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Neste trabalho, apresentamos um estudo sistematico tedrico e experimental das
propriedades estruturais, eletronicas e Opticas dos polimeros semicondutores: Poli
(para-fenileno) (PPP), Poli (para-fenilenovinileno) (PPV), Poli (2-metoxi-5(2-
etilhexil)oxi)-1,4-fenilenovinileno (MEH-PPV) e Poli (2-5-bis((2’-etilhexil)oxi)-1,4-
fenilenovinileno) (BEH-PPV). Utilizamos métodos “ab initio” e semi-empiricos tanto
de Quimica Quantica quanto de Fisica do Estado Sélido para determinar os niveis de
energia de um elétron, as estruturas de bandas de energia, as densidades de estados
eletrOnicos, as densidades de carga, as populacdes de Mulliken dos orbitais cristalinos e
os espectros de absorcdo Optica. Realizamos medidas de absorcdo Optica e
fotoluminescéncia destes materiais para a caracterizacao de suas propriedades Opticas.

Comparamos nossos resultados com resultados da literatura.
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In this work, we present a theoretical and experimental systematic study of the
structural, electronic and optical properties of semiconductor polymers: Poly (para-
phenylene) (PPP), Poly (para-phenylenevinylene) (PPV), Poli (2-metoxy-5(2-
etilhexyl)oxy)-1,4-phenylenevinylene (MEH-PPV) and  Poly  (2-5-bis((2’-
etilhexyl)oxy)-1,4-phenylenevinylene) (BEH-PPV). We use ab initio and semiempirical
methods of Quantum Chemistry and Solid State Physics to determine the one-electron
energy levels, the energy band structures, the electronic density of states, the charge
density, the Mulliken’s populations of the crystalline orbitals and the optical absorption
spectra of these materials. We carry out measurements of optical absorption and

photoluminesce of these materials. We compare our results to those of the literature.
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Capitulo 1

Introducao

Desde a descoberta dos polimeros condutores e semicondutores, no final do
século passado, existe um grande interesse de fisicos, quimicos e engenheiros pelas
propriedades mecanicas, elétricas e Opticas destes materiais. A alta estabilidade térmica,
a sintese facil, o baixo custo e a alta eficiéncia quantica sdo algumas das propriedades
que os tornam importantes para aplicagdes na industria eletronica, na optoeletronica,
na fabricagdo de dispositivos emissores de luz (LED’s), de células fotovoltéicas, e de
transistores [1-4]. Devido a descoberta relativamente recente destes materiais, muitas de
suas propriedades ainda sdo desconhecidas na literatura cientifica, tanto experimental
quanto tedrica; assim, um dos principais objetivos da ciéncia dos polimeros é detalhar as
propriedades ja conhecidas e investigar novas propriedades de modo a ampliar o
nimero de aplicacdes destes materiais.

Nosso trabalho consiste num estudo detalhado e sistemdtico das propriedades
estruturais, eletronicas e Opticas de polimeros semicondutores tais como o poli (para-
fenileno) (PPP), o poli (para-fenilenovinileno) (PPV) e os derivados do PPV, poli(2-
metoxi-5-(2-etilhexil)oxi)-1,4-fenilenovinileno) (MEH-PPV) e  poli(2-5-bis((2’-
etilhexil)oxi)-1,4-fenilenovinileno) (BEH-PPV). Realizamos calculos destes materiais
nas estruturas cristalina e molecular aplicando abordagens tedricas ‘“‘ab initio” e semi-
empiricas, tanto de Quimica Quantica quanto de Estado Solido. Concomitantemente a
estes cdlculos, realizamos experimentos que tornaram possiveis comparagdes diretas
entre alguns resultados tedricos e experimentais.

A metodologia que utilizamos para calcular as propriedades estruturais,

eletronicas e Opticas baseou-se na montagem de células unitdrias e de “clusters” em que



foram empregados os métodos tedricos: i) Hartree-Fock, método “ab initio” de quimica
quantica implementado no cédigo computacional GAUSSIAN [5], que utiliza fun¢des
bases gaussianas; ii) Hiickel Estendido, método semi-empirico de quimica quantica
implementado no cdédigo computacional BICON-CEDiT (Extended-Hiickel Band
Structure and Crystal Electronic Dipole induced Transitions Calculations) [6], que
realiza cdlculos Tight-Binding; iii) FLAPW (Full Linear Augmented Plane Waves),
método “ab initio” de estado sélido implementado no cédigo WIEN2k [7] que realiza
cdlculos utilizando a teoria do funcional densidade (Density Functional Theory) (DFT).

Nos experimentos, utilizamos filmes finos de polimeros preparados por
“spincoating” e “drop-casting” a partir de solu¢des poliméricas em solventes organicos
e por deposic¢ao eletroquimica.

