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RESUMO

Classicamente, a capacitancia de um sistema é determinada através da razao entre uma
quantidade fixa de carga e a diferenca de potencial eletrostatico requerida no processo de
carga. No entanto, em sistemas quanticos, hé outros termos de energia que devem ser
levados em conta no calculo da capacitancia. Neste trabalho, realizamos um estudo sobre
a determinagao dessa propriedade em nanoestruturas a partir do formalismo da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT). Analisamos as duas principais abordagens presentes na
literatura, distinguindo as contribuicoes cldssicas e quanticas para a capacitancia total, e
as aplicamos ao calculo dessa propriedade em materiais nanoestruturados, como fulerenos.
Investigamos as variagoes da capacitancia quando o material é colocado na presenga de
gases, 0 que pode ser relevante na construgao de sensores capacitivos. Tentamos também
estabelecer uma correspondéncia com a fisica de pontos quanticos.
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ABSTRACT

(Classically, the capacitance of a system is determined by the ratio between a fixed amount
of charge and the difference in the electrostatic potential required in the charging process.
However, in quantum systems, there are additional energy terms which have to be taken
into account in the capacitance calculation. In this work, we perform a study related
to the determination of this property in nanostructures within the formalism of the
Density Functional Theory (DFT). We analyze the two main approaches in the literature,
distinguishing between the classical and quantum contributions for the total capacitance,
and we apply them to the calculation of this property in nanostructured materials, such
as fullerenes. We investigate the changes in the capacitance when the material is placed
in the presence of gases, which may be relevant to the construction of capacitive sensors.
We also try to establish a correspondence with the physics of quantum dots.

v



Indice

1 Introducgao

2 Teoria do Funcional da Densidade
2.1 Imtrodugao . .. .. .. . ... ...
2.2  Equagao de Schroedinger para muitos elétrons . . . . . .. .. ..
2.3 Aproximagao de Born-Oppenheimer . . . . . . ... ... ... ...
2.4 Teoria do Funcional da Densidade . . . . . . . ... ... .. ....
2.5 Equagoes de Kohn-Sham . . . .. ... ... ... ... .. ......
2.6 Aproximacoes para o funcional de troca-correlagao . . . . . . . . .
2.7 O Pseudopotencial . . . . . . ... ...
2.8 Combinagao linear de orbitais atomicos . . . . . .. .. ... .. ..
2.9 Implementacao do método ab initio, SIESTA . .. ... ... ...

2.10 Relaxagao estrutural . . . . . . .. ... ... ... L.

3 Calculo da capacitancia no formalismo DFT
3.1 Imtroducao . . . . ... . . . . . ...
3.2 O método da transicao entre estados decarga . . . ... ... ...

3.3 Capacitancias classica e quantica dentro do formalismo DFT . . .

4 Resultados
4.1 Cygp : capacitancias classica e quantica . . . . . ... ... ... ...

4.2 Adsorcao de oxigénio e capacitancia . . .. .. .. ... ... ....

10

12

15

16

20

22

24

26

26

26

30

37



4.3 Cgo+ Os : calculo da capacitancia. . . . .. .. .. ... ........ 41

4.4 A molécula de benzeno: aspectos estruturais e capacitancia . . . 42
4.5 Fulereno recoberto com calcio. . . . . . ... ... . ... ... .. .. 44
4.6 Conexao com experimentos: pontos quanticos . .. ... .. .. .. 48
5 Conclusoes 51

vi



Lista de Figuras

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

2.1

3.1

4.1

4.2

4.3

4.4

Carbono em duas formas alotropicas: grafite e diamante . . . . . . .. ..
Fulereno . . . . . . . .

Tipos distintos de nanotubo de carbono: nanotubos armchair, zig-zag e
quiral. . ..o

Figura esquematica de um sensor quimico de gases. Podemos ver as camadas

do substrato e a rede de nanotubos de carbono depositada em sua superficie [5].

A curva vermelha representa a variacao da capacitancia da rede de nanotubos
devido a esposicao aos gases DMP e DMMP, que é feita entre intervalos
periédicos de tempo [B]. . . . ..o

Em (a) a capacitancia classica domina, e em (b) a capacitancia quantica
domina a resposta capacitiva [5]. . . .. ... Lo

Ciclo de autoconsisténcia. . . . . . . . . . .

Gréfico da energia de formacao El(ﬂgrm

A inclinacao de cada reta é dada pelo estado de carga ¢ do sistema.

em funcao do potencial quimico .

A figura mostra a molécula de Cgy (a), e seus autovalores de Konh-Sham
(b). O nivel de Fermi foi deslocado para o zero. . . . . ... ... ... ..

Distribuigao espacial da carga adicional no Cgg. . . . . . . . . . .. .. ..

Duas vistas ( (a) e (b) ) de uma molécula de oxigénio adsorvida na superficie

Gréficos da projecao da densidade de estados para os sistemas: (a) fulereno,
(b) fulereno com oxigénio. As linhas sélidas representam os estados com
spin up e down dos carbonos, e as linhas tracejadas do oxigénio. . . . . . .

vii

4

27



4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

4.11

4.12

4.13

4.14

4.15

4.16

Duas vistas ( (a) e (b) ) da densidade eletronica relativa aos primeiros
niveis desocupados para o sistema Cgy + Oo. Vemos que tanto os atomos
de carbono como a molécula de oxigénio contribuem para esses estados. . . 41

Duas vistas ( (a) e (b) ) da molécula de benzeno adsorvida na superficie

Densidade de estados projetada em (a) fulereno e (b) fulereno com benzeno
adsorvido. As linhas sélidas e tracejadas representam as contribuicoes dos
atomos de carbono do fulereno e do benzeno, respectivamente. . . . . . . . 43

Duas vistas ( (a) e (b) ) da densidade eletronica referente aos primeiros
estados desocupados do sistema Cgg + CgHg. . . . . . . . . . . . .. ... 44

A figura mostra a molécula de CgoCass (a), e seus autovalores de Konh-
Sham (b). O nivel de Fermi foi deslocado para o zero. . . . . . . ... ... 45

Medidas de espectroscopia de massa para aglomerados formados por carbono
e calcio. A abscissa representa o nimero x de dtomos de célcio [24]. . . . 45

Duas vistas ( (a) e (b) ) da molécula de oxigénio adsorvida na superficie
do Cﬁocagg. .................................. 46

Painel inferior: Densidade de estados para spin up e down do sistema
CsoClasza + Oy projetada nos atomos de carbono, cédlcio e oxigénio (linhas
sélida, pontilhada e tracejada, respectivamente). Painel superior: o mesmo
para o sistema CgoClaza. . . . . . . . . . . 47

Duas vistas ( (a) e (b) ) da representagao da densidade eletronica relativa

aos primeiros estados desocupados para o sistema CgyCaszy + Oo. . . . . . 47
Picos de condutéancio para um ponto quantico de GaAs-AlGaAs [26]. . . . 48
Esquema para descrigao das propriedades de um ponto quantico [26]. . . . 49

Representacao esquematica de uma molécula de Cyy ligada a eletrodos de
ouro. Fonte: http://cms.uni-konstanz.de/physik/scheer/research/research/ 49

Viil



Capitulo 1

Introducao

O atomo de carbono possui uma alta versatilidade quimica que o permite formar uma
gama enorme de materias estaveis e com propriedades diversas. A aplicacao de alguns
de seus compostos ja esta amplamente inserida em nosso cotidiano, desde a fabricacao
de combustiveis indo até a um simples lapis de escrever. Atualmente, na ciéncia, uma
das areas mais promissoras de pesquisa sobre materiais é baseada em nanoestruturas
de carbono. Até a descoberta do fulereno, em 1985, as formas cristalinas do carbono
mais estudadas eram o grafite e o diamante, que sao mostradas na figura 1.1. A altas
temperaturas, por sua vez, ja eram conhecidas algumas cadeias lineares e aglomerados,
mas a obtencao experimental do fulereno alavancou a chamada nanociéncia. A tamanha
importancia daquele experimento foi reconhecida em 1996, quando os pesquisadores Kroto,
Curl e Smalley, receberam o prémio Nobel de Quimica pela descoberta [1].

Figura 1.1: Carbono em duas formas alotrépicas: grafite e diamante

Utilizando raio laser, eles vaporizaram amostras de grafite e analisaram o vapor de carbono
condensado por espectroscopia de massa. Eles obtiveram um pico especialmente estavel
para o aglomerado com sessenta atomos, que foi chamado de fulereno Cgy. Propuseram
para sua geometria a forma de um dos sélidos semi-regulares de Arquimedes, que sao
estruturas esféricas com alta simetria. No caso do fulereno, os sessenta atomos de carbono

ocupam os vértices de um icosaedro truncado. Sua geometria pode ser vista na figura 1.2,



e lembra a forma de uma bola de futebol, apresentando vinte faces hexagonais e doze
pentagonais. As ligacoes entre os carbonos sao semelhantes as do tipo ¢ na hibridizacao
sp?, deixando assim um mar de elétrons 7 rodeando as camadas interna e externa do
fulereno. Sua estrutura eletronica apresenta um gap de energia entre os estados ocupados
e desocupados de aproximadamente 1.60eV.

Figura 1.2: Fulereno

As tentativas de otimizagao da producao de Cgy acabaram levando a obtengao [2], em 1991,
de estruturas cilindricas, alongadas, de diametros nanométricos e de paredes multiplas
que foram denominadas nanotubos de carbono. Dois anos mais tarde, foi estabelecido
um protocolo [3] para a sintese de nanotubos de parede tnica baseado na adi¢ao de um
catalizador, como niquel ou cobalto, no experimento de arco voltaico. Outras técnicas de
sintese foram desenvolvidas posteriormente, como deposicao quimica na fase vapor. Tao
logo as técnicas de producao em massa se aperfeicoaram, resultados tedricos mostraram
que as propriedades estruturais e eletronicas dos nanotubos eram especialmente interessantes,
e poderiam, potencialmente, encontrar muitas aplicacoes em nanotecnologia. Por exemplo,
nanotubos podem ser metalicos ou semicondutores dependendo de aspectos geométricos,
e, apesar de serem facilmente dobraveis, sdo extremamente resistentes a distengoes. A
figura 1.3 ilustra diferentes tipos de nanotubos. Podemos imagina-los como advindos das

diferentes maneiras de se dobrar uma folha de grafeno para formar um cilindro.

Dentre as varias possiveis aplicacoes de nanoestruturas de carbono, uma particularmente
promissora refere-se a construgao de sensores capacitivos para gases. Por exemplo, E. S.
Snow et al [4] mostraram que nanotubos de carbono apresentam respostas capacitivas
tais que permitiriam a identificacdo de uma variedade de gases. Pesquisadores tem
testado esses dispositivos para detectar uma ampla variedade de vapores quimicos e
gases incluindo agentes explosivos, toxicos e como testes médicos para caracterizar a
concentracao alcoolica na respiracao. De forma geral, o funcionamento de um nanosensor

qualquer é baseado na variagao de uma certa propriedade do sistema de referéncia quando
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Figura 1.3: Tipos distintos de nanotubo de carbono: nanotubos armchair, zig-zag e quiral.

na presenca de uma outra espécie, que precisa ser detectada. Como varias nanoestruturas,
entre as quais fulerenos e nanotubos, sao compostos apenas por atomos de superficie,
espera-se que moléculas adsorvidas tenham uma propensao maior a interferir e alterar
suas propriedades elétricas. Por isso tais estruturas devem ser, de fato, boas candidatas
a detecao de outras moléculas.

