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RESUMO

Os célculos da teoria funcional da densidade (DFT) foram utilizados para investigar as
propriedades vibratérias e termodinamicas do composto pentaceno triclinico CypHi4. Nossa
abordagem baseou-se na aproximacao de gradiente generalizada (GGA), considerando
os pseudopotenciais normas conservados. A relacao de dispersao de fonoes na faixa de
frequéncia de 0— 1000cm ™! foi analisada. Os potenciais termodinamicos e o calor especifico
ao volume constante do composto CyoHj4 também sao calculados, cuja dependéncia com a

temperatura é discutida.

Palavras-chave: Teoria funcional da densidade, Pentaceno, Propriedades vibracionais e

termodinamicas



ABSTRACT

Density functional theory (DFT) calculations were used to investigate the vibrational and
thermodynamic properties of triclinic pentacene CyyHj4 compound. Our approach was
based on the generalized gradient approximation (GGA), considering the norm-conserved
pseudopotentials. The phonon dispersion relation in the frequency range of 0 — —1000cm;
was analyzed. The thermodynamic potentials and the specific heat at constant volume of
the CyoHy4 compound are also calculated, whose dependence with the temperature are

discussed.

Keywords: Density functional theory. Pentacene. vibrational and thermodynamic

properties
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1 INTRODUCAO

No mundo atual, a tecnologia sofreu grande avanco motivada pela busca de
descobrir novas alternativas em todos os ambitos, como também procurar meios mais
eficientes nesse tempo regido a globalizacao. A ciéncia tem grande participacao nessa
evolucao, descobrindo meios efetivos e sustentaveis, proveniente da natureza, tornando
possivel a aplicacao na economia em desenvolvimento para diversos seguimentos. No
caso especifico, trataremos de semicondutores organicos, em especial, a caracterizacao do
pentaceno e suas possibilidades como aplicacoes em dispositivos eletronicos.

Na metade do século passado, com a invenc¢ao do transistor, semicondutores
inorganicos tiveram um papel de destaque na eletronica em relacao aos metais. Tal fato
impulsionou a pesquisa de dispositivos de estado sélido, iniciando um desenvolvimento
cientifico e tecnoldgico que resultou com a microeletronica de semicondutores inorganicos.

Nos tultimos anos, houve uma nova evolucao neste ramo, que sé foi possivel de-
vido o desenvolvimento e entendimento de uma nova classe de materiais, os Semicondutores
Organicos. Esse campo de pesquisa procura produzir novas aplicagoes como dispositivos
emissores de luz flexiveis e de grande area, circuitos integrados de baixo custo ou células
fotovoltaicas recorrentes desses materiais, impossiveis para semicondutores inorganicos.
Assim comecou uma corrida da nanotecnologia, tento em vista o uso comercial desta
inovagao, procurando assim determinar as propriedades desses materiais organicos, como
também fomentou a motivacao cientifico-fundamental do estudo no mundo submicroscépico
da Fisica e Quimica.

Em virtude disso, a area da fisica responsavel pelo estudo deste materiais,
principalmente referente as propriedades do material, fica a cargo da Fisica do Estado
Sélido, que é o maior ramo da fisica da matéria condensada e estuda a matéria rigida ou

sélidos.

1.1 FISICA DE SEMICONDUTORES ORGANICOS

O grande avanco nos ultimos anos em Nanociéncia e em Nanotecnologia permitiu
o surgimento de novos campos de pesquisa na Fisica, Quimica e Biologia. Devido o
progresso em sintese de compostos organicos e manipulacao de novas moléculas organicas,
isso impulsionou uma nova érea de pesquisa conhecida como Eletronica Organica (EO).

A EO se sobressai por apresentar pesquisas no desenvolvimento e produgao
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de dispositivos eletronicos baseados em semicondutores organicos (SO). Com isso, novas
tecnologias surgiram, possibilitando o desenvolvimento de dispositivos eletronicos organicos
de baixo custo de fabricacao, flexiveis e de facil producao.

Em geral, os SO, sao constituidos de moléculas organicas conjugadas formadas
principalmente de cadeias de carbono e suas propriedades eletronicas sao diferentes das
propriedades dos semicondutores inorganicos. Os semicondutores organicos sao classificados
de duas categorias: pequenas moléculas organicas, que sao materiais de baixo peso molecular
(cristais organicos, oligdmeros, porfirinas, corantes e cristais liquidos) e polimeros, que séo
macromoléculas formadas por estruturas moleculares organicas conjugadas repetidamente
e existem na forma natural ou sintetizadas. Normalmente, sao compostos de carbono e
hidrogénio, podendo também aparecer outros atomos, como, por exemplo, oxigénio ou
nitrogénio, ligados a cadeia principal (SILVA, 2012).

Os semicondutores organicos sao materiais quimicamente manipuldaveis que
apresentam propriedades elétricas e dpticas interessantes para o ambito cientifico e tecno-
légico.

Os semicondutores organicos podem ser identificados como transportadores
majoritarios de elétrons (tipo-n) ou transportadores majoritarios de buracos (tipo-p). Mas,
os filmes de semicondutores organicos nao possuem uma rede cristalina. Geralmente,
apresentam muitos defeitos em sua estrutura quimica, consumo de energia, oriundos
do processo de sintese do material, ou até mesmo a degradacao térmica, possibilitando
rupturas de ligagoes, e também efeitos mecanicos como, tor¢cao ou compressao das cadeias.

Com isso, o transporte de cargas, por consequéncia dessas distribuicoes defei-
tuosas, é limitado por estado de energia detectados torna-o lento e incoerente. Assim, o
transporte se dé através de um mecanismo denominado hopping, onde o portador de carga
se desloca pelos estados de energias definidos. Tais estados constitui os chamados orbitais
moleculares de energia: os semicondutores organicos apresentam uma equivalente banda de
valéncia chamada LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) - orbital molecular mais
baixo desocupado e uma banda de condu¢ao HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital)
- orbital molecular mais alto ocupado. Os buracos, cargas positivas, sao transportados pelo
HOMO e os elétrons, cargas negativas, pelo LUMO e suas diferenga em energia é conhecida
como gap. Contudo, os calculos dos niveis de energia sao muito complexo, e exige de
uma grande esforco computacional e compreensao dos processos fisicos envolvidos com

as ligagoes quimicas e transferéncias de energia. Diante disso, a localizagao dos orbitais
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LUMO E HOMO das moléculas organicas nem sempre sao conhecidas.

A mobilidade de cada material dependera do campo elétrico aplicado, da
temperatura, da espessura e da geometria do filme.

Se considerarmos moléculas lineares, que formam “fios quanticos”’quando poli-
merizados, pode ser detectada através de modelos simples, como 1) o modelo de osciladores
harmonicos quanticos, unidimensionais, acoplados, de mesma frequéncia e 2) o modelo
de um elétron preso em um poco de potencial unidimensional cuja largura é a secao de
conjugacao.

Com a acensao atual da tecnologia, diversos estudos foram intensificados com
a necessidade de encontrar novos dispositivos eletronicos ainda mais eficientes e inovagoes
na tecnologia (CASTRO, 2007). Tais agbes consistem na miniaturizando os dispositivos, e
isso de da pela busca de novas alternativas encontradas através de estudos das fungoes e
caracteristicas elétricas das moléculas organicas.

A eletronica organica se apresenta como possivel substituta da eletronica con-
vencional em algumas aplicagoes, propiciando o desenvolvimento de dispositivos ainda
menores, resistentes e flexiveis. Avangos ja foram alcancados nas ultimas décadas na
producao de dispositivos na area de displays (telas) e iluminagao. Dispositivos como:
os diodos organicos emissores de luz (Organic light-emitting diodes — OLEDs), as célu-
las fotovoltaicas e os transistores de efeito de campo (Organic field-effect transistors —

OFETs)(ASSUNCAO, 2007).

1.2 PENTACENO

O pentaceno (CyHys) possui densidade 278.36g.mol~" e é um sélido escuro
nas condigoes ambientes (ponto de fusdo > 300°C, sublima a 372°C). Sua caracteristica
estrutural predominante se dé pela presenca de 5 (cinco) anéis arométicos.

O pentaceno (penta: cinco, acenos: hidrocarbonetos aromaticos policiclicos)
é uma molécula plana constituida de anéis benzeno ligados. Ou seja, ela apresenta um
sistema policonjugado aromético. Sua geometria plana favorece o empacotamento ordenado
no estado sélido, por se tratar de um cristal. Nos 1ltimos anos, o pentaceno passou a se
tornar uma alternativa interessante a eletronica, apds estudos, detectarem que tanto os
seus cristais quanto os seus filmes finos se comportarem como semicondutores organicos do

tipo-p, uma verdadeira evolucao no campo cientifico, abrindo assim novos estudos nessa
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direcao, além da intensificacao daqueles ja existentes, tendo em vista que estas descobertas
podem ser empregados na area de fabricacao de dispositivos eletronicos, como o Transistor

Organico de Efeito de Campo (Organic Field-effect Transistors — OFET).

Figura 1 — Esquema estrutural de ligagao do pentaceno (cinco anéis de
benzenos fusionados).

Os quimicos britanicos William Hobson Mills e Mildred May Gostling foram
os pioneiros na sintetizagdo do pentaceno, em 1912 (MILLS; MILLS, 1912), e alguns de
seus derivados. Desde sua primeira sintese até 2003, foram classificados pelo menos quatro
polimorfos diferentes.