Nossa andlise dos resultados é baseada nas geometrias atdomicas obtidas por
minimizagdo da energia total, nas estruturas de bandas de energia, nas densidades de
estados eletronicos, nas densidades de carga, nas populacdes de Mulliken dos orbitais
cristalinos e nos espectros de absorcao Optica calculados pelos diferentes métodos.

A seguir descrevemos a forma como esta dissertag@o estd organizada:

No Capitulo 2, “Polimeros Condutores e Semicondutores”, fazemos uma revisao
de conceitos fundamentais necessdrios para discussdes de fendmenos fisicos que
ocorrem nestes materiais € a importancia em Vvdrias aplicacdes industriais e
tecnoldgicas. No Capitulo 3, “Métodos Tedricos de Célculos de Estrutura Eletronica”,
fazemos uma descricdo dos métodos de Quimica Quantica (Hartree-Fock e Tight-
Binding) e Estado Sélido (FLAPW) que foram utilizados em nossos calculos. No
Capitulo 4, “Modelos e parametros tedricos”, fazemos uma descricdo da metodologia
empregada na realizacdo dos cdlculos juntamente com detalhes da montagem dos
arquivos de entrada, dos parametros estruturais, etc. No Capitulo 5, “Experimentos de
Absorc¢io Optica e Fotoluminescéncia”, descrevemos a preparagio das amostras e os
experimentos realizados. No Capitulo 6, ‘“Resultados, andlises e discussdes”,
apresentamos € comparamos nossos resultados tedricos e dados experimentais. No
Capitulo 7, “Consideragdes Finais”, relacionamos as principais inferéncias dos
resultados e de suas andlises. Finalmente, apresentamos a bibliografia utilizada no
trabalho. Nos apéndices relacionamos os programas de computagcdo que elaboramos em
linguagem FORTRAN. Esperamos que sejam tteis para quem desejar fazer futuros

estudos e analises similares.



Capitulo 2

Polimeros Condutores e Semicondutores

2.1 — Introducéo

Polimeros s@ao moléculas (ou macromoléculas) que possuem estruturas longas
resultantes do processo quimico de polimerizacdo de unidades estruturais menores e
idénticas, denominadas mondmeros. O termo polimero tem sua origem na lingua grega
e surgiu da fusdo do prefixo “poli” (muitos, varios) com a palavra “mero” (parte), dando
um significado de muitas partes. Durante o processo de polimerizag@o, a reacdo entre
grupos funcionais de mondmeros dd origem a novas moléculas, os polimeros. Este
processo € realizado de forma aleatdria e resulta em uma mistura de moléculas maiores
(macromoléculas) e moléculas menores (oligdmeros) que possuem diferentes massas
moleculares. Os polimeros, em sua maioria, sdo compostos por elementos organicos tais
como carbono e hidrogénio. Em alguns casos, ligados a eles aparecem também
oxigénio, nitrogénio e halogénios que compdem a cadeia principal ou as cadeias laterais
sob a forma de radicais.

Tradicionalmente, os quimicos e os fisicos consideravam os polimeros como
materiais isolantes. Por esta razdo, uma de suas aplica¢des convencionais limitou-se a
de um isolante seguro para o revestimento de condutores metélicos. A surpreendente
descoberta de condutividade elétrica no poliacetileno, (CH),, marcou o inicio de uma
nova geragdo de polimeros no final do século passado [8]. Este acontecimento ocorreu
por volta de 1977 e em outubro de 2000 os cientistas Alan J. Heeger (Universidade da
Califérnia — EUA), Alan G. MacDiarmid (Universidade da Pensilvidnia — EUA) e



Hideki Shirakawa (Universidade de Tsukuba — Japao) foram agraciados pela Academia
Sueca de Ciéncias com o prémio Nobel de Quimica ““pela descoberta e desenvolvimento
de polimeros condutores elétricos” [1]. Hoje, dentre as classes de polimeros
constituidos de compostos orginicos, uma atencdo maior estd sendo dedicada aos
polimeros de compostos organicos conjugados pois apresentam propriedades elétricas,
Opticas, estruturais e mecanicas de grande interesse. O estudo desta nova classe de
compostos, denominada de “polimeros eletronicos”, tem se revelado altamente
interdisciplinar. Do ponto de vista tecnolégico, tanto as naturezas condutora e
semicondutora quanto as caracteristicas relacionadas a éptica ndo linear, tornam estes
materiais atrativos para aplicacdes nas industrias Optica e optoeletronica; do ponto de
vista fundamental, as excitacdes fisicas ndo usuais nestes sistemas de muitos corpos tem
estimulado um grande nimero de pesquisas experimentais e tedricas de fisica e quimica

basicas.

2.2 — O Primeiro Polimero Condutor: Poliacetileno (CH),

A realizacdo da primeira sintese do (CH),, por Natta e co-autores [1], ocorreu
por volta de 1958 com a polimerizagdo do acetileno em hexano (n = 6). Apesar do
material resultante ser cristalino, era um pd preto, instdvel ao ar e insolivel. Em
conseqiiéncia deste fato, por muitos anos o (CH),, semicondutor com grande “gap” de
energia, permaneceu de interesse somente para espectroscopistas e tedricos. No entanto,
alguns grupos de pesquisas conseguiram obter condutividades variando entre 10% ¢ 107
Secm™ expondo pequenas esferas deste material, na forma compactada (p6), ao ataque
de varios acidos e bases [9].

