentes. A otimizacdo da geometria estava considerando uma tolerancia de 5 x 1076
eV/atomo no processo de auto-consisténcia. Além disso, foram adotados os seguintes limites de
convergéncia ao longo dos estdgios do processo de auto-consisténcia: a mudanga da energia total
é menor que 5 x 107¢ eV/dtomo, for¢a maxima por 4tomo abaixo 0,01 eV/A, pressao menor a
0,02 GPa e deslocamento atdbmico méximo abaixo 5 x 10~* A. As configuracdes de valéncia
eletronica consideradas foram: H - 1s?, C - 2s22p?, N - 25 22p3, O - 2522p*, S - 2s22p* e CI - 352
3p°. Um conjunto de base de onda plana foi adotado para representar os orbitais KS, escolhemos
a energia de corte igual a 830 eV, sua qualidade sendo ajustada para consisténcia conforme
o volume da célula unitdria muda durante a otimizagdo. A avaliagdo das integrais no espaco
reciproco foi realizada usando um Monkhorst-Pack [72] foi definido um gradeem 1 X 1 x 1 na

primeira zona de Brillouin (BZ), o suficiente para garantir a convergéncia.

Ap6s otimizacdo das geometrias, avaliamos a estrutura de banda eletronica e a densidade
de estados (total e parcial por orbital e por 4&tomo), bem como a fun¢do dielétrica, o espectro de

absorc¢do, o indice de refracdo, a condutividade e func¢ao perda para luz polarizada ao longo da
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direcdo 100, 010, 001 e para uma amostra policristalina. As propriedades 6pticas e eletronicas do
cristal de DNS-CI foram obtidas individualmente para os funcionais LDA e GGA + TS, adotando
uma energia de corte de 830 eV. Por outro lado, as propriedades do infravermelho (IR) e Raman
foram calculadas apenas pelo funcional GGA + TS, adotando um ponto de corte de 1000 eV.
Da mesma forma, adotamos uma energia de corte de 1000 eV para cdlculos termodinamicos,
bem como um conjunto de pontos k de 1 x 1 x 1. No préximo capitulo ser 4 apresentado os

resultados obtidos neste trabalho.
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo abordaremos as propriedades eletronicas, dpticas, vibracionais e termo-
dindmicas obtidas no estudo da estrutura cristalina do DNS-CI ortorrdmbica. Os resultados
foram alcangados através de célculos ab initio, obtidos através do formalismo da DFT, utilizando
as aproximacdes GGA/PBE+TS e LDA-CAPZ. O software CASTEP (Cambridge Sequencial
Total Energy Package) [68-70] foi utilizado para realizagdo dos cdlculos tedricos e obtencao
das otimizacdes das geometrias e dos parametros da estrutura cristalina. Baseando-se nos
pseudopotenciais, este método torna possivel a obtencao de algumas propriedades do material
estudado, tais como: estrutura de bandas, densidade de estados parcial e total, propriedades 6pti-
cas (absorcao Optica e a funcao dielétrica), vibracionais (os espectros infravermelho e Raman) e

termodinamicas (entalpia, entropia, energia livre, capacidade térmica e a temperatura de Debye).

3.1 Estrutura Cristalina

A estrutura cristalina da DNS-CI ortorrdbmbica é composta por quatro moléculas por
célula unitéria (116 atomos), cujo grupo espacial é P2,2,2;. OS parametros de rede da célula
unitaria sdo: a=11,59 A, b=12,60 Ae ¢=9,98 A, sendo os angulos da célula unitdria (o« = § =
~v = 90), fornecendo um volume de célula unitéria igual a 1457,38 A3. Para representar os

orbitais de KS usamos um pseudopontencial baseado em ondas planas com uma energia de
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Figura 3.1: A estrutura cristalina ortorrombica do DNS-CI: (a) estrutura molecular com esquema de numeracao de
atomos, (b) célula unitdria; (c) a célula unitdria foi cultivada ao longo dos eixos a e b.

Fonte: prépria.

corte de 830 eV, sua qualidade sendo ajustada para consisténcia conforme o volume da célula
unitaria muda durante a otimiza¢@o. Na primeira BZ foi efetuada a integracdo por meio de uma
amostragem de pontos & de Monkhorst-Pack[72] foi definido um grade em 1 x 1 x 1, para
garantir a qualidade e convergéncia da estrutura eletronica. Na Fig[3.1] (a), temos a estrutura
molecular da DNS-CI, em (b) a célula unitaria do cristal de DNS-CI ortorrdmbico, em (c) temos
uma vista dos planos formados pelo cristal DNS-CI ortorrombica e a célula unitaria foi cultivada

ao longo dos eixos a e b.

3.2 Propriedades Eletronicas

O estudo das propriedades eletronicas dos materiais fornece um entendimento profundo
sobre as propriedades fisicas e a natureza das ligacdes no cristal. A estrutura de bandas eletronica
e densidade de estados (Density of States-DOS) desempenha o papel importante. A densidade de
estados total (TDOS) e a densidade de estados parcial (PDOS) sdo apresentados para um melhor

entendimento das propriedades eletronicas [73].
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Figura 3.2: A primeira zona de Brillouin e a célula unitéria do cristal do DNS-CI ortorrdmbica. Pontos de alta
simetria da rede reciproca sdo indicados.

02

Fonte: prépria.

Podemos obter informagdes importantes sobre as bandas de energia que os elétrons
podem ocupar, bem como sobre as regides proibidas através da representagao grafica dos niveis
de energia eletronica de KS como uma funcdo do vetor espacial reciproco k. Escolhemos
um caminho ao longo da primeira BZ, passando por um conjunto de pontos de alta simetria
representado na Fig. [3.2] juntamente com uma representa¢do da célula unitdria para o cristal
do DNS-CI ortorrombica. A estrutura de banda eletronica de KS fornece uma imagem das

auto-energias eletronicas (k) em fung¢do das componentes de um vetor de onda & na BZ.