A importancia dessas descobertas de semicondutores organicos é refletida em
nosso cotidiano, pois em todos os aparelhos eletronicos que utilizamos sao encontrados
transistores de efeito de campo (Field-effect Transistors — FET) em sua composigao
(OLIVEIRA, 2014). Eles atuam como amplificadores ou interruptores, tendo o intuito de
fiscalizar o fluxo de corrente em circuitos eletronicos. Nos tltimos anos, tem atraido grande
interesse no mercado eletronico, os transistores organicos de efeito de campo (OFETS),
devido suas particularidade de processamento eficientes e custo-beneficio: baixo custo
de produgao, flexivel e podem ser impressos numa extensa area de plastico. Podera ser
bastante importante em aplicagoes como: cddigos de barras eletronicos, etiquetas de
identificagao, mas a eletronica baseada em compostos organicos nao deveram substituir os
circuitos de silicio. Entretanto, mais dispositivos importantes sao esperados dos OFETs
(ASSUNQAO, 2007), em novas diretrizes como: roupas “inteligentes”’que possam mudar de
cor e de estampa, exibir imagens, telas de computadores e/ou celulares flexiveis, novos
materiais para uso médico, papel eletronico, displays de smartphones, fontes de luz flexiveis,
células solares portateis e telas de televisao curvas.

Um dos materiais mais proeminentes da eletronica organica se trata do penta-
ceno. O pentaceno é responsavel por um alto indice de reprodutibilidade de filmes finos
combinados a performance eletronica o elenca como uma 6timo material conhecimento das

propriedades basicas do dispositivo eletronico organico. A modificacao dos parametros do
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processo em conjunto com a variacao de substratos abrem a possibilidade de estudar suas
propriedades.

A expansao dos filmes de pentaceno indica uma pluralidade de fases cristalinas
onde foram relatadas trés diferentes estruturas polimérficas. Delas, apenas a fase Campbell
ou “bulk”e “single crystal’apresentam uma solugao estrutural completa (NABOK et al.,
2007). Embora a fase de filme fino seja fundamental para o transporte de carga no
transistor, sua geometria estrutural ainda é objeto de pesquisas. O motivo é que a mesma
¢é formada apenas em superficies isotropicas e a subsequente aparéncia de uma fase do
pentaceno nao permite o crescimento de cristais simples a um tamanho suficiente para
a solucao completa da estrutura. Ultimamente, Yoshida sugeriu uma solugao estrutural
do pentaceno da fase de filme fino (PARK, 2008), através de estudos de difracao de
raios-X baseando em célculos empiricos de campo de forga (CAMPBELL; ROBERTSON;
TROTTER, 1961). J& Schiefer et al. (2007), de acordo com seus estudos, obteve uma
estrutura semelhante baseada inteiramente em dados de difracao. Mas nao devemos nos
deter apenas sobre a parte estrutura do cristal, mas também a estrutura eletronica do
pentaceno fase de filme fino, ja que apresenta varios indicios de uma possivel alternativa

para semicondutor eficiente em todos os sentidos.

1.3 OBJETIVOS

Neste trabalho, determinamos as propriedades termodinamicas do cristal pen-
taceno através determinacao de fonons, e seu comportamento vibracional de acordo com
a variagao da temperatura, para isso utilizamos a teoria funcional de densidade (DFT).
Realizaremos uma revisao bibliografica sobre a evolucao dos conceitos de capacidade
térmica dos materiais cristalinos, integrando a area da fisica do estado sélido, baseados
nas teorias de Dulong-Petit, Einstein e Debye. Também, trataremos de fundamentar
a DFT, e apresentamos de determinacao dos fonons, possibilitando assim encontrar as
propriedades termodinamicas do cristal. Este método da DFT nos permite contornar
a atividade experimental sem que seja possivel obter resultados préximos aos valores
experimentais. Realizaremos uma otimizagao geométrica do cristal para encontrar o estado
de menor energia ocupada pela molécula, que foi montada com base em valores experimen-
tais (JURCHESCU, 2006), para entao submeter calculos de espectro de fonons, e assim

podermos interpretar e obter as informagoes necessérias acerca do material estudado, as
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propriedades termodinamicas, como enfoque geral do nosso trabalho. Dessa forma, iremos
expor os resultados obtidos através da utilizagdo do CASTEP (software baseando na DFT
encarregado de realizagao calculos computacionais de cristais e traduzi-las em forma de
propriedades e informagoes da molécula estudada). Por fim, apresentamos as conclusoes e

perspectivas de nosso trabalho.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 TEORIA DE DULONG-PETIT

Os cientistas franceses Pierre Louis Dulong e Alexis Thérese Petit, baseados
em suas observacoes experimentais, enunciaram uma lei para o calor especifico nos sélidos
(FERREIRA, 2008) em 1819 , que ficou conhecida como a lei de Dulong-Petit (KITTEL,
2006). A lei empirica de Dulong e Petit foi explicada, posteriormente, pela mecanica
estatistica. Eles verificaram que, para um elevado niimero de substancias, o calor especifico
era constante, quando dividido pela massa atomica. O calor especifico molar (medido em
J/K.mol) é igual a 3R (aproximadamente 25J/K.mol ou 6cal /K.mol), isso independente
da natureza do sélido de interesse, ou melhor, para os sélidos, o produto da massa atomica
pelo calor especifico € constante. Essa lei concede uma previsao aceitdvel a respeito do calor
especifico de sélidos para estrutura cristalinas parcialmente simples e a altas temperaturas.
A temperatura do sélido esta relacionada com a energia cinética média das particulas pela
relagao:

(2.1)

onde R é a constante de Clapeyron dos Gases Perfeitos e N é o niimero de Avogadro
(ntimero de moléculas em mol). Notou-se que, cada dtomo vibrante deveria ter uma energia

potencial igual a sua energia cinética. Assim, a energia para cada particula seria:

E:3<§)T (2.2)

e a energia térmica total de um mol de particula seria:
E' =3RT (2.3)

em que 3N é sua capacidade térmica molar.

Porém, a lei de Dulong-Petit falha quando nos aproximamos da temperatura
ambiente para varios sélidos, como aqueles com atomos mais fortemente ligados uns aos
outros. Em geral, quando nos aproximamos do zero absoluto a lei nao é valida, como
podemos detectar na figura 3.

A teoria presumia que o solido fosse formado por uma colecao de particulas
capazes de vibrar em torno de suas posicoes médias. De forma lidica, podemos pensar

no sélido como uma grande quantidade de bolinhas minusculas (4&tomos ou moléculas)
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Figura 2 — Tabela dos dados obtidos apds observacao experimental realizada
por Dulong e Petit

solido Temperatura aproximada (K) | ¢ (em unidades R)
Aluminio 400 3,05
Chumbo 300 3,09
Fosforo 300 2,96
Iodo 240 3,09
Ouro 300 2,99
Prata 400 3,06

Figura 3 — Os resultados experimentais mostram que o calor especifico dos
solidos s6 se comporta como previsto pela lei de Dulong-Petit
para temperaturas elevadas. O quao elevada deve ser essa
temperatura depende da substancia. Para um nimero grande de
substancias ¢ ~ 3R ja na temperatura ambiente.

3R

e o o o e e S

ligadas por uma mola umas com as outras, como na rede cubica ilustrada na figura 4,
onde cada bola representa um atomo e que as mola representam a vibragao entre os
atomos, devido suas interacoes elétricas. Esse modelo nos possibilita encontrar diversas
propriedades térmicas. Os atomos estando em um equilibrio térmico, oscilam como um

oscilador harmonico tridimensional em torno de uma posicao de equilibrio.

2.2 TEORIA DE EINSTEIN

Diante de diversas anomalias apresentadas na determinacao do calor especifico
de materiais, apds estudos de Dulong-Petit, Einstein foi o primeiro a propor uma descrigao
tedrica para o calor especifico de sélidos em baixas temperaturas. Einstein supos que seu
comportamento obedecesse as leis da mecanica quantica, mais precisamente a ideia da
teoria da radiacao de corpo negro de Planck, impulsionada pelas vibragoes dos atomos do

cristal. Admitiu que cada atomo pudesse vibrar em torno de uma posicao de equilibrio
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Figura 4 — Modelo simplificado de um sélido. Cada atomo é considerado um
oscilador harmoénico tridimensional, oscilando em torno de uma
posicao fixa

como um oscilador harmonico.

Agora grande sacada de Einstein foi propor que a energia, associada com o fato
de considerar um grupo de 3N osciladores harmonicos desacoplados, seria quantizada de
acordo com o procedimento desenvolvido por Planck, ou seja, nao poder obter mais qualquer
energia, mas apenas valores definidos pela formula E = iiw, onde /i é uma constante e @ a
frequéncia de oscilagao.

Se considerarmos N oscilagdes de mesma frequéncia wg (KITTEL, 2006). A

densidade de estados de Einstein (espectro de frequéncia) é
D(®w)=Né(w— o) (2.4)

onde a funcao delta () estd centrada em wg. O valor da frequéncia @g, definida como
frequeéncia de Einstein, assume valores diferentes entre cada substancias. Assim, a energia

térmica para o sistema de Einstein é dado por

Nho

onde, por conveniéncia, substituirmos a frequéncia @wg por .

Obtendo-se a energia do sistema, podemos determinar sua capacidade térmica,

U ho\? Mo/t
o= (o), =4 (%) worip )

que é dada por



22

e seu comportamento pode ser analisado no grafico da figura 5. Vale salientar que,
considerando em trés dimensoes, N deve ser substituido por 3N. A temperatura do sélido
seria responsavel pela energia cinética média, que neste caso apenas algumas particulas se
movimentariam, das vibragoes ainda presentes no sistema (KITTEL, 2006). Em baixas
temperaturas, a capacidade térmica varia em torno de exp(—hw/7), de acordo com a
equacao 2.6, mas varia T3 quando tratado experimentalmente, de acordo com o modelo
de Debye. Para temperaturas baixas é aconselhado o nao uso do modelo de Einstein.
Entretanto, o calor especifico aumentava a medida em que os atomos se moviam. Contudo,
a capacidade térmica molar alcanga o valor classico de 3Nkg, conhecido como valor de
Dulong-Petit, quando tratavamos de altas temperaturas, como no modelo de Debye. No
entanto, essa teoria vem sendo usada, por se tratar de um modelo mais simples, para

determinar a faixa de altas frequéncias do espectro de fonons.

