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Resumo

Nesta dissertagao realizamos um estudo comparativo entre as moléculas Fe-porfirina
e Fe-ftalocianina e nanoestruturas de carbono com defeitos FeN, através de calculos
de primeiros principios, baseados na Teoria do Funcional da Densidade. Para todos
os sistemas, fizemos calculos variando a carga total. No caso da Fe-porfirina e da
Fe-ftalocianina estudamos os sistemas neutros e os resultantes da adicao ou remocao
de um elétron e, no caso das nanoestruturas de carbono, colocamos uma quantidade
de carga por atomo de carbono equivalente a cada caso estudado para as moléculas.
Observamos que existe uma tendéncia do ferro a manter sua carga constante quando
a carga total do sistema muda, enquanto o momento magnético de spin nos siste-
mas varia com a carga total. Os sistemas tém momento magnético de spin igual a
2up quado estdo neutros, mas esse momento aumenta (diminui) quando elétrons sao
retirados (adicionados) do (ao) sistema.

Devido a importancia para a bioquimica de hemoproteinas e para a fabricacao de
células de combustivel, estudamos também a ligagao da molécula de Oy a Fe-porfirina
e ao fulereno Cgy com defeito FeN4. Observamos que para as duas moléculas o estado
fundamental do complexo ligado a molécula de Oy é um singleto. Este se caracteriza
pelo acoplamento antiferromagnético entre um elétron localizado no ferro e outro
localizado na molécula de O2, e por uma ligacao sigma resultante da combinacao dos
orbitais d,2 do ferro e 7 anti-ligante da molécula de Os5. Apds a ligacao ao fulereno ou
a Fe-porfirina, a molécula de Oy pode ser dissociada através de uma segunda interagao
com uma outra molécula de fulereno ou Fe-porfirina, respectivamente.

A ligacao da molécula de Oy a um defeito tipo NyHs no fulereno também foi estudada.
Observamos que, neste caso, a energia de ligagao da molécula de Oy é 0.9 eV menor
que a encontrada no caso do defeito FeN, e que a molécula de Oy é dissociada apds
uma segunda interacao com outro fulereno, formando duas moléculas de dgua com os
hidrogénios retirados dos defeitos N4Hs.
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Abstract

In this dissertation we conducted a comparitive study between the Fe-porphyrin and
Fe-phthalocyanine molecules and carbon nanostructures with FeN, defects using first-
principles calculations based on the Density Functional Theory. For all systems, we
performed calculations varying the total charge. In the case of Fe-porphyrin and Fe-
phthalocyanines we studied the neutral systems and those resulting from the addition
or remotion of one electron and, in the case of the carbon nanostructures we added a
quantity of charge per carbon atom equivalent to each case studied for the molecules.
We observed a tendency of the iron atom to mantain its charge constant when the
total charge of the system changes, while the spin magnetic moment of the system
changes with the total charge. The systems have spin magnetic moment equal to
2up when they are neutral, but it increases (decreases) when electrons are removed
(added) from (to) the system.

Due to the importance to the biochemistry of hemoproteins and to the fabrication of
fuel cells, we also studied the binding of the O, molecule to Fe-porphyrin and to Cgg
fullerene with the FeN, defect. We observed that for both molecules the ground state
of the complex bound to the Oy molecule is a singlet. It is characterized by the an-
tiferromagnetic coupling between one electron localized in the iron atom and another
localized in the Oy molecule, and a sigma bond resulting from the combination of the
d,2 orbital from the iron and the 7 antibonding orbital from the Oy molecule. After
binding to the fullerene or to the Fe-porphyrin, the Oy molecule can be dissociated by
a second interaction with another fullerene or a Fe-porphyrin molecule, respectively.

The binding of the O5 molecule to N4Hs defect in the fullerene was also studied. We
observed that, in this case, the binding energy of the O, molecule is 0.9 eV less than
that of the FeN, defect, and that the Oy molecule dissociates after a second interaction

with another fullerene, producing two water molecules with the hydrogen atoms from
the N4H, defects.
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Introducao

Com o surgimento da Mecanica Quantica, novos paradigmas foram introduzidos na
Fisica e novas areas de pesquisa comecaram a se desenvolver, dentre elas o calculo de
estrutura eletronica, que consiste na determinacgao de estados de energia eletronica em
atomos, moléculas e sélidos. Este campo de pesquisa fornece informacoes importantes
para o entendimento de propriedades éticas, elétricas, magnéticas e de transporte,
além de permitir a antecipacao e interpretacao de resultados experimentais.

Nas tultimas décadas, devido principalmente ao rapido crescimento do desempenho
dos computadores, aliado a disponibilidade de programas eficientes, os calculos de
estrutura eletronica tém se desenvolvido rapidamente, gerando beneficios para diversas
areas da Fisica, Quimica e Biologia. Este fato, associado ao sucesso de teorias como a
Teoria do Funcional da Densidade na descricao de sistemas reais, tem permitido um
entendimento mais profundo de sistemas conhecidos e tornado o calculo de estrutura
eletronica uma ferramenta capaz de auxiliar no desenvolvimento de novos materiais,
prevendo suas propriedades e possiveis aplicagoes.

Nesta dissertagao aplicaremos um método computacional baseado na Teoria do Fun-
cional de Densidade, ao estudo de nanoestruturas de carbono com defeitos FeN, e das
moléculas de Fe-porfirina e Fe-ftalocianina. No Capitulo 1 descreveremos algumas das
metodologias de calculos de primeiros principios, com especial énfase a Teoria do Fun-
cional da Densidade e a aproximacao de pseudopotenciais, nas quais esta baseado o
programa SIESTA, que foi utilizado para realizar todos os calculos que apresentamos
nesta dissertacao.

No Capitulo 2 compararemos os resultado obtidos através de calculos da otimiza-
¢ao da geometria para nanoestruturas de carbono com defeitos FeNy e as moléculas
Fe-porfirina e Fe-ftalocianina. Estudamos as propriedades eletronicas, estruturais e
magnéticas destes sistemas quando sua carga total varia. Como serd mostrado, nossos
calculos indicam uma tendéncia do ferro a manter sua carga constante quando a carga
total do sistema varia. Entretanto, serd mostrado que o momento magnético de spin
varia com a carga total do sistema. Este resultado indica que densidade de spin em
nanotubos com defeitos FeN, pode ser modificada em dispositivos eletronicos pela
aplicacao de potencias elétricos.

No Capitulo 3 investigaremos a ligacao da molécula de Oy a molécula de Fe-porfirina
a ao fulereno Cgg com defeitos FeN,. Mostraremos que esta ligacao se carateriza pela



formagao de um orbital sigma ligante entre o orbital d.2 do ferro e 7 antiligante da
molécula de O,. Mostraremos também que a molécula de Oy pode ser dissociada
através de uma segunda interacao com um fulereno com defeito ou uma Fe-porfirina.
Investigaremos também neste capitulo a ligacao da molécula de O, ao fulereno Cgg
com defeito N4Hs e serd mostrado que a molécula de O, também é dissociada por este
defeito, formando duas moléculas de agua com os hidrogénios dos defeitos N4Hs.

Finalmente, no tltimo capitulo apresentaremos as principais conclusoes dos trabalhos
considerados nesta dissertagao.



Capitulo 1

Metodologia

1.1 Sistemas Multieletronicos

A equacao de Schrodinger independente do tempo nao-relativistica para um sistema
de M ntcleos e N elétrons é

HY(7 R) = EV(F, R), (1.1)

onde U (7, R) é a funcao de onda do sistema, sendo 7= {7, 7, ..., "y} 0 conjunto das
posicoes dos elétrons, R= {ﬁl, ﬁg, . RM} o conjunto das posigoes dos nucleos e H
o operador hamiltoniano do sistema, o qual, na auséncia de perturbacoes externas e
restringindo as interacoes entre particulas a interacao de Coulomb, é dado por:

N N

YN WA DD IS ) DTS 9 DL

Tir
i=1 I=1 ’Llj>l I=1 J>I

Aqui, r;; = |r; — 75| é a distancia elétron-elétron, r;; = |r; — R;| a distancia elétron-
nicleo, Rr; = |R; — Ry| a distancia nicleo-nicleo, Z;(Z;) é o nimero atomico do
nicleo I(J) e my é a razao entre a massa do nucleo e a de um elétron.

Note que em (1.2) foram usadas unidades atomicas, nas quais h = e = m, = 4mwey = 1,
a unidade de comprimento é o raio de Bohr, ay = 0.520A, e a unidade para a energia
¢ o Hartree que ¢ igual a 27.2116 eV.

1.2 A Aproximacao de Born-Oppenheimer

A equagao de Schrodinger (1.1) ndo pode ser resolvida analiticamente, mesmo para
atomos e moléculas simples, e para superar esta dificuldade é preciso fazer algu-
mas aproximagoes. A primeira delas é a aproximagao de Born-Oppenheimer [1] que
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leva em conta a diferenga na ordem de grandeza das massas do elétron e do niticleo
(Mygeieo ~(10% @ 10°)mggiron). A razdo entre essas massas é suficientemente pequena
de forma que os nicleos nao acompanham a mudanca réapida dos elétrons e suas po-
sicoes podem ser consideradas fixas. Assim, ao invés de se resolver a equagao de
Schrodinger para todas as particulas de forma simultanea, resolve-se a mesma para os
elétrons no campo gerado pelos nicleos num arranjo particular.

Com esta aproximacao o segundo termo na equacao (1.2), que corresponde a ener-
gia cinética nuclear, pode ser desprezado e o tltimo termo da mesma, a repulsao
nticleo-niicleo, é constante. Os termos da equagao (1.2) que permanecem constituem
o chamado hamiltoniano eletronico,

7 N N
S LD BRI B +
1= i=1 j>i

resultando na equagao de Schrédinger para o hamiltoniano eletronico,
I:Ieleq)ele (F, é) = Eeleq)ele (F, §)7 (14)

onde F. é a energia eletronica e @ (7} ﬁ) a funcao de onda eletronica que depende
explicitamente das coordenadas dos elétrons e parametricamente das coordenadas dos
nicleos, isto é, para diferentes arranjos dos niicleos, (7 é) é uma funcao diferente
das coordenadas dos elétrons. A energia total do sistema, Fp, no hamiltoniano de
nucleos fixos, dado por

H Hele + Z Z ZIZJ (15)

I1=1 J>I
inclui a constante de repulsao nuclear, isto é

ET — ele + Z Z Zéij (16)

I=1 J>I

Para o movimento dos niicleos mostra-se [2] que Ep = Ep(R), obtida a partir da
solucao do problema eletronico, é o potencial efetivo para o problema nuclear e o
hamiltoniano nuclear é dado por:

M

A 1 —
Hpa = > :Q_mIv + Er(R). (1.7)
I=1

Desta forma, obtém-se a equagao de Schrédinger para o movimento dos nicleos,

f{nucl (I)nucl = Enucl CI)nucl . ( 1 8)

Daqui em diante, s6 o problema eletronico sera tratado e os subscritos “ele” serao
omitidos. Porém, antes de continuar sera revisado um método de aproximacao muito
util para se estimar a energia do estado fundamental: o método variacional.
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1.3 Método Variacional

Com o método variacional é possivel estimar a energia do estado fundamental de um
sistema com hamiltoniano H , usando uma funcao de onda tentativa, W) Isto pode
ser feito através do principio de que o valor esperado do hamiltoniano H , em |1/~)>, é
um limite superior para a energia exata do estado fundamental Ey, isto é,

(H) = WIHW) | Ey, (1.9)

onde se considera que a funcao |1Z> pode nao ser normalizada. O sinal da igualdade é
valido somente para a funcao de onda exata do estado fundamental.

Na pratica escolhe-se uma funcao de onda tentativa aceitavel, dependente de cer-
tos parametros ajustaveis Ai, Ag, ..., calcula-se (f[ ) como fungao destes parametros
e minimiza-se seu valor. Desta forma, encontram-se os valores 6timos para os pa-
rametros e consequentemente a funcao de onda e a energia do estado fundamental
aproximadas para o sistema.

1.4 Aproximacoes de Hartree e de Hartree-Fock

Uma das complicagoes nos calculos de estrutura eletronica é a presenca do potencial
de interacdo elétron-elétron dado pelo terceiro termo na equagao (1.3). Para lidar
com ele existem aproximacoes como a de Hartree e a de Hartree-Fock que resultam
em formas diferentes para a funcao de onda eletronica.