Os pontos de alta simetria no espago reciproco formando um caminho dentro da BZ
para o cristal do DNS-CI ortorrdmbica para encontrar a estrutura de bandas de KS sao: I'(0, 0, 0),
Z(0,0,1/2), T(-1/2,0,1/2), Y (-1/2,0,0), S(—1/2,1/2,0), X(0,1/2,0), U(0,1/2,1/2) e
R(—1/2,1/2,1/2). As estruturas de banda eletronica de KS e a DOS, calculadas usando os fun-

cionais de troca e correlagio GGA+TS e LDA, sao mostradas nas Fig. [3.3|e[3.4] respectivamente.

3.2.1 Estrutura de Bandas

A estrutura de bandas eletronica fornece informagdes importantes sobre as possiveis

faixas de energia disponiveis para os elétrons ocuparem (ou seja, as bandas de energia) ou as
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regides de energia que ndo podem ser ocupadas (chamadas gap). Em isoladores e semicondutores,
o gap eletronico € medido pela diferenca entre 0 maximo da banda de valéncia (VBM) e o minimo
da banda de conduciao (CBM). Se os minimos da banda de condug¢do, bem como os maximos da
banda de valéncia, estiverem posicionados em um mesmo ponto, ¢ chamado de banda direta, em
que a transi¢do de elétrons ocorre facilmente sem desperdigar a energia incidente. Se os maximos
e minimos de valéncia e banda de conducdo, ndo estiverem no mesmo ponto, isso indica natureza
de banda indireta. No gap indireto, a transi¢cao de elétrons ocorre pelo desperdicio de uma

quantidade considerdvel de energia incidente [[74}/75].

Calculamos a estrutura de bandas eletronica para explicam as possiveis transi¢oes
eletronicas do cristal de DNS-CI ortorrombica nas dire¢des de alta simetria na BZ foram obtidas
usando o funcional GGA+TS sendo apresentadas juntamente com a DOS é mostrada na Fig.
por orbital s (linha sélida preta) e orbital p (linha s6lida vermelha) dos d&tomos que compdem a
estrutura cristalina, bem como I' a energia variando de - 2 a 3 eV. O topo da banda de valéncia
correspondente ao nivel de Fermi Fr (linha tracejada horizontal) € definido como zero eV para

garantir a energia mais alta para um elétron de valéncia.

Figura 3.3: Representag@o grafica da estrutura de bandas (a) e densidade de estados parcial (b) com o orbital s
(linhas sdlida preta) e orbital p (linha sélida vermelha) do cristal de DNS-CI obtido através do funcional GGA+TS.
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Fonte: prépria.

Na Fig[3.3| (a) representamos a estrutura de bandas para o funcional GGA+TS onde

podemos observa a regido do gap de energia do cristal igual a 1,83 eV, separando a banda de
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condugdo da banda de valéncia. O Ef € definido como sendo o nivel de energia acima do
qual nao ha estados ocupados a temperatura 7' = 0. A VBM e a CBM ocorrem exatamente no
ponto I', fazendo que o cristal tenha caracteristicas de um material semicondutor de gap direto,

tornando-se um candidato promissor para dispositivos optoeletronicos.

O grifico da DOS é representado na Fig[3.3] (b) por orbital que mostra os orbitais p
tem contribui¢des e ocorre principalmente na regido de alta energia na banda de valéncia e na
regido de menor energia na banda de conducao. Por outro lado, o orbital s ndo contribui para
a formacdo das bandas de energia na banda de valéncia. A medida que nos aproximamos do
ponto mais alto da banda de valéncia, a contribui¢c@o dos orbitais p torna-se mais significativa. A
contribui¢do mais significativa na base das bandas de condugdo ¢ também formada pelos orbitais
p.

Figura 3.4: Representagdo grafica da estrutura de bandas (a) e densidade de estados parcial (b) com o orbital s

(linhas sélida preta) e orbital p (linha sé6lida vermelha) do cristal de DNS-CI obtido através do funcional de troca e
correlacdo LDA.
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Para o funcional de troca e correlacdo LDA, a estrutura de bandas é mostrada na Fig.
3.4](a) para o cristal de DNS-CI juntamente com a DOS Fig. [3.4] (b). Os resultados obtidos para
o funcional LDA foram semelhantes aos obtidos com o funcional GGA+TS, foi observado um
gap direto de 1,73 eV, entre o ponto I' da banda de valéncia e o ponto [' da banda de conducdo.

De acordo com a estrutura de bandas de energia para os funcionais GGA+TS e LDA podemos
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afirmar que o cristal de DNS-CI ortorrdombico a presentam caracteristicas semelhantes aos
materiais semicondutores de gap direto. Em relagcao aos funcionais GGA+TS e LDA notamos

que a diferenca do gap € muito pequena.

Os materiais com o gap indireto sdo opticamente inativos sabe-se que a transicao
eletronica da banda de valéncia para a banda de conducao ocorre via fonon. Uma vez que hd uma
perda significativa de energia incidente nessas transi¢des. Assim, suas aplicagdes sdo limitadas
em comparagdo com os materiais de gap direto que sao opticamente ativos. O material de banda
de gap direto sdo mais promissores para dispositivos optoeletronicos que trabalham na regido do

UV [74].

3.2.2 Densidade de Estados

Na Fisica do Estado Sé6lido a DOS desempenha um papel fundamental na andlise das
propriedades fisicas do material. A DOS descreve o nimero de estados por intervalo de energia
em cada nivel de energia que estd disponivel para ser ocupado. O nivel mais alto de energia
na DOS significa que hd muitos estados disponiveis para ser ocupado ou quando a DOS ¢ zero
significa que nenhum estado pode ser ocupado nesse nivel de energia. O DOS total € escrito

como a soma das contribui¢des atdmicas [/6].