Em um segundo artigo [5], E. S. Snow e F. K. Perkins, montaram um sensor capacitivo
no qual uma rede de nanotubos de carbono ¢é o agente detector. Uma figura esquematica
do sensor pode ser vista na figura 1.4, que mostra que ele é composto por um substrato
de silicio e uma camada de 6xido de silicio sobre o qual é crescido uma rede de nanotubos
de carbono, que é exposto a uma variedade de vapores quimicos. Essa rede consiste de
uma combinacao aleatéria de nanotubos de carbono de parede simples, metélicos e semi-
condutores, que estao interconectados eletricamente, de tal forma que a rede como um
todo se comporta de forma similar a um filme fino semicondutor. Eletrodos intercalados
de Ti/Au sao depositados em cima da rede de nanotubos. Uma diferenga de potencial
¢é aplicada entre o substrato e os nanotubos. Para as medidas de capacitancia, a rede
de nanotubos de carbono forma um arranjo de nanoeletrodos que servird como uma das
placas do capacitor, com a outra placa sendo formada pelo substrato de silicio.

Os resultados para dois tipos de gases testados, o dimethylphosphite (DMP) ((C H30)2P(O)H)
e o dimethylmethylphosphonate (DMMP) ((C H30)2P(O)C Hj), sao mostrados na figura 1.5.
A curva vermelha representa a variacao da capacitancia da rede de nanotubos devido a
exposicao aos gases, que ¢é feita entre intervalos periddicos de tempo. Vemos que as curvas
apresentam variacoes caracteristicas. O interessante é que esses vapores sao compostos



Figura 1.4: Figura esquematica de um sensor quimico de gases. Podemos ver as camadas do substrato
e a rede de nanotubos de carbono depositatda em sua superficie [5].

por moléculas que diferem apenas pela substituicao de um grupo funcional metil—C Hj
no lugar de um atomo de H do DMP. Isso mostra o grau de sensibilidade que tais sensores
podem ter.
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Figura 1.5: A curva vermelha representa a variagdo da capacitancia da rede de nanotubos devido a
esposicao aos gases DMP e DMMP, que é feita entre intervalos periédicos de tempo [5].

Como poderiamos calcular a resposta capacitiva de uma nanoestrutura? Essa questao é
pertinente, uma vez que, na escala nanométrica, teremos efeitos quanticos que adicionam
novas contribuicoes a energia, afetando assim o calculo da capacitancia. Por exemplo,
em sistemas macroscopicos, cargas adicionais distribuem-se em um material de forma a
minimizar a energia eletrostatica. Isso leva a uma capacitancia que depende apenas de
fatores geométricos. No entanto, a quantizagao de energia em um sistema nanométrico
adiciona mais uma contribuicao a capacitancia. E como se tivéssemos dois capacitores

associados em série, um com um valor de capacitancia dada pela andlise classica (C.), e



outro que incorpora a corregao quantica (C,):

1 1 1
= 4+ — 1.1
C'total C1c Cq ( )

A importancia da correcao quantica na capacitancia também aparece nos resultados do
experimento citado acima. As respostas analisadas agora, mostradas na figura 1.6, sao em
fungao da presenga de (a) acetona, que interage fracamente com a rede, e (b) amonia, que
interage fortemente. Para a maioria dos gases, o efeito dielétrico das moléculas adsorvidas
dominam a resposta capacitiva, no entanto, a transferéncia de carga das moléculas também
perturba a capacitancia total via mudancas na capacitancia quantica do nanotubo.
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Figura 1.6: Em (a) a capacitancia cldssica domina, e em (b) a capacitancia quantica domina a resposta
capacitiva [5].

Vemos que as curvas apresentam comportamentos distintos para cada molécula: em (a)
a capacitancia cldssica domina, e em (b) a capacitancia quantica domina a resposta
capacitiva.

Nesta dissertacao, exploraremos essa idéia, e mostraremos como desenvolver uma metodologia
para o calculo da capacitancia em sistemas nanométricos a partir de um formalismo
de primeiros principios. Aplicaremos a técnica ao estudo de fulerenos Cgy, procurando
identificar variagoes na sua capacitancia quando moléculas gasosas sao adsorvidas em
sua superficie. Procuramos, assim, estabelecer uma relagao com resultados experimentais

relativos a construcao de sensores. Investigamos também formas modificadas do Cgg, como



a estrutura obtida pela cobertura dessa molécula por atomos de calcio. Por fim, tentamos
associar nossos calculos com a teoria de pontos quanticos e com o céalculo de energias de
adicao de carga nessas estruturas. Essa andlise esta feita no capitulo 4 desta dissertacao,
e os dois capitulos anteriores tratam dos formalismos tedricos: no segundo, introduzimos
a Teoria do Funcional da Densidade, e no terceiro desenvolvemos a idéia de capacitancia
dentro desse formalismo. Apresentamos nossas conclusoes no ultimo capitulo.



Capitulo 2

Teoria do Funcional da Densidade

2.1 Introducao

Dentro do formalismo da mecanica quantica, o tratamento de um sistema atomico, molecular
ou sélido baseia-se na construgao do hamiltoniano e na solu¢ao da equagao de Schroedinger.
No entanto, mesmo separando-se os movimentos eletronico e nuclear, os termos de interacao
elétron-elétron tornam o problema bastante complexo. A solucao pode vir de uma
parametrizacao do hamiltoniano com dados empiricos ou resultados de outros célculos em
sistemas mais simples, ou entao pode-se partir de primeiros principios, isto é, construir
o hamiltoniano passo a passo sem a introducao de parametros, contando apenas com o
conhecimento de mecanica quantica. No primeiro caso, temos as técnicas semi-empiricas,
como o tight-binding, e no segundo os métodos ab initio, como o Hartree-Fock ou a Teoria

do Funcional da Densidade.

Neste capitulo, mostraremos como se constréi um formalismo de primeiros principios.
Faremos isso para a Teoria do Funcional da Densidade, discutindo os teoremas nos quais
ela se baseia, e obtendo as equagoes que devem ser resolvidas para a determinacao das
propriedades de sistemas quanticos, como as nanoestruturas. A partir dai, introduziremos
algumas aproximacoes e técnicas, como a aproximacao de pseudopotencial, que sao apropriadas
para a aplicacao do formalismo a sistemas formados por um nimero elevado de dtomos

(da ordem de centenas).

2.2 Equacgao de Schroedinger para muitos elétrons

Na mecanica quantica, a equacao fundamental que descreve o estado de um sistema

dinamico ¢é a equagao de Schroedinger

ov .
h—— = HU 2.1
ih T ) (2.1)

onde ¥(7,t) é a funcdo de onda total do sistema e H é o Hamiltoniano.



Para potenciais independentes do tempo, podemos separar as varidveis espaciais e temporal

na solugao:

—iEt
v Q/J(F)exp< - ) . (2.2)
Isso nos leva a equagao de Schroedinger independente do tempo:
Hy = Eip, (2.3)

onde F ¢ a energia total do sistema.

No nosso caso, procuramos solucoes para um sistema interagente de N elétrons e M
nucleos. O Hamiltoniano entao deve considerar as energias cinéticas de cada elétron e
de cada nucleo, as energias potencias de interacao coulombiana entre elétron-elétron e

nicleo-nticleo, que sao repulsivas, e entre elétron-ntcleo, que sao atrativas.

Escrevemos entao o Hamiltoniano nao relativistico do sistema como:
H:Tn+ e+ ee"’v;m"i_‘/;n' (24>

Explicitando os termos ficamos, respectivamente, com:

A=y o Lyoneyy Lo (2:5)
257" 2mig * Sl ‘
M M N M
A Zy,
+ - = = _ =y 9
1§§|Rk—31| z;kgﬂﬁ—RH

onde 7; sao os vetores posicao dos elétrons e R sao os vetores posicao dos nucleos, m ¢é a
massa do nucleo e Z é o numero atomico do nticleo. A massa e a carga do elétron, assim
como as constantes h e 4mwey, possuem o valor unitario no sistema de unidades atomicas,

o qual estamos usando por conveniéncia.

Montamos assim o hamiltoniano do nosso sistema. Na préxima se¢ao, vamos fazer uma

aproximacao que ird desacoplar o problema eletronico do nuclear.



2.3 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Usando o fato da massa dos ntcleos ser muito maior do que a massa dos elétrons, a
aproximacao de Born-Oppenheimer propoe um modelo pelo qual podemos considerar os
nucleos fixos. Assim, podemos escrever um hamiltoniano eletronico desprezando a energia
cinética dos nucleos e fazendo a interagao ntcleo-nicleo uma constante, que nao altera
as fungoes de onda mas deve ser somada as autoenergias dos elétrons. As posicoes dos
nucleos definem um potencial externo para o movimento eletronico. O potencial elétron-
nucleo passa a depender explicitamente das coordenadas eletronicas e parametricamente

das coordenadas nucleares.

Com essas consideragoes, escrevemos o hamiltoniano eletronico como:

~ A ~

ﬁe = Te + ‘/ee + ‘/en (26)

Explicitando os termos, temos:

N M
L D IL R0 D M 9 g e 1)
i 1]>Z’r1_r =l R
onde o conjunto de coordenadas Ry agora ¢ dado.
A equagao de Schroedinger que precisamos resolver passa a ser:
ﬁewe = 86w67 (28>
A energia total é obtida adicionando a energia referénte ao termo nuclear V,,,,:
Etotal = €¢ + Unn- (29>

Podemos obter o hamiltoniano nuclear, dentro da aproximacao de que os elétrons se
movem muito mais rapidamente do que os nicleos, utilizando os valores médios dos termos

eletronicos no hamiltoniano 2.4:

[—jn :Tn+<Ae+‘/Aen+‘/¢ee>+‘/;m (21())
Ty, + ce(Ra) + Vi
= Tn + Etotal(éA)-



Assim, o hamiltoniano nuclear depende da solu¢cao do hamiltoniano eletronico.

Nesse formalismo, temos uma funcao de onda que depende de 3N varidveis, além das
variaveis de spin. As equagoes que devem ser resolvidas tornam essa abordagem computacionalmente
cara quando aplicada a sistemas formados por muitos atomos.

Na préxima secao, introduziremos dois teoremas que mudam a varidvel basica do problema
para a densidade eletronica, uma funcao apenas de trés varidveis (z,y, z).

2.4 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade, ou DFT, do inglés Density Functional Theory,
foi primeiramente proposta por P. Hohenberg, W. Kohn e L. J. Sham em dois artigos
publicados em 1964 [13] e em 1965 [14], e ela representa uma nova abordagem para
o tratamento dos problemas de muitos corpos. Ao invés de resolvermos a equacao de
Schroedinger de muitos corpos para a fungao de onda eletronica dada pela equacao 2.8 da
secao anterior, os dois teoremas nos quais a teoria se baseia mostram como transformar

a densidade eletronica n(7) na varidvel bésica.
Enunciamos a seguir esses teoremas:

—

Teorema 1: O potencial externo ve.(7) sentido pelos elétrons é um funcional tnico da

densidade de carga eletronica n (7).
Teorema 2: A energia do estado fundamental Ey[n] é minima para a densidade n(7) exata.

A partir desses dois teoremas, podemos escrever o hamiltoniano eletronico como um

funcional tnico da densidade.
A seguir, demostraremos o primeiro teorema. Usaremos o método de reducao ao absurdo.

Supomos V' (7) e V() potenciais externos diferentes mas gerados pela mesma densidade
eletronica n(). Veremos que s6 quando V' (7) = V(#) é que teremos um resultado que

nao leva a uma conclusao absurda.