2.3 TEORIA DE DEBYE

Em 1912, Peter Debye apresentou uma correcao do desvio no modelo de Einstein
para o calor especifico, onde ao invés de aplicar a ideia de que a energia por particulas
vibrantes serem quantizadas, assumiu que os atomos sao interligados por forcas atomicas,
tratando o sélido como um sistema de osciladores acoplados, admitindo que as frequéncias
de vibracao dos osciladores da rede cristalina nao sao constantes, sendo capazes de oscilar
com qualquer frequéncia entres 0 e o valor maximo de @p.

Debye mostrou que o fato de considerar as vibragoes dos atomos da rede
cristalina como independentes era uma aproximacao grosseira, pois os atomos interagem
uns com os outros. Considerando essa interagao e lembrando que as vibragoes dos atomos
de um cristal nao podem ser nada mais que uma superposicao. O comprimento de onda
desses cristais seria limitado pela distancia dos atomos, porém as ondas elasticas podem
ter frequéncias diferentes entre si. Fazendo uso da teoria quantica para interpretar o
comportamento das onda, e nao das particulas, Debye sup0s que energia seria de € = hv
(ASTRATH, 2003). Posteriormente, essas ideia de ondas quantizadas dos sélidos ficaram
conhecidas como “fonons”. A teoria de Debye chega a uma equacao diferente da de Einstein,
entretanto em altas temperaturas apresentam resultados semelhantes como mostra o grafico
da figura 5. Em contra partida, nos valores préximos do zero absoluto, os resultados

diferem-se bastante.
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Figura 5 — Grafico comparativo dos resultados obtidos pelos estudos de
Debye e Einstein acerca do calor especifico.
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A aproximacao de Debye considera a velocidade do som como uma constante
para cada tipo de polarizacao, considerando um meio continuo. Assim, a dispersao é dada
da seguinte forma

o = vk, (2.7)

onde v se trata da velocidade do som.

Assim, a densidade de estados é dada da seguinte forma
D(w) =Vo?/21n°v°. (2.8)

O numero total de modos acusticos N ira depender de quantas células primitivas

N contém o cristal em questao. Dessa forma, existe uma frequéncia de corte dada por
o’ =6m*v’N V. (2.9)
No modelo de Debye, a energia térmica fica da seguinte maneira

wp Vo? ho
U= /de(a)) <n(w) > ho :/O do (27;21;3> (ehw/f_ 1) ) (2.10)

para cada tipo de polarizagao. Mas, vamos considerar que a velocidade dos fonons nao

depende da polarizagdo. Multiplicando a equacao 2.10 por trés (3), temos:

i Wp 3 k4T4 XD 3
3V / () _ 3Vkg / de* 7 (2.11)
0 0

- 271203 wehw/r —1 27120353 xex_ 1
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onde x =hw/7 =how/kgT e
Xp = h(l)D/kBT = @D/T. (2.12)

A temperatura de Debye ®Op pode ser definida pela equacao 2.12 em funcao
da frequéncia de corte wp (KIEFFER, 1979). Podendo ser expressa da seguinte forma

mo [6m2N\ '’
Op=—-: 2.13
= () (2.13)
e, consequentemente, a energia total dos fonons é

3 3

T *D X
U = 9NksT ( ~— / dv—"—, 2.14
B (®D> 0 xex—l ( )

sendo xp = Op/T e N o numero de atomos do cristal.
Se derivarmos a expressao do meio da equacao 2.11 pela temperatura, determi-

naremos a capacidade térmica para essa situagao. Resultando na seguinte expressao:

dU 3Vh? wp e/
Cr=—7 = ﬁ/ O T 2
dT 27203 /kgT2 Jo (eho/T—1)
3 4
T XD xter
— ONkg [ — dx——" . 2.1
B(®D> A (2.15)

Como j& foi tratado anteriormente, o grafico da capacidade térmica de Debye,
em fungao da temperatura reduzida ®p/T é representada na figura 5. Notamos que, a

capacidade térmica tende uma valor constante, 3Nkg, quando T > ©Op.

2.4 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE (DFT)

Na Mecanica Quantica a equacao de Shrodinger é capaz de descrever o tempo de
evolugao da Funcao de Onda (fungao de estado) de um sistema quantico (dtomos, moléculas
e particulas), isto é, a func@o de onda obtida é a solu¢ao da equagao de Shrodinger, que
nao apresenta é uma solucao algébrica simples. Podemos entender a Fun¢ao de Onda como
algo capaz de descrever o estado quantico de um sistema, contendo todas as informacoes
necessarias, considerado-o isolado.

A ideia de escrever a energia total de um sistema como funcional de densidade
eletronica originou-se nos trabalhos independentes de Thomas (1927) e Fermi e Physik
(1928). Em Hohenberg e Kohn (1964) trouxeram essa ideia de volta. Mas estas ideias ser-
viram como precursores da moderna Teoria do Funcional da Densidade (do inglés, Density

Functional Theory- DFT) que é uma teoria utilizada para encontrar propriedades do estado
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fundamental de sistemas de muitos corpos. Trata-se de um método bastante utilizado para
investigacao da estrutura eletronica de dtomos, moléculas e sélidos(cristais, metais, et.at.)
com um baixo custo computacional. DF'T também é relativamente rapido qual comparado
aso métodos tradicionais que envolvem a funcao da onda de muitos elétrons. Outra
vantagem da DFT é sua rapidez na determinagao de resultados satisfatérios (se comparado
aos obtidos experimentalmente). Por se tratar de uma teoria equilibrada e simplista a
respeito da precisao, velocidade e custo computacionais, fundamentou a eficiéncia da DFT.
A criagao desta teoria, Walter Kohn, e com sua implantagao computacional, John Pople,
resultou na Premiacao com o Nobel de Quimica em 1998.

Os calculos usando DFT sao quanticos, e o Hamiltoniano do sistema sempre
apresenta termos que possuem significados fisicos, justificando o nome de calculos de
primeiros principios ou “Ab initio”, isto é, nenhum termo que compoe o Hamiltoniano foi
introduzido através argumentos empiricos. A energia total [2.16] do sistema ¢ dado de

acordo com as condigoes envolvidas no problema:

E(p)=T(p)+U(p)+Ex(p) (2.16)

onde considera-se a energia cinética T(p) de um sistema sem interagoes de densidade de
carga p; a energia eletrostatica classica U(p) de interagoes coulombianas envolvidas; e
o E,c(p) refere-se as contribuigoes entre elétrons interagentes a energia total, conhecida
como energia de troca e correlagao. E notdvel a dependeéncia dessas quantidades com p
(SOUSA, 2015).

Na DFT a densidade p(¥), mede a probabilidade de encontrar elétrons em uma
determinada regiao. Outras informagoes do sistema podem ser extraidas pela densidade
eletronica p(¥) como acontece pela funcao de onda. O artigo publicado por Kohn e
Sham (1965) tratava da determinagdo da densidade eletronica para sistemas reais foi de

fundamental importancia para a teoria.
2.4.1 A Equacgao de Shrodinger

O funcado de onda ¥(r,t) é o objetivo do estudo da mecénica quantica, onde
determinando a fun¢ao de onda que representa o sistema, temos como obter grandezas
fisica a mesma. Definido um potencial V(r), todas as propriedades do sistema dindmico
no estado fundamental, pode ser extraida da equacgao de Shrodinger. Sendo um sistema

molecular constituido por N elétrons e M nticleos atomicos, e de coordenadas 7; e R;,
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respectivamente, do elétron i e do ntcleo A, e os valores do SPIN de cada elétron dados
por s;. Temos a equacao abaixo:

h&‘P(?,t)

> (2.17)

h
—%vl‘w(?,z) +V@EWP () =i

onde a funcio de onda total é W(7,1) = ¥(7,R;,t). Podemos ainda, reescrever (2.17) da

seguinte forma:

{_%VMV(?)} P(7t) = ih%f’t) (2.18)
e o 0P(F 1)
HY (1) = lh8—t (2.19)

onde A é o hamiltoniano do sistema. Podemos separar as solucoes da equacio em uma
solugao espacial e outra solucao temporal. Onde a parte temporal apresenta a seguinte

solucao:

Et
W(#, 1) = y(F)exp <—l7) (2.20)
Assim, temos a equacao de Shrodinger independente do tempo:

Hy(7) = Ey(7) (2.21)

onde o sistema apresenta uma energia total E. A equacgao pode ser resolvida, dependendo

da forma do hamiltoniano H.
2.4.2 Problema de multicorpos

A equagao de Shrodinger foi desenvolvida na busca de interpretar situagoes
fisicas que acontecem na escala atomica, onde sua resolucao s6 se torna possivel de forma
analitica, para sistemas de dois corpos e da particula livre, isto é, a resolucao é limitada a
sistemas hidrogenados. Esta dificuldade de solucionar esses sistemas de muitos corpos se
da pela necessidade de considerar as interagoes entre dos atomos interagentes na situacao,
mostrando a complexidade do problema de multicorpos, - quando se trata de da analise
de uma molécula, por exemplo - perceptivel na forma da expressao do hamiltoniano 2.22 e
sua solucao inatingivel analiticamente.