Figura 3.5: A densidade de estados parcial e total do cristal de DNS-CI. Os graficos mostram as contribuicdes de
cada 4dtomo (a) C-s, C-p, H-s, Cl-s, Cl-p e a DOS Total e (b) N-s, N-p, O-s, O-p, S-s5, S-p e a DOS Total calculado
pelo funcional GGA+TS.
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Fonte: prépria.

A densidade de estados parcial e total do cristal de DNS-CI sdo mostrados na Fig[3.5]

para o funcional GGA+TS no intervalo de -2 eV a 3 eV, préximo ao nivel Fermi £ (linha
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pontilhada vertical em vermelho definido em 0 eV). Os graficos mostram as contribuicdes de
cada dtomo na Fig[3.5] (a) para os dtomos C-s, H-s, Cl-s, Cl-p ndo hd contribuigdes significativas
para formagao na transicao do elétron da banda de valéncia para a banda de conducao em relacio
a DOS total nessa faixa. A maior contribui¢do da DOS parciais se deve aos orbitais pdos dtomos
de carbono que apresenta o maior pico para o Fr. Influenciado nas caracteristicas de material
semicondutor. Na Fig@] (b) temos os dtomos N-s, O-s, O-p, Ss, S-p foi observado o mesmo
comportamento nao contribui¢des em relagdes a DOS Total. E a segunda maior contribui¢do é

do orbital p do d&tomo de nitrogénio.

Figura 3.6: A densidade de estado parcial e total do cristal de DNS-CI. Os gréficos mostram as contribui¢des de
cada 4dtomo (a) C-s, C-p, H-s, Cl-s, Cl-p e a DOS Total e (b) N-s, N-p, O-s, O-p, S-s5, S-p e a DOS Total calculado
pelo funcional LDA.
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Fonte: prépria.

Para o funcional LDA foi observa o mesmo comportamento dos orbitais C-s, H-s, Cl-p,
O-p na Fig. 3.6 (a)e N-s, O-s, S-s e S-p, na Fig. [3.6] (b) ndo sendo observado contribuigdes
para formagdo de banda de valéncia e na banda conducdo no F/r. A maior contribui¢do ainda
se deve ao C-p que apresenta 0 maior pico para a energia de Fermi. O mesmo comportamento
foi observado no funcional GGA+TS, resultado analisado na estrutura da banda eletrOnica

confirmando que o material tem caracteristicas de um semicondutor.

3.3 Propriedades ()pticas

A investigacdo das propriedades Opticas de um material € muito importante para va-
rias aplicacdes, como absorvedores, revestimentos opticos, refletores e diferentes dispositivos

optoeletronicos. Para entender a resposta do material a radiacao eletromagnética incidente, as
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propriedades Opticas sdo essenciais. A resposta a radiacao eletromagnética € medida pelos vérios
parametros opticos com relagdo a energia do féton, tais como partes real e imagindria da fungao
dielétrica €1 (w) e e2(w), indice de refragdo complexo tendo parte real n(w) e coeficiente de
extingdo k(w), partes real e imagindria da condutividade 6ptica o1 (w) e oo(w), refletividade

R(w), coeficiente de absor¢do a(w) e a fungdo perda de energia de elétron L(w) [77].

O estudo das fungdes Opticas ajuda a dar uma melhor compreensao da estrutura ele-
tronica de diferentes materiais. As propriedades 6pticas com diferentes energias de fétons sao
calculadas pela fun¢do dielétrica complexa dependente da frequéncia, £(w) = €1(w) + iga(w),
que estd intimamente relacionada a estrutura de banda eletronica. O valor de pico da parte
real €1(w) da constante dielétrica estd relacionado a excitagdo de elétrons. A parte imagindria
ico(w) da fungdo dielétrica é expressa como os elementos da matriz de momento entre os estados

eletronicos ocupado e desocupado [73,[78].

3.3.1 Funcao Dielétrica

A funcdo dielétrica € a propriedade mais geral dos sélidos que modifica a onda ele-
tromagnética incidente e descreve as propriedades de polariza¢do e absor¢ao do material. A
parte real £ (w) representa o quanto um material se torna polarizado quando um campo elétrico
¢ aplicado, devido a criag@o de dipolos elétricos no material. A parte imagindria £9(w) estd
relacionada a absorcdo dptica do material. Quando um material € transparente, 5(w) € zero,

tornando-se diferente de zero quando a absor¢do comeca [73,76,/79].

Na Fig[3.7jmostramos a fung@o dielétrica para as componentes real (Re) e imagindria
(Im) obtidas com os funcionais GGA+TS e LDA para o cristal de DNS-CI, sendo calculados
para radiacdo incidente polarizada ao longo dos direcao 100 (linha preta s6lida), 010 (linha
vermelha sélida), 001 (linha azul s6lida) e para uma amostra policristalina (linha verde sélida).
A partir da Fig[3.7] é evidente que as caracteristicas espectrais da radiagdo incidente polarizada
paralela a direcdo 100 diferem daquelas radiacdes incidentes polarizada paralela a dire¢ao 001.
Isso demonstra que as propriedades Opticas dos materiais estudados sdo significativamente
anisotropicas. Os espectros na regido de baixa energia (regido do infravermelho) surgem devido a
transi¢do intra-banda dos elétrons. Para o funcional GGA+TS na Fig (a), a parte real €1 (w) da
funcao dielétrica apresenta valor mdximo para energia fotdnica 2,96 eV (intensidade maxima para
polarizacdo 010, igual a 3,73 ). O minimo ocorre para energia de 5,04 eV (intensidade minimo

para polarizagdo 010, de -0.78 eV). A parte imagindria de e5(w) da Fig (b) possuir maximo
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Figura 3.7: Componentes real (Re) e imagindria (Im) da funcdo dielétrica calculada para funcional GGA+TS e LDA
do DNS-CI para luz polarizada incidente ao longo dos dire¢do 100 (linha preta sélida), 010 (linha vermelha sélida),
001 (linha azul s6lida) e para uma amostra policristalina (linha verde sélida).
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Fonte: prépria.

para energia de 4,19 eV (intensidade méaximo igual a 3,57). O maximo da intensidade ocorre na
direcao 010 em relagdo as outras polarizagdes 100, 001 e poly que apresentam comportamentos

semelhantes, ocorrendo pequenas variagdes de intensidade.