A aproximacao de Hartree consiste em supor que o hamiltoniano total de um sistema
de N elétrons (equagao 1.3) pode ser escrito de forma desacoplada, isto é,

N
H=> h (1.10)

onde h; é o hamiltoniano de um elétron. Esta equagao para N elétrons pode ser
separada em N equagoes para um elétron e a funcao de onda eletronica pode ser
escrita como um produto de N funcoes de onda monoeletronicas, isto é,

() = d1(7)2(72) - . . O (T2). (1.11)

A fungao de onda escrita nesta forma é conhecida como produto de Hartree. As
autofuncgoes ,¢;(7;), conhecidas como orbitais espacias, satisfazem a condigao de nor-
malizagao [ dr;|¢;(7;)|* = 1 e obedecem & seguinte equagao, conhecida como equagao
de Hartree:

M
higi(73) = (‘%V? + IZ % + VH) ¢i(75) = €ds(75), (1.12)
—1
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onde Vg é o potencial de Hartree dado por

16 ()]
Z/dr E (1.13)

j#i i — T/|

Também se pode chegar a equagdo de Hartree usando o método variacional com (1.11)
como funcao tentativa.

Pode-se notar que o produto de Hartree resulta em uma funcao totalmente nao-
correlacionada, isto é, a probabilidade de se encontrar um elétron em um ponto par-
ticular do espacgo é independente da probabilidade de se encontrar qualquer outro
elétron neste mesmo ponto, apesar de se saber que os movimentos dos elétrons sao
correlacionados. B importante notar também que nao se considerou o spin nem a
indistinguibilidade dos elétrons.

A consideragao do spin é feita introduzindo as fungdes ortonormais a(w) e f(w),
correspondentes a spin up (1) e spin down (|) respectivamente. A func¢ao de onda que
descreve o elétron é entao o spin-orbital ¢;(¢;), onde g respresenta tanto as coordenadas
espaciais quanto as de spin. Para cada orbital ¢(7) podemos formar dois spin-orbitais:

oy ] e)e(w)
wl(qz)—{ 5(7)Bw) (1.14)

Devido ao fato dos elétrons serem férmions e portanto obedecerem ao principio de
exclusao de Pauli, a funcao de onda total do sistema deve ser construida como um

produto anti-simétrico dos spin-orbitais. Este produto pode ser escrito na forma de
um determinante de Slater, ou seja:

®(q1, o .. qn) = \/LN : O (1.15)
Vi(gn) Yalan) -+ Un(gw)

Usando o determinante de Slater como funcao tentativa no método variacional, chega-
se a um novo conjunto de equagoes, conhecidas como equacgoes de Hartree-Fock:

(——v2+z +Z/d ’“iﬂ )@(F)

— Z [/ dﬁ%] ¢ () = € (7). (1.16)

i

A diferenca desta equacao para a equc¢ao de Hartree estda no tltimo termo, definido
como potencial de troca, que surge da anti-simetria da funcao de onda. Esse é um
termo nao-local e indica a correlacao entre elétrons de spins paralelos.
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O método de Hartree-Fock é insuficiente devido ao fato de que, usando um tnico
determinante de Slater para a descricao da fungao de onda, a correlagao eletronica
nao é descrita corretamente. E comun se definir a contribuicao da energia de correlacao
como a diferenca entre a energia exata nao-relativistica e a energia de Hartree-Fock

3]:

A

Ecorr = <ﬁ>exata - <H>HF

A inclusado da contibuigao da correlagao eletronica é a principal preocupacao dos mé-
todos ab initio. Por isso, o seu tratamento tem sido um forte campo de pequisa, no
qual se tem desenvolvido uma grande variedade de métodos, denominados comumente
métodos pds-Hartree-Fock: interacao de configuragoes (CI), Hartree-Fock multiconfi-
guracional (MCSCF), teoria de perturbagoes de Moller-Pleset (MPPT), entre outros
[4]. Porém, estes procedimentos requerem um alto custo computacional e podem ser
usados somente para sistemas simples.

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT-Density Functional Theory) é uma alter-
nativa a estes métodos pois inclui os efeitos de correlacao eletronica, porém com um
custo computacional menor.

1.5 Teoria do Funcional da Densidade

A DFT é um dos métodos mais populares e eficientes no calculo das propriedades
eletronicas e estruturais de sistemas multieletronicos. A idéia basica do método é
o uso da densidade eletronica total, p(7), como objeto fundamental na descri¢do do
sistema que, diferentemente da funcao de onda dos N elétrons que depende de 3N
varidves (ou 4N se o spin é considerado), s6 depende do conjunto de varidveis (z,y, ).

O uso da densidade eletronica para a descricao do sistema foi a base de trabalhos
anteriores a DFT tais como a aproximacao de Thomas-Fermi, proveniente dos tra-
balhos independentes de Thomas (1927)[5] e Fermi (1928)[6]. Este trabalho teve
pouco sucesso na descricao de sistemas reais. Porém, a idéia foi retomada em 1964
quando P. Hohenberg e W. Kohn [7] mostraram que a energia, assim como as demais
propriedades do estado fundamental sao univocamente determinadas pela densidade
eletronica. Pouco depois, em 1965, Kohn e Sham [8] deram um avango importante na
aplicabilidade do método com a derivacao de um conjunto de equagoes de particula
independente a partir das quais se pode obter a densidade.

Nesta segao serao expostos os teoremas de Hohenberg-Kohn, as equagoes de Kohn-
Sham e algumas das aproximagoes para o funcional de troca-correlagao.

1.5.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Os teoremas base da DFT, devidos a Hohenberg e Kohn [7], mostram que:



e Cada observavel do estado fundamental de um sistema eletronico, incluindo a
energia, pode ser calculado de forma exata a partir da densidade eletronica, isto
é, cada observavel é um funcional da densidade.

e A densidade do estado fundamental pode ser calculada usando argumentos do
tipo variacional.

Como foi visto nas secoes anteriores o hamiltoniano eletronico pode ser escrito como:
H=T+V, .+V,
onde T'= —1 5"V V2 ¢ a energia cinética dos elétrons e Vo = S0 SN L ¢ a inte-
= 73 2ui=1 Vi g ce = 2ui=1215>i 7;;
ragao coulombiana entre elétrons. Note que estes dois operadores sao os mesmos para
qualquer sistema nao-relativistico de particulas interagindo via potencial de Coulomb.

" . 2, N — . ~
O operador V' pode ser escrito como V' = ) ".", v(7;). No caso considerado na segao
1.1, um sistema com N elétrons e M nicleos (uma molécula ou um sélido), v(r;) é
dado por:

Yz
S I
(i) ==) ——= (1.17)
21: |75 — Ryl
enquanto que, se o sistema fosse um dtomo, v(7;) seria dado por:
Z
7 — R|

ou seja, o potencial v(7;) fixa completamente o hamiltoniano eletronico. Assim, uma
vez que se fixa o referido potencial, todas as propriedades do estado fundamental
do sistema, incluindo a densidade eletronica p(7), encontram-se determinadas. Pode-
se dizer entdo que as propriedades do sistema sao funcionais de v(7). Hohenberg e
Kohn demostraram que o inverso também ¢ verdade: o potencial v(7) é um funcional
tnico de p(7), de forma que a densidade eletronica determina todas as propriedades
do estado fundamental, uma vez que o nimero de elétrons do sistema é dado por,
Nip] = [ p(F)dr. Isto é conhecido como o primeiro teorema de Hohenberg-Kohn.

Este teorema é provado por absurdo. Para isto, assume-se que existe uma densidade
eletronica, po(r), dnica para o estado fundamental e que o estado é nao-degenerado
(porém a prova pode ser estendida para sistemas degenerados). Sejam, v(7) e v'(7),
dois potenciais externos correspondentes a dois hamiltonianos diferentes, HeH , que
resultam em duas fungoes de onda para o estado fundamental do sistema, ¥y e 7,
respectivamente. Por hip6tese os dois potenciais levam a mesma densidade po(7).

Calculando o valor esperado do hamiltoniano H usando a funcao v’ e aplicando o
método variacional descrito na secao 1.3, temos:

Ey < (W|HW)Y = (|H — H' + H'|¢)')
= (W'|H'|Y) + W'|[H — H'|Y) (1.19)
= Ey+ @/ |V = V'[).
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Lembrando que

p() = (] Zé(f— ) e V= Zv(ﬁ) (1.20)

temos:

) N
WIV]y) = Z/d%---/df”erb*(Fl,...FN)v(ﬁ)¢(F1,...fN>
i=1

N
— Z/d?»r/d%.../dsnv(ﬁ)é(F_m/dzsrm.../d:erw*w (1.21)
i=1
= /P(F)U(F)dzar.
Utilizando o resultado da equagao (1.21) na expressao (1.19), obtém-se:

Ey < E| + /[U(F) — /(7)) p(F)d°r. (1.22)

Repetindo o procedimento para <¢|]:I’|¢), tem-se:
E, < Ey + /[v’(F) — (7)) p(F)d>r. (1.23)

Somando as equagoes (1.22) e (1.23), chega-se a

Ey+ E| < Ey + Ey. (1.24)

Assim, obtém-se uma contradicao e portanto dois potenciais que diferem em mais
de uma constante nado podem ter associada a mesma densidade, po(7), para o estado
fundamental. Como p(7) determina tanto N quanto v(r), também determinard as
demais propriedades do estado fundamental, ja que o valor esperado de cada operador
serd um unico funcional da densidade. Isto inclui a energia cinética dos elétrons,
T[p(7)], e a interacao elétron-elétron, V..[p(7)], de forma que é possivel escrever a
energia do estado fundamental como:

Elp(P)] = T[p(P)] + Veelp(P)] + V[p(7)]

= Fp(7)] + /p(F)v(F)dsr. (1.25)

O funcional F[p(7)] ¢ universal, no sentido de que sua forma nao depende do sistema
em consideragao, ou seja, é valido para qualquer sistema coulombiano nao-relativistico.



O segundo teorema fornece o método variacional correspondente a teoria, isto é, para
uma densidade tentativa p(r), tal que, [ p(F)d*r = N, temos:

Ey < Elp(r)]. (1.26)

Em outras palavras a energia é minima para a densidade p(7) exata do estado funda-
mental .

Para provar este teorema partimos do método variacional tradicional que afirma que
(ol H|thg) < (¢|H|y). Como py determina ) e p determina 1), podemos escrever:

(ol H|too) = Eolpo(7)] < (V[ H|) = Elp(7)] (1.27)

Bolpo(7)] < EIp(7). (1.28)

Os teoremas de Hohenberg-Kohn sao entao uma justificativa formal para se trabalhar
com a densidade eletronica ao invés da funcao de onda e fornecem um método para
se calcular as propriedades do estado fundamental, apesar do método nao poder ser
usado se a forma F'[p(r)] ndo for conhecida explicitamente.

O seguinte grande passo no desenvolvimento da DFT foi a derivagao das equagoes de
Kohn-Sham [8], que serao discutidas a seguir.

1.5.2 Equagoes de Kohn-Sham

Kohn e Sham propuseram em 1965 um método para lidar com o funcional desconhe-
cido, Fp(T)] = T[p(7)] + Vee|p(7)], no qual, a densidade de carga pode ser obtida
através de um conjunto de fungoes de onda de um elétron (orbitais) que obedecem,
usando o principio variacional de Hohenberg-Kohn, a um conjunto autoconsistente de
equagoes de uma particula. Vejamos em detalhe como isto é feito.

A energia total do estado fundamental de um sistema de N elétrons pode ser obtida
a partir do minimo do funcional da energia (equagao 1.25) com relagao a densidade
p(7). Porém, é preciso conhecer o funcional F[p(7)] e, para tratd-lo, Kohn-Sham
propuseram separar o funcional da energia cinética, T'[p(7)], em duas partes: Ti[p(7)],
que representa a energia cinética de particulas nao-interagentes de densidade p(7), e
T.p(P)] = T[p(T)] — Ts[p(7)], que representa a contribui¢ao devida a interagao elétron-
elétron. Desta forma, Ts[p(7)] pode ser escrita em termos de fungdes de onda de uma
particula, 1;(7), isto é,

L) =5 > [ dri (19, (1.20)
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Pode-se também separar do funcional F[p(7)] a interacao de Coulomb cldssica, que é
escrita em termos da densidade como:

_7
// F)pf drd’r. (1.30)

Desta forma, o funcional da energia é escrito como

Elp(M)] = Ti[p(M)] + Valp(?)] + VIp(D)] + Erelp(7)], (1.31)

onde se introduz o funcional de troca-correlacao:

Evelp(M)] = (Tlp(7)] = Tilp(7)]) + (Veelp(7)] = Vaurlp(7)]).