Para isso, teorias com a DFT foram desenvolvidas para que, através de célculos
computacionais - baseadas em nas leis fisicas que regem a situagao estudada -, obtenhamos

dados necessarios para efetuar a analise fisica da molécula.
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Percebemos a complexidade dos calculos quando abrimos a forma do hamilto-

niano para um sistema molecular de N elétrons e M nicleos:

A= Yivey leiyy !
20 o l—lj>l|rl Tl
& & ZaZp N Z
+ m T 2.22
AZIBQ IR —Rp| i:ZIA;I ri — Ry ( )

Em virtude de tais dificuldades, estudos foram se intensificando na obtencao de
melhores resultados possiveis nesse caso. De tal forma que algumas aproximagoes foram
desenvolvidas na pretensao de resolver os problemas encontrados e retratando resultados

aceitaveis sobre a resolucao desses sistemas.
2.4.3 Aproximacao de Born-Oppenheimer

O uso pratico da equacao de Shrodinger é muito complexo, entao a utilizagao
de aproximacoes devem ser aplicadas. Uma delas foi proposta pelos cientistas J. Robert
Oppenheimer e Max Born (BORN; OPPENHEIMER, 1927), que ao observar que os
elétrons sao mais bem leves e rapidos que o nicleo , sugeriram desacoplar o movimento
nucleares dos eletronicos, gerando duas equacoes separadas para explica-los. Assim,
podemos considerar que toda energia cinética do sistema fica proveniente do movimento
dos elétrons - com referencias em seus nicleos -, ja que o movimento nuclear é considerada

nula:
M 1 )
— ——V4=0 2.23
A; oM, A (2.23)

Como os ntcleos sao praticamente imoveis, a interacao envolvida é uma cons-

tante e o potencial de interacgao fica dependendo das coordenadas dos nticleos:

M Mz g

—— =V 2.24
AlegA R4 — R ! ( )

Entao o hamiltoniano (2.22) passa a apresentar a seguinte forma:

P NN S NN N .
2 i:1j>i|ri_rj’ S ri—Ra " '

ou ainda,

H=T,4+V,e+Vye+ Vi (2.26)
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Onde:
- o\ ZaZs N )
Vin = Z Z ———,¢é o potencial de interacao entre nicleos
i=1i=n IRa— R
R N1,
Te‘ - - Z Evl
i=1
. N M 7
Vie = v(F) com v(¥)=
ne ,Zl ( ) ( ) = |ri_RA|
. N
Ve = Z Z _ (2.27)
S ri—x)]

Agora a equacao mais aconselhada de se resolver é partindo do hamiltoniano
(2.25) que depende apenas das posigoes eletronicas, proveniente da aproximagao aplicada

a ela.

Aoy (i) = E.y(F) (2.28)

Porém, a solucao da equacao 2.28 é um pouco complexa e necessita de auxilio do
calculo computacionais ab initio e suas diversas plataformas disponiveis. A caracteristica
desses programas ¢ de resolverem a fun¢ao de onda eletronica e determinar sua energia,
que descrevem o sistema. Uma alternativa de solucionar a equagao foi dada por Pierre

Hohenberg e Wlater Kohn em 1964.

2.5 DENSIDADE ELETRONICA

As equagoes vista até agora apresentam um grau de dificuldade muito alto,
sendo invidvel a resolugao de um problema de muitos corpos que nao seja através da
realizacao de aproximacoes, tentando evitar a perda de informacgoes do sistema. A
Densidade eletronica ou também chamada de Nuvem eletronica, pode ser considerada
uma especie de aproximacao, pois se trata da regiao onde se pode localizar os elétrons na
parte externa do ntcleo do atomo, considerando todas as interacoes existentes na Nuvem
eletronica numa forma de densidade dos vérios elétrons envolvidos (NETO, 2015). A teoria
tem como papel principal a densidade eletronica na determinacao desse problema.

A densidade eletronica p(7) nos dé a probabilidade de encontrarmos um de-
terminado elétron de N elétron num volume d7, com spin arbitrario, e os demais elétrons
apresentam posicoes e spin aleatorios para sua funcao de onda W. Entao a representacgao

matematica da densidade eletronica p(7) dada pela integral multipla sobre as coordenadas
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de spin de todos os elétrons e todas as outras coordenadas espaciais, exceto em 7.

(7 :N/~--/|‘P(?1,?2,~-- Fvas152,e sy PdTa - Fydsy--dsy  (2.29)

Sabemos que a integral da densidade eletronica sobre todo o volume que o
delimita é igual ao nimero N de elétrons que se fazem presente e quando se distancia,

tendendo ao infinito, é nulo:

p(F—>00) =0 / p(F)dF = N (2.30)

Um valor finito é estimado como maximo para a densidade devido a forca de
atragao pela carga positiva do nicleo e os elétrons. Esse valor maximo é consequéncia
Zs

particular do hamiltoniano quando o termo Ry 0. Analises vem se concretizando
1

que o pico estd relacionado com a carga nuclear Z4 pela seguinte equagao.

R L
‘riliI]gA| {E +2ZA} p(F)=0 (2.31)

onde p(¥) é a média esférica de p(7).
Diferente da funcao de onda, que é uma grandeza complexa, que obtemos todas
as informacoes a respeito do sistema calculando o seu moédulo, a densidade eletronica é

um observavel e pode ser medida de forma experimental.

2.6 OS TEOREMAS DE HOHENBERG-KOHN

Essa teorema foi baseada na estatistica de Thomas-Fermi (THOMAS, 1927)(FERMI;
PHYSIK, 1928), onde buscavam uma teoria fundamentada no conceito de densidade ele-
tronica (p(¥)) ao invés de interpretacoes em termos de funcgoes de onda. Trata-se de
um modelo estatistico que busca minimizar o problema de interacao de muitos corpos.
Isso gerou dois teorema relacionados a obtencao da energia do estado fundamental, para
um dado sistema, pode ser escrito como um funcional de densidade (HOHENBERG;
KOHN, 1964). Seu objetivo é mostrar que o formalismo da densidade é exata para sistema
de muitos elétrons, facilitando assim os custo computacional, mas obtendo resultados
aceitaveis. Tal ideia pode ser melhor entendida, de forma esquematica, de acordo com a
comparagao na figura 6.

Assim, esse teorema pode ser aplicado em sistemas sujeitos a um potencial
externo V,y(7), ou seja, sistema de N elétrons. Os teoremas garantem a energia como um

funcional de densidade, onde a densidade eletronica (p (7)) é a varidvel bésica, resultando na
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Figura 6 — Comparacao entre os modelos da teoria de muitos corpos (a) e
nuvem eletrénica (b).

Perspectiva de muitos corpos Perspectiva da nuvem eletronica

(@) (b)

criagao de dois teoremas conhecidos como Teoremas de Hohemberg-Kohn (HOHENBERG;
KOHN, 1964).

A energia, baseada na estatistica de Fermi-Dirac, fica com tal qual a eq.2.32 :
Elp] =TIp]+VI[p]+ Veu[p] (2.32)

onde:
e T[p] é o funcional de energia cinética do sistema;
e V[p] é o funcional de energia potencial de intera¢do entre os elétrons;
e V.[p] é o funcional de energia promovida pelos potenciais nucleares.

Teorema 1. O potencial externo Vo (p) que age sobre um sistema de particulas intera-
gentes é determinado univocamente pela densidade eletronica do estado fundamental,
po(7), exceto por uma constante.

ou seja, determinada a densidade de estado fundamental do sistema de muitos elétrons é

possivel conhecer todas as suas propriedades; salvo que, o hamiltoniano também é definido.

E = E[po] (2.33)

Teorema 2. Pode ser definido um funcional universal para a energia E[p] em termos da
densidade eletronica p(7) e, para um dado potencial externo Voy(¥), esse funcional

tem um minimo global na densidade exata do estado fundamental po(F).
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garantindo que a energia do estado fundamental tem propriedade variavel.

Elpo] < E[p] (2.34)

2.7 O METODO DE KOHN-SHAM

A aproximacao de Kohn-Sham, também chamada de Ansatz de Kohn-Sham,
parte do principio de que a densidade de estados de um sistema de particulas interagente
¢ a mesma de um sistema de particulas nao interagentes. Assim, a energia (Egs[p]) dada

com um funcional de densidade eletronica podé ser escrito como:

Egslp] =To[p] + Uo[p] + Uxc[p], (2.35)

sendo que:

ch[p] :Uee_Uo[p]_'_T[p]_To[p] (2'36>

onde os termos da equagao(2.35) representam:

e T,[p] ¢é a energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes;

e U,[p] é a energia potencial de um sistema de elétrons nao interagentes;

e U [p] é o termo de troca e correlacdo da energia cinética e potencial, conhecida

como energia de troca-correlacao.
Essa foi entao a grande sacada nessa equacao no termo de energia de troca-

correlacao. Portanto, tem-se um uma relacao para particulas nao interagentes apresentam
efeitos da interagao de muitos corpos, caracterizando uma equacgao exata. Apds realizada

uma minimizacao da equagao (2.35) de funcional, obtemos a equagao de Kohn-Sham:

| = -
{Evz + Uef(r)} Vi = &V, (2.37)

sendo U, trata-se do potencial efetivo do sistema, e ¢ definido por:
Uef(?) = Uent (?) + ch(?): (2.38)

onde U, é o potencial de troca-correlagao, espeitando a equacao 2.36.
Nesse sistema de particulas independentes, a densidade eletronica é dada em
funcao de orbitais eletronicos de Kohn-Sham, que sao as funcoes de onda de um conjunto

de elétrons nao interagentes com densidade que pode ser encontrada por:

p(F) = 21 ()P (2.39)
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Os cientistas analisaram que determinar a energia cinética de forma exata nao
era possivel através de uma funcional explicito. Assim, redobram atenc¢ao acerca do calculo
da parte possivel da energia cinética real exata, e o restante, menor parte do célculo,
trataram por meio de aproximacao. Podemos escrever a energia cinética exata em sistemas

nao-interagentes, com densidade de um sistema interagente como:

N
1
Ti=Y (¥l = 5 ViI¥s) (2.40)
i=1
Sistemas de particulas nao-interagentes apresentam energia cinética diferentes
de sistemas interagentes, mesmo se eles apresentem a mesma densidade eletronica, pois se

tratam de situagoes e comportamentos destintos. Pensando nisso, Kohn e Sham propuseram

separar o funcional Fgyg. Onde:

FHK = T[P] +EHartree[p] +Encl [P]a (2-41>

onde funcional universal é Fyg, T[p] contem as participagoes de cada elemento para
composigao da energia cinética, Eggrree|p] trata da interagao coulombiana cléssica, e a
E,.1[p] é a parte nao-classica, devido efeitos de troca e correlacao. Desses termos, apenas
conhecemos Epgrree[p]. Assim, entram as contribuigoes de Kohn-Sham a partir dessa
equagao 2.41.