Para o funcional LDA na Fig[3.7](c), foi observado o mesmo comportamento dos cdlcu-
los GGA+TS da Fig[3.7](a). O mesmo comportamento observado para o funcional GGA+TS,
em que os maximos ocorrem para o plano 010, é o que estd sendo observado para o LDA. O
valor méximo da parte real ocorre para energias fotonicas de 2,85 eV (intensidade maxima para
polarizagdo 010, igual a 3,87 eV). O minimo de ¢ (w) aparece em 5,18 eV (intensidade minimo
igual a -0,76 ). A parte imagindria de €5(w) da Fig (d) possui maximo mais intenso com
energias 4,30 eV (intensidade méaximo igual a 3,40 eV). Para energias fotonicas acima de 15
eV tanto a parte real, quanto a parte imagindaria da funcao dielétrica convergem para valores
constantes.Isso reforca que estrutura cristalina ortorrombica do DNS-CI apresenta caracteristicas

semicondutoras nas faixas de energia para as quais £; (w) > 0.
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3.3.2 Indice de Refraciio

O indice de refragdo de um meio ptico é um nimero adimensional e descreve como a
luz ou qualquer outra radiac@o se propaga através desse meio [73,/76,/77]. A parte real do indice
de refracdo indice n, ndo € zero em nenhuma energia, enquanto a parte imagindaria do indice de
refracdo, também conhecido como coeficiente de exting¢do indice k € zero em determinada energia.
A parte real do indice de refracdao é uma medida da velocidade de fase da onda eletromagnética
em um meio, enquanto a parte imagindria determina a diminuicdao da onda eletromagnética
viajando através de um material. A funcio dielétrica complexa esta relacionada as partes reais e

imagindrias do indice de refragdo pela expressio, €;(w) = n?(w) — k?(w) [77].

Figura 3.8: Indice de refracdo pelo parte real n e parte imaginaria k ao longo das dire¢des 100 (linha preta s6lida),
010 (linha vermelha sélida), 001 (linha azul s6lida) e para uma amostra policristalina (linha verde sélida) usando os
funcionais GGA+TS e LDA para o cristal de DNS-CI.
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Fonte: prépria.

Portanto, em altas energias de fotons, as partes reais e imagindrias do indice de refracio
complexo diminuem, dado que a parte imagindria da constante dielétrica tende a zero, conforme
mostrado na Fig. [3.8] sdo exibidos os cdlculos do indice de refra¢do da parte real n e a parte

imagindria k da luz incidente polarizada ao longo da direcao 100 (linha preta sélida), 010 (linha
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vermelha sélida), 001 (linha azul sélida) e para uma amostra policristalina (linha verde sélida)

usado os funcionais GGA+TS e LDA.

Para o funcional GGA+TS na Fig[3.7] (a) parte real n do indice de refragdo ao longo
da direcdo 010 que apresenta o mesmo comportamento da fungao dielétrica e o pico maximo
da energia de féton € 3,07 eV (intensidade maxima para polarizacao 010, igual a 1,97). O
minimo ocorre para energia de 6,56 eV (intensidade minimo para polariza¢dao 010, de 0,48 eV).
A parte imagindria k& possuir maximo para energia de 4,46 eV (intensidade maximo igual a 1,28).
A polarizagdo 100, 001 e poly tem o mesmo comportamento em ralagdo ao 010 e apresenta
pequena variacdes de intensidade. A origem das estruturas das partes imaginarias k& da Fig[3.7]
(b) sdo as mesmas para as partes imaginarias da funcao dielétrica complexa. O indice de refracdo
encontrado para a amostra policristalina (linha verde sélida) foi de 2,97 eV para LDA da Fig[3.7]
(c) e 2,89 eV para 0 GGA+TS na Fig[3.7] (a).

3.3.3 Condutividade

A condutividade 6ptica é um fendmeno optoeletronico no qual a condutividade elétrica
de um material aumenta devido a absor¢do da radiacdo eletromagnética [[73,/76]. A estrutura de
bandas do cristal de DNS-CI apresenta um gap pequeno, a condutividade dptica encontrada com
o funcional GGA+TS na Fig[3.9](a) comeca com energia dos fétons a partir de ~ 1,39 eV para
as dire¢oes 100 (linha preta s6lida), 010 (linha vermelha sélida), 001 (linha azul sélida) e para
uma amostra policristalina (linha verde sélida), conforme mostrado na Fig[3.9] Na aproximagdo

LDA na Fig[3.9](c), a condutividade dptica inicia com energia de f6tons a partir de ~ 1, 58 eV.

A condutividade 6ptica mostrada na Fig[3.9|(a) onde tem a parte real (Re) para funcional
GGA+TS ao longo da direcao 010 (linha vermelha sélida) que apresenta o pico maximo para
energia de 4,33 eV (intensidade maxima para polarizacao 010, igual a 1,84 1/fs). A parte
imaginaria da Fig[3.9](b) possuir maximo para energia de 5,21 eV (intensidade maximo igual a
1,07 1/fs) e o minimo ocorre para energia de 3,04 eV (intensidade minima na direcdo 010, igual

a- 0,98 1/f5).