Entre estes grupos, Shirakawa e colaboradores realizaram em 1974 experimentos
em que foram obtidas duas formas de isdbmeros do (CH),, o “all”- cis-poliacetileno e o
“all”- trans-poliacetileno (Figura 2.1). Estes materiais de cor avermelhada e prateada,
respectivamente, apresentavam diferencas significativas em suas condutividades. No
“all”- cis-poliacetileno ela variava entre 10° ¢ 107 Scm™ e no “all”- trans-poliacetileno,
entre 107 e 10? Scm™. Na forma cis o (CH), apresentava uma instabilidade no ar na
temperatura ambiente, e uma condutividade pequena; na forma trans, tornou-se mais

atrativo para pesquisas por possuir uma condutividade maior.
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(b)
Figura 2.1: Poliacetileno (a) configuracdo trans e b) configuragio cis.

Alguns anos depois (1977) Heeger, Shirakawa e MacDiarmid provocaram uma
grande revolucdo na idéia de condugdo elétrica em polimeros. Doparam o (CH), por
oxida¢@o com vapor de cloro, bromo ou iodo e obtiveram uma condutividade que foi
aumentada em cerca de sete ordens de grandeza em relacdo ao (CH),, em sua forma ndo
dopada (puro). Em conseqiiéncia a estes acontecimentos, um aumento significativo nas
pesquisas possibilitou obter valores da condutividade préximos aos valores da
condutividade do cobre [10], tornando o (CH),, o primeiro polimero condutor de cariter
metélico (Figura 2.2). Contudo as propriedades do (CH), como insolubilidade, alto
ponto de fusdo e a instabilidade no ar, devida a umidade e a oxidacdo, até hoje
desfavorecem muito suas aplica(;()es; surgiu, entdo, uma busca constante de outros
polimeros conjugados mais estdveis, mais soliveis e com propriedade de conducdo

semelhante a do (CH),.
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Atualmente, a classe dos polimeros conjugados foi expandida consideravelmente
(Figura 2.3); muitos materiais foram descobertos que apresentam propriedades de

interesse para uma ampla faixa de aplicacdes [2].

Figura 2.3: Estruturas moleculares de alguns polimeros conjugados [12].



2.3 - Polimeros Orgéanicos Conjugados - Materiais Condutores

Uma das propriedades-chave dos polimeros orginicos conjugados € a presenca
de ligagdes duplas conjugadas ao longo da estrutura da cadeia. No (CH),, o mais
simples polimero orginico conjugado, as ligacdes entre os dtomos de carbono sdo
simples e duplas, alternadamente. Se separarmos os elétrons do “core” (mais préximos
ao nucleo) dos elétrons que participam das ligacdes (elétrons de valéncia), podemos
distinguir dois tipos de elétrons: os elétrons “sigma” (o) e os elétrons “pi” (7). Nos
polimeros conjugados, constituidos essencialmente de dtomos de carbono hibridizados
na forma sp (Figura 2.4b), a ligacdo simples, € uma ligacdo covalente e localizada,
denominada ligacdo o. A ligacdo dupla € constituida por duas ligacdes, uma ligacdo
covalente ¢ e uma ligacdo covalente . A ligacdo covalente 7 é menos localizada e
participam dela os elétrons 7 . As ligacdes o unem os dtomos de carbono a dois outros
carbonos e a um dtomo de hidrogénio. Sao formadas pela combinac¢do linear dos trés

orbitais atbmicos 28, 2py e 2py de cada dtomo de carbono.

(@) (b) (©)

Figura 2.4: Representagdo espacial do carbono hibridizado com nimero quéntico n = 2. (a)
hibridizagdo sp, (b) hibridizacao sz e (¢) hibridizacao Sp3. Em cada superficie a
densidade eletronica é constante.

Estas ligacdes também chamadas de ligagdes o hibridizadas sp? apresentam uma
simetria axial em relacdo ao eixo que passa pelos dtomos de carbono ligantes
adjacentes. J4 as ligagdes 7 sdo formadas pela superposicao lateral dos orbitais atdbmicos

2p; perpendiculares ao plano da molécula [13].



Nos polimeros orginicos conjugados, o chamado comprimento de conjugacio
tem uma grande influéncia em suas propriedades. O comprimento de conjugacio ou
tamanho de um seguimento “n”, é definido como o nimero de repeticdes nao
interrompidas de ligagdes simples e duplas que se alternam ao longo da molécula. Em
um sistema polimérico, por exemplo, na fase cristalina, suas cadeias poliméricas
apresentam diversos comprimentos de conjugacdo. O comprimento efetivo da
conjugacdo ¢ um valor médio de uma distribuicdo aleatéria de seguimentos com
diferentes tamanhos de conjugacdo [14]. Na maioria das vezes, esta distribuicdo ¢é
determinada por defeitos quimicos, como impurezas ou por tor¢des conformacionais da
molécula conjugada.