Fuk = Ts[p] + Erartree [P] + Exc[P], (2.42)

onde E. é a energia de troca e correlagao.

Dessa forma, a equacao de Kohn-Sham pode ser resolvida seguindo as orienta-
coes do diagrama mostrado na figura 7.

Seguindo o esquema, nota-se que para iniciar o ciclo é preciso ser determinada
uma densidade inicial pg do sistema em questao. Essa densidade pode ser qualquer uma,

dependendo da situacao que se quer estudar.
2.7.1 Equagoes de Kohn-Sham

Ainda era necessario, para Kohn e Sham, descobrir como determinar unica-

mente os orbitais no sistema nao-interagentes. Isto é, era necessario definir o potencial de
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Figura 7 — Representacao esquematica da rotina auto-consistente para
resolugao da equacao de Kohn-Sham.
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Kohn-Sham v, onde para isso, a fungao de onda ¥ deveria ser igual a um unico deter-
minante de Slater, e obtivesse a mesma densidade eletronica do sistema real interagente

(NASCIMENTO, 2015). Assim, a energia do sistema real pode ser escrito em termos:

E[p] = Fuk|[p] + Vex[p]

E[p] =T;[p] + Etartree|p] + Exc[p] + Vext 0] (2.43)

explicitando os termos, temos que:

= l M rd>r (R dr
Elp) =Tl +5 [ | S FEp)+ [pip(dn (241)
ou ainda,
Bl = 3wl Y Y [ [P e Py
2 ! 21.:11.:l 7 — | J
N
+ Elp)+ Y [v@®lw)Pdr (2.45)

Notamos entao que o tnico termo que nao possui forma explicita é Ey.. O
potencial externo v(¥) é conhecido, esse potencial é igual a atragao elétron-nicleo, em
sistemas poliatomicos, isto é,

Z)
|7 — R4

M
Uext(’_:i) = _; (246)
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onde indice A estd associando aos nucleos e o i aos elétrons. O mesmo é resolvido pelo
método variacional, para minimizarmos a energia. Assim, quando a densidade de carga
p(¥) sofre pequenas variagoes, SE|[p] é igual a zero e [ p(7)dF serd igual a N.
Utilizando-se do método dos multiplicadores de Lagrange, percebesse que o
problema pode ser solucionado se for encontrado os extremos da Lagrangeana L[y;(¥)]
dada da seguinte forma:
L] = Z e [ vi (M), (247)
i=1j=
onde g;; sao os multiplicadores de Lagrange e E[p] é o funcional de y;. Para minimizar a

energia E[p] é necesséario que
oL

encorporando a equagao 2.45 para E[p] em 2.47, e derivando-o em relacdo a v, obtemos:

() L O
Ly +/ () < | )y = g, 2.49
< E 5p Vi = &Y, (2.49)
ou
1
(—§V2+vef(7)) Y = &V, i=1,2,..,N (2.50)

Kohn e Sham, tratando um sistema nao-interagente, pressupos que o Hamilto-

niano eletronico considerando todas as particulas,

:——ZV2+ZVS (251>

onde o Hamiltoniano para um elétron pode ser representando da seguinte forma:

. 1
hy = —EVZ +vg(7). (2.52)

Assim, podemos obter os orbitais da equacao de autovalores para um sistema

de um elétron sera dada por:

N 1
hovi = |37+ )] v = e (259

Dessa forma, se compararmos os resultados encontrados através das equacoes
2.50 e 2.53, nota-se que o potencial efetivo v,(7) é igual ao potencial de Kohn-Sham v(7),

pois apresentam expressoes idénticas, ou seja,

d3 Y+ v (7) (2.54)

) = ver7) = v(7)+ [ 21

|r—r
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onde

, (2.55)

sendo vy.(¥) o potencial de troca e correlagao.

As equacoes 2.49 e 2.50 sao chamadas de equacoes de Kohn-Sham, obtidas
de forma exata, nao sendo parametrizada em nenhum momento. As mesmas devem ser
resolvidas de forma da autoconsistente (considera-se as interagoes entre os pares de elétrons
do sistema, supoe que o potencial que age sobre cada elétron é devido 1) aos nicleos e 2)
a distribuigdo de carga média dos outros elétrons.). Se nds substituirmos a equagao 2.49
ou 2.50 na equacao 2.45 da energia total, obtemos uma equacao em funcao de &;

u 1 JGLIGIY - 2\ o 3
Elpl=Yea— [ [ BB DI Bl )= [rep@an (250
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A energia nao é obtida apenas através da soma das energias dos orbitais &;,
que pressupoem um sistema auxiliar de particulas nao-interagentes, como induz a equagao
2.59. Apenas a densidade possui um significado fisico nas equagoes de Kohn-Sham. Assim,
os autovalores de Kohn-Sham se assemelham semiquantitativamente do comportamento
da energia real.

Entao, quando determinamos o funcional de troca e correlacao podemos conhe-
cer a densidade eletronica referente ao sistema e consequentemente as solugoes da equagao
de Schrodinger. A eficacia encontrada devido da DFT juntamente com as equagoes de
Kohn-Sham, se relacionam com o potencial de troca e correlacao Vi [p(¥)] aproximado do
sistema estudado. Assim, foram desenvolvidas varias aproximacoes para esse potencial
a Aproximagao de Densidade Local (LDA) e a Aproximagao de Gradiente Generalizado

(GGA), sao as mais utilizadas quando se trata de cdlculos referentes a estrutura eletronica.
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2.8 FUNCIONAL DE TROCA-CORRELACAO

A DFT é considerada exata de acordo com o seu formalismo, mas o funcional
de troca e correlagdo Ey.[p] ndo apresenta uma forma definida conhecida. Entendi-se que
nao tem relacao com termos cldssicos, energia cinética residual do sistema interagente, a
energia de troca e a energia de correlagao coulombiana. Para solucionar esse problema,

algumas aproximacoes foram desenvolvidas e serao abordadas a seguir.

2.8.1 Aproximagao da Densidade Local (LDA - Local Density Approxima-

tion)

A Aproximacgao da Densidade Local (do inglés, Local Density Approximation,
LDA) é a aproximagcao mais simples para se se determinar o funcional de troca e correlagao
E\.[p]. Nesta situacao, a densidade eletronica p(7) é considerada um gas de elétrons
uniforme e constante em todo o espaco. Logo tal aproximacao LDA é 1til em sistemas onde

a densidade eletronica varia lentamente, a energia E,.[p] é dada pelo seguinte funcional

EEPp] = [ p(®ele™ (p()dr (259)

onde £19"(p (7)) trata da energia de troca e correlacao por elétron de gis de elétrons
homogéneo com densidade p (7). O ntimero de elétrons por unidade de volume é constante

e diferente de zero. Se derivarmos a equagao 2.57 em relagao a p(7) obtemos:

SELDA dehom(p (7))
LDA xc _ ~hom — — xc
Vi = o) (P(r))+P(r)—ap(?) : (2.59)

As equacoes 2.58 e 2.59 s@o as observagoes de Kohn e Sham com aproximagoes

para E,. e V,. nas equagoes 2.45 e 2.49, formulando assim o método da aproximacao de

LDA

densidade local. A energia de troca e correlacao €. pode ser reproduzida por contribuigoes

SJ%DA

da energia de troca e energia de correlacdo €:P4 da seguinte forma:

LDA — 8LDA +8LDA (260)

X (o

£

XC

A energia de troca pode ser adquirido através do operador de Hartree:
3 (3p(M\"
LDA
e =—- 2.61
2 (2 (261

Ja o termo de correlacao nao é determinado, mesmo para um gas de elétrons

homogéneo. Zunger e Perdew (PERDEW; MCMULLEN; ZUNGER, 1981) parametrizaram
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esses funcionais, em busca de tracar um modelo que se aproximasse dos resultados
experimentais, simulando com o método de Monte Carlo Quantico para sistema homogéneo,
publicado por Cerpeley e Alder, obtendo os os seguintes resultados (em unidade Hartree):

el (p) = (2.62)
—0.048040.0311Inr; —0.011675+ 0.00207¢In 7y, re <1

1
—1432/(1 4 1.9529¢2 +0.3334ry), > 1

onde rg é o raio de Wigner-Seitz e encaixado via parametrizagao, podendo ser considerado
como a distancia média entre elétrons dos sistema auxiliar, buscando tomar um custo

computacional mais baixo com uma interpretacao mais simples, como

31
_47rr§

p(7) (2.63)

Para calculos estruturas de banda e energias totais em sélidos tal forma densi-

dade eletronica é extremamente satisfatorio.