No LDA, Fig[3.9|(c) ao longo da dire¢do 010 (linha vermelha sélida) a parte real tem o
pico maximo para energia de 4,53 eV (intensidade méxima para polarizacao 010, igual a 1,78
1/fs). A parte imaginaria da Fig[3.9](d) possui mdximo para energia de 5,19 eV (intensidade

maximo igual a 1,10 1/fs) e o minimo ocorre em 2,98 eV (intensidade minimo na dire¢do 010,
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Figura 3.9: Condutividade Optica calculada para as componentes reais (Re) e imagindrios (Im) dos funcionais
GGA+TS e LDA do cristal de DNS-CI para luz polarizada incidente ao longo dos planos 100 (linha preta sélida),
010 (linha vermelha sélida), 001 (linha azul sélida) e para uma amostra policristalina (linha verde s6lida).
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€ -1,01 1/fs), valores bem similares a0 GGA+TS. Apresentando o mesmo comportamento na
direcdo de polarizacdo 100, 001 e na amostra policristalina (poly) tendo pequenas variagdes de

intensidade em ralacdo a direcao 010 tanto GGA+TS quanto no LDA.

A condutividade elétrica devido a absor¢do de energia dos fétons € pequena na faixa de
energia entre 15 e 30 eV, ndo hd condutividade dptica quando a energia do f6ton € superior a
12 eV na direcao 010 em relagdo outras dire¢des 100, 001 e poly € maior que 15 eV se manter
constante a condutividade tanto no funcional GGA+TS e LDA. De modo geral, quando ocorre
a absorc¢do de féton com energia maior que a energia que mantém o elétron ligado ao atomo,
este elétron salta para uma camada mais energética. Por outro lado, quando o elétron estd em
um estado de maior energia e encontra uma camada de menor energia desocupada, ocorre um

decaimento com a libera¢ao de um f6ton.
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3.3.4 Espectro de Absorcao

O coeficiente de absorcao fornece informacdes importantes sobre a eficiéncia ideal de
conversdo de energia solar e indica até que ponto a luz de uma energia ou comprimento de onda
especifico pode penetrar no material antes de ser absorvida [77,80]. A Fig. mostra uma
comparagdo entre os funcionais GGA+TS e LDA calculada para espectro de absor¢do 6ptica do
cristal de DNS-CI para luz polarizada nas direcdes 100 (linha preta sélida), 010 (linha vermelha

sélida), 001 (linha azul s6lida) e para uma amostra policristalina (linha verde sélida).

Figura 3.10: Espectro de absorcdo 6ptica do cristal de DNS-CI para luz polarizada incidente ao longo dos direcdes
100 (linha preta s6lida), 010 (linha vermelha sélida), 001 (linha azul sélida) e para uma amostra policristalina (linha
verde sélida) utilizando funcionais GGA+TS e LDA .
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Fonte: prépria.

Observamos para o funcional GGA+TS na Fig. [3.10] (a) um pico médximo de absorgao
em 4,84 eV ao longo da direcao 010 (linha vermelha s6lida) que apresenta maior intensidade
em relacdes aos outros dire¢cdes 100, 001 e para uma amostra policristalina. O espectro de

absorcdo comecga em torno de 1,79 eV que é o gap do material. Isso confirma que, o material
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¢ parcialmente transparente na regido visivel. No funcional LDA na Fig. [3.10] (b) absor¢ao
Optica apresenta 0 mesmo comportamento do GGA+TS um pico mais alto de energia de 4,97
eV quando considerado a dire¢do 010 (linha vermelha sélida) e o gap € 1,91 eV do material,
que bem préximo ao valor obtido para GGA+TS. Para absorcdo de fétons com energia maior 14
eV, os planos de polarizacao 100, 010, 001 e a amostra policristalina se comportam de forma
semelhante, para ambos os funcionais. Uma diminui¢ao é observada na absor¢do dptica em

aproximadamente 15 e 16 eV para GGA+TS e LDA, respectivamente.

3.3.5 Espectros de Refletividade

Os espectros de refletividade 6ptica em funcdo da energia do féton sdo mostrados na Fig.
3.11} calculados ao longo das dire¢des 100 (linha preta so6lida), 010 (linha vermelha sélida), 001
(linha azul s6lida) e para uma amostra policristalina (linha verde sélida) usando os funcionais
GGA+TS e LDA para o cristal de DNS-CI. A refletividade comeca com um valor de ~ 0,043
para o funcional GGA+TS, Fig. [3.11](a), na diregdo 010 (linha vermelha sélida) que apresenta o
pico com maior intensidade e aumenta para atingir o valor maximo de ~ 0,32 na faixa de energia

que comega aumenta em 4 eV e decai exponencialmente em 6 eV.

Observamos 0 mesmo comportamento para funcional LDA, Fig. @Kb), na direcdo
010 (linha vermelha sé6lida) apresenta o mesmo que o funcional GGA+TS que é ~ 0,32 o grafico
tem o comportamento em relagdes as outras direcdes 100, 001 e para uma amostra policristalina a
energia que comeca aumenta 4 eV e decai exponencialmente em 6 eV. Assim, ambos 0s espectros
de refletividade sdo semelhantes, e mostrando-se promissor como material de revestimento entre

as regides de 1,5 e 8,3 eV.

3.3.6 Funcao Perda

A funcido perda de energia de elétrons € um fator importante que descreve a perda de
energia de um elétron que atravessa rapidamente um material. Os picos relevantes nos espectros
representam a caracteristica associada a ressonancia do plasma e a frequéncia correspondente € a
chamada frequéncia do plasma [73,81-83|]. A frequéncia do plasma total w,,, ocorrendo quando
g9 < 1 e e; aproxima-se de zero. Portanto, o material torna-se transparente quando a frequéncia

de fétons incidentes € maior que wy,.