Os hamiltonianos H' e H dos sistemas caracterizados por V' (7) e V (7) serdo:

~ A

H =T+U+V e H=T+U+V, (2.11)

onde 1" é o termo relativo a energia cinética, U ¢ a energia da interacao elétron-elétron.
/ . ~ . .
Suponha que ¢ e 9 sejam as fungoes de onda do estado fundamental dos hamiltonianos

H' e H, respectivamente. Pelo teorema variacional, que garante que a energia dada pela
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funcao de onda do estado fundamental na equacao de Schroedinger é minima, podemos

B = (| H | @) < (@] H | ¥) (2.12)
=W [H | ¢) <@ |H+V =V | )

E <E+ / ' (F) — (P)|n(7)d7 (2.13)

E =@ %)< | 0] (2.14)
=W [ H|p) <@ |H -V +V|¢)

E <E+ / [0(7) — o () (F)dF (2.15)

Note que usamos no ultimo passo das equagoes acima que V' e V' sdo gerados pela mesma

densidade eletronica n (7).

Somando-se (2.13) e (2.15), tem-se:
E+FE <E+ F, (2.16)

que é uma conclusao absurda.

Assim chegamos a uma inconsisténcia, pois assumimos que os dois potenciais V(1) e V'(7)
sao gerados pela mesma densidade de carga n(7). Logo essa hipdtese estd errada! Ou
seja, dois potenciais diferentes levam a densidades de carga diferentes. Entao concluimos

que o potencial externo ve.(7) é um funcional tnico da densidade eletronica n(r).
Passamos a prova do segundo teorema.

Como a densidade eletronica é dada por:

n(F) = (¥ | 6(F —77) | ), (2.17)

Se ¢ # ) entdao n #£n'.
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Pelo teorema variacional:

B[] < E[y] (2.18)
W[ H|v) <@ |H|Y)
Eln] < E[n/|

Assim concluimos que a energia F[n] do estado fundamental serd minima quando n for a
densidade correta para a funcao de onda v do estado fundamental.

Em resumo, o primeiro teorema mostra que podemos ter a densidade eletronica como
variavel, enquanto o segundo permiti-nos usa-la de fato como variavel ao estabelecer um

principio variacional diretamente associado a ela.

2.5 Equagoes de Kohn-Sham

Dados os teoremas bésicos, discutiremos agora como tornar o método pratico, estabelecendo

as equagoes de Kohn-Sham.

Retornemos ao hamiltoniano eletronico:

. N ) N N 1 N M 7
e__§ZVi+ZZi_ZZ_,7—’> (2.19)
i=1 i—1j>1’r1 75 | Sk | 7 — R |

Pelos teoremas de Hohenberg-Kohn, vimos que podemos reescrevé-lo como um funcional

unico da densidade eletronica.

Considere a forma geral:

~ A

H, =T[n] + Uln] + Vn), (2.20)
onde T'[n], Uln] e V[n] sdo os termos da energia cinética, da energia Coulombiana de
interacao elétron-elétron e da energia de interacao devido ao potencial externo.

Em 1965, Kohn e Sham propuseram uma maneira eficiente de escrever o hamiltoniano
eletronico como funcional da densidade. A proposta comeca por tratar o problema de
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muitos corpos interagentes como um problema de particula independente se movendo
em um potencial efetivo. Para chegar ao potencial efetivo, busca-se escrever a energia em
termos da densidade eletronica. O termo da energia cinética, T [n], passa a ser aproximado
como a energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes, que denotaremos por

To[n], mas com a mesma densidade eletronica do sistema interagente. Destaca-se também

o termo de interacao coulombiana média entre elétrons (; []*= F)” o drdr) de modo
que temos de adicionar a expressao da energia, para que ela ﬁca exata, um termo que
contenha os efeitos de troca e correlagdo bem como a corregao da energia cinética para

sistemas interagentes.

O resultado é o funcional energia abaixo, que é formalmene exato, escrito em termos de
n(r):

Eln] = 2// ;”(f drdr +/ n(F)dF + Bl (2.21)

|
onde E,.[n| é chamado de funcional energia de troca-correlagdo. A principio, sua forma
exata é desconhecida, e, para descreveé-lo lancaremos de algumas aproximagoes.

Esse mapeamento que estamos fazendo em um sistema ficticio de particulas nao interagentes

permite-nos escrever a densidade eletronica como:

n(7) = Sy v (F)i(7). (2.22)

Encontramos a energia do estado fundamental minimizando o funcional energia em relacao

a densidade eletronica, 6]?[”] 0, com o vinculo de nimero de elétrons constante, [ n(r)dr' =

N. Utilizando o método dos multiplicadores indeterminados de Lagrange, o problema se
resume a encontrar os extremos de um funcional L[n| dado por:

Lin] = En] — e {n(r)di — N} (2.23)
Fazendo E{;L"] = 0, temos:

/mm{(m /‘T_Hd +u(F) + 5E6 o[ —5}dF:O (2.24)

Como explicamos anteriormente, escrevemos a energia cinética 7y como aquela de um

sistema ficticio de particulas nao interagentes, o que significa que assumimos Ty[n| =

— 55 [ 7 Vi
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Efetuando as derivadas funcionais e lembrando que o termo entre chaves no integrando

acima deve anular-se, obtemos:

Note que a equacao 2.25 tem a forma de uma equacao tipo Schroedinger para uma
particula sujeita a um potencial efetivo, V., definido por:

ef—/r ") i + () + E5n[n] (2.26)

Assim, a equacgao 2.25 é do tipo:

( V; + Vef> WV = €. (2.27)

Essa é a chamada equagao de Kohn-Sham. O termo —%2 + Ves recebe o nome de
hamiltoniano de Kohn-Sham, HXS. Escrevemos, entao:

HKSPIS = lSpks, (2.28)

onde 15 e ¢ s30 os orbitais e os autovalores de Kohn-Sham, respectivamente.

Podemos escrever a energia total em termos dos autovalores 5 como:

5Ea:c [n]
on(r)

N _KS _ n(r)n( 73 " _ - S
En] =% ¢; - _; drdr + E.[n] n(r) ar.  (2.29)
|7 —

A equagao de Kohn-Sham deve ser resolvida de forma autoconsistente, ou seja, fornecemos
uma densidade eletronica inicial, n’, a qual usamos para montarmos nosso hamiltoniano.
Entao diagonlizamos esse hamiltoniano, encontrando seus autovetores . Com esses
geramos uma nova densidade eletronica, n/*t = E Al e testamos sua convergéncia.
O teste pode ser, por exemplo quando n/ = n/*!. Quando essa condicao for satisfeita,
teremos a densidade correta e poderemos calcular os observaveis fisicos do sistema. Se a
convergéncia nao for atingida, voltamos ao comego do processo, mas agora utilizando a

nova densidade n!*?.

[ustramos esse ciclo de autoconsisténcia na figura 2.1.
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Figura 2.1: Ciclo de autoconsisténcia.

2.6 Aproximacoes para o funcional de troca-correlacao

Na segao anterior, definimos a energia de troca-correlacao como sendo um termo de
corre¢ao para o nosso hamiltoniano eletronico para garantir, pelo menos formalmente, sua
exatidao. A depéndencia do termo da energia de troca-correlacdo E,. com a densidade
eletronica n(7) nao é conhecida exatamente, por isso precisamos propor aproximagoes para
a sua forma funcional E,.[n]. A aproximagao mais simples é a chamada Aproximacgao da
Densidade Local, LDA, do inglés Local Density Approximation. A aproximacao LDA
consiste em expressar a energia de troca-correlacao por elétron em um ponto 7 como
aquela de um gds homogéneo que tenha a mesma densidade n(7) em 7. Denotando essa
tiltima quantidade por €%, escrevemos:

BEPAI] = [ n(@eb(n(m)ar (2:30)

Em principio, essa aproximacao funciona bem para sistemas cujas densidades eletronicas

nao variam rapidamente dentro de um regiao pequena.

Para os casos onde a densidade eletronica varia no espaco de forma menos suave, inclui-se

uma dependéncia da primeira derivada espacial da densidade:

ECGAR) = / F(n(7), V(7)) &r (2.31)
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Essa é a chamada Aproximacao do Gradiente Generalizado, GGA, do inglés Generalized Gradient A
Nela, a energia de troca e correlagdo por elétron, €,.(n), é substituida por uma fungao

local da densidade eletronica e do gradiente, €,.(n, ﬁn) Com o termo do gradiente da
densidade eletronica ﬁn(f") presente no funcional de troca-correlacao espera-se que uma

melhor descricao dos sitemas nao homogéneos seja obtida.

2.7 O Pseudopotencial

Os elétrons das camadas mais internas de um atomo participam menos do processo de
formacao de ligagoes quimicas que os elétrons mais externos, pois as fungoes de onda que
os representam sao muito localizadas. Isso significa que elas praticamente permanecem
inalteradas na presenca de um outro sistema. Assim, de um modo geral, as propriedades
fisicas de uma molécula ou um sélido dependem muito mais dos elétrons de valéncia.
Tendo isso em mente, uma importante teoria, chamada de Teoria do Pseudopotencial,
foi proposta. Nela, o potencial sentido pelos elétrons de valéncia devido aos elétrons
das camadas mais internas e o nicleo é substituido por um potencial efetivo, chamado
de pseudopotencial. Entao, na teoria do pseudopotencial, nao precisamos nos preocupar

)

explicitamente com as funcoes de onda desse “caroco eletronico ” mais interno de cada

atomo, mas sim com seu efeito combinado com o efeito do nicleo sobre os elétrons de

valéncia.

Vamos a seguir ilustrar de uma forma simples a idéia da Teoria do Pseudopotencial e
depois vamos implementé-la dentro do formalismo da DFT.

Suponha a pseudofuncao de onda de valéncia na forma:

| %) =] ) + Searoco | Ve (e | 1), (2.32)

onde v, e 1. sao as funcgoes de onda reais para os estados de valéncia e de caroco,

respectivamente, € Yegroco | Ue) (¥ | é 0 operador projegdo no carogo.

A equacao de Schroedinger para as autofungoes de valéncia é:

T )+ V [ ) =c| ). (2.33)

Para o pseudopotencial V% a equacdo de Schroedinger, para o mesmo autovalor ¢, é

escrita:

T | 9FS) + VIS | DSy = e | ). (2.34)
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Isolando a funcao de onda real de valéncia | 1,) na equagao2.32, temos:

| Y0) = (1= Zearaco | ey (e |) | 4075, (2.35)

Substituindo na equacao 2.33, temos o resultado:
T19r) + (V4 (e = T = V)Searoco | ¥e)(We ) [055) = | 4F5).  (2:36)

Comparando a equacao acima com a equagao (2.34), conseguimos identificar o pseudopotencial

VS como:

~

VPSS =V 4 (e =T — V) Searoeo | Vo) (e | - (2.37)
O procedimento acima foi feito s6 para dar uma visao geral do problema. FEssa foi a
primeira abordagem feita por J. C. Phillips [16].
A geracao do pseudopotencial dentro do formalismo da DFT sera descrita abaixo:

Comegamos resolvendo a equagao de Kohn-Sham radial atomica:

BRN(ES)
2 dr? 22

+ Vin; 7’]} TRy (1) = enrRu(r), (2.38)

onde o potencial efetivo de Kohn-Sham de um elétron V[n;r| é escrito como:
-7
Vin;r] = — + Vi[n;r] + Vie(n(r)). (2.39)

Nas equagoes acima, n(r)é o somatdério das densidades eletronicas sobre os estados ocupados
da autofuncao R,;(r), Vi [n;r] é o potencial de interacao coulombiana entre os elétrons e
Vze(n(r)) é o potencial de troca e correlacao. A equagao 2.38 é resolvida pelo met6do auto-
consistente incluindo todos os elétrons, tanto os do carogco como os de valéncia. Assim

obtemos as funcgoes de onda reais dos elétrons e seus autovalores.