Estas moléculas conjugadas sao denominadas sistemas-7 conjugados. O benzeno
(C¢Hg) € um exemplo de sistema-7z conjugado. Sua estrutura eletronica € indicada na
(Figura 2.5). Os dtomos de carbono no benzeno formam um anel de dtomos unidos
pelos orbitais moleculares o (Figura 2.5c). O orbital p, de cada d&tomo de carbono
(Figura 2.5a), com apenas um elétron, pode se superpor aos orbitais p, dos outros
atomos de carbono adjacentes, formando os orbitais moleculares de simetria 7 (Figura
2.5b). Nos sistemas-z conjugados, os elétrons 7 dos orbitais p, que se superpdem
apresentam uma caracteristica muito interessante. Estes elétrons sdo de valéncia e ndo
participam das ligacdes localizadas o (a hibridacio destes compostos € do tipo sp®). Por
esta razdo, estdo praticamente livres para moverem-se por todo o segmento conjugado.
N3ao sdo totalmente localizados em uma determinada regido, como sdo os elétrons que
pertencem as ligacdes 0. Uma nuvem eletronica, representando os elétrons 7 e sua
densidade de probabilidade, é distribuida uniformemente e perpendicular ao plano dos
atomos de carbono (Figura 2.5b). Desta forma, sistemas-7 conjugados apresentam seus
elétrons 7 ndo localizados (deslocalizados) ao longo do seguimento conjugado [15].

Assim, quando estamos lidando com um sistema completamente planar, C¢Hg
por exemplo, existe uma distingdo entre os orbitais 7 (anti-simétricos em relagdo ao
plano da cadeia) e os orbitais o (orbitais simétricos) (Figura 2.5). A forma como estes
orbitais moleculares se organizam durante o processo de polimerizacdo determina a

estrutura eletronica e consequentemente as propriedades elétricas do polimero.
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Figura 2.5: Estrutura eletronica do benzeno. (a) Orbitais & dos carbonos. A
superposi¢do destes orbitais formam as ligagdes 7. (b) Superposi¢do dos
orbitais 7 (visdo da parte superior e lateral). (c) Liga¢des o entre os
atomos de carbono e carbono-hidrogénio

As propriedades elétricas e Opticas dos polimeros condutores tem sua maior
contribuicdo em sua natureza conjugada. No entanto, a propriedade de conjugacido ndo
¢ suficiente para garantir que o polimero seja um material condutor. Além desta
propriedade — e € isto que os dopantes fazem — portadores de carga na forma de elétrons
“extras” ou buracos tém que ser injetados no material. Quando um buraco é preenchido
por um elétron que “pulou” de uma posicao vizinha na rede, cria-se um novo buraco
em outro local da rede permitindo o movimento de cargas por longas distdncias no
material.

Em muitos materiais, tais como cristais, polimeros ou cristais liquidos as
propriedades macroscOpicas geralmente sdo altamente anisotrépicas. O diamante, o
grafite e o poliacetileno (CH), sdo trés compostos simples de carbono. Eles podem ser
considerados como formas tridimensional, bidimensional e unidimensional de materiais
carbonosos, respectivamente (Figura 2.6). Outra forma em que o carbono pode se

apresentar foi descoberta em 1985, denominada “Buckminsterfulerene” (fulereno), que



atualmente tem aplicacdes na industria de baterias, fotocondutores, lubrificantes, na
medicina, etc. [16]. O diamante e o grafite sdo modificacdes de carbono puro, enquanto

que o (CH), possui um hidrogénio ligado a cada d&tomo de carbono.

O diamante possui somente ligacdes o, € um isolante e sua alta simetria
contribui para suas propriedades isotrépicas. O grafite e o (CH), possuem elétrons 7
moéveis e sdo, na forma dopada, condutores metdlicos altamente anisotrépicos. No

grafite a condutividade é cerca de 10° vezesli
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caracteristica é a quebra da degenerescéncia dos niveis de energia, e a formacdo de
faixas quase continuas de niveis de energias permitidas denominadas bandas de energia.
As estruturas de bandas de energia em um sélido dependem da natureza das ligagcdes
quimicas e das distancias interatobmicas. Cada uma delas representa um ndmero de
estados eletronicos permitidos da ordem do nimero de 4tomos no material. O nivel de
energia mais alto ocupado representa o topo da banda de valéncia, também denominado
de nivel de Fermi. Ja o nivel mais baixo desocupado representa o fundo da banda de
conducdo. A diferenca entre estes dois niveis de energias permitidas (banda de valéncia
e de conducdo), representa a regido de energia proibida ou “gap” de energia. Esta é uma
regido de acesso proibido aos elétrons. Em um material, a condutividade esta
relacionada com o preenchimento das bandas de valéncia e de condu¢do. De acordo
com a ocupacdo eletronica e da energia do “gap”, os materiais s@o classificados como

isolantes, semicondutores ou condutores (Figura 2.7).