O espectro de perda de energia ¢ mostrado na Fig. [3.12] para polarizagio ao longo das
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Figura 3.11: Espectros de Refletividade calculada ao longo das dire¢des 100 (linha preta sélida), 010 (linha
vermelha sélida), 001 (linha azul sélida) e para uma amostra policristalina (linha verde sdlida) usado os funcionais
(a) GGA+TS e (b) LDA para o cristal de DNS-CL
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dire¢des 100 (linha preta sélida), 010 (linha vermelha sélida), 001 (linha azul sélida) e para uma
amostra policristalina (linha verde sélida) usado os funcionais GGA+TS e LDA para o cristal
de DNS-CI. No gréfico da fun¢io perda de energia obtido com o cdlculo GGA+TS Fig.
(a), a frequéncia de plasma efetiva w,, para o plano de polarizagdo 100 (linha preta sélida) € o
pico e ocorre para para energia de 6,05 eV. No gréfico da func¢do perda para a aproximaciao LDA
Fig. (b) a frequéncia de plasma efetivo w,, foi observado em 6,19 eV no direcio 100 (linha preta
s6lida). Esse comportamento sdo observados em todas as polariza¢des nas dire¢des 010, 001 e
para uma amostra policristalina. Portanto, a partir do grafico, podemos concluir que o material
se torna transparente (a funcdo de perda tende a zero) quando a frequéncia de fétons incidentes é

maior que w, em ambos os funcionais.
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Figura 3.12: Fung@o perda para polarizacdo ao longo das direcdes 100 (linha preta sélida), 010 (linha vermelha
s6lida), 001 (linha azul s6lida) e para uma amostra policristalina (linha verde sé6lida) usado os funcionais GGA+TS
e LDA para o cristal de DNS-CI.
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Fonte: prépria.

3.4 Espectros Infravermelho e Raman

Os modos vibratério, rotacional e de baixa frequéncia em moléculas e sélidos € inves-
tigada pela técnica da espectroscopia Raman. Os espectros Raman resultam do espalhamento
ineléstico de luz por moléculas vibratérias devido a mudangas em sua polarizabilidade e sdao
comumente usados em fisica e quimica para fornecer uma impressao digital estrutural pela qual
as moléculas podem ser identificadas. A espectroscopia infravermelho (IR) fornece informacdes
sobre a porcentagem de transmissao de radiagdo em fun¢@o do seu comprimento de onda, consi-
derando apenas os modos de vibracdo que resultam em alteragdes no momento dipolar. Os picos
em um grafico da espectroscopia IR, chamados bandas de absor¢ao, estdo associados a absor¢ao

de energia para um comprimento de onda especifico [32,/64,|84]].

Na Fig mostramos a espectroscopia IR e Raman obtido para o cristal ortorrdombico,
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Figura 3.13: Espectros IR e Raman do cristal de DNS-CI na faixa de 0 a 4000 cm™!.
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Fonte: propria

considerando a faixa de comprimento de onda 0 a 4000 cm™'. As atribuicdes dos modos de
vibracao ativos IR e Raman sdo descritas de acordo com: 7— torcdo (torsion), p - balanco
(rocking), ¢ - deformacdo ou quebra, w - abanando (wagging), o - tesoura (scissors) e v -
estiramento ou alongamento (stretching). Os indices s e as denotam movimentos de vibracao

simétrico e antissimétrico, respectivamente.

Na tabela [3.1] sdo mostrados os modos normais juntamente com suas respectivas repre-
sentacoes irredutiveis dos modos ativos IR e Raman, para o cristal de DNS-CI ortorrdmbico. A
estrutura cristalina tem 348 modos normais de vibracdo no vetor de onda k=0, com 261 modos
IR ativos e 345 modos Raman ativos, I'; g raman = 87( A+ By + Bs+ Bg). O cristal possuem

trés modos de vibracdo acustica e os demais sao modos 6pticos.
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Tabela 3.1: Os modos normais de vibracdo do cristal de DNS-CI ortorrdombico em k=0, com o
comprimento de onda em X\ (cm~1). A indicacdo das representacdes irredutiveis (Irrep) e modos
ativos IR e Raman.

N Acem™) Irrep IR Raman N A(ecm™!) Irrep IR Raman

1 7,40 B2 N N 175 970,30 B3 Y Y
2 15,89 Bl N N 176 970,65 A N Y
3 18,62 A N Y 177 970,66 Bl Y Y
4 21,57 A N Y 178 971,00 B2 Y Y
5 25,54 Bl Y Y 179 972,43 A N Y
6 26,80 B3 N N 180 972,94 B3 Y Y
7 29,05 B3 Y Y 181 1020,54 B3 Y Y
8 29,62 B2 Y Y 182 1020,76 B2 Y Y
9 31,06 Bl Y Y 183  1020,88 A N Y
10 35,57 A N Y 184 102091 Bl Y Y
11 38,27 B2 Y Y 185 103367 Bl Y Y
12 40,20 Bl Y Y 186 1034,02 B2 Y Y
13 46,52 B3 Y Y 187  1034,05 A N Y
14 50,54 Bl Y Y 188 103454 B3 Y Y
15 51,04 A N Y 189  1056,25 A N Y
16 51,08 B2 Y Y 190 1056,75 B3 Y Y
17 59,04 Bl Y Y 191 1060,65 Bl Y Y
18 61,24 B3 Y Y 192 1061,06 B2 Y Y
19 62,78 B2 Y Y 193 1068,06 A N Y
20 69,69 A N Y 194  1068,55 B3 Y Y
21 70,12 A N Y 195 1069,67 B2 Y Y
22 72,06 B3 Y Y 196 1069,80 Bl Y Y
23 76,38 B3 Y Y 197  1083,68 A N Y
24 77,03 B2 Y Y 198 108393 B3 Y Y
25 77,96 A N Y 199 1087,04 Bl Y Y
26 78,14 Bl Y Y 200 1087,61 B2 Y Y
27 85,94 A N Y 201  1116,28 Bl Y Y
28 87,91 B2 Y Y 202 1116,65 A N Y
29 91,04 B3 Y Y 203 1117,02 B2 Y Y
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Fonte: prépria