\

O problema de se encontrar a energia do estado fundamental é resolvido através do

método variacional, isto é, %Eg‘)] = 0 com o vinculo [ p(F)d*r = N,
SEI(R) _ ST | V1) | aVilolF)] | SE.lo(F)
op(r) op(7) op(7) op(7) op(r) (1.32)

= K,

onde p é o multiplicador de Lagrange associado ao requerimento de niimero constante
de particulas.

A defini¢ao de derivada funcional é dada por [9]:

OF

SF[f(F)] = Wéf(ﬁd?’r- (1.33)
Dessa forma, pode-se mostrar que:
Vi) o Valpl)] o OB
o = T <= [ (£ el =i
Assim, a equagao (1.32) pode ser escrita como:
OBp@] _ Lo 4 i) 1 () 4 vael?) = . (1.35)

p(7) 6p(7)

Comparando esta equacao com a equagao correspondente para um sistema com po-
tencial efetivo v,(7), mas sem interacao elétron-elétron,

Elp(r)] _ 6Ti[p(7))
ap(7) op(7)

vemos que matematicamente os problemas sao equivalentes se

0, () = V() + 03 (7) + vy (7). (1.37)

+s(F) = p, (1.36)
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Desta forma, a densidade do sistema, p(7), é obtida solucionando-se o problema de
particulas nao-interagentes no potencial vs(7). A equacao de Schriédinger para este
sistema é

[—%W - vS(F)] i) = eabi(7), (1.38)
[—%Vz + (") + / |;80/;|d37" + %{;{)Fﬂ] Vi(T) = eihi(7), (1.39)

cujas solugoes, os orbitais v;(7), reproduzem a densidade do sistema original,
N
p(F) =Y 1) (1.40)

As equagoes (1.38) e (1.40) s@o as equagoes de Kohn-Sham e para resolvé-las é ne-
cessario fazer aproximacoes para o termo F,.[p(7)], que serdao discutidas na préxima
secao. A partir disso, as equagoOes sao resolvidas de forma autoconsistente, ou seja,
assume-se uma densidade eletronica inicial, calcula-se vy(7) (equacado (1.37)) e resolve-
se a equagao (1.38); dessa forma uma nova densidade é obtida através de (1.40) e o
processo continua até que a autoconsisténcia seja alcancada.

1.5.3 Aproximacgoes para o funcional de troca-correlagao

O problema principal da DFT agora é a obtencao de um bom funcional de troca-
correlacao, ja que este nao fica especificado na teoria. Uma das aproximagoes mais
populares ¢ a Aproximacao de Densidade Local (LDA!)[10], na qual se despreza o
carater nao-local do funcional E,.[p()], que é aproximado por um funcional local,

ELPAp(7)] = / rp(eaclp(7)]. (1.41)

onde €,.(p(T)) é a energia de troca-correlagao por eletrén de um gés de elétrons ho-
mogeéneo de densidade p(7). Este funcional estd relacionado com o potencial v, (7)
através da derivada funcional,

_ OBuc[p(r)] _ _ -
Vge(T) = T + p(_)p(f,). (1.42)

Assim, a aproximagao é local ja que o potencial no ponto 7 sé depende da densidade
no ponto 7.

O termo e,.[p(7)] pode ser escrito como

exe(p(7)) = €2(p(7)) + £c(p(7)), (1.43)

Do inglés, Local Density Aprozimation
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onde ¢, é o funcional de troca que pode ser obtido exatamente para o gas de elétrons
homogéneo [2],
- 33\ 1/3
M= (2) o, (1.44)

™

e €. é o funcional de correlacao que costuma ser tomado das equagoes de Perdew e
Zunger [11], que reproduzem os resultados estatisticos para um gds homogéneo de
elétrons interagentes obtidos por Ceperley e Alder [12].

Contudo a LDA nao é boa quando a densidade p(7) é fortemente nao-uniforme ou varia
rapidamente. Porém, fornece bons resultados em calculos de estrutura de bandas e
energias totais em soélidos isolantes ou metais.

No caso de sistemas com polarizacao de spin é usada a Aproximacao de Densidade de
Spin Local (LSDA?),

B0 — [ droeclpr. i (1.45)

onde e,.[pr, py] é a energia de troca-correlagao por particula de um gas de elétrons
homogeneo, polarizado por spin, com densidades de spin up e spin down, py e py,
respectivamente. As equagoes de Kohn-Sham resultam de dois hamiltonianos, um
para spin up e outro para spin down,

H? = —%VQ + ’U(F) + UH(F) + UgC(F)> o :Ta \L? (146)
onde 5B ]
p zcl Py Pl

Voo (T) = ——F5—. 1.47

(7) 6po(7) (47

Um refinamento do método LDA consiste em incluir informagao da densidade de carga
na vizinhanca do ponto em consideracao. Isto é feito na Aproximacao de Gradiente
Generalizado (GGA?) que tem a seguinte férmula funcional [13]:

FOG4 — / £ (p(7), V() . (1.48)

Vérios funcionais com esta forma tem sido propostos. Porém, atualmente os mais
usados sao PBE, que denota a aproximacao proposta em 1996 por Perdew, Burke e
Erzenhof [14], e BLYP que denota a combinagao do funcional de troca de Becke [15]
com o funcional de correlagao de Lee, Yang e Parr [16].

Outros funcionais amplamente usados na quimica quantica sao os chamados funcionais
hibridos. Em geral, estes misturam uma fracao do funcional de troca de Hartree-
Fock ao funcional de troca da DFT (outras misturas também sao possiveis) [17]. A
construcao dos mesmos envolve parametros ajustaveis, constituindo uma forma semi-

empirica de se tratar o problema. Um exemplo destes funcionais é o funcional hibrido
de Becke, B3, [18].

2Do inglés, Local Spin Density Aproximation
3Do inglés, Generalized Gradient approzimation
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1.6 Bases

Nas secoes anteriores o problema de muitos corpos foi substituido, através da apro-
ximacgao de Born-Oppenheimer e da DFT, por um problema de particulas indepen-
dentes movendo-se em um potencial externo efetivo para um arranjo de nicleos fixos.
O problema agora é desenvolver um metdédo pratico para solucionar as equacoes de
Kohn-Sham. Para isto, usa-se o método de Roothaan [19] no qual, introduzindo um
conjunto de fungoes base conhecidas, a equacao diferencial de Schrédinger pode ser
transformada em um conjunto de equagoes algébricas que podem ser resolvidas por
varios métodos numéricos bem conhecidos.

Introduzindo um cojundo de K funcgoes base conhecidas, ¢, expandem-se os orbitais
desconhecidos ¢ (7) linearmente:

Yi(7) = Zcui¢u' (1.49)

Se o conjunto {¢,} é completo (K = o0) esta serd uma expansao exata. Porém,
devido as limitacoes computacionais, é preciso fazer uso de conjuntos base finitos,
o que torna importante a escolha de funcoes ¢, tais que a combingao linerar (1.49)
forneca uma boa aproximacao dos orbitais de Kohn-Sham.

Substituindo-se a expansao (1.49) na equacao de Schrodinger, tem-se
HY cipbu=ei Y Ciudp, (1.50)
1 1
multiplicando a direita por ¢} e integrando em todo espago, obtém-se

chHu,u = gizciusum (1’51)
I p

onde
H,, = / ErotHo,
¢ um elemento de matriz do hamiltoniano, e
Sl/u = /d?’r(b;(ﬁ#.
Usando notagao matricial a equagao (1.51) pode ser escrita de forma compacta como
HC = SCe (1.52)

onde C ¢ a matriz dos coeficientes da expansao, c,;, e € ¢ a matriz diagonal dos
autovalores, ;. O problema tem solucao nao-trivial quando

det(H —eS) = 0. (1.53)
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A equagao (1.53) fornece os autovalores g; com os quais se pode obter os coeficientes,
Cui, usando a equacao (1.51).

Dois tipos de fungoes base amplamente usadas na solucao das equacoes de Kohn-Sham
sao os orbitais atomicos e as ondas planas. A escolha de ondas planas se deve ao fato
de que o teorema de Bloch [20] permite que a func¢ao de onda eletronica seja expandida
em um conjunto discreto de ondas planas. Porém, uma escolha mais intuitiva é uma
base de orbitais atomicos. Desta forma os orbitais de Kohn-Sham sao expandidos
em uma combinacao linear de orbitais atomicos (LCAO *) localizados sobre sitios
atomicos do sistema. Estas funcoes fornecem uma descrigao satisfatoria da estrutura
eletronica e sao amplamente usadas nos metodos ab initio.

As fungoes base na LCAO tem a seguinte forma:

Bu(F) = Run(r)Y" (6, 9), (1.54)
onde R; é a dependéncia radial , e ¥;™(6, ¢) é um harménico esférico. A fungao estd
centrada em um atomo I, localizado em R}, e as coordenadas r, 0 e ¢ referem-se
as coordenadas do vetor 7 — R;. O ntimero de funcoes base para um dado centro é
arbitrario tanto no nimero de fungoes para um valor de [ quanto para o nimero de
valores de (.

Como ponto de partida na construcao da base, podem ser usadas as solugoes para
o atomo isolado. Desta forma teremos uma funcao base para cada valor de [. Esta
base é conhecida como base minima ou sigle-zeta (SZ) e fornece apenas resultados
qualitativos. Para obter resultados quantitavos satisfatorios é preciso acrescentar mais
funcoes base, de forma que a base ganha flexibilidade radial e angular. Para incluir
flexibilidade radial acrescenta-se uma segunda fungao base para cada [, de forma que
se obtem a base conhecida como double-zeta (DZ) e para incluir flexibilidade angular
acrescentam-se fungoes de polarizacao, isto é, fungoes que tem momento angular [
maior que o ultimo orbital atomico ocupado. Este tipo de funcoes garante que os
orbitais possam se deformar e se adaptar melhor & vizinhanga quimica [21]. Quando a
base double-zeta é combinada com uma funcao de polarizacao obtém-se a base DZP.

1.7 Pseudopotenciais

Calculos que incluem todos os elétrons continuam sendo computacionalmente custo-
sos. Para resolver este problema usa-se a aproximacao do pseudopotencial, a qual se
fundamenta no fato de que as propriedades fisicas e quimicas de moléculas e sélidos,
em uma boa aproximacao, dependem somente dos elétrons de valéncia, podendo-se
substituir a contribuicao dos elétrons do carogo pelos chamados pseudopotenciais.

Phillips e Kleinman [22], propuseram um formalismo para obter pseudopotenciais
baseado no método de ondas planas ortogonalizadas (OPW?®) de Herring [23]. O

4Do ingles, Linear Combination of Atomic Orbitals
5Do inglés Ortogonalized Plane Waves
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método consiste em dividir a funcao de onda em uma funcao de variacao suave que
corresponde aos elétrons de valéncia, e outra localizada em torno do caroco, o que
resulta em equacoes para os estados de valéncia que envolvem um potencial efetivo
mais “fraco”.

Para um &tomo, o pseudopotencial é obtido atraves de uma transformacao dos es-
tados de valéncia. Se a estrutura eletronica do atomo é descrita pelo hamiltoniano
monoeletronico,

H= —%VQ +V (),
podemos escrever a equacao de autovalores
ﬁ|¢z> = &)
na forma .
Hlthe) = eclte)
H|,) = o|tb0)

onde se considera que os estados de carogo, [1).), e os estados de valéncia, |1,), sdo
autoestados do hamiltoniano H, com autovalores ¢, e €, respectivamente.

(1.55)

Define-se o operador projecao

P = "|te) (e, (1.56)

A

que projeta no espago dos orbitais de carogo e o operador (1 — P) que projeta no
espago dos orbitais de valéncia. Desta forma, o orbital |¢,), pode ser escrito como

(o) = (1= P)|9). (1.57)

Os novos orbitais |¢) sdo chamados pseudoestados de valéncia.