“Gap” de
energia largo “Gap” de

ENERGIA energia estreito

ISOLANTE SEMICONDUTOR METAL
. Banda de Conducéao

Banda de Valéncia

Figura 2.7: Estruturas de bandas de materiais isolante, semicondutor e metalico [1].

A estrutura eletronica de polimeros conjugados descrita pelo modelo SSH (Su,
Schrieffer e Heeger) [17,18] envolve uma aproximagdo ‘“tight-binding” em que os
elétrons 7 estdo acoplados a distor¢des da estrutura do polimero por meio de interacdes
elétron-fénon. Neste modelo, foto-excitacdes através do “gap” de energia podem gerar
excitagdes nao-lineares, sélitons (em sistemas com estado fundamental degenerado),
polarons e bipolarons [19]. Na estrutura do (CH), (Figura 2.1a) cada carbono contribui
com um Unico elétron p, para a banda 7. Por esta razdo, a banda 7 deveria ser semi
preenchida; uma unica cadeia de poliacetileno neutra, deveria ser um metal
unidimensional com os elétrons podendo mover-se livremente ao longo da cadeia. No

entanto, estudos experimentais mostram claramente que o poliacetileno no estado neutro
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¢ um semicondutor com um “gap” de energia de aproximadamente 1,5 eV [12]. Peierls,
ha muitos anos [12], mostrou que metais unidimensionais sdo instdveis com relacdo a
distor¢des estruturais. Um “gap” de energia € aberto no nivel de Fermi e o material
torna-se um semicondutor.

Em sistemas m-conjugados, a auséncia de degenerecéncia no estado
fundamental faz com que as relaxacdes estruturais no estado excitado conduzam a

194

formacdo de “polarons”, “bipolarons” e “éxcitons” neutros. Na classe de polimeros
condutores PPV, ha oito &tomos de carbono em seu mondmero e sua banda 7 € dividida
em oito sub-bandas. J4 que cada banda pode possuir somente dois elétrons, as quatro
sub-bandas 7 com menor energia sdo preenchidas e as outras quatro sub-bandas T sdo
vazias. Kirova et al.[20] fizeram um tratamento da estrutura de bandas do PPV com um
Hamiltoniano “tight-binding”, usando valores padrdes para as integrais de “hopping”.
Analisando a estrutura de bandas (Figura 2.8) encontraram algumas caracteristicas
importantes. Seis das sub-bandas (tr€s ocupadas e trés desocupadas), denominadas de d
ed’, sdo largas e a fun¢do de onda correspondente € deslocalizada ao longo da cadeia,
ao passo que, as outras duas sub-bandas, denominadas de | e I” (uma ocupada e outra
desocupada), sdo estreitas e correspondem a funcdes de onda com amplitudes que sdo
localizadas no anel de fenil. Elas sdo derivadas de dois estados do anel de fenil cujas
fungdes de onda possuem nodos nos sitios de ligacdo para, isto é, 1 e 8 (Figura 2.8).
Como resultado, estes estados ndao participam do “hopping” e as sub-bandas ndo
adquirem a dispersdo resultante; ao contrdrio, as sub-bandas deslocalizadas d e d’
possuem uma dispersdo relativamente alta (~1,7 eV), indicando grande deslocaliza¢do

sobre o anel e os estados dimeros.

Figura 2.8: Estrutura eletronica do PPV. As letras d indicam estados ndo
localizados e 1 estados localizados & e ©* [12]
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2.4.1 - “Solitons” em Polimeros Conjugados

O armazenamento de carga em uma cadeia polimérica conduz a uma relaxacio
estrutural localizada ao redor da carga. Este efeito, também denominado de “séliton”
consiste na separacdo da alternacdo das conjugacdes nos dois sentidos da cadeia; por
exemplo, em um oligdmero de poliacetileno com um nimero impar de unidades temos
dois sentidos para a conjugacao (Figura 2.9a). Cdlculos mostram que esta relaxacdo nas
vizinhangas € deslocalizada e estende-se sobre cerca de sete dtomos de carbono. A
propagacao deste defeito na cadeia possui muito dos atributos de uma onda solitaria, daf
o nome so6liton. O “séliton” tem um estado quantico de defeito de carater p,, ndo ligante,

situado no meio do “gap” de energia [17]. O defeito neutro, S°, (Figura 2.9b) é

simplesmente ocupado, com spin % Removendo este elétron desemparelhado, temos
um nivel de defeito vazio (defeito S*) (Figura 2.9¢c) com spin 0 e carga +e. Por outro
lado, adicionando um elétron para preencher o orbital 2p, caracteristico do defeito do
carbono, obtém-se o (defeito S°) com spin 0 e carga —e (Figura 2.9d). Um “anti-s6liton”