Escrevamos agora a equacio 2.38 para o pseudopotencial V5

1d*> 1(l+1)
{—erQ + 52 + VP erlS(r) = anerZS(r), (2.40)

onde RS (r) é a pseudofunciao de onda gerada pelo pseudopotencial.

17



O pseudopotencial pode ser obtido invertendo essa equagao:

ey 1 @
972 + QTRZS(T)W[TRM (T)] (2.41)

ViP5 (r) =& —

Assim, pela equacdo acima, vemos que se conhecermos as pseudofuncdes de onda RES(r)
teremos o pseudopotencial. Descreveremos a seguir as etapas da construcao dessas fungoes.

Kerker [18], em 1980, propos as seguintes condi¢oes que devem ser obedecidas nesse

Processo:

(i) Os autovalores de valéncia oriundos do célculo de pseudopotencial devem coincidir com

os autovalores de valéncia reais ;'F:

eff = ¢S (2.42)

(ii) A pseudofuncio de onda RFS(r) ndo contém nés e é idéntica a fungao de onda real

Rf‘E (r) para um raio maior que o raio de carogo r..
RPS(r) = RM(r)  para r>r, (2.43)

(iii) As derivadas radiais primeira e segunda de RIS(r) sdo iguais as derivadas radiais

primeira e segunda da funcao de onda atomica real em r..

Quando a condicao (iii) é obedecida, ou seja, a pseudofungao de onda é continua e derivavel
até segunda ordem em todo o espago, a equacgao 2.41 garante um pseudopotencial continuo

em todo espaco.

(iv) A integral de r = 0 até r = r. da densidade de carga gerada pela pseudofunciao de

onda ¢ igual a integral da densidade de carga real no mesmo intervalo.
[ IR @) v = [ R v (2.44)
0 0

Com esta condicao, a pseudofuncao de onda é apropriadamente normalizada. Pelo teorema
de Gauss, os potenciais eletrostaticos produzidos pelas distribuicoes de carga da funcao
de onda real e da pseudofungao de onda sao iguais para r > r.. Da condigao (iv) obtém-se
que a derivada em energia da derivada radial do logaritimo da pseudofunc¢ao de onda é
igual a que se obtém da funcao de onda real. A carga total dentro da esfera de raio r. se
relaciona com a derivada em energia da derivada radial do logaritimo de R em r = r. da

seguinte forma:

10 0 1 re
————InR = —/ R? 24 2.45
20:0r (r;e) 2 R2(rey, €1) Jo (r,e0)rdr (245)

E=E,T=T¢,l
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Essa condicao garante que as propriedades de espalhamento da funcao de onda real sejam
reproduzidas com o menor erro possivel pela pseudofuncao de onda. Com isto temos a

transferabilidade do pseudopotencial para os varios ambientes quimicos.

Existem varias formas de se definir uma pseudofung ao que satisfaga essas condi¢oes. Uma
delas foi sugerida por Troullier e Martins na referéncia [19]. Eles partiram da pseudofuncao

de onda proposta por Kerker [18]:

RAE(r) se r>r
PP(\ _ 1 = 'd
R ={ B T2 (2.46)

onde p(r) é um polinémio em r. Troullier e Martins sugeriram um polinémio de grau seis

em 7’22

p(r) = co + car® + cart + cr® + cgr® + 107 + e’ (2.47)

Os coeficientes desse polinomio representam os graus de liberdade nescessarios para ajustar
a pseudofuncao. Para determinar os valores dos coeficientes de p(r) foram impostas as
seguintes condigoes: (i) A carga total deve se conservar na regiao dentro do raio de corte.
Isso garante a conservac¢ao da norma do pseudopotencial parar > r. (ii) A continuidade da
pseudofuncao de onda e de suas quatro primeiras derivadas radiais em r., que é equivalente
a impor a continuidade do pseudopotencial e de suas duas primeiras derivadas em r = 7.
(iii) A curvatura do pseudopotencial blindado na origem ¢é igual a 0, V. ,(0) = (0), o que

ser,l

torna o pseudopotencial mais suave na origem.

Nesse ponto do desenvolvimento é bom fazermos uma pausa para salientar o que temos

em maos.

O procedimento acima nos fornece o que chamamos de pseudopotencial blindado V< =
ViSO pseudopotencial recebe esse nome porque em sua construcio o efeito de blindagem
elétrica dos elétrons de valéncia ainda esta presente. Dessa forma, ele ainda nao é
um pseudopotencial inerte, ou seja, com bom grau de transferabilidade para diferentes
ambientes quimicos. Para melhora-lo, vamos retirar o efeito de blindagem dos elétrons de
valéncia. Fazemos isso subtraindo os potenciais de Hartree, V.29 e de troca-correlacao,

VPS  calculados com as pseudofuncoes de onda de valéncia, do pseudopotencial blindado

xc )

V.S gerando assim um pseudopotencial i6nico V5
/
1, (1)

=1

VES (1) = VES (r) —

ion,l ser,l

dr — vze(ny). (2.48)

Um ponto importante desse procedimento para a geragao do pseudopotencial é que cada
pseudofuncao de onda enxerga um potencial diferente para cada componente [ do momento
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angular. Assim, podemos separar o pseudopotencial em um termo local, que s6 depende

de r, e um termo semi-local, que depende de r e I:
‘/ZLOPWA,S'(T) = ‘/iopslocal(r) + Z ‘/semi—local,l(r)pla (249)
1

onde V1'% ..i(r) é o potencial local € Viemi—tocara(r) = V521 (r) — Vil3 0001 (1) é 0 potencial
semi-local para a componente angular [ da pseudofuncao de onda. O operador B seleciona

a componente [ da funcao de onda e projeta no termo semi-local do pseudopotencial.

O potencial semi-local Viemi—iocars(r) pode ser transformado em um termo local. Isso
diminui o custo computacional dos calculos com o pseudopotencial. Esse termo é transformado

segundo um procedimento sugerido por Kleinman e Bylander [20]:

VKEi L) = | Vsemi*local,l(r)wfs’%r))< fS’O(T)Vsemz;locaz,l(T) ]
. < lPS’O(r) | ‘/Semi—local,l(r) | @blP&O(T‘»

(2.50)

onde Viemi—iocari(r) ¢ 0 potencial semi-local e wlp 5’0(7’) ¢ a pseudofuncao de onda obtida

com o pseudopotencial incluindo o termo com o momento angular da pseudofunc¢ao de
onda.

A vantagem principal de utilizarmos a aproximacgao do pseudopotencial é que ela diminui
o numero de funcoes de onda que precisam ser resolvidas pelo método autoconsistente
com as equacoes de Kohn-Sham. O método da certo pois o pseudopotencial sentido pelos
elétrons de valéncia ¢ idéntico ao potencial real do nicleo ionico, gerando assim solugoes

realistas para o sistema.

Na préxima secao, iremos mostrar que a expansao das solucoes de Kohn-Sham em uma
base de pseudobitais atomicos consegue transformar a busca da solucao da equacgao
integro-diferencial de Kohn-Sham em um problema algébrico.

2.8 Combinacao linear de orbitais atémicos

O método chamado de LCAQO, do inglés Linear Combination of Atomic Orbitals, consiste
em expandir as fungoes de onda de Kohn-sham em uma combinacao linear de orbitais
atomicos localizados em cada atomo do sistema. Mostraremos que essa expansao transforma
o problema da solucao da equagao de Kohn-Sham em um problema algébrico, onde

procuraremos pelo conjunto de coeficientes da expansao linear que miniminiza a energia.

Assim, vamos escrever a fungao de onda como:

i) = XY Cijl05), (2.51)
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onde C}; corresponde ao j-ésimo coeficiente da combinagdao linear, e |¢;) ao j-ésimo orbital

atomico.

Escrevendo o hamiltoniano:

Hgn) = &3labs). (2.52)

O i-ésimo autovalor, ¢;, sera:

(il H)
=T (2.53)

Substituindo a fun¢ao de onda expandida, dada na equagao 2.51, temos:

% CrCige <¢j|ﬁ|¢j'>

g = " , (254)
N CrCigr (dj95)
ou
N *
o, = 2y GG By (2.55)
E%;CZOﬁj/Sjj/
onde S;;; = (¢;|¢;) é a matriz sobreposigao e H,j;r = <¢j]]f[|<;§j/>.
As matrizes S e H tem dimensao N X N, pois j,j’=1,...,N.
Podemos minimizar a energia em relagao a C;:
851'
=0. 2.56
oC; ( )
Obtemos:
E;YHjj/Cij/ = 81‘2?/]5]']‘/02']'/. (257)
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Escrevendo na forma matricial:
[H — €iS] Ci = 0, (258)

onde definimos C; como um vetor coluna.

Para que o sistema tenha solugoes diferentes da trivial temos que fazer:
det[H — ¢;S] = 0. (2.59)

Resolvendo a equacao secular acima, encontramos todos os autovalores €;. Substituindo-os
na equacao 2.58, determinamos os coeficientes Cj.

Assim, mostramos que expandindo a funcao de onda em uma base de orbitais atomicos
conseguimos transformar o problema da solucao da equacao de Kohn-Sham em um problema
algébrico, no qual procuramos pelo conjunto de coeficientes da expansao linear que miniminiza

a energia diagonalizando uma matriz.

Nas secoes anteriores, vimos que utilizando o método autoconsistente da teoria do funcional
da densidade com a aproximagao do pseudopotencial e do termo de troca-correlacao,
resolvemos a equacao de Kohn-Sham. As solugoes sao as chamadas func¢oes de onda
moléculares. Podemos expandir essas fungoes em uma base de pseudorbitais atomicos
localizados em cada um dos atomos do sistema. Veremos que com a introducao de um
novo raio de corte, k., conseguiremos limitar o alcance das interagoes entre os sitios
vizinhos, inibindo as interagoes entre dtomos distantes. Dessa forma, reduzimos mais

uma vez o custo computacional.

Passamos a descrever agora a construcao da base e a construcao do hamiltoniano usado
na implementacao da teoria contida no programa SIESTA.

2.9 Implementacao do método ab initio, SIESTA

Nas secOes anteriores apresentamos a Teoria do Funcional da Densidade, e foi mostrado
como a introdugao de varias aproximagoes pode tornar nosso problema original, de sistemas
de muitos corpos interagentes, mais praticavel. A implementacao dessa metodologia é
feita por programas computacionais. Discutiremos aqui o procedimento de um deles, o

utilizado nesta dissertagao, denominado SIESTA.

O SIESTA utiliza todo o formalismo discutido anteriormente, escrevendo a equacgao de
Kohn-Sham na aproximacao do pseudopotencial como:
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{’52 + X4 [%on(F_ Rp) + V(7 — EA)} +/ |;£?'\d7# + %W} ¥i(7]2.60)
- €i¢i(f>7

onde n é a densidade eletronica dos elétrons de valéncia, n(7) = 25,1 (F)* , e A é o
indice dos atomos.

As funcoes de onda sdo expandidas no SIESTA utilizando uma base de pseudorbitais
atomicos. O longo alcance de uma fungao radial atomica implica em interagoes entre
atomos distantes. Assim teremos um numero muito elevado de elementos de matriz.
Devido ao carédter assintético do termo radial, essas interagoes sao negligenciaveis e seus
calculos podem ser desprezados, diminuindo assim o custo computacional sem perder em
qualidade do resultado. Uma forma de evitar o calculo desses termos é truncarmos a

nossa funcao de base, fazendo ela igual a zero a partir de um certo raio de corte r:
O(7)r=r. = 0. (2.61)

Para garantir uma minima diferenca entre os pseudorbitais e os pseudorbitais truncados
na regiao de ligagao, temos que utilizar um raio de corte situado na regiao assintética da
funcao de base, ou seja, ele deve ser bem maior que o raio do pico mais externo da funcao
da onda atomica. O raio de corte é obtido por um parametro de energia que impoe o

quanto que cada autovalor atomico deve variar sob confinamento.