Aplicando o hamiltoniano em |¢) tem-se
H|g) = eultho) + Y ecltre) (velg)
— e [(1= P)l6)] + D el wielo) (1.58)
= cul) = Y (ev — ec>clwc><wc|¢>,

C

que, reescrito na forma

H+) (20— ec>\wc><wcr] |6) = £4|9), (1.59)

mostra que os estados transformados, |¢), sdo autoestados do hamiltoniano transfor-

mado, H =H + Zc(f‘:v - EC)WJ <¢C|
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O potencial V() é transformado em um pseudopotencial:

‘/PS - V(F) + Z(Ev - €C)|¢c> <¢c| (160)

O pseudopotencial tem dois termos: o potencial V' (7) que possui carater atrativo e o
operador de projegao dos estados de carogo. Como ¢, > €, 0 projetor possui carater
repulsivo. Desta forma, como consequéncia do sinal oposto das duas componentes de
Vps, obtém-se uma descricao do sistema em termos de um pseudopotencial “fraco”. O
pseudoestado |¢) é tal que ndo possui nés na regiao de carogo.

Para construir os pseudopotenciais ha varios métodos e os pseudopotenciais resultan-
tes podem ser divididos em dois grandes grupos:

(1) Pseudopotenciais empiricos, os quais sao ajustados através de um conjunto de
parametros com o objetivo de reproduzir algum conjunto de dados experimentais.

(2) Pseudopotenciais ab initio, os quais sao construidos de maneira que se obtenha a
solugao da equagao de Schrodinger ou de Dirac para o atomo isolado.

Atualmente os pseudopotenciais ab initio sao mais utilizados, principalmente os cha-
mados “pseudopotenciais de norma conservada” dentre os quais se destacam as for-
mulagoes de Troullier e Martins [24] e Bachelet, Hamann e Schliiter [25] que fazem
parte dos enfoques mais usados nos calculos de DFT.

Os pseudopotenciais ab initio sao gerados a partir de um calculo all-electron para uma
configuragao atomica de referéncia. Dentro da DF'T isto é feito asumindo densidade
eletronica e potencial efetivo esfericamente simétricos de forma que os orbitais de
Kohn-Sham podem ser separados,

1/}1(7:}) - Rn,l (T>)/lm(97 ¢)7
e a equagao de Kohn-Sham(1.38) se reduz a uma equagao radial,

{ 1d* I(l+1)

2 dr? + 2r2

+V(r)— €nl:| rRy(r) =0. (1.61)

Para se obter o pseudopotencial escreve-se uma equacgao para as pseudofuncoes de
onda de valéncia, ¢> (7) = R;”(r)Y;"(0, ¢), com a mesma forma funcional da equagao
(1.61),

[ 1d*> I(l+1)

2 dr? 272

onde VP*(r) é um potencial que atua somente nas pseudofungoes de onda de valéncia
e é obtido com a inversao da equagao (1.62),

+ VP (r) — 5?3] rRY(r) =0, (1.62)

I(1+1) 1 d?
ps — D5 _ i DS . 1.
V() = = S5 e g REO)) (1.63)
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Hamann, Schliiter e Chiang (HSC) [26] propuseram um conjunto de requerimentos
para a pseudofuncao de onda e o pseudopotencial:

(1) Os autovalores da pseudofungao de onda, ¢> (7), e da fungao de onda real, ¢, (),
devem ser iguais para a configuragao atomica de referéncia escolhida, ¢, = €.

(2) A pseudofungao de onda e a fungado de onda real devem coincidir acima de um
raio de corte escolhido r,:

Vi (r) = @) (1) para r >,

(3) A integral de 0 até R da densidade de carga deve ser igual para a pseudofun¢ao
de onda e a funcao de onda real (conservagao da norma):

fOR | Ry () |*r2dr = fOR |RY*(r)|*r?dr para R >r,

(4) A derivada logaritmica da pseudofungao de onda e a sua primeira derivada com
respeito a energia devem coincidir com as respectivas derivadas da fungao de onda
real para r > r..

As condigoes (3) e (4) estao relacionadas através da seguinte identidade:

“HowrepL Ly \er3|] _ /R (R Pr2dr
2 : de dr S P ’
e garantem a “transferibilidade” do pseudopotencial, o que significa que o mesmo
pseudopotencial serda adequado para um atomo em todos os possiveis entornos quimi-
cos. Esta propriedade é especialmente importante quando uma mudanca no entorno
¢ esperada durante a simulacgao.

HSC também propuseram um método para gerar pseudopotenciais com estas propri-
edades. Partindo da equagao (1.61), escolhe-se uma fungao de corte analitica, f(x),
que vai a zero quando x vai a infinito e vai a um quando x vai a zero. Para cada [
escolhe-se um raio de corte r., tipicamente de 0.5 a 1.0 vez o raio do pico mais externo
de w(r) = rRy(r). Usando estas fungoes escreve-se um novo potencial que converge
para V(r) para r > rg,

VIP=01—fr/ra))V(r)+af (r/re). (1.64)
Substituindo V};” na equacao radial de Schrodinger (equagao 1.61) chega-se a

1d® I(l+1)

R — + P

2 dr? 2r2
onde wy; é uma solugdo sem nés. A constante ¢; do potencial V]*(r) é entao ajustada
para que wy; forneca uma energia €1; igual a energia original ¢,;. Desta maneira, a
condicao (1) fica satisfeita.

+ Vi (r) —eu| wu(r) =0, (1.65)
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Comparando as equagoes (1.61) e (1.65), é claro que wy; e u; satisfazem a mesma
equacao para r > r., com as mesmas condigoes de contorno. Portanto, nessa regiao
as duas diferem apenas por uma constante multiplicativa:

ywy(r) I2Te, w(r).

Para stisfazer as condigoes (2)-(4) a pseudofungao de onda wy; é modificada e assume
a forma

way (1) = i [wi(r + d1g1 (r/re)] (1.66)

onde a funcio g;(r) se comporta como ! para x pequeno. A constante §; é a menor
solugdo para a equagao que garante a normalizagao de we(7),

o /000 [wy(r + dq1 (r/rc)]2 dr = 1. (1.67)

O pseudopotencial final V,;*(r) é obtido invertendo-se a equagao radial de Schrodinger
que tem como solucao a funcao sem nds wy;, isto é

2 dr? 272

|i 1 d2 l(l -+ 1) + ‘/275(71) — ey w2l(r> = 0. (168)

O pseudopotencial que substitui o caroco do &tomo, conhecido como pseudopotencial
ionico, é obtido subtraindo-se os potenciais de Hartree e troca-correlagao devidos aos
elétrons de valéncia,

VPS = ‘/21;5(74) - VH[pv] - ch[pv]' (169)

ion,l

As fungoes de corte escolhidas por HSC foram: f(z) = exp(—z*) e g(z) = 2! exp(—2?).

Kerker [27] propos um formalismo para gerar pseudopotencias com as condigoes HSC
no qual, ao invés de usar as fungoes de corte f(z) e g(x), a pseudofuncao de onda é
gerada a partir da funcao de onda para todos os elétrons. Isto é feito substituindo
a funcao de onda real na regiao r < r. por uma funcao analitica suave que devera
coincidir com a funcao real para r > r.. As condigoes HSC sao entao transformadas
em equacoes para os parametros da funcao analitica.

A forma proposta por Kerker foi:
i(r) = ritter), (1.70)

com p(r) = art + pr3 +yr2 + 5. O termo linear com 7 nao é usado para evitar
singularidades na origem.

O método de Kerker foi generalizado por Troullier e Martins [24] para polindémios de
ordem maior. A razao é que, usando mais parametros é possivel construir pseudopo-
tenciais mais suaves. A psuedofuncao proposta por Troullier e Martins tem a mesma
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forma que a proposta por Kerker, equagao (1.70), com p(r) = co+ cor? + cart + 675 +
087”8 + 0107" + 0127”12

Com os métodos descritos anteriormente é posivel construir pseudopotenciais que
dependem do momento angular. Esta dependéncia com relagao a [ significa que em
geral o pseudopotencial ¢ um operador nao-local que pode ser escrito como

V;gf’b Z zonl|lm lm‘ (171)

devido ao fato de que o operador projecdo, |lm)(lm/|, atua somente sobre as compo-
nentes de momento angular, o pseudopotencial V»* é um operador local no raio r e,

por esta razao, o potencial na forma da equagao (1.71) é chamado potencial semilocal.

O potencial iénico, V22 »1 costuma ser separado em uma parte local independente de
e uma parte nao- local isto &

v =vE (r) 4+ oVi(r). (1.72)

ion,l — "ion,loc

A parte local do pseudopotencial, Vf;n 1oe(7), inclui todos os efeitos de longo alcance

do potencial e deve coincidir com Vf;nl para r > r.. Isto é, dVi(r) = 0 para r > r..

Finalmente, o operador semilocal (1. 71) pode ser escrito como

VB (r) = VB 1oo(r) + > 6Villm) (Im]. (1.73)

ion ion,loc
Im

Para se ter uma boa eficiéncia computacional é desejavel ter um pseudopotencial em
uma forma totalmente nao-local e separavel. Isto pode ser feito usando um procedi-
mento proposto por Kleinman e Bylander [28]:

VPS VPs ( )+VKB

on ion,loc

s 3 [SVi(r) @5 (r)) (27" (r)OVi(r)| (1.74)
(@7 (r)[oVi(r)|@f™"(r))

Im

70 4 S S A 3
onde 7" (r) é a pseudofuncao de onda de momento angular [ na configuracao atomica
de referéncia.

1.8 O Método SIESTA

Todo o formalismo descrito anteriormente encontra-se implementado no programa
SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) o
qual foi usado para realizar os calculos de estrutura eletronica contidos neste trabalho.

O SIESTA é baseado na DFT e pode usar tanto a aproximagao LDA /LDSA [10] quanto
a GGA [14] para o potencial de troca-correlacgdo. O método usa pseudopotenciais
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de norma conservada [24] escritos na forma completamente nao-local proposta por
Kleinman e Bylander [28] e uma base LCAO. Nesta se¢ao descrevem-se as principais
caratéristicas do SIESTA.

Como vimos na secao 1.5.2 a equacao Kohn-Sham para um elétron é

Hv? (7 + o) + vmm] o(F) = (7). (1.75)

que dentro da aproximacao de pseudopotencias escritos na forma nao-local, pode ser
escrita como:

[—%V? 37 Vi) + V2] 4 o) + vmw)] () =) (176)

Para solucionar esta equagao deve-se definir a base na qual serao expandidos os orbitais
(7). No SIESTA usam-se pseudofungoes de onda de valéncia, ¢} = R (r)Y;™(0, ¢),
obtidas da solucao da equacao de Kohn-Sham com a aproximacao de pseudopotencial
para o atomo isolado [29]. Porém, para diminuir o nimero de elementos das matrizes
H e S a serem calculados, estas fungoes sao confinadas, o que significa que sao zero
além de um determinado raio de corte 7§ [30].

Para este tipo de base é conveniente ter um procedimento sistematico para se obter o
raio de corte das pseudofuncoes. O procedimento implementado no SIESTA consiste
em definir o referido raio usando um tnico parametro (energy shift). Isto é feito
usando a seguinte equacao
1 d? I(1+1)
_|_

2r dr? " 272

+ V()| du(r) = (a1 + der)du(r), (1.77)

onde d¢; ¢ o acrescimo de energia sofrido pelo orbital quando este é confinado e ¢,(rf) =
0. Com o objetivo de obter bases nas quais o efeito do confinamento é semelhante
para todos os orbitais, usa-se o mesmo valor para d¢; (energy shift) para todos os
atomos e momentos angulares [.

Usando uma tnica funcao ¢;(r), para cada [ tem-se uma base minima (SZ). Como j4
foi discutido na secao 1.6 esta base pode ser melhorada acrescentando-se mais uma
funcao para cada [ . No SIESTA esta segunda funcao é gerada a partir de uma funcao
auxiliar que tem a mesma forma que a primeira fungao, ¢llc(r), além de um certo raio
r7, e tem a forma de um polinémio para r < r}, isto é

ri(a; — byr?) ser < rf
2<(T):{ (@1 = bur”) : (1.78)

: <b11<(r) ser >}

onde os valores de a; e b; sdo determinados exigindo-se a continuidade da funcao e
. : L s 1
de sua derivada em 7. O raio r] é obtido fixando-se a norma de ¢l<(r) para r > 17.
. o 2 < 1 2
Finalmente, ao invés de se usar ¢(r) como segunda funcéo, usa-se ¢,°(r) — ¢=*(r),
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a qual é zero para r > r]. Desta forma reduz-se o niimero de elementos nao-nulos da
matriz. Com estas duas funcoes tem-se uma base DZ.