2.8.2 Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA - Generalized Gradient

Approximation)

A Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA) trata-se do gradiente de
densidade eletronica [Vp(7)] no integrando da expressao de energia de troca e correlagao
E,., sendo uma melhoria a aproximagao LDA. Portanto a densidade eletronica nao se
refere mais a uma constante sobre todo o espaco, sendo considerado uma gas de elétrons
nao-uniforme, e o gradiente presente na funcao representa essa variacao. Tao energia pode

ser dada como:

ES%A[p, pP) = / feelp®(F),pP (7), VP (7), VPP (7)|d*r (2.64)

onde p% e pP sdo as densidades referentes aos spins o e B. Sdo varias propostas de

dependéncia explicitas, tanto do gradiente da densidade quanto da densidade que compoe

EGGA
XC

o integrando fy.. Na realidade, ¢é geralmente exposto como:

ESGA — pGGA | EGOA (2.65)

A solugoes de EF94 e ESG4 sio encontradas de maneira independente e ne-
cessitam de manipulacao matematica complexa, porém, tal método reproduz resultados

satisfatério, pois consideram as condicoes de contorno obedecidas pelos funcionais.
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ESY4 nio apresenta uma teoria na construcio desses funcio-

O termo de troca
nais, a mesma foi fundamentada por dados obtidos experimentalmente. O mesmo pode

ser escrito da seguinte maneira:

4 3 —
SO — B - Y [ filso)pd ()’ (2:66)
o
O argumento da fungao f;. é o gradiente da densidade reduzida para o spin ¢

Vo (7)]
Sg = ot (2.67)
pel ()

onde sg € considerado como um parametro para detectar seu comportamento inomogéneo.
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)

Os cientistas Perdew, Burke e Ernzerhof (1996), apresentaram uma melhoria
simplificada no formalismo para o funcional de troca e correlacao na aproximacao GGA,
da onde consideramos constantes fundamentais os parametros da funcao caracteristica
do gradiente. Neste caso, a funcao numérica semilocal é nao-empirica. Dessa forma,

fi(s) = fPBE(s) e portanto,

fPBE(5) =14k — (2.68)

1+ us?/x’

V —
onde 4 =0,21951 e k¥ = 0,804, com s dado pela equagao s = 2’Kp—;§?J) e kp = (371'2p(?))1/3.
FP\r

A energia de correlacdo EFBE ¢é representada da seguinte maneira:

EFPE(p®, pP] = / plec(rs,g) +H™E (ry,6,0)dr (2.69)

onde

ro = (3/4np(7)',
s=(p*—pP)/p,

= |Vp(7)|/2kDp,
ks = (4kp /m)'/2,

®= (146 +(1-¢P,

1
2
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1+Ar?
HPBE — v31n |14 P42
rein +y 1+A24+A%4 ) |7

sendo

B _
A= ;[exp{—sfom/@3} -1,
onde v=0,031091, B = 0,066725 ¢ o gradiente s e t sao indicadores da taxa de variacao
de p(¥) na escala de comprimento de onda de Fermi local 27 /kr e do comprimento de

blindagem de Thomas-Fermi local 1/k;.

2.9 CALCULO DE FONONS E DENSIDADE DE FONONS

A teoria para fonons, ou vibracoes de rede, é de fundamental importancia
para interpretar a dinamica da rede do sistema e assim extrair as propriedades fisicas
em termos de fonons: infravermelho, Raman e espectro de dispersao de fonons; calor
especifico; expansao térmica e conducao de calor; interacoes elétron-fonons; resistividade e
supercondutividade; etc..

Varias aproximagoes sao realizadas para chegar a descricao do fonons das
vibragoes de rede. Presume-se que a posicao de equilibrio média de cada elétron, é um local
da rede de Bravais R;. Também considerar que a amplitude dos deslocamentos do atomo é
pequena em comparacao com as distancias entre atomos. Os fonons sao a quantidade do
campo de deslocamento ionico que descrevem o som classico; eles funcionam de maneira
semelhante aos fotons, a quantidade de campo de radiacao que descreve a luz classica.

As propriedades dos fonons podem ser descritas usando uma aproximacao
harmonica baseada no conhecimento de apenas uma quantidade fundamental, a matriz

das constantes de forga (MOREIRA et al., 2015):

J2E

Duy(R—R) = = —
v ) duy (R)Ouy (R)

(2.70)

com u = 0.
As equagoes classicas de movimento podem ser escritas como um problema
de autovalor (FLUBACHER; LEADBETTER; MORRISON;, 1959). Cada deslocamento

atomico é descrito na forma de onda plana:

- =

u(R,1) = gelFR-0bn) (2.71)
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onde o vetor de polarizacao de cada modo, €, é um vetor préprio com a dimensao de 3N
do problema do autovalor:

Mo(k)*e = D(k)e (2.72)

A dependéncia da frequéncia, @, no vetor de onda é conhecido como a dispersao
de fonons, que apresenta o ramo acustico e ramo 6ptico. Cada rede sempre possui trés
modos acusticos. Sua relacao de dispersdo em valores pequenos (perto do ponto Gama I')
é linear, o que é caracteristico das ondas sonoras. Se existem N dtomos na célula primitiva,
a relacao de dispersao possui 3N ramos, sendo 3 ramos actsticos e 3N — 3 ramos Opticos.
Os modos vibracionais, 3N — 3, modos 6pticos, numa rede de Bravais caracterizam-se
por apresentarem comprimento de onda longa em cristais podendo assim interagir com a
radiacao eletromagnética e, portanto, sao responsaveis por grande parte do comportamento
6ptico caracteristicos desses cristais (ASHCROFT; MERMIN, 2010). Cada ramo um
determinado nimero de modos que depende do nimero de graus de liberdade dos atomos.
A caracterizagao simplistica de ramos acisticos e Opticos seria: todos os elétrons em uma
célula primitiva movem-se essencialmente em fase actustica e a dinamica é determinada
pela interacao entre células; um modo éptico é aquele onde os ifons exibem um modo
de vibragao molecular que é ampliada em uma faixa de frequéncia devido as interacoes
interatomicas. No caso de redes tridimensionais, temos modos longitudinais acusticos (LA)
e transversais acusticos (TA) e modos longitudinais épticos (LO) e transversais 6pticos
(TO). Os fonons dpticos longitudinais produzem polarizagao na rede caso apresente dtomos
de cargas diferentes, onde os fonons LO tem energia maior que fonons TO em k — 0.
Também se tem energia dos fonons LA > energia fonons TA, porque médulos de rigidez
do material sao menores que moédulos elasticos de compressao, normalmente.

Uma forma de classificar as vibracoes da rede é baseada na relagao entre a
orientacao do vetor de polarizacao, €, e a direcao de propagacao, k E possivel escolher
trés solugoes para um determinado 75, de modo que um ramo (longitudinal) é polarizado
ao longo da dire¢ao de propagacao e os outros dois ramos (transversais) sao polarizados
perpendicular a esta direcao.

As vibragoes de comprimento de onda longo em materiais polares merecem
uma atencgao especial. O carater de longo alcance das forcas Coulombianas da origem a
campos elétricos macroscépicos para fonons de éptica longitudinal (LO) no ponto I' em

semicondutores e isolantes. A juncao entre os fonons longitudinais e o campo elétrico nao
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Figura 8 — Ondas transversal optica e aciistica numa cadeia linear diatomica,
mostrando o deslocamento dos atomos para dois modos com o
mesmo comprimento de onda.
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periddico d4 origem a divisao LO/TO no ponto I'. O valor da divisdo determinado pela
constante dielétrica estatica do cristal e pela carga efetiva nascida dos elétrons (BARONI
et al., 2001).

As propriedades termodinamicas dos cristais podem ser avaliadas de forma
direta com base nos conhecimentos das frequéncias de fonons em toda a zona de Brillouin.
Estes resultados quasi-harmonicos sao bem precisos a temperaturas moderadas e suscetiveis
a pequenas correcoes para propriedades de transicao de fase que podem ser encontradas a

temperaturas tao altas, como 1000 —2000K.
2.9.1 Densidade de Estado de Foénons

A densidade de estados de Fonons é definida da mesma maneira que a densidade
eletronica de estados (DOS). A integral sobre a zona de Brillouin passa por todos as bandas
de fonons 3N, onde nimero de atomos na célula é dada por N. Existem duas formas

convencionais de normalizacao da DOS de fonons. Ou pode ser normalizada para N ou
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para o numero total de modos de vibracao, 3N.

A densidade parcial de estados de fonons é determinada como uma contribuicao
do atomo dado para toda a DOS de fonons. Esta é uma concepcao util que permite entender
a natureza de varios ramos no espectro de fonons. A contribuigao para a densidade parcial

de estados no atomo i, de cada banda de fonons, é avaliada através:

Ni(E) = [ £51es 08— Ei(F)) (2.73)

onde e; é o autovetor (normalizado ao comprimento da unidade) associado ao modo de
energia E;. A densidade parcial de estado ¢ obtida por cima dessas contribuicoes sobre
todas as bandas de fonons. Por determinagao, toda a vibragao da DOS parcial corresponde

ao real DOS de fonons.
2.9.2 Calculos Termodinamicos

Os resultados de um calculo de espectro de fonons podem ser utilizados para
determinar energia (E), entropia (S), energia livre (F), entalpia (H), capacidade térmica da
rede (Cy) em fungoes da temperatura. As contribuiges vibracionais para as propriedades
termodinamicas sao avaliadas para calcular E, S, F, H ¢ Cy a temperaturas finitas. Os
resultados dos célculos termodinamicos podem ser visualizados pelo CASTEP.