Se o conjunto de funcoes de base tiver apenas uma funcao radial por momento angular,
entdo é denominada base minima ou SZ (Single — ). Podemos aprimorar essa base,
tornando-a mais flexivel e abrangente, com a introdugao de um segundo termo radial
por momento angular. Chamamos essa base de DZ (Double — ¢). A qualidade pode
aumentar mais ainda se incluirmos mais um grau de liberdade no momento angular. Isto
¢é feito polarizando a pseudofuncao de onda atomica de valéncia, que passa a ter uma

componente do momento angular a mais, e somando-a a base. Essa é a chamada base
DZP (Double — ( Polarization).

Definida a base e o raio de corte, as pseudofuncoes de onda, solugoes da equagao de
Kohn-Sham, sao expandidas:

i) = 2;C45105)- (2.62)
O SIESTA separa a densidade eletronica n em duas partes:

n(r) = no(r) + on(r), (2.63)
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onde ny(7) é escolhida como sendo uma soma das densidades atomicas de valéncia dos

atomos neutros:
no() = Sanen (i — Ra), (2.64)

e onde dn(r) é a diferenga entre as densidades n e ng. Assim, formalmente ndo perdemos

a generalidade com a separacao feita.

Devido a linearidade da equacao de Poisson, a decomposicao transmite-se ao potencial de
Hartree:

VH(fJ) = VH<TL() + 571) = VH(TL()) + VH(én) (265)

Podemos definir o potencial do dtomo neutro, V,,, como a soma do termo local do

pseudopotencial,V;,,, mais o potencial de Hartree gerado pela denisdade de carga nq:
V(7 = Ra) = Vion (7 — Ba) + Vi (2.66)

Para r maior que o raio de corte, o termo de Hartree, repulsivo, anula o termo do ion,

atrativo. Assim temos que o potencial acima é de curto alcance.

Em termos da densidade reescrita em (2.63), temos o hamiltoniano de Kohn-Sahm:

+ S AVan(F— Ba) + SaViu(7 — Ry) (2.67)
+Vae(F) + V(7).

Os trés primeiros termos s6 dependem da posicao relativa entre os a&tomos.Os dois ultimos
termos dependem da densidade de carga e sao calculados a cada passo do processo
autocosistente.

Gerado os elementos de matrizes do hamiltoniano, H*®, este é diagonalizado e obtemos

S

os autovalores 9 e os autovetores 1% de Kohn-Sham.

2.10 Relaxacao estrutural

O SIESTA realiza relaxacoes estruturais fazendo pequenas modificagoes nas posicoes dos
atomos até obter uma geometria de equilibrio, na qual a forca resultante atuando em
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cada atomo é nula ou menor que um valor pré-estabelecido, usado como parametro de
convergéncia. Para obter as forcas que atuam nos atomos da base ¢é utilizado o teorema

de Hellman-Feynman, que pode ser enunciado da seguinte maneira:

Seja H(A) um operador Hermitiano que depende de um parametro A, e seja [1/(A)) uma

autofuncdo normalizada de H(\) com autovalor E()\). Entao:

dE(N) d
N ((N) aH()\)W()\»- (2.68)
Assim, a forga no i-ésimo nucleo é obtida utilizando F, = —VE e lembrando que a energia

total fornece um potencial para o movimento nuclear. Considere A como sendo uma das

coordenadas do nticleo i. Entao a for¢ao neste nicleo na direcao desta coordenada sera:

OE(\)
Fy=- . 2.69
= -2 (2.69
Aplicando o teorema de Hellmann-Feynman, obtemos:
d
Fy = — ()= HO (). (2.70)

A
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Capitulo 3

Calculo da capacitancia no
formalismo DFT

3.1 Introducao

Neste capitulo, discutiremos o conceito de capacitancia em sistemas moleculares dentro
do formalismo da Teoria do Funcional da Densidade.

Em geral, a capacitancia de um objeto é definida como a quantidade de trabalho por

unidade de carga requerida para trazer uma quantidade de carga do vacuo para o sistema:

1 AV

5= 2y (3.1)

Esse resultado, quando empregado dentro do dominio da eletrostatica classica, através das
equagoes de Maxwell, nos leva a resultados importantes. Talvez, um dos mais conhecidos
é que, para condutores ideais, a capacitancia s6 depende de fatores geométricos e nao
da quantidade de carga envolvida. Se o sistema nao estiver no vacuo, a capacitancia

dependera também da constante dielétrica do meio.

Essa abordagem cléssica trata de sistemas macroscépicos. Para analisarmos sistemas
menores, na escala nanométrica, devemos recorrer a mecanica quantica. E a partir dai

surge a questao: De que forma a quantizacao da energia afeta o calculo da capacitancia?

Nas préximas sessoes estudaremos, dentro do contexto da mecéanica quantica, diferentes

defini¢oes e abordagens para o calculo da capacitancia.

3.2 O método da transicao entre estados de carga

Considere o calculo da capacitancia em um sistema nanoestruturado que contém um
numero N de elétrons. Carregar esse sistema significa modificar o seu nimero de elétrons
de N para N, mudando assim seu estado de carga por g = (N — N’)e, onde e ¢é a carga
do elétron. Uma primeira abordagem parte do calculo da energia para a formagao do
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sistema carregado para diferentes estados de carga. A energia de formacao Eé,?(zrm do
sistema carregado pode ser considerada como sendo a diferenca de energia entre a energia
do sistema formado e as energias dos seus constituintes isolados. Nesse caso, temos a
energia total do sistema com carga ¢ menos a energia do sistema neutro e a energia da
carga ¢ em um reservtorio eletronico com potencial quimico p. Assim podemos determinar
a diferenca de potencial quimico requerida para se adicionar ou retirar carga do sistema.

E a capacitancia é calculada através da aplicagao da sua defini¢ao, como a razao Aq/Apu.
Vamos entao comegar a desenvolver esse raciocinio.

Para obtermos uma expressao explicita em termos de energias totais, escrevemos a energia

de formacao do sistema no estado de carga g:

B, =E9—EO 4 qp, (3:2)
Onde E@ ¢ a energia total do sistema no estado de carga ¢ e 1 é o potencial quimico do
elétron. Note que tomamos a energia do sistema neutro E%_ . como referéncia, de modo

que E%,.. = 0.

Por essa expressao, vemos que um grafico das curvas da energia de formagcao EY

Form em

fungao do potencial quimico p, para estados de carga +1, 0 e —1, tera o aspecto mostrado

abaixo:

S
9./ q:O
E
=
o
LL
© o’{'\/ N
" ]
0]
c
Ll
I
H(+/0) m H(0)

Figura 3.1: Gréfico da energia de formagao Eggrm

cada reta é dada pelo estado de carga q do sistema.

em fung¢do do potencial quimico p. A inclinagao de

Os pontos de intersecao das retas representam estados de transicao de carga. Assinalamos
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no grafico os potenciais p(+/0) e 1(0/—) para as transi¢oes do estado de carga com g = 1

para ¢ = 0, e ¢ = 0 para ¢ = —1. Esses pontos sao caracterizados pelas igualdades
E}{Zm = E}P(Em e E}%m = E};,l,,)n Assim temos:

Eform = Eform (3:3)
EO— BY ten(+/0) = B,
e
Eform = Eform (34)
Bitorm = B = B® — eu(0/-)
Mas El(poo)rm = 0, entao ficamos com:
ep(+/0) = —EV + O (3.5)
e
en(0/—) = B — EO), (3.6)
Subtraindo (3.6) de (3.5) obtemos a variagdo Apu dos potenciais quimicos:
EW _9op0) 4+ p(=1)
Ap = p(0/=) = p(+/0) = : (3.7)

e

A partir da diferenca de potencial Ay, podemos utilizar a definigdo da capacitancia (3.1)

para escrevermos:

_Agq

C=3,

(3.8)
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Para o caso acima (Ag = €) temos:

2
% — E®W _op©® 4 g1, (3.9)

na qual usamos a equagao (3.7) para Ap.

Essa equagao foi obtida por G. J. Iafrate et al. [11] para a caracteriza¢ao microscépica da
capacitancia.

lafrate chegou até a equacao (3.9) a partir da definigdo do potencial quimico para um
sistema de N elétrons, Ay = E(N) — E(N — 1), e do célculo do potencial AV necessario
para mudar em AN o nimero de elétrons do sistema,eAV = p(N +AN) — u(N). Assim,
para AN = 1, e aplicando a definicao de capacitancia, chegamos ao mesmo resultado

anterior: % =u(N+1)—pu(N)=FE(N—-1)—-2E(N)+ E(N +1).

Ressaltamos alguns pontos importantes desse resultado:

e (' éuma funcao de N, pois i depende de N de forma a priori nao conhecida. Assim,
podemos escrever C' = C(N).

Isso contrasta com os resultados dados pela eletrostatica para a capacitancia classica, pela
qual a capacitancia é independente da quantidade de carga adicionada.

e A expressao (3.9) mostra que podemos associar C'(N) com outras propriedades do
sistema, como a energia de ionizagao I[(N) = E(N — 1) — E(N) e a eletroafinidade
A(N)=E(N)—E(N +1):

— I(N) — A(N). (3.10)

= E(N —1)—2E(N) + E(N +1). (3.11)

Ele permite calcular a capacitancia C'(N), definida em (3.1), a partir de uma diferenca

dos valores das energias totais dos sistemas carregados e neutro.

Como vimos no capitulo de metodologia, temos da DFT o calculo das energias totais, o
que nos permite determinar o lado direito da equagao (3.9).
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A capacitancia dada por essa abordagem nos fornece uma caracterizacao geral do processo.
Sabemos que a mudanca no niimero de elétrons do sistema afeta a energia total do sistema
de tal forma que podemos definir a capacitancia com isso. Mas nao sabemos quais sao os
mecanismos internos que originam as mudancas nas energias totais. Veremos na proxima
secao que a partir de uma outra abordagem podemos separar a contribuicao quantica e a

contribuicao classica para a capacitancia de um sistema molecular.

3.3 Capacitancias classica e quantica dentro do formalismo
DFT

Nesta secao, veremos um resultado que evidencia o papel importante da quantizacao
na determinacao da capacitancia de sistemas moleculares. Esse resultado é apresentado
por J. Luo etal. na referéncia [9] e mais detalhes de sua formulagdo podem ser obtidos
na referéncia [10]. A dedugao da equacao é longa e envolve algumas aproximagoes, por
isso faremos primeiro um breve resumo dessa abordagem, explicitando os pontos mais

importantes do procedimento, e logo em seguida faremos a dedugao completa da equagao.

A idéia do artigo é mostrar, dentro do formalismo da DFT e sob certas aproximagoes,
como associar uma defini¢ao classica de capacitancia com a variacao do potencial efetivo
de Kohn-Sham quando é feita uma mudanca no nimero de elétrons do sistema. Os autores
obtém, entao, uma expressao que relaciona essa capacitancia classica com aquela obtida
na secao anterior através das energias totais. Nessa expressao, a diferenca entre as duas
defini¢oes de capacitancia é escrita em funcao dos autovalores de Kohn-Sham proximos
ao nivel de Fermi. Esse termo envolvendo autovalores sera, assim, a contribuicao quantica

para a capacitancia.

Antecipando, o resultado final sera:

e2

B(N 1) = 2B(N) + E(N +1) = exs1 — ex + 5, (3.12)

onde E(N — 1), E(N) e E(N + 1) s@o as energias totais dos sitemas com N — 1, N e
N +1 elétrons. Os autovalores de Kohn-Sham ey, e €y sao referentes ao primeiro estado

desocupado e ao ultimo estado ocupado, respectivamente, para o sistema de N elétrons.