€ considerado como a reversao do sentido da alternacdo de conjugagdo provocado pelo

“soliton”. Geralmente, os “sélitons” e “anti-solitons” s@o criados por foto-excitacao.

e ) S Vo g N
(@)

(b)

(©)
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Figura 2.9: Representacdo dos varios tipos de “sélitons” que podem ocorrer em uma
cadéia polimérica com estado fundamental degenerado. (a) Estrutura
molecular do trans-poliacetileno com um ndmero impar de unidades. (b)
“soliton” neutro (S°) no trans-poliacetileno juntamente com sua
representacao energética. 7 BV (banda de valéncia), 7 BC (banda de
conduc¢do). O ponto representa um elétron desemparelhado. (¢) “soliton”
positivo (S* ) no trans-poliacetileno. (d) “soliton” negativo no trans-
poliacetileno.

2.4.2 — “Polaron” e “Bipolaron” em Polimeros Conjugados

A maioria dos polimeros conjugados ndo possui estado fundamental degenerado.
Para estes sistemas, ha um sentido preferido para a conjugacdo das ligacdes no estado
fundamental. Por exemplo, para o poli (para-fenileno) (PPP), o estado fundamental
possui uma Unica geometria, a forma benzendide, enquanto a forma quindide possui
energia mais alta [21,22]. Quando um elétron € retirado de um 4tomo de carbono na
estrutura do PPP, hd uma transi¢do deste sitio da forma benzendide para a estrutura
quindide (devido a retirada de um elétron x ). Contudo, como a estrutura na forma
quindide possui energia mais alta, € menos estavel e apds algumas unidades (anéis de
fenil), ocorre novamente uma troca da forma quindide para a forma benzendide, por
razdes de minimizacdo de energia (Figura 2.10b). Na unidade da estrutura onde ha a
troca para a configuracdo benzendide surge um elétron desemparelhado. O sitio do
carbono carregado positivamente € similar a um “séliton” vazio ( estado S*), ao passo
que o sitio do carbono onde se localiza o elétron desemparelhado € semelhante a um
“séliton” neutro (S"). Com a interacdo das funcdes de onda destes estados de “séliton”,
o estado de “séliton” situado no meio do “gap” de energia da lugar a dois niveis

localizados préximos as bandas de valéncia e de conducdo. Isto € denominado
“polaron” positivo (P*) com carga +e e spin % H4 também “polaron” negativo (P")

(Figura 2.10a) que pode ser explicado da mesma forma: um elétron injetado no dtomo
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de carbono preenche o orbital 2p, e novamente a configuragdo é trocada em alguns anéis

da rede. O retorno para a estrutura benzendide, energeticamente mais baixa, resulta em

um elétron desemparelhado. A carga deste “polaron” é —e e o spin % .

No PPP, a remocdo de um elétron desemparelhado de um “polaron” positivo
“custa” menos energia do que criar um segundo ‘“polaron” na mesma cadeia. Esta
quase-particula duplamente carregada é denominada de “bipolaron” (BP™) (Figura
2.10c). O “bipolaron” negativo (BP™) (Figura 2.10d) é criado pela adicio de outro
elétron a um “polaron” negativo. Os “polarons” ou “bipolarons” podem ser os
condutores de carga dominantes; eles dependem da estrutura quimica do polimero
determinando a forca de acoplamento entre elétron-elétron e elétron-fénon. Os
“polarons” também podem existir em sistemas de estado fundamental degenerado mas
“sélitons” ndo podem existir em sistemas de estado fundamental ndo degenerado. Se o
acoplamento entre cadeias for levado em consideracdo, outra quase-particula
denominada dimero 7 (PD"*, PD7) serd resultante das interagdes entre ‘“polarons”
igualmente carregados em cadeias distintas. A interacdo de dois “polarons” carregados

com cargas contrdrias em cadeias diferentes pode conduzir a um “par-polaron”.
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Figura. 2.10: Representacdo de “polaron” e “bipolarons” numa cadeia de PPP. (a) Um
“polaron” negativo (P) juntamente com sua representacdo energética. O
ponto representa um elétron desemparelhado. 7 BV (banda de valéncia),
7 BC (banda de conducdo). (b) Um “polaron” positivo (P*). (c) Um
“bipolaron” positivo (BP™) e (d) Um “bipolaron” negativo (BP™)