Baseado no trabalho de Baroni et al. (2001), a dependéncia de temperatura da

energia ¢ dada por:

F(w)dw (2.74)

onde E;, é a energia no ponto zero, kg é a constante de Boltzmann, % é a constante de

Planck e F(w) é a densidade de estados de fonons. E;, pode ser avaliado como:
1
E,= E/F(w)h(oda) (2.75)
A contribuigao vibracional para a energia livre F, é expressa:

F(T) = B+ Ep +aT [ F(@)In {1 —exp (_IZ—“;)} do (2.76)

A contribuigao dada para entropia é obtida da seguinte forma:

h
S(T) = ks /exp (’;B% _1F(w)da)—/F(a))ln [1—exp (—li—“;)}dw (2.77)

ksT
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A contribuicao da rede para a capacidade térmica, Cy, é:

2
Cy(T) = kg / <ZB_O;> - (%) F(o)do (2.78)

()]

Os dados experimentais sobre capacidade térmica se baseia na comparacao da
capacidade térmica real com a prevista pelo modelo de Debye. Isso nos leva ao conceito
da temperatura de Debye dependente da temperatura, ®p(T). A capacidade térmica no
modelo de Debye é dada (ASHCROFT; MERMIN, 2010):

3 4
T Op  x4e¥
CD —9Nkg [ — / — d 2.79
7 B(%) [ s (2.79)

onde N é o nimero de atomos por célula. Assim, o valor da temperatura de Debye (®p),
a uma dada temperatura (T), é obtido calculando a capacidade térmica real, equagao 2.78,

depois através da equacao 2.79 para determinar a ®p.
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3 METODOLOGIA

Para avancar na pesquisa realizado neste trabalho utilizamos simulagoes compu-
tacionais através do Software Materials Studio, desenvolvido e distribuido pela empresa
Accelrys® (atualmente BIOVIA). Como nosso intuito é trabalhar com um cristal, faremos

uso de sua ferramente mais apropriada para essa situacao que é o CASTEP.

3.1 SOFTWARE

O Materials Studio concilia varios médulos usados para determinar as pro-
priedades dos materiais estudados, por meios matematicos, como: estruturais, eletronicas,
vibracionais, conformacionais e opticas. A empresa desenvolvedora deste programa é espe-
cializada em software na area de pesquisa focada em simulagao molecular, bioinformatica,
quimica computacional e mecanica quantica.

Desenvolvido na Theory of Condensed Matter Group da Cambridge University,
Reino Unido, embasa-se na DF'T para emular as propriedades dos sélidos, interfaces e
superficies. Tem-se como base o métodos pseudopotenciais de onda plana total, onde
prediz propriedades e constantes, estruturas, geometria molecular, estruturas de banda,
densidade de carga e fungoes de onda e propriedades opticas.

Este programa nos permite realizar os calculos das propriedades dos mais
variados materiais como, polimeros, cristais, nanotubos, ceramicas, metais e assim por
diante.

Neste trabalho fizemos usos dos médulo CASTEP (NETO, 2015)(analisa a
estrutura através de realizagao de otimizagoes moleculares, além de determinar diversas
propriedades importantes na caracterizagdo do material) que baseia-se como principio
tedrico na DFT (tratado anteriormente).

O CASTEP fundamenta-se em mecanica quantica criado para analises de
materiais que respeitam os termos de Estado Solido. Ele aplica DFT no método pseudopo-
tencial de onda plana, permitindo célculos baseados em mecanica quantica para explorar as
propriedades de cristais e superficies de materiais como semicondutores, ceramica, metais,
minerais e outros.

Podemos obter conhecimento a respeito de estudos da quimica de superficie,
propriedades estruturais, a estrutura de banda, a densidade de estados e propriedades

6pticas, tudo isso através desse médulo (ZHANG; ZHANG, 2014). Além disso, podem ser
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calculadas pelo CASTEP (dispersao de fonons, densidade total e propriedades termodi-
namicas) as propriedades vibracionais dos sélidos baseando na metodologia de resposta
linear.

Afim de encontrar propriedades de cristais e substancias oriundos do estado
solido, o médulo CASTEP permite realiza calculos de primeiros-principios da mecanica
quantica. Ele pode efetuar diversas tarefas diferentes:

e Otimizacao geométrica

e Dinamica molecular

Propriedades

Célculo de energia de ponto tnico

Célculo de constantes eldsticas

Pesquisa de estado de transigao

Confirmagao de estado de transigao
Podendo também se beneficiar da tarefa “adicao”, onde permite recomecar
um trabalho finalizado para calcular propriedades que nao foram calculados na execucao
original.
Algumas etapas devem ser seguidas na utilizagao de um célculo no CASTEP,
repeitando a seguinte forma:
e Estrutura definitiva: deve ser definido um documento atomico 3D peridédico contendo
o sistema de seu interesse. Sao varias formas de preparar uma estrutura:
Estruturas periédica (construgao de cristais, superficies e nanotubos);
Estruturas existentes podem se modificar;

Estruturas podem ser importadas de um arquivos de estruturas existentes;
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo iremos apresentar as propriedades termodinamicas do cristal
organico pentaceno (CyyHis), determinadas através de calculos ab initio respeitando o
formalismo da teoria do funcional da densidade nas aproximacoes LDA e GGA conforme o
cbédigo CASTEP. Iremos discorrer sobre os resultados obtidos nos quais, primeiramente,
realizamos a otimizacao da geometria da célula unitaria e compararmos com os dados
experimentais.

Nossa molécula foi montada baseada no trabalho de Jurchescu (2006), onde o
cristal pentaceno possui os trés eixos cristalograficos e os angulos entre os eixos diferentes
entre si, caracterizando-se como um sistema triclinico, com quatro moléculas na célula
unitaria, onde seus parametros de rede correspondentes a = 6.2752014, b = 9.44345A
ec= 15.739414; com angulos caracteristicos do cristal o = 76.4340°, B = 87.5850° e
Y = 84.7070°; apresenta um volume V = 688.7221&3; composto por 72 por célula unitaria
na sua composicao.

O pentaceno, como jé foi mencionado neste trabalho, é compostos por 5 (cinco)

anéis de benzeno. A modelagem realizada no software CASTEP resultou na figura 9.

4.1 OTIMIZACAO GEOMETRICA

Para o pentaceno foram realizadas, operando o CASTEP, uma aproximacao do
gradiente generalizado (GGA) para gerar o termo da energia de troca-correlagao, faz-se
necessario a utilizagao do funcional de Burke-Ernzerhof (PBE) no célculo da aproximagao
GGA. Sustentado nos limites de convergéncia para energia por 4tomo de 5 x 107%eV /atomo,
forca ibnica méxima de 10~2eV /fi, tolerancia maxima de deslocamento 5 X 10_413, com-
ponente de estresse maximo de 2 x 1072GPa, interacbes maximas de 300 e qualidade
ultra-fino.

Na tabela 1 expoe os parametros de rede, como também os volumes das
células unitdrias para a otimizagao do pentaceno (CsqHpg) realizada na aproximagao GGA-
PBE, com intuito de encontramos as propriedades termodinamicas e vibracionais, bem
como os valores experimentais para analise apoiado na Jurchescu (2006). Os calculos da
aproximacao GGA em geral apresentam maiores parametros de rede que na aproximagao
LDA e dos dados obtidos por raio-X, tornando assim plausivel os valores obtidos referente

ao material de estudo. Os funcionais de troca-correlaggo GGA tendem a menosprezar as
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Figura 9 — A célula unitaria do pentaceno triclinico criada com base nos
parametros cristalograficos realizadas sobre o
pentaceno(JURCHESCU, 2006), no qual foi otimizada e
investigada suas propriedades.

forcas interatomicas, resultando numa elevagao nos parametros de rede. Para o calculo
GGA usando pseudopotencial em norma conservada apresenta uma concordancia com
os dados experimentais para comparagao, onde o parametro b é maior do que a medicao
experimental em 19.43%, e 29,98% maior que o volume da célula unitaria. Porém, obtemos
resultados acordados com os dados experimentais para os parametros a e ¢. Vale salientar

que o célculo foi realizado sobre uma qualidade coarse (“grosseira”), com uma energia de
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Figura 10 — Imagem obtida por fotografia da do pentaceno por Raio-X como
também (abaixo) retrata o esquema da molécula com seus cinco
anéis de benzeno.
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corte de 750eV, como proposto pelo programa - a variacao dos resultados obtidos podem
ser provenientes da qualidade do calculo, justificando assim algumas discrepancias nos
valores encontrados. Por se tratar de um sistema cristalino triclinico, os parametros de
rede sao diferentes entre si, e o grupo espacial a que pertence leva a uma baixa simetria,

determinando o aumento do custo computacional como ilustra os valores da tabela 1.

Tabela 1 — Parametros de estrutura para o pentaceno (Cy4H,g) fundamentado
na aproximacao realizada com o DFT GGA-PBE. Os dados
experimentais foram sao expostos para comparagao
(JURCHESCU, 2006). Vale salientar que os comprimentos (a; b;
¢) estdo em A, volume (V) em A> e angulos (o; B; 7) em graus

a b c o B Y vV

CyaHog
GGA 6.580294 9.305343 15.651319 69.55647 88.50952 85.47631 895.201
(3.91%) (19.43%) (7.52%) (8.99%) (1.05%) (0.90%) (29.98%)
Exp. 6.27520 7.79120 14.5564 76.4340  87.5850 84.7070 688.722

4.2 ESPECTRO DE FONONS E DENSIDADE DE ESTADOS DE FONONS

Apods o processo de otimizacao da estrutura, realizamos os cdlculos para obtencao

das propriedades vibracionais, que é o principio do nosso trabalho. Todo os calculos foram
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realizados baseado em pseudopotenciais de norma conservada e aproximacao GGA.

Os limites de convergéncia, para uma energia de corte de 700eV e pseudopo-
tencial norma conservada, aplicados foram: energia de convergéncia por atomo menor
que 5 x 102eV /atomo, forca idnica méaxima menor que 0, 1eV /A, tolerancia maxima de
deslocamento 0,00515, componente de estresse maximo menor que 0,2GPa, interacoes
méximas de 1000 e qualidade coarse (grosseira).