As fungoes de polarizacao sao obtidas polarizando-se a pseudofuncao atomica de va-
léncia ¢y, (7) = ¢i(r)Y;™(0, ¢) tal que nao exista outra com momento angular [ + 1.
Para isto, aplica-se um campo elétrico fraco, €, na diregao z. Este orbital é somado a
base DZ formando a base DZP.

Com o objetivo de eliminar os termos de longo alcance do hamiltoniano (equagao
1.76), a densidade eletronica se escreve como

p(7) = po(T) + 0p, (1.79)

onde pg = > ; p7*™° ¢ uma densidade eletronica construida colocando em cada orbital
da base a ocupagao dos orbitais de valéncia do atomo neutro isolado.

Usando esta decomposigao, o potencial de Hartree é escrito como
v (p(F) = v (po(F)) + vu(dp) = vu(po(7)) + dvp. (1.80)

—

Define-se o potencial de atémo neutro, VAN = Vi (7 — R;) + vg(po(F)), que é zero
para r > 17, ja que os orbitais da base sao zero para r > r7y.

Desta forma, o hamiltoniano pode ser reescrito como

A 1 ~
jy__5v2+2;vg T_RI+§: N7~ By + Son(7) + vxe(®). (L81)

Os elementos de matriz dos dois primeiros termos envolvem integrais de dois centros,
que sao calculadas no espaco reciproco e tabuladas em funcao das distancias interato-
micas. Os demais termos envolvem potenciais que sao calculados numa malha (grid)
no espago real tridimensional. Estes procedimentos, assim como outros detalhes do
método, sao tratados com detalhe na referéncia [31].

A energia total do sistema é a soma da energia eletronica mais a interacao nucleo-
nicleo (equacao 1.6). Partindo das equagoes de Kohn-Sham (1.38) e (1.40), pode-se
obter a energia eletronica em funcao dos autovalores ¢;. Considere a equacao de

Kohn-Sham

S G N WAy 1) | IS
[2V+ (7) + |F—F’|d + 507 ]m() ei (7). (1.82)

Multiplicando a esquerda por %7, integrando em todo espago e somando sobre todos
os orbitais ocupados, obtém-se

T [p(7)] + / F’)d?’r—l—// ; dgrd3rl+/vm 7)p(T) 7’—261 (1.83)
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Comparando (1.83) com o funcional da energia dado por:

B = o) + [t} [ Ay
+ / Eve(F)p(F)dPr, (1.84)

obtém-se

- 1 p(r")p(7)

a5/ T [l = vl (189
r—r

i=1

Finalmente, a energia total de Kohn-Sham pode ser escrita como
EKS Zg__// T f‘)d3d3/
‘ |77 —

/[ezc(f’) o) f’)d3r+zzzéi‘] (1.86)

=1 J>I

onde Ry = |R; — Ry| e Z;, Z; sao as pseudocargas atomicas de valéncia. O dltimo
termo da equacao anterior é de longo alcance. Para torné-lo de curto alcance, pode-se
escrevé-lo como [31]:

Z Z ZfIiIZJJ o Z Ulocal RIJ + Z 6Ulocal RIJ Z Ulocal (187)

I=1 J>1I 1<J

onde
U (Bas) = [ Vbl (7~ R)ir (1.5%)

é a interacao entre as cargas ionicas p;(7) e p;s(7) dos dtomos I e J, cujo potencial

eletrostatico é igual a V () local? isto é

) 1y
()10 = == V7V

J),local”

0Urs(R) é uma interacao de curto alcance para corrigir uma posivel sobreposigao das
cargas ionicas, definida como

A
UL (R) = == = UlF™(R), (1.89)

¢ 1
Ulocal — 2 }c])eal(o) (190)

é a auto-interacgao ficticia de uma carga ionica que deve ser subtraida devido ao fato
de que a primeira somatéria na equacao (1.87) inclui os termos I=J.

23



Escrevendo ¢;(r) = >~ , ¢.i¢,u(r), tem-se

p(r) = ZM(F)%(F) = P () du(), (1.91)

N
dei=> Hupu (1.92)
=1 v

Usando as equagoes (1.87), (1.92) e o hamiltoniano (1.81), a equacao (1.86) pode ser
reescrita como:

1
EfS = Z [le + VMVKB} Puv + 2 Z Uf]N(RU)
I

jz

+ Z 5U}(L)]cal(RIJ> . Z U}ocal + /‘/}ANé‘p(f‘)dZSr

1<J I

A equagao (1.93) é usada pelo SIESTA para o célculo da energia total e, diferenciando-
se a mesma em relacao as posicoes nucleares é[, sao obtidas as forcas atomicas. O
calculo da energia total e as forcas atomicas é feito normalmente na mesma parte do
codigo. Isto garante que todas as contribuigoes para a forca sao incluidas [31], inclusive
a correcao de Pulay, devida ao fato de que a base depende das posi¢oes atomicas. A
configuragao nuclear mais estavel é obtida quando as forcas atuantes sobre os atomos
forem nulas.
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Capitulo 2

Estudo Comparativo entre as
moléculas Fe-porfirina e
Fe-ftalocianina e nanoestruturas de
carbono com defeitos FeNy

2.1 Introducao

As porfirinas, principalmente em suas formas metalicas, sao moléculas que tém um
papel importante em uma ampla variedade de processos biolégicos que vao desde o
transporte de oxigénio no sangue até a fotossintese. Sua estrutura béasica ¢ um ma-
crociclo formado por quatro anéis pirrélicos ligados por metinos (CH) (Figura 2.1),
que pode ligar dtomos metélicos no seu centro formando as metaloporfirinas. Exis-
tem varios exemplos de metaloporfirinas na natureza, entre os quais podemos citar a
clorofila, que tem um atomo central de magnésio e é responsavel pela transformacao
de dioxido de carbono e dgua em oxigénio molecular e carboidratos, e a Fe-porfirina
(Figura 2.2a.) que é o centro ativo das hemoproteinas, um grupo de proteinas e
enzimas que controlam processos como: transporte e armazenamento de oxigénio (he-
moglobina e a mioglobina), transporte de elétrons (citocromos) e biocatélise (catalase,
peroxidase, citocromos) [32]. Devido a capacidade de se ligar ao oxigénio molecular
e de atuar como catalisadores em varios processos bioquimicos, estas moléculas tém
sido objeto de estudos tedricos e experimentais que buscam entender melhor os pro-
cessos vitais de que elas participam e ajudar no desenvolvimento de sistemas modelo
capazes de reproduzir as fungoes das mesmas [32, 33]. A partir destes estudos sur-
giram varias aplicagoes para as metaloporfirinas como por exemplo: sensores de gés,
sensores eletroquimicos, catalisadores e materiais com aplicagoes em optoeletronica,
entre outras.
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Figura 2.1: Macrociclo de porfirina. A estrutura entre o quadrado cinza corresponde
a um anél pirrélico. As esferas brancas, pretas e azuis representam dtomos de hidro-
geénio, carbono e nitrogénio, respectivamente.

Estruturalmente semelhantes as porfirinas, as ftalocianinas consistem em um macro-
ciclo formado por quatro anéis pirrdlicos ligados por nitrogénios, cada um fundido a
um anel de benzeno. Seu centro pode acomodar atomos metalicos formando metalof-
talocianinas como a Fe-ftalocianina (Figura 2.2b.), que tem aplicagoes similares as ja
citadas para as porfirinas [34, 35].

Tanto as metaloftalocianinas como as metaloporfirinas tém atividade catalitica para
a redugao de oxigénio [32, 36], uma reagdo que possui grande interesse industrial por
ser um dos processos mais importantes para o desempenho das células de combustivel
[37]. Atualmente o catalisador mais efetivo para esta reacao é feito a base de platina.
Porém, devido ao alto custo deste material, é preciso encontrar materiais eficientes e
de baixo custo para substitui-lo ja que uma reducao nos custos das células de combus-
tivel permitiria sua utilizacao em grande escala. Catalisadores de metaloporfirinas e
metaloftalocianinas suportadas em carbono representam um possivel substituto para
a platina, especificamente nanotubos de carbono alinhados produzidos por pirdlise
de Fe-ftalocianina e pelo método de deposi¢ao quimica em fase vapor (CVD) usando
ferroceno e HN3, tem mostrado atividade para a redugao de oxigénio [38, 39]. No
trabalho de Yang et al. [39], esta atividade foi atribuida a defeitos de FeNy na es-
trutura do nanotubo, e a Fe-ftalocianina foi usada como composto de referéncia na
caraterizagao do nanotubo. Ja Gog et al. [38] mostraram que nanotubos produzidos
por pirdlise de Fe-ftalocianina continuam tendo atividade catalitica, inclusive depois
de remover o ferro por purificagao eletroquimica.

Motivados por sua grande importancia e ampla aplicabilidade, neste capitulo estu-
damos comparativamente as propriedades eletronicas e estruturais da Fe-porfirina
(Figura 2.2 a.), Fe-ftalocianina (Figura 2.2 b.), fulereno Cgy e nanotubo de carbono
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Figura 2.2: Estruturas usadas para os cdlculos de optimizagao da geometria. a)Fe-
porfirina. b) Fe-ftalocianina. ¢) Nanotubo de Carbono com defeito FeNy. d) Fulereno
Cgo com defeito FeNy. Por clareza, mostramos s6 a metade da superficie que contem
o defeito para o nanotubo e o fulereno. As esferas brancas, pretas, azuis e vermelhas
representam os atomos de Hidrogénio, Carbono, Nitrogénio e Ferro, respectivamente.

(10,0) com defeito de FeN, (Figuras 2.2 c¢. e 2.2d.). Ao longo do trabalho chamaremos
estes dois tltimos sistemas de fulereno e nanotubo, respectivamente.

Para a Fe-porfirina e a Fe-ftalocianina, estudamos os estados de carga! Q = 0, %1e,
onde e é a carga de um elétron, e, no caso do fulereno e do nanotubo, estudamos
estados onde a carga por atomo de carbono é equivalente, o que significa que para
compararmos com os estados de carga () = +1e das moléculas colocamos no nanotubo
ou no fulereno uma carga () dada por

N,
Q = n_Conra (21)

onde N. é o nimero de carbonos da célula do nanotubo (114), ou o ntiimero de carbonos
no fulereno (54). Qpor € N = 20 sdo a carga e o nimero de carbonos da Fe-porfirina,
respectivamente. Desta forma os estados de carga () = +1le das moléculas serao
comparados com os estados () = +5.7 do nanotubo e () = 4+3e do fulereno. No caso

L Aqui estado de carga refere-se & carga liquida do sistema
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do fulereno, por se tratar de um sistema molecular, escolhemos o inteiro mais proximo
do valor calculado com a equagao 2.1.

2.2 Metodologia

Para o estudo dos sistemas descritos anteriormente realizamos calculos de primeiros
principios baseados na DFT [7], usando o programa SIESTA [31]. Para o funcional
de troca-correlacao foi usada a aproximacao GGA, especificamente o funcional pro-
posto por Perdew, Burke e Ernzerhof [11], e pseudopotenciais de norma conservada de
Troullier e Martins [24] escritos na forma nao-local de Kleinman e Bylander [28]. No
caso especifico do dtomo de ferro, a corre¢ao nao-linear de carogo [40] foi incorporada
na construcao do pseudopotencial. A base utilizada foi uma DZP que consiste em
duas funcoes para cada orbital de valéncia mais uma de polarizacao, ou seja, para
os atomos de carbono, nitrogénio e oxigénio teremos 13 funcoes: 2 do tipo 2s, 6 do
tipo 2p e 5 de polarizagao do tipo 3d; para o dtomo de ferro teremos 15: 2 do tipo
4s, 10 do tipo 3d e 3 de polarizagao do tipo 4p. O raio de corte de cada orbital é
determinado por o parametro associado a energia de confinamento (energy shift), cujo
valor foi fixado em 0.002 Ry. Essa escolha é justificada por uma superestimacao da
energia de ligacao entre duas moléculas para valores maiores deste parametro. Isto
ficarda mais claro no capitulo 3 onde serd discutida a ligacao entre alguns dos siste-
mas da Figura 2.2 e a molécula Oy. As geometrias dos sistemas foram consideradas
otimizadas quando as forgas remanescentes eram menores que 0.04 eV/ A.