Regiiio de 0 a 1000 cm ' do espectro vibracional

Com auxilio da tabela[3.1] podemos verificar as regides dos modos ativos existentes.
Desta forma, podemos identificar a formagdo de bandas de absor¢do dos modos ativos IR e
Raman. O espectro vibracional na regido de 0 a 400 cm ~! é mostrado na Fig. com
um pequena formacdo de pico observada para o espectro de IR. Nao foi observado que as
vibragdes de 7, p, 0, w, o ou  em IR possuem intensidades muito baixas. Para o espectro Raman
podemos identificar a formacdo de 7 bandas em 73, 121, 180, 237, 271, 350 e 374 cm ~!. Na
regido correspondente ao comprimento de onda de 400 a 600 cm ~! existem 7 modos IR ativos,
atribuidos ao equilibrio do esqueleto molecular (p skel) atribuido as vibragdes vCH, 6CH, 7CH,
pSO, e com frequéncias 454, 466, 476, 511, 518, 543 e 566 cm ~*. Para o espectro Raman ativo
que aparecem 2 bandas correspondem aos modos de vibragcdo dCH, ¢ CH para os respectivos

picos 463 € 573 cm ~!. Na regifo entre 600 e 800 cm ~! existem 4 picos no espectro de IR
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Figura 3.14: Espectros IR e Raman do cristal de DNS-CI na faixa de 0 a 1000 cm™1!.
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Fonte: prépria

atribuidos as vibracdes 0CH, vCH com altas intensidades ocorrendo nas regidoes de 607 e 771
cm ~! as baixas intensidades sdo encontradas em 665 e 756 cm ~! que nfio hd nenhum tipo de
vibragdo foi observado nessa regido.

Nesta mesma regido, 2 modos Raman ativos correspondem aos picos 603 e 756 cm ~*

também de baixa intensidade. Por tltimo, na regiio 800 e 1000 cm™! aparecem 3 bandas de
absorcdo IR e também 3 bandas de atividade Raman, as bandas observadas em 826, 883 e 924
cm~! para o espectro IR e 0 Raman na faixa de 823, 923 € 972 cm™! siio atribuidos as vibracdes

de deformacao fora do plano da ligacdo C-H do anel naftaleno.

Regido de 1000 a 2000 cm ! do espectro vibracional

As vibragdes de alongamento simétrico e antissimétrico ocorrem na regiao 1125-1150
cm ~! e 1295-1330 cm ! para SO, [85]. Na Fig. observou-se que o alongamento anti-
simétrico (v4s) de SO 5 é a maior intensidade 1339 cm ~! e 0 modo de alongamento simétrico (1)
de SO, é 1128 cm ~!. O modo de alongamento simétrico () a 1128 cm ~* com o modo ativo
e 0 antissimétrico (v/,,) 1339 cm ~! modo ativo. Na regido de 1390-1620 cm ~* sdo esperadas
as vibragdes de alongamento do anel de naftaleno [85]]. As vibracdes do anel de naftaleno sao

consideradas uma contribuicdo importante nos espectros IR e Raman. Foram observados o
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espectro IR os picos de absor¢io na regidio de 1391, 1435, 1469, 1491, 1552, 1591 cm™! e o pico
que apresenta o maior valor de absor¢io 1552 cm™! e espectro Raman em 1390, 1415, 1552

cm ™! sdo atribuidos as vibragdes de alongamento C-C. [13].

Figura 3.15: Espectros IR e Raman do cristal de DNS-CI na faixa de 1000 a 2000 cm™!.
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Fonte: prépria

Muitas bandas ocorre na regido de 1000 a 1400 cm™~! para as vibra¢des na ligagdo C-H
aromética a deformacao no plano. Nessa regido as bandas sdo nitidas, mas fracas e de média
intensidade. As vibra¢des de deformagado no plano C-H (¢) para as intensidades média ocorrem
nas regides 1034, 1117, 1128, 1139, 1287, 1339 e 1345 cm ™! e as intensidades de baixa sdo 1020,
1061, 1171, 1191, 1229, 1383 ¢ 1391 cm ™! para o espectro IR e para o Raman a intensidade
média estd na regido 1119, 1345, 1552 cm ! e baixa intensidade sdo 1033, 1070, 1390, 1415 ¢
1588 cm L.

Regidio de 2000 a 4000 cm ! do espectro vibracional

Para os compostos contendo o grupo N-(CHj), na estrutura aromatica, as vibragdes
de alongamento do grupo N-(CH3), ocorrem na regido 2790-2810 cm™! [86,87]. Observamos
uma banda em 2886 cm™! para o IR e 0 Raman foi 2884 cm~!. Na regido de 3000 a 3100
cm™, a estrutura heteroaromdtica mostra a presenga de vibragdo de alongamento na ligagio C-H

[87]]. Na Fig[3.16]foi observado que as bandas ndo sdo afetadas significativamente pela natureza
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do substituinte nesta regido. Os dois anéis de benzeno sdo ligados por um anel de naftaleno;
tem trés porcdes C-H adjacentes em cada anel de benzeno. As seis ligacdes com vibragdes de
alongamento C-H esperadas, sdo correspondentes aos modos de alongamento das ligacdes C1-H,
C2-H, C-6H, C10-H, C12-H, C13-H. Foi analisado bandas de absor¢do bem fracas no espectro
IR na regido de 3010, 3019, 3058, 3080 e 3113 cm™~! e no espectro Raman na faixa de 3011,

3060 e 3137 cm™! sdo atribuidas a vibracdo de alongamento da ligacdo C-H.