2.4.3 — “Polaron-Exciton” em Polimeros Conjugados

A ocupacdo dos niveis mais baixo e mais alto do “polaron” com elétrons de
spins anti-paralelos ou paralelos conduzem a um ‘“éxciton” singleto ou tripleto,
respectivamente (Figura 2.11). Esta ocupacdo é causada por foto-excitacdo de um
elétron da banda de valéncia para a banda de condug¢do com subsequente auto-
armadilhamento por relaxacdo da rede e atracdo coulombiana. Nos cristais, o “polaron-
éxciton” pode ser considerado como um par elétron-buraco ligado e ser classificado
como “éxciton” de Frenkel, caso esteja localizado sobre uma unidade, ou como
“éxciton” de Wannier-Mott, se ele estender sobre muitas unidades moleculares. O caso
intermedidrio, em que o “éxciton” estende sobre algumas unidades moleculares
adjacentes, ¢ denominado um “éxciton” de transferéncia de carga [9]. No entanto, em
semicondutores tradicionais tridimensionais, o “éxciton” estd ligado ao sistema apenas
por atragdo coulombiana, ao passo que em polimeros conjugados, as relaxacdes da rede
fortalecem consideravelmente as ligagdes. Os “éxcitons” s@o mdveis, podem “tunelar”
(requerendo um sobreposi¢do direta das funcdes de onda inicial e final) ou serem
transferidos pelo processo de ressonancia de dipolo-dipolo conhecido como
transferéncia de Forster [9,26]. Uma vez que a transicdo de um nivel superior para um
inferior é permitida por interacdo de dipolo, “éxcitons” singletos podem combinar-se
radiativamente pela emissao de luz em forma de fluorescéncia que € a fonte de luz de
um dispositivo LED. Podem também se combinar ndo radiativamente através da
emissdo de fénons. Os “éxcitons” podem ser armadilhados ou se auto-armadilharem
passando por uma relaxacdo de energia ou por um processo de armadilhamento em

outros centros de defeitos. Na transicdo proibida por dipolo a emissdo de luz do estado
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tripleto mais baixo é denominado de fosforescéncia. Finalmente, um “éxciton” pode se

dissociar em um par “polaron”(PP) .

2.5 - Polimeros Eletroluminescentes — Segunda Geracdo de
Polimeros Condutores

Recentemente, polimeros com alto grau de pureza tornaram-se vidveis,
permitindo que grande quantidade de dispositivos semicondutores sejam investigados.
Em particular, os LED’s poliméricos t€ém mostrado caracteristicas atrativas, entre elas
podemos citar sua geracdo eficiente de luz tornando-os um grande potencial para a
comercializacdo. A grande vantagem destes materiais € a utilizagdo de filmes
poliméricos que os tornam materiais de baixo custo e processamento rdpido.

O Poli(para-fenilenovinileno) (PPV) foi o primeiro polimero conjugado usado
como camada em um dispositivo semicondutor. Estas novas descobertas em polimeros
condutores contribuiram para um grande avanco na ciéncia dos polimeros. Eles foram

denominados de “segunda geracao dos polimeros condutores”.

2.6 — Aplicac6es dos Polimeros Condutores

O principal interesse na comercializacdo de materiais fabricados com polimeros
condutores € o seu uso em manufaturas de baixo custo. “Displays” de luz e circuitos
integrados, por exemplo, poderiam ser fabricados usando técnicas simples em que o
custo destes materiais se tornaria muito baixo. Atualmente, os avancos tecnoldgicos
vém se tornando uma realidade. Alguns exemplos podem ilustrar o efeito causado na

industria Optica e eletronica pelo trabalho de Heeger, Shirakawa e MacDiarmid [1]:

. B i
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. Poli (etileno-dioxitiofeno)(PEDOT): Dopado com acido poli(estireno-sulfonico)
¢ utilizado como material injetor de “buracos” em dispositivos poliméricos emissores de
luz (PLED’s).

. Poli (fenileno-vinilideno): Seus derivados sio usados como camada emissora em

todas as cores nas matrizes de displays de videos.

. Politiofeno: Seus derivados sdo promissores para o uso em transistores de efeito
de campo (FET).
. Polipirrol: Usado como uma camada fina e ativa em sensores.

Outras aplicacOes possiveis dos polimeros condutores inclui supercapacitores e
capacitores eletroliticos. Em “displays”, geralmente estes materiais ndo sdo tao
eficientes quanto os “displays convencionais devido aos “dopantes” necessitarem de
tempo para “entrar” ou “sair” do polimero; mas ja € o suficiente para muitas aplicagcdes

[1].

2.6.1 — Dispositivos Poliméricos Emissores de Luz — PLED’s

A eletroluminescéncia em polimeros (PLED’s) foi noticiada pela primeira vez
em 1990 [21], trés décadas apds o surgimento dos primeiros LED’s convencionais com
emissdo de luz na regido do vermelho. Neste periodo, um grande avango nas pesquisas e
tecnologia proporcionaram a descoberta de outros materiais com um melhor
desempenho e emissdo nas faixas do verde, amarelo e recentemente no azul.