No caso dos sistemas moleculares (Figura 2.2 a., b. e d.), usamos condigoes de contorno
peridédicas e uma supercélula grande o suficiente para que estes sistemas pudessem
ser considerados isolados. J& no caso do nanotubo (Figura 2.2 c.), as condigoes de
contorno foram escolhidas de tal forma que o tubo fosse infinito na direcao do seu
eixo. Para o calculo da densidade de carga no nanotubo, consideramos uma amostra
de cinco pontos k igualmente espacados dentro da primeira zona de Brillouin.

2.3 Resultados

O primeiro passo no estudo dos sistemas foi determinar o estado fundamental dos
mesmos. Para isto, fizemos cédlculos de otimizacao da geometria para os 4 sistemas.
No caso dos sistemas moleculares, Fe-porfirina, Fe-ftalocianina e fulereno, o célculo
foi feito para os possiveis estados de spin. Ou seja, para os sistemas neutros fize-
mos calculos para spin S = 0, 1 e 2, e, para os sistemas carregados, calculos para
spin S = 1/2 ¢ 3/2. Ja no caso do nanotubo, por tratar-se de um sistema infinito e
portanto nao necessariamente com valores semi-inteiros de spin por célula unitaria, o
momento magnético de spin foi obtido como sendo o resultante da autoconsisténcia.
A Tabela 2.1 mostra os resultados obtidos para os quatro sistemas. Para os sistemas
moleculares neutros o estado fundamental tem spin S = 1, o que esta de acordo com o
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observado experimentalmente no caso da Fe-porfirina e a Fe-ftalocianina [41, 42, 43].
Para os estados de carga () = —1le (Fe-ftalocianina, Fe-porfirina) e @ = —3e (fule-
reno) encontramos que o estado fundamental tem spin S = 1/2. Por outro lado, os
estados de carga Q = +1e (Fe-ftalocianina, Fe-porfirina) e @Q = +3e (fulereno) tém
spin S = 3/2. Dos resultados também podemos observar que o momento magné-
tico de spin do nanotubo tem um comportamento similar ao obtido para os sistemas
moleculares. Como a densidade de carga em nanotubos pode ser modificada em dis-
positivos eletronicos por meio de dopagem eletrostatica, estamos portanto prevendo
que a densidade de spin em nanotubos com defeitos FeN, pode ser modificada nestes
dispositivos pela aplicagdo de potencias elétricos (um efeito magneto-elétrico).

Fe-porfirina Fe-ftalocianina
Q=1 Q=0 Q=+1 Q=-1 Q=0 Q=+1
Fe-N (A) (calec.) 1.994  1.994  1.981 1.922 1.928  1.927
Fe-N (A) (exp.) - 1972(4) - - 1.926(1) -
Momento magnético (up) 1.0 2.0 3.0 1.0 2.0 3.0
Fulereno Nanotubo
Q=3 Q=0 Q=+3 Q=-5.7 Q=0 Q=+5.7
Fe-N (A) 1.915 1.918 1.934 1.935 1.943 1.962
Fe-N (A) (exp.) - - - - 1.95 -
Momento magnético (up) 1.0 2.0 3.0 1.186 2.003 2.630

Tabela 2.1: Comprimento da ligacao Ferro-Nitrogénio e momento magnético de spin
para os 4 sistemas estudados. Os valores experimentais correspondem a difragao de
raios X para Fe-ftalocianina [44], Fe-tetrafenilporfirina (FeTPP) [42] e nanotubos de
carbono caracterizados por espectroscopia de absorgao de raios X [39)].

Os valores para o comprimento da ligacao Fe-N (Tabela 2.1) estao de acordo com
os valores experimentais reportados na literatura obtidos com difragao de raios-X.
Para Fe-ftalocianina [44] e para [Fe-ftalocianina]~ [34]. J& no caso da Fe-porfirina,
tomamos como referéncia o valor experimental reportado para um cristal de Fe-
tetrafenilporfirina (FeTPP) [42]. Finalmente, o valor de 1.943 A encontrado para
o nanotubo é proximo do valor de 1.95 A encontrado para nanotubos de carbono com
defeitos FeN, caracterizados por espectroscopia de absorgao de raios-X [39].

2.3.1 Estabilidade dos Sistemas

A estabilidade dos sistemas tedricos, nanotubo e fulereno, foi estudada usando uma
comparagao da energia necessaria para ligar o &tomo de ferro aos sistemas neutros.
Para isto, ao invés de calcular a energia de ligacao ou a energia de formacao usando
alguma referéncia, calculamos a diferenga entre a energia do sistema com ferro e a do
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sistema com 2 dtomos de hidrogénio substituindo o ferro (Figura 2.1),

EF = EFeN4fsistema - EH2N4fsistema7

e usamos o menor valor desta diferenca como energia de referéncia. A Tabela 2.2
mostra a energia de formagao relativa ao menor valor encontrado para Er que foi
obtido para a Fe-ftalocianina. 1D importante observar que a diferenca da energia de
formacao entre a Fe-porfirina e o nanotubo ¢é de 0.48 eV, que estd muito préoxima da
diferenca de 0.45 eV encontrada para as moléculas Fe-ftalocianina e Fe-porfirina, que
ja foram sintetizadas [32, 34], o que sugere que nanotubos com defeitos FeN, poderiam
ser sintetizados.

E F (eV)
Fe-ftalocianina 0.0
Fe-porfirina 0.45
Nanotubo 0.936
Fulereno 1.246

Tabela 2.2: Energia de formacao relativa.

2.3.2 Estado de oxidacao e carga do metal de transicao

Complexos de metais de transicao podem sofrer processos redox nos quais adquirem
diferentes estados de carga. Para descrever esse comportamento associa-se um estado
de oxidacao ao metal de transicao que aumenta quando ha perda de elétrons e diminui
quando ha ganho. Por esta razao o ganho ou perda de um elétron em um processo
redox costuma ser associado a uma mudanga na carga do metal de transicao. Porém,
na definigdo de estado de oxidagao [45], uma associagao direta com carga real nao é
explicita. O estado de oxidagao costuma ser relacionado também com outras propri-
edades do atomo, tais como magnetismo, cor, raio atomico e disposicao espacial dos
complexos formados pelo metal [46, 47].

Dos calculos DFT para os sistemas estudados é possivel obter a carga do metal de
transicao através de uma andlise de populacao de Mulliken, com a qual podemos
estudar se existe uma correlagao entre estado de oxidagao e carga no metal. A Figura
2.3 mostra a populacao de Mulliken para os orbitais de valéncia do ferro como func¢ao
da carga por nimero de carbonos do sistema, )(e)/N¢. Para a Fe-porfirina neutra,
considera-se que o ferro tem estado de oxidagdo +2 [48]. Assim os estados de carga
Q=41 e -1 correspondem a estados de oxidacao +3 e +1, respectivamente. A Fe-
ftalocianina tem estados de oxidacao equivalentes para os trés estados de carga, devido
a sua semelhanca estrutural com a Fe-porfirina. As curvas para a Fe-porfirina e a Fe-
ftalocianina mostram uma pequena dependéncia da carga no atomo de ferro com o
estado de oxidacao. Nos dois casos a carga no atomo varia em torno de 0.le quando
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um elétron é adicionado ou removido dos sistemas. Isto mostra que nao existe uma
relacao direta entre o estado de oxidacao e a carga do metal de transicao para estes
sistemas. Por outro lado, para o fulereno e para o nanotubo uma relacao direta entre os
estados de carga +3 para o fulereno e 5.7 para o nanotubo e o estado de oxidacao do
metal nao é clara, porém pode-se observar uma tendéncia do ferro a manter sua carga
constante quando elétrons sao adicionados ou removidos dos sistemas. Nos quatro
casos, o resultado estd de acordo com o principio de eletroneutralidade de Pauling
[49] que estabelece que “a estrutura eletronica de substancias é tal que a carga elétrica
resultante em cada atomo é essencialmente zero”.
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Figura 2.3: Populagao de Mulliken para os orbitais de valéncia do ferro em fun¢ao da
carga por nimero de carbonos do sistema (Q(e)/N¢)

Esta relagao entre carga atomica e estado de oxidacao foi estudada também para ou-
tros complexos moleculares de metais de transigdo [46] e para metais de transigao
em isolantes [50]. Nestes dois trabalhos, a conclusdo é que nao existe relagao entre
estado de oxidagao e carga atomica do metal de transicao. Porém, os dois artigos
explicam esta pequena variacao da carga com respeito ao estado de oxidagao de duas
formas diferentes. Para Aullén et al. [46] este efeito estd de acordo com o principio
de eletroneutralidade de Pauling [49]. J4 Raebiger et al. [50] propoem um modelo de
orbitais moleculares no qual os estados do sistema sao caracterizados de duas formas.
Os orbitais em que predomina a contribuicao do metal de transi¢ao, chamados CFR
(crystal field resonance), e aqueles em que predomina a contribuicao dos dtomos do
cristal, chamados DBH (dangling bond hybrid). No modelo, os autores assumem que
aumentando-se a ocupacao dos orbitais do metal de transicao, os estados DBH se
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tornam mais ligantes e consequentemente mais ocupados enquanto os estados CFR
se tornam antiligantes e sua ocupacao diminui. Como resultado deste efeito, que eles
chamam self-requlated response, a carga no metal de transicao permanece aproxima-
damente constante.
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Figura 2.4: Densidade de Estados projetada no ferro e os 4 nitrogénios primeiros

vizinhos para os trés estados de carga. a)Fe-porfirina. b) Fe-ftalocianina.

Considerando a hipétese de um modelo similar ao proposto por Raebiger et al., ana-
lisamos a seguir a estrutura eletronica e a ligacao entre o ferro e os nitrogénios para
cada sistema nos trés diferentes estados de carga. Para isto fizemos um grafico da
densidade de estados projetada nos dtomos de ferro e nitrogénio (Figuras 2.4 e 2.7) e
alguns dos orbitais moleculares para Fe-porfirina e Fe-ftalocianina.

A Figura 2.4 a) mostra a densidade de estados projetada nos atomos de ferro e nitro-
genio para a Fe-porfirina. Vemos claramente que para o sistema neutro tanto o orbital
ocupado de maior energia, HOMO?, quanto o orbital nao-ocupado de menor energia,
LUMO?3, correspondem a estados de spin minoritério localizados no ferro. Compa-

’Do inglés, Highest Occupied Molecular Orbital
3Do inglés, Lowest Unoccupied Molecular Orbital

32



rando com os sistemas carregados vemos que no caso do estado de carga () = +1 o
HOMO passa a ser um orbital localizado nos nitrogénios, enquanto o LUMO continua
estando localizado no ferro. No caso do estado de carga Q=-1, o HOMO ¢ o orbital
que continua sendo localizado no ferro, enquanto o LUMO passa a ser um orbital
localizado nos nitrogénios. Devido a esta mudanca na estrutura eletronica perto do
nivel de Fermi, analisaremos a seguir o HOMO e o LUMO para os trés estados de
carga da Fe-porfirina.

e.

Figura 2.5: HOMO e LUMO Fe-porfirina. HOMO: a. Q=-1e, c. Q=0e e e. Q=+1e.
LUMO: b. Q=-1e, d. Q=0e e f. Q=+1e

A Figura 2.5¢c. mostra o HOMO para o estado de carga () = Oe, no qual predomina
o carater Fe-d,.. Este orbital ¢ duplamente degenerado com o orbital Fe-d,., que nao
se mostra na figura mas que corresponde a uma rotacao de 90° ao redor do eixo z
do orbital mostrado. O LUMO (Figura 2.5 d.) tem carater Fe-d,.. Para @ = +le
o HOMO (Figura 2.5 e.) é devido a orbitais N-p, e C-p,, e o LUMO (Figura 2.5 f.)
ao orbital Fe-d.2. Finalmente, para o estado de carga Q = —1le o HOMO (Figura 2.5
a.) corresponde aos estados degenerados Fe-d,, e Fe-d,, e o LUMO (Figura 2.5 b.)
¢ um orbital molecular resultante da combinacao de orbitais p, dos carbonos e dos
nitrogenios. Este orbital é degenerado com orbital que corresponde a uma rotacao de
90° ao redor do eixo z do orbital mostrado.