Figura 3.16: Espectros IR e Raman do cristal de DNS-CI na faixa de 2000 a 4000 cm™!.
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3.5 Propriedades Termodinamicas

As propriedades termodinamicas dos materiais estdo intimamente relacionadas as suas
propriedades vibracionais, fornecendo nao apenas orientacdes sobre o comportamento da estru-
tura atdbmica, mas também fornecendo informagdes essenciais para aplicacdes tecnoldgicas [64],
[65]. Para entender melhor o efeito térmico no cristal, algumas propriedades termodinamicas
foram obtidas por meio de calculos de fonons dentro da estrutura. Podemos calcular os potenciais
termodindmicos da entalpia (H ), entropia (), energia livre (F'), capacidade térmica (Cy) e a
temperatura de Debye (O p) em funcdo da temperatura [66]. O software CASTEP produz energia

eletrOnica total em zero Kelvin.

Os potenciais termodinamicos sdo mostrados na Fig (a), como entralpia (linha
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Figura 3.17: Propriedades termodindmicas do cristal DNS-CI, (a) entalpia (linha sé6lida azul), energia livre (linha
solida vermelha) e T*entropia (linha verde sé6lida), (b) capacidade térmica (linha azul sélida) (Cy ) e (c) a
temperatura de Debye (linha preta sdlida) (O p), em fun¢io da temperatura.

@

Energia (eV)

30 T T T T (b) 600
Entalpia 550
%] EnergiaLivre ) c
20 4 T*Entropia @
=
Q
8
£
g
)]
S
i<l
8
5 o3
i ]
-10
-15 4
o

—— Capacidade térmical

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (K)

(©

Temperatura de Debye

3000

2500

2000

1500

1000

500 +

0

T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (K)

\— Temperatura de Debye

0

T T
100 200 300 400 500 600 700 800 90

Temperatura (K)

Fonte: propria

92

1000

T T T
700 800 900 1000



3.5. PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

sOlida azul), energia livre (linha vermelha sélida), T*entropia (linha verde s6lida) em fungdo
da temperatura (em K) para o cristal DNS-CI ortorrombico. Podemos observar na regiao
correspondente a uma temperatura abaixo de 100 K, os valores de entalpia, energia livre e
entropia T * s@o quase nulos. Depois disso, os valores de entalpia ttm um comportamento
quase linear em fun¢do da temperatura, enquanto a energia livre diminui levemente até 400
K, assumindo um comportamento linear com o aumento da temperatura. A medida que a

temperatura aumenta, podemos ver que a T*entropia aumenta quase linearmente.

A capacidade térmica no volume constante (C'y) em funcdo da temperatura (em K) da
estrutura cristalina DNS-CI1 € mostrada na Fig. (b). Podemos observar que a capacidade
térmica aumenta com o aumento da temperatura, atingindo o limite cldssico de Dulong-Petit,
em torno de 600 K. Segundo a lei de Dulong-Petit, os &tomos de um soélido cristalino vibram a

temperatura ambiente em todas as trés dimensdes com uma energia de kz7" [88].

A temperatura de Debye (©p) é um pardmetro fundamental para medir as propriedades
fisicas dos cristais, como calor especifico, expansao térmica, ponto de fusdo, etc. Na teoria de
Debye, ©p é a temperatura do modo de vibragcdo normal mais alto de um cristal. Portanto, (6 p)
€ a temperatura mais alta que pode ser alcangada devido a uma tnica vibracao normal da rede.
Na Fig. (c) mostramos a variacdo da temperatura de Debye (linha preta s6lida) em fungao
de T até 1000 K. Pode-se observar que apresenta uma maior variacdo nas temperaturas até 500

K, tornando-se menor para temperaturas superiores a isso.
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CAPITULO 4

CONCLUSOES

Neste trabalho, Investigamos a estrutura, propriedades eletronicas, dpticas, vibracionais
e termodindmicas do cristal do cloreto de dansila. Usamos métodos ab initio com uma abordagem
pseudopotencial nos cdlculos da teoria do funcional da densidade com a aproximagdo do gradiente

generalizado com correcao de dispersdao (GGA+TS) e a aproximagdo da densidade local (LDA).

Na estrutura de bandas do cristal do DNS-CI para o funcional GGA + TS, foi encontrado
um gap de 1,83 eV e no LDA foi observado um gap de 1,73 eV, ambos gap direto formado entre
o ponto I' da banda de valéncia e o Ponto I' da banda de conducdo. Resultados que sugerem
que o cristal tenha caracteristicas de um material semicondutor de gap direto, tromando-se
um candidato promisso para dispositivos optoeletronicos. A DOS mostra os orbitais p tem
contribui¢des para formagao das bandas principalmente na regido de alta energia na banda de

valéncia e na regido de menor energia na banda de conducdo.

Propriedades Opticas como fung¢do dielétrica, indice de refragcdo, condutividade, absor-
cao, refletividade e fun¢do perda de energia sdo determinadas e analisadas em detalhes. No
entanto, ndo foram encontrados na literatura resultados experimentais de propriedades dpticas
para o cristal DNS-CI. Esperamos que os valores calculados para as propriedades Opticas possam
motivar trabalhos experimentais para o estudo deste composto e forneca uma base tedrica para

experimentos e aplicagdes.
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Os espectros IR e Raman obtidos foram apresentados e associados a representagdes
irredutiveis e seus respectivos modos de vibragado, para os principais picos de absorcao IR e
espalhamento Raman. Todas as propriedades termodindmicas fornecem informacdes uteis para

um estudo mais aprofundado do cristal DNS-CI ortorrombico.

Na literatura, ndo ha relatdrios sobre as propriedades mencionadas acima com base nos
célculos DFT de cristal até o momento. Dado que investigamos os detalhes das propriedades
fisicas do cristal DNS-CI ortorrdombico calculado pela primeira vez, a confirmacao experimental
das propriedades previstas € esperada no futuro. Esperamos que nossa investigacdo sobre o

cristal possa motivar esforcos para a possivel sintese e caracterizacao deste cristal molecular.
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