As propriedades de fonons foram estudadas através de uma aproximacao harmo-

nica cuja vibracao de rede é descrita no CASTEP pelo tensor:

. J°E
Duv(R—R): [8uu(R)3uv(R’)L_07 (41)

sendo que u remete ao deslocamento de um determinado atomo e E trata da energia total
do sistema na aproximacao harmonica. Cada deslocamento atomico é descrito na forma

de ondas planas(MOREIRA et al., 2015), isto quer dizer que

—

u(R,1) = gexplitk.R— o(k)1)) (4.2)

onde o vetor de polarizagdo de cada modo (€) é um autovetor, considerando uma dimensao

3N, do problema de autovalor:
Mo(k)*e = D(k)e (4.3)

A densidade de estados de fonons (ou vibracional) para uma dada banda n é

definida por
No(@) = [ =68 [w — o, (%)] , (4.4)

—

onde @, (k) representa a dispersao da banda n, sendo a integral calculado sobre a primeira
zona de Brillouin (BZ) (COUTINHO et al., 2017).

As curvas de dispersao de fonons no decorrer de alguns pontos de simetria na BZ
(painel esquerdo) e a densidade total de estados de fonons (painel direito) estao sintetizados
na figura 11, mostrando a faixa de frequéncia de 0 a 1000cm~!. Sendo caracteristico do
material seu comportamento, aparentemente, constante em toda a faixa de frequéncia
delimitada no gréfico, obtendo algumas intensificagoes em alguns pontos. No painel direito,
representamos o espectro densidade de estados de fonons, os picos (gaps) estao relacionados
aos modos correspondentes para cada regiao.

Para cada passo de interacao auto-consistente, os parametros de minimizacao

eletronica executada sobre uma tolerancia de convergéncia de energia por atomo de
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Figura 11 — Curvas de dispersao de Fonons (painel esquerdo) e a densidade
de estados de Fénons (DOS)/cm~! (painel direito) de pentaceno
(CyHy4) ortorréomico na faixa de frequéncia de 0 a 1500cm ™!,

calculado usando os funcionais de correlagao de permuta
GGA-PBE.
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5x107%eV /atomo, como ja tratado nessa sec¢ao, e apresentando um campo de convergéncia
de 3 ciclos. Para representar os orbitais de Kohn-Sham foi adotado uma grupo de bases
de onda plana, onde apos analises de convergéncia do material, optamos por uma energia
de corte de 700eV.

Para uma melhor observacao, foi realizada uma redefinicao na figura 11 para
ampliar uma area de interesse, que apresenta as curvas de dispersao de fonons ao longo de
alguns pontos de alto simetria na primeira zona de Brillouin para o pentaceno triclinico no
intervalo de frequéncia de 0 a 100cm™!. Podemos notar que a estrutura de fonons é estavel
uma vez que, através da zona de Brillouin, as frequéncias de fonons sao positivas, a menos

de uma banda de baixa frequéncia referente aos desvios da aproximacao empregada.
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Figura 12 — Ampliacdo da figura 11 para uma &area de interesse (0— 100cm™!).
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4.3 PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

As propriedades termodinamicas dos materiais estao rigorosamente associados
com suas propriedades vibracionais, nao apenas produzindo uma dire¢ao do comportamento
apresentado na rede atomica, mas também detém informacoes essenciais, caracteristicas
importantes para possiveis aplicagoes tecnoldgicas. E perceptivel que o aumento da
capacidade térmica resulta no aumento da temperatura, devido as vibracoes térmicas dos
fonons. Em situagoes de temperaturas elevadas (T > 400K) a capacidade térmica para
volume constante Cy se equipara com o limite cléssico deduzido por Dulong-Petit dado
por Cy = 3Nkg(OLIVEIRA; JESUS, 2011). No entanto, para baixas temperaturas, Cy é
proporcional a T3, embora a dependéncia da temperatura nas temperaturas intermediais ¢
governada por vibragoes detalhadas da rede atomica, cuja dependéncia pode ser definida
com base em experimentos.

Os calculos de fonons por DFT podem ser usados para determinar a entalpia
(H), energia livre (F), o produto da temperatura pela entropia TS =U — F (onde U

¢ a energia interna do sistema) e a capacidade térmica da rede (Cy) como fungoes da
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Figura 13 — Perfis da entalpia dos potenciais termodinamicos calculados
(preto: linha continua), energia livre (vermelho: linha tracejada
média) e entropia xT (azul: pequena linha tracejada), em fungao

da temperatura, para o pentaceno.
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temperatura (GONZE, 1995).

O software CASTEP calcula a energia eletronica a zero Kelvin, cuja contribuicao
vibracional para as propriedades termodinamicas sao avaliadas para o calculo de H, F, TS,
Cy em temperaturas finitas.

Podemos mostrar entao a relacao de dependéncia entre a temperatura e os
potenciais termodinamicos.

A entalpia H é regida pela férmula

N(w)do, (4.5)

onde E,, ¢ a energia vibracional no ponto zero, kg é a constante de Boltzmann, % ¢ a
constante de Planck e N(w) é a densidade de estados de fonons(COUTINHO et al., 2017).

A contribui¢ao da vibragao para a energia livre F' do sistema é dada pela
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expressao

F(T) = Evos + Es +kBT/N(a))ln {1 _exp (-IfB—“;)} do, (4.6)

enquanto que o produto da temperatura com a entropia dada pelo termo TS=U —F,

temos
TS(T) = ksT / ’ZB_E N(w)do— / N(w) [l—exp (#)]d(g @)
exp (kB_T> —1 5

Para enfatizar a contribuicao dos potenciais termodinamicos, utilizaremos
TS(T) ao invés de S(T). A expansao térmica desempenha um papel importante em um
gas, menos em um liquido e muito menos em um sélido, e uma vez que estamos lidando
com sélidos, em nosso calculos, nao consideramos a expansao térmica.

A capacidade térmica a volume constante (Cy), em funcao de T, foi calculada
com pressao zero (MOREIRA et al., 2015). A contribui¢do do comportamento apresentado

pela rede para a Cy é

() = (i)

Co(T) = ks / i) TP\ ) N(o)do. (4.8)
oo (i)

Conforme determinada pela equacao 4.8, uma representacao comum dos dados

experimentais sobre a capacidade térmica baseia-se na comparacao com a capacidade

térmica real, conforme relatado pelo modelo de Debye

3 4 x
2o oy (L) [T ar 20
CP™ = 9Nkg ( ®> A P (4.9)

onde N é o nimero de dtomos por célula. Além de que xp = ®p/T com Op é conhecido
com a temperatura de Debye. Com isso, torna-se possivel ter a concepcao de que ®Op
depende da temperatura, cujo perfil pode ser obtido substituindo a capacidade térmica
Cy(T) estabelecido na equagdes 4.8 e 4.9.

A figura 13 apresenta o comportamento dos potenciais termodinamicos calcu-
lados: entalpia, energia livre e do produto da temperatura com a entropia representada
pelo termo TS = U — F, todas em fungdao da temperatura (em K), para o pentaceno.
Pode-se ver que a entalpia (preto: linha sélida) assume um comportamento quase linear

em fungao da temperatura. A energia livre (vermelho: médio linha tracejada) diminuiu
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mais rapidamente com a medida que a temperatura aumenta acima de 400K. O termo T'S
(azul: pequena linha tracejada) aumenta exponencialmente em func¢ao da temperatura.
Portanto, notamos a estabilidade energética com o aumento da temperatura para o nosso
modelo do pentaceno triclinico.

Na figura 14, representamos a capacidade térmica de volume constante (Cy )(preta:
linha sélida) em fungao da temperatura (em K) conforme obtida pela equagao 4.8. Podemos
notar que Cy aumenta a medida que a temperatura aumenta, atingindo o limite classico de
Dulong-Petit, a cima de 1000K. Utilizando a escala no lado direito do grafico da figura 14,
também demonstramos o comportamento da temperatura de Debye (®p)(vermelho: média
linha tracejada) em relacao a variagdo da temperatura (em K). Estes resultados podem
ser comparados com resultados experimentais, ou utilizados para prever a estabilidade de

fase para diferentes modificacoes estruturais.

Figura 14 — Capacidade térmica de volume constante Cy, baseada na equagao
4.8, em fungao da temperatura (em K). Representacao da
dependéncia da temperatura de Debye 6p(7T) com a temperatura

(em K).
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5 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho, realizamos a otimizacao da geometria da molécula, para que se
encontre no estado de menor energia, e extrairmos suas propriedades vibracionais, espectro
de fonons e densidade de estados de fonons, além das propriedades termodinamicas,
baseados nos calculos da DF'T.

Os parametros estruturais do pentaceno, calculados apds a otimizacao geomé-
trica, mostram uma boa concordancia com os valores tedricos experimentais(JURCHESCU,
2006). A aproximacao GGA exagera nos parametros de rede do pentaceno, por nao
considerar as interagoes interatomicas, resultando em valores obtidos com uma certa
discrepancia quando comparada aos valores tedricos. Resultados aceitdveis das estimativas
GGA para o pentaceno, usando pseudopotenciais em norma conservada e numa qualidade
grosseira, tenha uma comparacao de acordo com os dados preestabelecidos.

Para obtermos suas propriedades vibratérias, baseamos na teoria do funcional
da densidade (DFT) - cdlculos de resposta linear. Em relagao a dispersao de fonons,
a principal caracteristica de suas curvas ¢ a presen¢a uma certa regularidade quando
observado todo o espectro, caracterizando uma certa linearidade em toda a zona de
Brillouin, resultando num material semelhante ao vidro quanto o seu modo vibracional. E
claro que nao existe nenhuma frequéncia de fonons imaginédria na zona Brillouin inteira,
indicando a estabilidade dinamica do nosso sistema. Os resultados obtidos podem ser
comparados com os dados experimentais na medigoes da capacidade térmica ou usados
para prever uma estabilidade de fase estrutural nas fases das onda obtidas.

Por fim, as propriedades termodinamicas desses sistema cristalino sao repre-
sentadas pelas grandezas fisicas: entalpia, entropia, energia livre, capacidade térmica e
temperatura de Debye, ilustradas nas figuras 13 e 14, representando seus comportamento
com relacao a elevacao da temperatura. Esses resultados mostra que a estrutura do

pentaceno apresenta um perfil coerente.
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