A mesma andlise foi feita para a Fe-ftalocianina. O HOMO e LUMO para os trés
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estados de carga sao mostrados na Figura 2.6. Comparando-se com a Fe-porfirina,
vemos que para os sistemas neutros o HOMO e o LUMO das duas moléculas tem o
mesmo carater. Ja no caso dos sistemas carregados, temos que para () = —1 o HOMO
(Figura 2.6 a.) continua sendo um orbital do ferro como no caso da Fe-porfirina, porém
neste caso muda-se o carater de Fe-d,,, Fe-d,, para Fe-d,,. O LUMO (Figura 2.6 b.) é
um orbital degenerado resultante da combinacao de orbitais N-p,, C-p, e uma pequena
contribui¢ao do orbital Fe-d,.. O respectivo orbital degenerado que nao se mostra na
figura tem uma pequena contribuicao do orbital Fe-d,, e corresponde a uma rotagao
do orbital mostrado de 90°, ao redor do eixo z. E, para @) = +1, o HOMO (Figura
2.6 e.) é um estado com cardter C-p, e o LUMO sao os orbitais degenerados Fe-d,. e
Fe-d,..

€.

Figura 2.6: HOMO e LUMO Fe-ftalocianina. HOMO: a. Q=-le, c¢. Q=0e e e.
Q=+1e. LUMO: b. Q=-1e, d. Q=0e e f. Q=+1e

Dos graficos para a densidade de estados projetada nos atomos de ferro e nitrogénio
para os quatro sistemas (Figuras 2.4 e 2.7), vemos que para os estados de carga ) = +1
da Fe-porfirina e da Fe-ftalocianina, () = +3 do fulereno e ) = +5.7 do nanotubo
os estados ocupados do ferro deslocam-se para energias menores se compararmos com
o estado de carga Q=0. Outra carateristica comum aos quatro sistemas é que a
hibridizacao* entre orbitais do ferro e orbitais do nitrogénio, assim como a ocorréncia

4Consideramos a ocorréncia de picos para o nitrogénio e o ferro no mesmo valor de energia como
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de picos s6 para o nitrogénio perto do nivel de Fermi parece aumentar quando elétrons
sao removidos do sistema. Com o objetivo de quantificar esta caracteristica, definimos
a seguir o fator de hibridizacao.

J
\

Densidade de Estados (a. u.)
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Figura 2.7: Densidade de Estados projetada no ferro e os 4 nitrogénios primeiros
vizinhos para os trés estados de carga. a)Fulereno. b) Nanotubo.

2.3.3 Fator de Hibridizacao

Definimos o fator de hibridizagao entre dois atomos A e B como

_ Z?CC v 4AiqBi (2 2)
VQaQp '

onde a soma ¢ sobre os estados ocupados i e ga(p); ¢ a populagao de Mulliken do
autovalor de energia ; projetada no dtomo A(B), de forma que o nimero de elétrons

Jn

uma indicagao de hibridizacao de orbitais
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no atomo A(B) é dado pela soma sobre os estados ocupados, isto é

occ

B) = ZQA(B)i- (23)

O fator de hibridizacao tem um valor entre 0 e 1, sendo 1 quando a populacao esta
homogeneamente distribuida, como por exemplo nos sélidos elementares, nos quais
temos

dai = 4
t NOCC
o (2.4)
4Bi = NOCC7

onde N, ¢ o nimero de estados ocupados. Usando as equagoes (2.4) em (2.2), obtém-
se f, = 1. Por outor lado, o fator de hibridizagao f;, sera zero no caso em que se tenha
atomos com estados completamente desacoplados, ou seja, qa;qg; = 0.

ntinu -se substituir m r u r uma inte-
No caso continuo, pode-se substituir a soma sobre os estados ocupados po a inte
gral na energia, de. Desta forma a equagao (2.3) escreve-se como

QaB) Z/FQA(B)(E)dﬁ, (2.5)

—00

e o fator de hibridizacao é dado por

fn = QAQB/ Vqa(e)gp(e)de. (2.6)

A Figura 2.8 mostra o valor calculado para o fator de hibridizacao entre os dtomos de
ferro e nitrogénio para os trés estados de carga de cada sistema. Das curvas podemos
observar claramente que o fator de hibridizagao aumenta quando elétrons sao removi-
dos do sistema nos quatro casos, o que esta de acordo com a observacao feita a partir
do grafico para a densidade de estados projetada nesses atomos. Das observagoes
feitas a partir dos gréaficos da densidade de estados e do fator de hibridizagao, vemos
que existe uma relacao entre o comportamento apresentado por nossos sistemas e o
modelo proposto por Raebiger et al. [50], j& que quando adicionamos um elétron ao
sistema a hibridizacao entre orbitais do ferro e do nitrogénio diminui, o que significa
que os orbitais do ferro tornam-se mais antiligantes. Por outro lado, quando um elé-
tron é removido do sistema, os orbitais do ferro deslocam-se para menores energias
e o fator de hibridizacao aumenta, o que significa que os orbitais do ferro tornam-se
mais ligantes.

2.4 Resumo e Conclusoes

Neste capitulo estudamos comparativamente quatro sistemas que tém em comum um
sitio FeN, para diferentes estados de carga. Encontramos uma tendéncia do atomo de
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Figura 2.8: Fator de hibridizacao entre os atomos de ferro e nitrogénio obtido usando
equacgao 2.6

ferro de manter sua carga constante quando a carga total do sistema muda, o que esta
de acordo com o principio da eletroneutralidade de Pauling [49]. Observamos também
que o momento magnético de spin do nanotubo tem um comportamento similar ao dos
sistemas moleculares quando colocamos a mesma carga por atomo de carbono e que as
modificacoes da estrutura eletronica devidas a uma mudanca na carga total do sistema
sao andlogas para os quatro sistemas. Desta maneira concluimos que a presenca do
sitio FeNy tem uma grande influéncia nas propriedades eletronicas e magnéticas dos
sistemas fazendo com que estes apresentem carateristicas semelhantes. Em especial,
como a densidade de carga em nanotubos pode ser modificada em dispositivos eletro-
nicos por meio de dopagem eletrostatica, estamos portanto prevendo que a densidade
de spin em nanotubos com defeitos FeNy pode ser modificada nestes dispositivos pela
aplicacdo de potencias elétricos (um efeito magneto-elétrico).

37



Capitulo 3

Ligacao da molécula de Oy a
Fe-porfirina e ao fulereno com

defeito FeNy

3.1 Introducao

As células de combustivel sao promissores geradores de energia elétrica pois convertem
energia quimica diretamente em energia elétrica com alta eficiéncia. Estes dispotivos
consistem em um meio eletrolitico que separa dois eletrodos, o anodo e o catodo
(Figura 3.1). No anodo ocorre uma reacao de oxida¢ao do combustivel que envolve
a liberacao de elétrons e ions. Estes tltimos sao transportados pelo meio eletrolitico
enquanto os elétrons sao forcados a percorrer um circuito externo produzindo energia
elétrica. Tanto os elétrons como os prétons chegam ao catodo onde participam da
reacao de redugao de um oxidante. No caso especifico das células de combustivel
de membrana polimérica (PEMFC?), o combustivel usado é Hy, o oxidante O, e as
reacoes que acontecem no catodo e anodo sao:

Anodo : Hy — 2H' + 2e~ (3.1)
1
Catodo : 502 +2H" +2e~ — Hy0 (3.2)

onde o O, ao interagir com o catodo, que é um catalizador comumente a base de
platina, dissocia-se e combina-se com elétrons e fons de H* para formar moléculas de
agua.

Como ja mencionamos no capitulo 2, para que este tipo de célula seja comercialmente
viavel é preciso encontrar um substituto para a platina. Recentemente, nanotubos
de carbono produzidos por pirdlise de moléculas ciclicas como Fe-ftalocianina e ferro-
ceno [38, 39] foram reportados com possiveis substitutos para a platina devido a sua

Do inglés, Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell
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Figura 3.1: Representacao esquematica de uma célula de combustivel. Imagem reti-
rada do enderego eletrénico http://pt.wikipedia.org/wiki/Célula_combustivel acessado
em margo de 2010

atividade catalitica para reducao de oxigénio, que foi atribuida a defeitos de FeN, na
estrutura do nanotubo no trabalho de Yang et al. [39] e & dopagem com nitrogénio
no trabalho de Gong et al. [38]. Com o objetivo de entender esta atividade catalitica,
neste capitulo analisamos a ligacao da molécula de O as moléculas de Fe-porfirina e
fulereno Cgp com defeito de FeNy, que serd chamado de fulereno. Com base no tra-
balho de Gong et al. [38], no qual é mostrado que nanotubos de carbono obtidos por
pirdlise de Fe-ftalocianina continuam tendo atividade catalitica inclusive depois de se
remover o ferro, testamos a possibilidade de ligacao da molécula de Oy ao fulereno
quando o ferro é substituido por dois hidrogénios.

3.2 Resultados

A geometria das moléculas Fe-porfirina-Oy e o fulereno-O, foi determinada através
de um calculo de otimizacao da geometria. A Tabela 3.1 mostra alguns parametros
estruturais relevantes para o processo de ligacao da molécula de O, para as geometrias
otimizadas (Figura 3.2).

Comparando com os dados obtidos para a Fe-porfirina e o fulereno (valores em pa-
rénteses na Tabela 3.1) vemos que o comprimento da ligacao Fe-N apés a ligagao do
Oy aumentou em aproximadamente 0.1 A. Nos dois casos, isto se deve a um pequeno
deslocamento do atomo de ferro em direcao a molécula de O, de 0.15 A para a Fe-
porfirina-Os e de 0.08 A para o fulereno-O,. Da mesma forma o comprimento da
ligacao O-O aumentou de 1.23 A, para o caso em que a molécula de O, nao interage
com os sistemas (Figura 3.5 a. para a Fe-porfirina), para 1.27 A.
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a. b.

Figura 3.2: Geometrias otimizadas para: a. Fe-porfirina-O, e b. Fulereno-O;. As
esferas brancas, pretas, azuis e rosa representam atomos de hidrogeénio, carbono, ni-
trogénio e oxigenio, respectivamente.

Na Tabela 3.1, mostramos também os valores experimentais para Mioglobina-Oq
(MbO3) medidos usando difracao de raios-X [51]. Se compararmos com os valores
encontrados para a Fe-porfirina-O,, vemos que os principais aspectos geométricos da
ligacao da molécula de O, a mioglobina podem ser reproduzidos por um modelo sim-
ples como o da Fe-porfirina.

Fe-porfirina-O,*  Fulereno-O,* MbO,®

Fe-N A 2.00-2.01 (1.99) 1.92-1.93(1.92)  2.01(2)
Fe-O A 1.83 1.78 1.81(1)
0-0 A 1.27 1.27 1.24(2)
< Fe-O-0O graus 120.6 123.3 122(1)

¢ Valores em parénteses correspondentes ao comprimento da ligacao Fe-IN
para as moléculas nao ligadas & molécula de Os.

b Valores experimentais correspondentes & difracdo de raios-X para a ligacio
de Oz & mioglobina (Mb)[51].

Tabela 3.1: Parametros estruturais para as geometrias otimizadas.

O estado fundamental das moléculas Fe-porfirina-O, e fulereno-Os é um singleto,
S=0, que se carateriza por um acoplamento antiferromagnético entre o ferro e o O,
como pode ser visto no gréafico para a densidade de spin (Figura 3.3) onde aparecem
duas superficies de spins opostos centradas no atomo de ferro e na molécula de O,
respectivamente. Isto estd de acordo com a populacao de spin calculada como a dife-
renga entre a populacao de Mulliken de spin majoritério (Qup) e de spin minoritario
(Qdown) para o ferro e para a molécula de Oy (Tabela 3.2). Os valores encontrados
correspondem a aproximadamente um elétron tanto para o ferro como para a molécula

de 02.
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a.