A partir de agora seguiremos a abordagem proposta por J. Luo etal. no artigo [10] para
deduzirmos a equagao acima.

Vimos no capitulo de metodologia que para um sistema de N elétrons se movendo sob

a influéncia de um potencial externo v(7) podiamos escrever a energia total £ como um
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funcional tinico da densidade eletronica n(r):

Eln] :To[n]+/9n(m 7)di + 2//Qm el _T)d A7 + Eyln],  (3.13)

7|
onde Ty[n| é a energia cinética de um sistema ficticio de elétrons nao interagentes e F,.
¢ a energia de troca e correlacao dos elétrons. Vimos que minimizando esse funcional

energia para a densidade eletronica com a restrigao da conservacao do nimero de elétrons,
Jon(7)dr = N, chegamos a equagao:

/(5 {5T0 4)+/ 47T€0]1"—r d4+5§;p(c7£?)1]}d77:0’ (3.14)

onde dn(7) é uma variagao sujeita & restrigao [, In(7)di = 0. A equagao acima é satisfeita

quando o termo entre as chaves for independente de 7.

Imagine que de alguma forma carregamos nosso sistema. Entao o nimero total de elétrons
do sistema ird mudar de N para N elétrons. E a densidade eletronica de n(7) para n' (7).
Para o sistema carregado teremos [, n (F)di = N’ e [, én (¥)di = 0. Logo, repetindo o
procedimento das equagoes (3.13) e (3.14) para a nova densidade eletronica, temos que o

termo entre as chaves para o sistema carregado também serd uma constante.

Fazendo uma subtracao desses termos chegamos a:

{6To[n'] - 6To[n]}+/962[n'(f’) —n(7] o (3.15)

on' () on(7r) deg|F — 7|

{5Exc[n’]  0Eq[n]
on' (1) n(r)

} = constante,

que representa a variacao da energia gerada pela mudaca do estado de carga.

Para Ty[n] e E,.[n] assumindo a forma funcional [, f(n,Vn)dr, onde f é uma certa
fungao, podemos mostrar que suas derivadas funcionais em relacdo a n(r) terdo termos
dependentes de An e V(An). Assim, para pequenas e delocalizadas variagoes da densidade
eletronica podemos desprezar o primeiro e o terceiro termos na equagao (3.16). Desprezamos,
entao, as variagoes das energias cinéticas e de troca-correlacao, e ficamos com o termo da
interacao Coulombiana entre os elétrons: .

di = constante. (3.16)

/62['&'(7”) (7]

Ameo|T — 7|
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Temos do eletromagnetismo classico que o potencial eletrostatico é dado por [, % 7.

Assim, podemos utilizar a definicao de capacitancia dada na introducao desse capitulo,
equacao (3.1), para fazermos uma analogia e identificarmos a constante da equacao (3.16)
como a capacitancia C' do sistema molecular:

V=N
—_— 1
/47r50|7“—r\ /47r50|7"—7"] C ’ (3:17)

Note que essa defini¢ao difere daquela apresentada na segao 3.2. Aqui, somente a variagao

do potencial de Hartree é levada em conta, o que lhe confere um carater classico.

Podemos estender esse conceito para a variacao do potencial efetivo de Kohn-Sham. A

equacgao de Kohn-Sham, como ja vimos, é:

L) + Ver (F)67) = (), (318)

onde ¢; sao os orbitais de Kohn-Sham. O potencial efetivo, V., é dado por:

2y 20, (7 E
e*Z, e’n(r) d77[+5 veln]

‘/e = _Ea——» + o 1= 9
d dmeo|F — R, Jo dmeo|i — 7| on(r)

(3.19)

onde o primeiro termo € a energia potencial de atracao elétron-nicleo.

Se considerarmos que a posicao dos nicleos nao se altera para uma pequena variagao
do nimero de elétrons, ou seja, para uma estrutura atomica fixa, teremos uma variagao

aproximadamente homogénea para V,s:

’

V.; — Vey = constante, (3.20)

onde V, ef © Ve sa0 os potenciais efetivos para o sistema com N'eN elétrons, respectivamente.

Entao, se apenas o potencial de Hartree é relevente nessa diferenca, a equagao (3.17)

permite-nos escrever:

Vep =Ver=—7"> (3.21)

onde C' é definida como a capacitancia do sistema de N elétrons, e (N - N )e é a variagao
AQ da carga.
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Pela equagao (3.21) temos que o hamiltoniano do sistema muda apenas por uma constante,

(N —N)e?
C
mesma constante:

, assim temos que os autovalores de Kohn-Sham serao todos deslocados pela

(3.22)

/ ~ . / ,
onde ¢; e g; sao os autovalores de Kohn-Sham para os sistemas com N e N elétrons,

respectivamente.

Temos agora um resultado importante que relaciona a capacitancia diretamente com os
autovalores de Kohn-Sham dos sistemas neutro e carregado. Essa expressao a principio ja
nos fornece uma maneira facil de calcular a capacitancia, uma vez que temos os autovalores
de Kohn-Sham. Mas, se continuarmos desenvolvendo o raciocinio, chegaremos em uma
expressao na qual a capacitancia calculada na secao anterior reaparece, e teremos uma
forma de investigar as diferentes contribuicoes para essa capacitancia. Mas um outro fato
que justifica prolongarmos nossa deducao é que, como veremos, um termo da diferenca
entre as energias do HOMO e do LUMO do sistema de N elétrons aparecerd, e com esse
termo o efeito da introducao de estados préximos a energias de Fermi pode ser melhor

visualizado e estudado.

Assim, podemos utilizar as equagoes (3.21) e (3.22) para expressarmos a diferenca das
energias totais dos sistemas com N e N elétrons em termos da capacitancia C.

Explicitando a equagao (3.21) temos:

2.1 (F 2, (F '
e’n (1) g e*n(r) df/—{—(SEM[n] O Eye[n] (N N)

o dmeo|F — 7| q Ameg|F — 7| on'(7)  on(P) C

(3.23)

onde usamos a aproximagao da estrutura atomica fixa para eliminarmos a variacao da

energia nuclear.

Vamos multiplicar (3.26) "(277) e integrar em 7

2//Q 0T ot g 2//Q ) ot g (3.24)

X0 47r€g]r — 7 XQ 47r€0|7“ — 7
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Como [on(7)di" = N, temos:

2//QXQ 47?50\rn—r)d dr _7//9)(9 zﬁzoﬁn_r)ﬂ dr (3.25)
2/ 7*){65;”77)] 55;(07%]}df: N(N2—CN>62

Agora multiplicamos (3.26) por p e integramos em 7

// ”f,drd—// En T ot g (3.26)
2J Jaxa 47r50|r T axq dmeg| — 7 '
/ { we[n]  0Eu[n ]}dF: N'(N" — N)e?
3 ") n(F) 2C ’

onde ja usamos [, n (7dr) = N'.

Somando as equagoes (3.26) e (3.27), temos:

7' () )
2//QXQ 47T€o|7“—7_"| d r _7//9)(9 47rso|r—r |d rdr (3.27)
R SEnn]  0Bufn]) . (N — N?)e?

Note que os dois primeiros termos sao as energias de interagao Coulombiana dos elétrons

. ! ’ .
para os sistemas com N e N elétrons, respectivamente.

Queremos encontrar uma expressao para a diferenca entre as energias totais dos sistemas

com N e N elétrons em termos dos autovalores de Kohn-Sham.

Para isso, escrevemos a energia total do sistema com N elétrons como:

en(Pn(f)
E(N) =N & — - / /Q <o e 74707 (3.28)
OBy [n]
Y Eyn] — /Q n(7) 5n(;)]dr+vm,
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onde V,, é a energia potencial de Coulomb entre os ntcleos.

Utilizando a equacdo acima também para N, podemos escrever a E(N') menos E(N):
/ n T_j) g
E(N)— E(N) =3V & - Z_,// R Y 3.29
) =B =Y - sty f [ SO Do (aan)

2//Qm 47rso|r_r)|d di' + Byeln'] = Eqen]

- Qn'(F)é(izf( Sl | n(f’)égfggl]dﬁ

onde usamos a aproximacao da estrutura atomica fixa, ou seja, V,,.» — V,,,, = 0.

Utilizando a relacao encontrada entre os autovalores de Kohn-Sham e a capacitancia,

(N'—N)e?
C

equacdo (3.22), podemos substituir €; por ; + . E utilizando o resultado obtido

na equagao (3.28), temos:

E(N) — E(N)=xY, {ei + W} A (3.30)

s fE oo - g

~ (N;Cf\f)e + Epeln] — Eveln]

— (SExc[ ] — 6Exc[n] .
—/Qn(r) 5 () dr+/ﬂn(r) 50 () dr,

4 !
Como ¥, = N’ temos:

N'(N' — N)e?
8;

6F..[n]  0FE.[n]) .

3 / 7) 4 n(r)] { o0’ (7)) on() }dr

(N 2 N2>62

e

[y 5E:):C[n/] nd — 5E:rc[n] —
—/Qn(r) o0 () dr—l—/ﬂn(r) 507 dr,

E(N')— E(N) = legl uN e+ (3.31)

+ E. [n/] — E,c[n]
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Assim chegamos ao resultado:

(N" — N)%e?
2C
1

-5 =]

E(N')— E(N) = legl wN e+ + Eyo[n'] — Eyeln]

0Eu[n]  0Ew[n]) .
507 o) }d’”

Aproximando E,.[n'] — Ey[n] = L [o[n () — n(7)] {65“([7}) + 6?5551 ] } dr’, temos:
: N' — N)%e?
BN~ B(V) = 5z, - 5e, + O

Utilizando essa equacio para calcular N = N+1e N = N — 1 temos :

E(N+1)—E(N)=¢eny1 + 262
e
o2
E(N—-1)—E(N)=—en+ 20
respectivamente.

Somando as equagoes acima chegamos ao importante resultado:

62

B(N +1) = 2E(N) + E(N = 1) = eys1 — e + =,

(3.32)

(3.33)

(3.34)

(3.35)

(3.36)

Essa equagao nos fornece separadamente o efeito da interagdo Coulombiana classica e

a contribuicao dos nives energéticos quanticos dos elétrons diretamente envolvidos no

processo. Ou seja, obtemos o resultado importante onde as contribuicoes quantica e

classicas para a capacitancia de um sistema molecular sao explicitadas.

Note que o lado esquerdo da equagao (3.36) ¢ igual ao lado direito da equagao (3.9) obtida

na sessao anterior. Assim, podemos comparar os termos da capaciancia obtida naquela

segdo, C(N), com a capacitancia classica (C') dada pelo segundo termo da equagao (3.36).
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Capitulo 4

Resultados

4.1 (Cgy : capacitancias classica e quantica

Vamos ilustrar o estudo feito no ultimo capitulo aplicando-o a determinacao da capacitancia
em nanoestruturas. Comegamos com a molécula de Cyp, mostrada na figura 4.1 (a) . Sua
estrutura eletronica é caracterizada por uma diferenca de 1.6 eV entre o mais alto orbital
molecular ocupado (HOMO) e o mais baixo orbital desocupado (LUMO). Além disso,
os primeiros orbitais desocupados do Cgg sao trés vezes degenerados, e a existéncia desses
niveis proximos ao nivel de Fermi faz com que a molécula receba elétrons facilmente. Essas
caracteristicas podem ser vistas na figura 4.1 (b), na qual sao representados os autovalores

de Kohn-Sham da estrutura.

(a) (b)

Energia (eV)
A b N o N w s »
T

Figura 4.1: A figura mostra a molécula de Cgp (a), e seus autovalores de Konh-Sham (b). O nivel de
Fermi foi deslocado para o zero.