Figura 3.3: Densidade de Spin para: a. Fe-porfirina-O5 e b. Fulereno-O,. A distribui-
¢ao mostra o acoplamento antiferromagnético entre o ferro e a molécula de oxigénio.
As esferas brancas, pretas, azuis e rosa representam atomos de hidrogénio, carbono,
nitrogénio e oxigénio, respectivamente. A superficie de cor vermelha representa spin
majoritario e a de cor azul spin minoritario

A Tabela 3.2 mostra também a populacao de Mulliken de spin majoritario e minoritéa-
rio dos orbitais d do ferro para os sistemas ligados a molécula de O, e os nao ligados.
Comparando a populacao Qup e Qdown dos orbitais d do ferro dos sistemas ligados
a molécula de Oy com a dos sistemas nao ligados vemos que para as duas moléculas
a principal variacao ocorre para o orbital d,». Apds a ligacao do O,, a populagao
de Mulliken de spin minoritario do mesmo aumenta, enquanto a de spin majoritario
diminui. Isto tem a ver com a formagao de um orbital ligante entre os orbitais d,» do
ferro e 7 anti-ligante da molécula de O, (Figura 3.4), o qual é ocupado pelo elétron de-
semparelhado do orbital d,2 do sistema nao ligados a molécula de O, (Fe-porfirina ou
fulereno) e um dos elétrons desemparelhados dos orbitais 7 anti-ligantes da molécula
de O,. Porém, os sistemas ligados a molécula de Os continuam tendo dois elétrons
desemparelhados: um deles em um dos orbitais 7 anti-ligantes do O5 e o outro nos
orbitais degenerados d. .. Isto pode ser inferido da populagao de Mulliken para estes
orbitais.

3.2.1 Energia de Ligagao

O processo de ligagao entre as duas moléculas pode ser escrito como:
sistema + Oy — sistema-Oy, (3.3)

e a mudanga na energia associada a este processo € a energia de ligagao, que pode ser
obtida a partir das energias encontradas nos célculos de otimizacao da geometria para
reagentes e produto. Porém, com o objetivo de evitar erros na obtencao da energia
de ligacao devidos a uma mudanca da base nos diferentes calculos, ao invés de fazer
um calculo para a molécula de O isolada, fizemos um calculo onde esta foi colocada
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Fe-porfirina-O, Fe-porfirina Fulereno-O, Fulereno

Populagao de Spin

Fe 1.182 2.272 -0.745 1.95
Oq -1.113 - - 0.752 - -

Populagao de Mulliken para os orbitais d

Qup Qdown  Qup Qdown Qup Qdown Qup Qdown

da2_y2 0.399 0.337 0.423 0.318  0.955 0.963  0.965 0.912
d,2 0.619 0.320 0.959 0.062  0.400 0.642  0.950 0.100
dy- 0.908 0.519 0.969 0.417  0.610 0.822  0.965 0.320
dg. 0.911 0.559 0.969 0.417  0.600 0.790  0.922 0.690
day 0.974 0.943 0976 0.962  0.353 0.390  0.410 0.330

Tabela 3.2: Populacao de spin para o ferro e para a molécula de O, e populacoes de
Mulliken majoritario e minoritario dos orbitais d do ferro para os sistemas ligados e
nao ligados a molécula de Os.

Figura 3.4: Orbital o ligante resultado da combinagao do orbital d,2 do ferro e o
orbital 7 anti-ligante do Os: a. Fe-porfirina-Oy e b. Fulereno-Os. As esferas brancas,
pretas, azuis e rosa representam atomos de hidrogénio, carbono, nitrogénio e oxigénio,
respectivamente.

a 6 A dos sistemas, de forma que nao existe interagao entre eles (Figura 3.5 a. para
a Fe-porfirina). A partir destes célculos obtemos a energia de ligacao:

Eb = Esistema—Og - Esistema e Ogy- (34>

Os valores obtidos para E, foram: -0.67 eV para a Fe-porfirina e -0.96 eV para o
fulereno. O valor obtido para a energia de ligacao da molécula de O, a Fe-porfirina
é comparavel com o valor obtido em outros estudos tedricos, -9 kcal/mol = -0.39 eV
calculado por Rovira et al. [52] e -12.9 kcal/mol = -0.56 eV calculado por Bikiel et
al. [48].
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Figura 3.5: a. Configuracao para o cédlculo da energia de ligagao. A molécula de O,
foi colocada a 6 A da Fe-porfirina. b. Geometria optimizada para o fulereno ligado a
um atomo de oxigénio. As esferas brancas, pretas, azuis e rosa representam atomos
de hidrogénio, carbono, nitrogénio e oxigénio, respectivamente.

O valor da energia de ligacao tinha sido calculado inicialmente com um FEnergy Shift
igual a 0.01Ry, encontrando para Fe-porfirina um valor de -1.0168 eV = -23.45 kcal /mol,
ou seja, quase duas vezes o encontrado por Bikiel et al. [48] cujo cdlculo também foi
realizado usando o programa SIESTA. Comparando os parametros usados nos dois
calculos encontramos que a principal diferenca estava no Energy Shift. Ao diminuir
o valor deste parametro no nosso calculo, o valor da energia de ligagao foi corrigido.
Contudo, continuou a existir uma diferenga entre os dois calculos, que pode estar re-
lacionada a outros parametros que nao sao mencionados no artigo e/ou a forma como
foram calculadas as energias de ligacao, j4 que no trabalho de Bikiel et al. foi feito
um calculo para a molécula de O, isolada.

Investigamos também se, apds a ligagdo do O as moléculas (Fe-porfirina e fulereno),
este podia reagir com uma outra molécula de forma que a molécula de O5 fosse disso-
ciada no processo, pois como foi mencionado na introducao isto é fundamental para
que a reacao 3.2 aconteca. Este processo pode ser escrito como:

sistema-Oy + sistema — sistema-O + sistema-O, (3.5)

onde sistema-O é o sistema ligado a um atomo de oxigénio (Figura 3.5 b. para o
fulereno).

A mudanga de energia associada a este processo é calculada como:
AE - 2 X Esistema—O - Esz'stema—Og - Esistema' (36)

Se AFE for menor que zero, isto significa que a molécula de O, pode ser dissociada,
em uma reacao exotérmica.

Para a Fe-porfirina encontramos AE = —1.16eV e no caso do fulereno AE = —1.36eV.
Isto significa que a molécula de O pode ser dissociada em uma reac¢ao exotérmica nos
dois casos.
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3.3 Defeito de N,H> no fulereno Cgj

Finalmente, estudamos a possibilidade de uma ligagao do Os ao fulereno no caso em
que o atomo de ferro é substituido por dois atomos de hidrogénio. Como no caso
anterior, fizemos calculos de otimizacao da geometria partindo de uma configuragao
inicial em que a molécula de Os foi colocada sobre o defeito de N4Hs a uma distancia
de 1.0 A. A geometria otimizada estda mostrada na Figura 3.6. O N4Hs; adsorve a
molécula de Oy através de pontes de hidrogénio de comprimento H-O de 2.3 A e uma
energia de ligacao de -0.06 eV.

Figura 3.6: Geometria otimizada para a interacao do fulereno com defeito de Ny4Hs
e a molécula de Oy. As esferas brancas, pretas, azuis e rosa representam atomos de
hidrogénio, carbono, nitrogénio e oxigénio, respectivamente.

Estudamos também qual seria a interacao com um segundo fulereno com defeito de
N,Hy(fulereno-Ny4Hs). Para isto fizemos um calculo no qual colocamos um sé dtomo
de oxigeénio sobre o defeito a uma distancia de 1 A e encontramos que o oxigénio reage
com o fulereno formando uma molécula de 4gua (H,O) fracamente ligada a um fulereno
com defeito de 4 nitrogénios (fulereno-N4) como mostrado na Figura 3.7. Desta forma
calculamos a mudanca da energia associada a um processo no qual a molécula de O,
apos ser adsorvida no fulereno-N4Hs, reagira ainda com outro fulereno-N4H, formando
duas moléculas de agua fracamente ligadas a fulerenos-Ny, isto é,

AE =2X Efulereno—N4+H20 - Efulereno—N4H2—OQ - Efulereno— N4Ho s (37)
resultado da reacao total

fulereno-NyHo-Oy + fulereno-NyHy — 2 fulereno-Ny + 2H50. (3.8)
Encontramos AE = —0.72 eV. Isto significa que a molécula de Oy apds ligada, poderd

reagir exotermicamente com um segundo fulereno-N4H,, dissociando-se para formar
duas moléculas de agua, retirando os hidrogénios do defeito N4Hs.
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Figura 3.7: Geometria otimizada para a interagao do fulereno com defeito de N4Hs e
um atomo de oxigénio. As esferas brancas, pretas, azuis e rosa representam atomos
de hidrogeénio, carbono, nitrogénio e oxigenio, respectivamente.

3.4 Resumo e Conclusoes

Neste capitulo, estudamos a ligacao da molécula de Oy a molécula de Fe-porfirina
e ao fulereno Cgy como defeito FeNy. Observamos que, nos dois, casos a molécula
de Oy se liga ao atomo de ferro formando um angulo de aproximadamente 120°.
A ligacao entre as duas moléculas (Oy e Fe-porfirina/fulereno) se caracteriza por um
acoplamento antiferromagnético entre um elétron localizado no ferro e outro localizado
na molécula de O, e pela formagao de uma ligagao sigma resultante da combinacao dos
orbitais d,2 do ferro e m anti-ligante do Os. Encontramos também que a molécula de
O, pode ser dissociada exotermicamente através de uma segunda interacao com uma
outra molécula de Fe-porfirina ou fulereno. Finalmente observamos que um defeito
tipo NyHsy no fulereno também liga O, nao obstante com uma energia de ligacao 0.9
eV menor que a obtida para o defeito de FeN,. Neste caso a molécula de Oy pode
ser dissociada em uma reagao exotérmica apods interagir com outro fulereno-N4Hs
formando duas moléculas de agua com os hidrogeénios retirados dos defeitos Ny4Hs.
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Conclusao

Apresentamos neste trabalho um estudo comparativo entre nanoestruturas de carbono
com defeitos FeN, (nanotubos e fulerenos) e as molécula Fe-ftalocianina e Fe-porfirina.
Observamos que a presenca do sitio FeN, tem uma grande influéncia nas propriedades
eletronicas e magnéticas dos sistemas fazendo com que estes apresentem carateristicas
semelhantes. Em especial, observamos que o momento magnético de spin dos quatro
sistemas estudados varia com a carga total do sistema. Isto, no caso dos nanotubos,
é de particular interesse pois a densidade de carga em nanotubos pode ser modificada
em dispositivos eletronicos por meio de dopagem eletrostatica. Desta forma prevemos
que a densidade de spin em nanotubos com defeitos FeN, pode ser modificada nestes
dispositivos pela aplicagao de potencias elétricos (um efeito magneto-elétrico).

A estabilidade das nanoestruturas de carbono com defeitos FeN, foi estudada por
meio de uma comparacao entre as energias de formacao do sitio FeN, para os quatro
sistemas. A diferenca entre a energia de formacao do nanotubo e da Fe-porfirina é de
0.48 eV, valor comparavel ao obtido para a diferenca entre as energias de formagcao
para as moléculas de Fe-porfirina e Fe-ftalocianina, que é igual a 0.45 eV. Devido
ao fato de que estas tultimas ja foram sintetizadas [34, 32] este resultado sugere a
possibilidade de sintetizagao de nanotubos com defeitos FeNy.

Também estudamos a ligagao da molécula de Oy a molécula de Fe-porfirina e ao fule-
reno Cgo com defeito FeN,. Observamos que, nos dois casos, o estado fundamental do
complexo formado é um singleto, resultante do acoplamento antiferromagnético entre
um elétron localizado no ferro e outro localizado na molécula de Oy. A ligagao se ca-
rateriza também pela formacao de um orbital sigma ligante, resultante da combinacao
dos orbitais d,2 do ferro e 7 anti-ligante do Os. Outro resultado interessante é que a
molécula de Oy pode ser dissociada através de uma segunda interagao com uma outra
molécula de Fe-porfirina ou fulereno. Finalmente, observamos que um defeito do tipo
N4Hs no fulereno também se liga a molécula de Os através de pontes de hidrogénio
e com uma energia de ligacao 0.9 eV menor do que a obtida para o defeito de FeNy.
Neste caso, a molécula de Oy é dissociada apds interagir com outro fulereno-N4H,
formando duas moléculas de dgua com os hidrogénios dos defeitos N4Hs.

Finalmente, ressaltamos o uso nesta dissertacao de um método computacional de
calculos de estrutura eletronica para o estudo de sistemas pouco conhecidos, tais
como as nanoestruturas de carbono com defeitos FeNy, prevendo efeitos interessantes
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e posiveis aplicagoes em células de combustivel e spintronica.
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