Como vimos no capitulo anterior, a definicao de capacitancia classica, que denotaremos
por C', em sistemas nanoestruturados baseia-se na distribuicao espacial uniforme do
excesso de carga (elétron ou buraco). A figura 4.2 ilustra a distribuigao espacial de carga
adicional (Aq = 1) para o Cg. Ela foi obtida tomando-se a diferenca das densidades
de carga para spin up e down no cdlculo com excesso de um elétron, isto é, Ap(7) =
Pup(T) — paown (7). De fato, vemos que hd contribui¢do de quase toda superficie, o que é

consequencia da simetria da molécula.
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Figura 4.2: Distribuicao espacial da carga adicional no Cgp.

Tabela 4.1: Valores para a diferenca entre o LUMO do sistema com N = N — 1 elétrons ¢ o HOMO
do sistema com NN elétrons comparados com o valor médio da diferenca entre ¢; e ¢;, onde ¢ representa o
i-ésimo autovalor de Kohn-Sham.

N N

’

Eny —EN € — &
(eV) (eV)
361 360 1.70 1.73
360 359 1.76 1.78
359 358 1.76 1.82

Com isso, e dentro das hipdteses discutidas naquele capitulo, as duas expressoes abaixo

devem ser equivalentes na determinacao de C"

E(N+1)—-2E(N)+ E(N —1) :5N+1—5N+6—; (4.1)

/

& — ey = (4.2)

Ql %

. , ’ . ’ ,
Como visto no capitulo 2, € e ¢ representam autovalores dos sistemas com N e N elétrons,

respectivamente.

Denominando por C e (s as capacitancias classicas obtidas por meio das expressoes
acima, respectivamente, chegamos a C; = 0.093 aF' e C5 = 0.091 aF. Usamos o sistema
neutro com N elétrons e N' = N — 1. A boa concordancia desses valores vem do fato de
que os autovalores de Kohn-Sham sofrem um desvio uniforme quando a carga é mudada,
validando a equacao 4.2. Isso pode ser verificado na tabela 4.1, onde comparamos a
diferenga entre elN e ey com a média das diferengas para todos os autovalores ocupados

’ . z
g, e g; do sistema com N elétrons.
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Tabela 4.2: Cgp: Resultados para as capacitancias global, classica e quantica e respectivas energias

Ceo
C(N) C C, ¢€JC(N) ¢e*/C ¢€?/C,
(aF) (aF) (aF) (eV) (eV) (eV)

0.048 0.093 0.100  3.333  1.734 1.600

A expressao 4.1, além de permitir o célculo de C', também nos da a relacao entre a
capacitancia global C'(NV) (#jv) = FEny —2E, + EN_l) e a capacitancia classica. Aplicando-
a ao caso do Cgg, obtemos C'(N) = 0.048 aF'. De C%, = ﬁ — %, temos C, = 0.100 aF,
que deve corresponder a contribuicao quantica para a capacitancia.

Os resultados para o Cgy sao resumidos na tabela 4.2.

4.2 Adsorcao de oxigénio e capacitancia

Como vimos na introduc¢ao, nanoestruturas tem alto potencial de aplicacao como sensores
quimicos. Por isso, investigamos aqui as variacoes de C, C'(N) e C,; quando moléculas
sao adsorvidas na superficie do (9. Mais adiante, veremos como associar diretamente
o sistema Cgy + molécula adsorvida com resultados experimentais, mas mencionamos
também que ele pode ser um modelo para a adsor¢ao de moléculas em filmes de Cyy ou
em extremidades fechadas de nanotubos de carbono. O nanotubo (5,5), por exemplo, é
fechado por uma semi-esfera com a estrutura do Cgg. Para molécula adsorvida, escolhemos
o oxigénio (Oy). A razdo é que uma pequena tranferéncia de carga contribui para uma
interacao mais forte com o Cjg, indo além de van der Waals. A estrutura passa a ser,
assim, melhor descrita pelo funcional GGA usado como aproximacao para o potencial
de troca-correlagao. De toda maneira, nao estamos interessados aqui em energias de
interacao ou em uma descricao muito precisa da posicao de equilibrio.

Procuramos a estrutura mais estavel para o sistema colocando a molécula de oxigénio
adsorvida em diferentes sitios do Cgy. Para cada sitio, variamos a distancia entre o O,
e 0 Cg. Relaxamos a geometria e comparamos os resultados. A estrutura para a qual
obtivemos a menor energia é mostrada nas figuras 4.3 (a) e (b), onde podemos ver que a
molécula de O, situa-se paralelamente, a uma distancia de 2.84 A, da superficie planar
de um dos hexdgonos do Cg.

Qual o efeito da adsorcao de O, na estrutura eletronica do Cgy 7 Para responder a
essa pergunta, calculamos a densidade de estados para o sistema Cgy+ Os € a projetamos
sobre os dtomos de carbono e oxigénio. O resultado é mostrado na figura 4.4 (b). O painel
superior dessa figura (parte (a)) mostra o mesmo célculo para a molécula de Cgy, que nos

servira de referéncia. Notamos uma diminuicao da diferenca HOMO-LUMO de 1.60 eV
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Figura 4.3: Duas vistas ( (a) e (b) ) de uma molécula de oxigénio adsorvida na superficie do Cgg.

para 1.42 eV com a adsorcao do O,. Enquanto o conjunto de estados ocupados mais
préximos da energia de Fermi (colocado na origem da figura) ainda é predominantemente
localizado nos atomos de carbono, o mesmo nao ocorre para os estados desocupados de
energia mais baixo. De fato, é claro na figura que atomos de oxigénio contribuem para
eles, indicando um nivel de hibridizacao ja significativa. Isso pode ser melhor visto na
visualizacao da densidade de carga raltiva a esses estados mostrada na figura 4.5.

(a)

PDOS

(b)

PDOS

N
o \ \
1 I IL\J’\ 1 J \L 1 | |‘
-1 0 1 2
Energia (eV)

-2

Figura 4.4: Gréficos da projecao da densidade de estados para os sistemas: (a) fulereno, (b) fulereno
com oxigénio. As linhas sélidas representam os estados com spin up e down dos carbonos e as linhas
tracejadas do oxigénio.
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Figura 4.5: Duas vistas ( (a) ¢ (b) ) da densidade eletrénica relativa aos primeiros niveis desocupados
para o sistema Cgg+ O2. Vemos que tanto os atomos de carbono como a molécula de oxigénio contribuem
para esses estados.

O resultado principal dessa andlise é que a interacao da molécula de oxigénio com o
fulereno é forte o suficiente para alterar a posicao relativa dos niveis proximos ao nivel
de Fermi. Nossa hipotese, portanto, é que esse efeito deverd aparecer no calculo da
capacitancia quantica, cuja medida poderd, entao, indicar a presenca ou nao de oxigénio

no ambiente.

4.3 Cg + Oy : calculo da capacitancia

A hipoétese levantada na sessao anterior foi testada através do emprego da expressao 4.1 *.
Primeiramente, calculamos a diferenca AE = Fn.1 —2Ey + Eny_1, na qual N representa

o numero total de elétrons na molécula neutra. Obtivemos AFE = 3.137 eV, o que fornece
2

C(N) = ~5 = 0.051 aF'. Por sua vez, a diferenga ey — ey vale 1.418 eV nesse caso,
e a equacao 4.1 indica, portanto, que % = 1.719 eV ou C' = 0.093 aF. Esses dados

estao resumidos na primeira linha da tabela 4.3, e as diferencas em relacao ao Cgy sao
mostradas na segunda linha da mesma tabela. Vemos que quase toda a variacao dC'(N) da
capacitancia global vem da variagao da contribuicao quantica. A mudanca da contribuicao
classica é desprezivel. Notamos também que, de fato, a interacao da molécula de O, com
o fulereno leva a uma variagao de C(N) ( em torno de 6% ) que é responséavel por uma
mudanga significativa da energia e*/C/(N).

*Como antes, verificamos que os autovalores de Kohn-Sham sofrem uma mudancga aproximadamente
rigida ao variarmos o numero de elétrons, o que valida a definicao de capacitancia classica. Daqui em
diante sempre que usarmos essas expressoes estard subentendido que os testes foram feitos e a validaram
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Tabela 4.3: Valores calculados para as capacitancias C(N), C e C, do sistema Cgg sem Oz e com Oy, €
suas respectivas energias associadas. A diferenga entre esses valores também é mostrada.

060
C(N) C c, ¢e*/C(N) e*/C ¢e*/C,
(@F)  (aF)  (aF) (ev) (V) (eV)

sem O, 0.048 0.093 0.100 3.333 1.734  1.600
com Oy  0.051 0.093 0.113 3.137 1.719 1.418
diferenga  0.003 0.000 0.013 0.196 0.015 0.180

4.4 A molécula de benzeno: aspectos estruturais e
capacitancia

Analisamos agora a interacao do Cgy com uma molécula de benzeno. Essa molécula é
formada por um anel aroméatico com seis a&tomos de carbono, cada um deles ligado a um
atomo de hidrogénio. A estrutura é tal que os orbitais p, dos atomos de carbono ficam
perpendiculares ao plano da molécula, e os demais orbitais formam ligacoes planares do
tipo sp?. Os elétrons nos orbitais p, caracterizam o chamado sistema 7—conjugado, isto
é, eles sao capazes de formar um sistema estendido de orbitais 7. E esperado que esse
anel, através desses elétrons, interaja com os elétrons 7 na superficie do Cgg, porém sem

que haja transferéncia de carga.

(a) (b)

Figura 4.6: Duas vistas ( (a) e (b) ) da molécula de benzeno adsorvida na superficie do Ceg.

Realizamos calculos’ para o sistema Cgy + CsHg para vérias configuracoes. A estrutura de
menor energia é mostrada na figura 4.6. Nela, vemos a molécula posicionada sobre uma
ligacdo C' — C' entre dois hexdgonos adjacentes, a uma distancia de 3.28 A da superficie
do fulereno. A estrutura eletronica do sistema pode ser vista na figura 4.7(b), que mostra

fComo j4 mencionado, é sabido que o funcional GGA empregado niao reproduz bem a estrutura de
sistemas nos quais a interagao de van der Waals é importante. No entanto, nao estamos interessados aqui
em energias de ligacao e sim em diferengas de energia para uma dada configuragao.
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a densidade de estados projetada no Cgy e na molécula de CgHg. Vemos que, de fato, a
interagao nao é suficiente para alterar a diferenga HOHO-LUMO do Cy (veja figura 4.7
(a) como referéncia). Isso ocorre porque nao hé contribuigoes significativas dos orbitais
centrados no CgHg para os estados ocupados e desocupados préximos a energia de Fermi.
Isso pode ser melhor visto na figura 4.8. Nela, vemos a densidade eletronica (vista de
frente e lateral) relativa ao primeiro conjunto de estados desocupados, e fica claro que sé
a molécula de Cgy contribui.

(a)

PDOS

(b)

PDOS

2\
10 J
L I 1 I | ! | I

-2 -1 0 1 2
Energia (eV)

Figura 4.7: Densidade de estados projetada em (a) fulereno e (b) fulereno com benzeno adsorvido.As
linhas sélida e tracejada representam as contribuicoes dos dtomos de carbono do fulereno e do benzeno,
respectivamente.

Esperamos, entao, que se houver alguma variacao da capacitancia, ela deve se originar da
parte cldssica. Empregamos novamente a equacao 4.1 e obtivemos os valores de C'(N), C
e C, mostrados na primeira linha da tabela 4.4. Comparando esses resultados com os ja
obtidos para o Cgo (veja segunda linha da mesma tabela), vemos que a variagao para a
capacitancia quantica é muito menor do que com a adsor¢ao do oxigénio, pois a diferenca
HOMO-LUMO muda apenas por 0.033 eV. Ha, no entanto, uma variacao significativa da

contribuicao classica, pois a energia correspondente muda por 0.101 eV. Contudo, isso
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Tabela 4.4: Resultados para a capacitancia global, capacitancia classica e capacitancia quantica e suas
respectivas energias para o Cgy + CgHg e diferencas em relacao ao Cgg

060
C(N) C C, ¢€JC(N) e*/C €*/C,
(aF) (aF) (aF) (eV) (eV) (eV)

sem CgHg 0.048 0.093 0.100  3.333 1.734  1.600
com CgHg 0.050 0.098 0.103  3.201 1.633 1.567
diferenca  0.002 0.005 0.003  0.132  0.101 0.033

resulta em uma variagdo da energia associada & capacitancia global (Ae?/C(N)) menor
que no caso da molécula de oxigénio. Aqui temos um primeiro resultado interessante,
que indica que as capacitancias e as energias associadas a elas variam de modo especifico

conforme a molécula adsorvida.

(a) (b)

Figura 4.8: Duas vistas ( (a) e (b) ) da densidade eletronica referente aos primeiros estados desocupados
do sistema Cgg + CgHs.

4.5 Fulereno recoberto com calcio

Nas se¢oes anteriores, foram mostrados os resultados da variacao da capacitancia do Cyg
devido a adsorcao de diferentes moléculas. Propomos, agora, a investigacao de como
modificagoes estruturais e eletronicas especificas sao capazes de afetar as propriedades
analisadas anteriormente. Para isso, consideramos como exemplo a molécula obtida pela
cobertura da superficie do Cgy com uma camada de dtomos de calcio. Primeiramente,
vamos apresentar suas principais caracteristicas e, depois, mostraremos os resultados
dos calculos para sua capacitancia com e sem a presenca de oxigénio. A molécula em
questao foi sintetizada em 1991 por U. Zimmermann et al [24] em um processo baseado
na coevaporacao de fulerenos e nanoparticulas de célcio. A interacado entre os vapores
gerava aglomerados que eram analisados por meio de espectroscopia de massa. Um
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Figura 4.9: A figura mostra a molécula de CgoCagz (a), e seus autovalores de Konh-Sham (b). O nivel
de Fermi foi deslocado para o zero.
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Figura 4.10: Medidas de espectroscopia de massa para aglomerados formados por carbono e calcio. A
abscissa representa o nimero x de dtomos de célcio [24].

espectro tipico é mostrado na figura 4.10, na qual fica clara a especial estabilidade de
uma estrutura contendo 32 atomos de calcio.

Como esses atomos se arranjam em torno ao Cgo? A possibilidade mais imediata vem da
observacgao que o Cgg possui 20 faces hexagonais e 12 pentagonais, o que sugere que deve
haver um atomo de célcio sobre cada face. De fato, célculos de primeiros principios [25]
confirmaram essa hipdtese, e revelaram um mecanismo fisico muito particular para a
interacao entre atomos de carbono e calcio. A estrutura otimizada para o aglomerado
CeoCasze é mostrada na figura 4.9 (a). Para entender sua estabilidade, lembramos que
a configuracao atomica do calcio é 1522522p83s23p®4523d°. Ao interagir com o fulereno,
ha uma forte hibridizagao entre os orbitais do célcio e carbono, como pode ser visto
no painel superior da figura 4.12. Os elétrons 4s do calcio sao transferidos para o Cly,
e as degeneréncias originais dos estados HOMO e LUMO do fulereno sao levantadas.
Curiosamente, ocorre uma certa transfercia de cargas de volta do fulereno para o calcio,
mas esses elétrons vao os niveis 4d, antes vazios. Assim, a inclusao de funcoes de base

4d é essencial para a descrigdo da estrutura. Note na figura 4.9 (b), que representa os
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Tabela 4.5: Valores calculados para as capacitancias C(IN), CeC, para o sistema CgoCasa.

CeoClasy
C(N) C C, e?/C(N) e2/C ¢e*/C,
(aF) (aF) (aF) (eV) (eV) (eV)

sem Oy 0.208 0.262  1.016 0.769 0.611 0.157
com O  0.236 0.274  1.707 0.678 0.584 0.094
diferenca 0.028 0.012  0.691 0.091 0.027 0.063

autovalores de Kohn-Sham para o CgoClass, que a diferenca HOMO-LUMO que caracteriza

a molécula é bem reduzida comparada com os casos anteriores. A distribui¢do de carga
nesse aglomerado é tal que um campo elétrico alto é gerado na camada de cédlcio, aumentando
a interacao dela com moléculas adsorvidas. Esse mecanismo tem sido usado para mostrar
que o aglomerado CgyCagzs pode ser um forte candidato a estrutura armazenadora de
hidrogénio.

Repetindo o procedimento das secoes anteriores para o calculo das capacitancias global,
classica e quantica, ou seja, aplicando a equacao 4.1, obtemos a primeira linha da tabela 4.5.

(b)

Figura 4.11: Duas vistas ( (a) e (b) ) da molécula de oxigénio adsorvida na superficie do CgoCasgs.

Vamos agora investigar o efeito da adsorcao de Oy no CgoClaze. Primeiramente, testamos
varios sitios de adsorcao e posicoes relativas diferentes para a molécula de oxigénio. A
estrutura com menor energia obtida é mostrada da figura 4.11. Nela, o O, esta posicionado
verticalmente sobre um dtomo de célcio a uma distancia de 2.15 A.

A estrutura eletronica é descrita no grafico da figura 4.12, que mostra a projecao da
densidade de estados nos atomos de carbono, calcio e oxigénio. Vemos que o oxigénio
contribui com estados préximo ao nivel de Fermi, e ha sempre uma forte hibridizagao com

os orbitais do aglomerado. O mesmo pode ser visto na representacao em isosuperficie da
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Figura 4.12: Painel inferior: Densidade de estados para spin up e down do sistema CgyCase +
O projetada nos atomos de carbono, cédlcio e oxigénio (linhas sdlida, pontilhada e tracejada,
respectivamente). Painel superior: o mesmo para o sistema CgoCasa.

(a) (b)

Figura 4.13: Duas vistas ( (a) e (b) ) da representacdo da densidade eletrénica relativa aos primeiros
estados desocupados para o sistema CgoCasze + Os.

densidade relativa aos primeiros estados desocupados, mostrada na figura 4.13. Esperamos,
entao, variacoes significativas nas capacitancias e nas energias associadas. As duas ultimas
linhas da tabela 4.5 confirmam a idéia: a variacao da capacitancia global sob adsorcao de
O, é da ordem de 14% do valor original, enquanto para a molécula de Cg, essa variacao
ficava em torno de 6%; por outro lado, a energia associada a essa capacitancia (e2/C(N))
muda 0.196 eV no caso do Cgy contra 0.096 eV no presente caso. Na préxima secao,

tentaremos estabelecer uma relacao desses niimeros com experimentos.
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4.6 Conexao com experimentos: pontos quanticos

Podemos usar esses resultados para estudar o processo de adicao de carga em pontos
quanticos formados por moléculas de Cgy. Pontos quanticos, ou atomos artificiais, sao
estruturas cuja densidade de estados é formada por um conjunto discreto de fungoes delta
de Dirac, o que as caracteriza como sistemas de dimensao zero. Se contatos sao feitos
no ponto quantico e um terceiro eletrodo é usado para estabelecer uma tensao de porta
(Vg), entdao pode-se medir a condutéancia (o) em func¢ao de Vi;. Em geral, o resultado de
tal medida é uma série de picos, como mostrado na figura 4.14 para um ponto quantico

formado por materiais semicondutores (GaAs e AlGaAs) .

1072

CONDUCTANCE (&2 /h)

295

285

GATE VOLTAGE V, (millivolts)

Figura 4.14: Picos de condutancia para um ponto quantico de GaAs-AlGaAs [26].

Como veremos a seguir, isso ¢ uma das razoes pela qual o sistema é também chamado de

transistor de um elétron.

Essa propriedade pode ser entendida com o raciocinio descrito a seguir [26]. Para que um
elétron proveniente do eletrodo (E = FEr) possa passar para o ponto quantico, o que é
necessario para a existéncia de uma corrente, ele deve superar uma barreira de energia que
vem do carater discreto dos estados no ponto quantico e da repulsao coulombiana com os
. , . . 2
demais elétrons. Podemos denominar essa energia como g=. Um buraco, da mesma forma,
, . o2 o2 . Ce .
terd uma barreira 7. Logo, teremos um gap de % . Essa barreira para injegao de carga
é conhecida como Coulomb blockage. Note agora que uma carga ) no ponto quantico
. 2 . . . .
tem uma energia F = QVg + %’ pois, para () negativo, QVg representa a interacao da
Q2

carga com o potencial da parte positiva, e 57 ¢ a energia de formagao da carga no ponto
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Figura 4.15: Esquema para descrigdo das propriedades de um ponto quéantico [26].

quantico. A curva E z () é uma parabola com minimo em Qo = C'V.

Note, no entanto, que a carga so assume valores inteiros. Assim, na representacao grafica
da figura 4.15, apenas os circulos pretos sao cargas com sentido fisico. Acompanhando
a figura, note que se Vg é tal que Qg = —Ne, entao o minimo esta em um valor de
carga inteiro, e os proximos valores de (Q inteiro sao aqueles assinalados na figura. Ao
lado, vemos a situagao para V; tal que Qy = (N + }1) e. Curioso é o proximo caso:
Qo = <N + %) e. Nele, vemos que os pontos correspondentes a valores inteiros de )
(@ =Ne@ = N+ 1) sao degererados. Isto é, essa é uma condigao de tunelamento

resonante. O diagrama da parte inferior da figura 4.15 ilustra a situagao em cada caso.

Figura 4.16: Representagao esquemdtica de uma molécula de Cgp ligada a eletrodos de ouro. Fonte:
http://cms.uni-konstanz.de/physik/scheer /research /research/

49



Entendemos agora o comportamento da condutancia: cada pico corresponde a um valor
de Vi que garante essa degenerescéncia dos estados com NeN + 1 elétrons. A condutancia

volta a zero quando a condicao de ressonancia é perdida, e assim por diante.

Considere agora a figura 4.16. Ela mostra, esquematicamente, eletrodos de ouro ligados
a uma molécula de Cg. O fulereno é, nesse caso , o ponto quantico. A energia ﬁj\,),
calculada na se¢ao anterior, aparecera na definicao da distancia entre picos da condutancia
em funcao de uma tensao de porta Vg aplicada. A presenca de Oy pode ser detectada
pela variagao dessa distancia, uma vez que o oxigénio altera o valor de %ZQV) por 0.196eV .
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Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho, estudamos o conceito de capacitancia em sistemas nanométricos a partir
do formalismo da Teoria do Funcional da Densidade. Procuramos enfatizar a necessidade
de correcoes quanticas ao conceito classico, e desenvolvemos as equacoes que fornecem as
contribuigoes separadamente. Aplicamos o estudo ao calculo da capacitancia de fulerenos
Cgo isolados e na presenga de gases. Nossas principais conclusoes foram que a resposta
capacitiva do Cgg é dependente da molécula adsorvida, e as contribuicoes cléssicas e
quanticas refletem os detalhes da interagao. Mostramos também que modificagoes estruturais
ou funcionalizagoes no Cgy podem ser um instrumento para modificacao da resposta
capacitiva. Além disso, a metodologia desenvolvida pode ser relacionada com a fisica
de pontos quanticos, pois a energia de adi¢ao de cargas nessas estruturas é determinada
pela capacitancia do sistema. Assim, a medida da separacao entre picos de condutancia

em pontos quanticos pode também ser usada para identificar a presenca de gases.
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