Atualmente, os PLED’s também ji apresentam uma grande evolucdo em seu

desenvolvimento (Figura 2.12).
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Figura 2.12: Evolugdo da performance de LED’s/PLED’s [23]
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Em um PLED cuja camada polimérica é o PPV, o ITO (oxido de estanho e
indio) funciona como um eletrodo transparente e permite a passagem da luz que é
gerada dentro do diodo (Figura 2.13). O eletrodo situado na parte superior é constituido
de um material evaporado termodinamicamente. Diodos deste tipo podem ser fabricados
rapidamente pelo processamento de solu¢do de um polimero semicondutor sobre um
substrato de vidro coberto com ITO. Mesmo que a espessura do filme polimérico ndo
seja maior do que 100 nm o processamento por “spin-coating” (técnica de obtencdo de
filmes finos em que o substrato € fixado sobre um “spiner” cuja rotagcdo varia em torno
de 1000 rpm) tem demonstrado ser capaz de produzir camadas espessas altamente
uniformes. Os eletrodos sdo escolhidos de forma a facilitar a injecdo de carga dentro do
material. O ITO tem uma funcdo trabalho relativamente alta podendo ser utilizado como
um eletrodo injetor de buracos, enquanto que metais Al, Mg ou Ca possuem fungdo

trabalho baixa e s@o usados como eletrodos injetores de elétrons (Figura 2.14).
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Figura 2.13: Estrutura de um dispositivo PLED.

Os niveis de eficiéncia dos primeiros PLED’s de PPV fabricados com eletrodos
negativos de Al foram relativamente baixos: 10™ fétons gerados dentro do dispositivo
por elétron injetado [2] (uma eficiéncia quantica de 0,01%). Nos dltimos 5 anos estes
valores vém sendo elevados em conseqiiéncia de um melhor entendimento do
funcionamento destes dispositivos. O uso de eletrodos negativos com funcdo trabalho
baixa mostrou uma melhora na eficiéncia dos PLED’s. Uma outra abordagem usada hi
poucos anos que também contribuiu para o aumento da eficiéncia foi o uso de
copolimeros baseados em PPV [24]. Mais recentemente, usando copolimeros de PPV

foram obtidas eficiéncias altas na regido do verde no espectro.
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2.6.2 — Funcionamento de um PLED

Um esquema do diagrama dos niveis de energia para um PLED fabricado com
PPV, sob uma diferenga de potencial, ¢ mostrado na (Figura 2.14). Um PLED opera
com a injecdo de elétrons e buracos pelos eletrodos negativo e positivo,
respectivamente. Os elétrons e buracos recombinam-se dentro do filme do polimero e
formam um estado ligado excitado e neutro denominado “éxciton”. Os “éxcitons”
encontram-se, mais localizados em polimeros conjugados do que em semicondutores

I'd (1)Tj 0 Tc 3.3597d (j)Tj -0.0048 Tc 3.47969 0 Td (r)Tj 0 Tc 3.950 0 Td 1.2 Tw(lq )Toq)"lg 0.12 Tc 12.2398 05977 0 Td (
tridimensionais, uma vez que nos primeiros eles est@e048skdmdd T (e )Tj 0 Tcel5.7190 do
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elétrons e buracos, uma captura eficiente de elétrons e buracos dentro da cadeia ou
camada polimérica, fortes transicdes radiativas para “éxcitons” singletos e finalmente

um acoplamento eficiente destes “éxcitons” aos estados de fénons permitidos no

dispositivo [25].

2.7 — PPP, PPV e seus Derivados MEH-PPV e BEH-PPV

Uma grande parte da quimica organica e macromolecular basea-se na
funcionalizacdo quimica do benzeno. As unidades de benzeno funcionam como
“blocos” para vdrios polimeros. Os materiais aromdticos baseados em benzeno
representam uma sub-classe de estruturas 7z - conjugadas. Apesar de algumas
dificuldades relacionadas a sintese de estruturas bem definidas, pesquisadores tanto
académicos quanto industriais apresentam constante interesse nestes materiais do tipo
fenileno.

. Poli (para-fenileno) (PPP): Este polimero constitui o protétipo dos principais
polimeros eletroluminescentes. Seus filmes apresentam uma cor marrom escura e
fluorescéncia maxima no azul; a sua estrutura molecular consiste de unidades
monoméricas ligadas umas as outras nas posi¢des 1, 4 (para) (Figura 2.15). Suas
propriedades quimicas e fisicas, entre elas a estabilidade térmica, sdo importantes para
vérias aplicagdes. Todavia, o PPP é um material insolivel e foi considerado até

recentemente um material “intratavel”.

1

Figura 2.15: Monomero de PPP.

A auséncia de solubilidade e fusibilidade ndo permitiu a caracterizagdio e o
processamento do PPP, além disto, impediu por muito tempo qualquer desenvolvimento
comercial de polimeros [26]. A sintese do PPP por oxidagdo quimica do benzeno foi
investigada na década de 50 e como no caso do poliacetileno, um pé preto, ndo

identificado, foi obtido. Dez anos mais tarde, por volta do ano de 1960, o PPP foi

21



caracterizado e diferentes rotas para sua preparacdo foram descritas. [9] Da mesma
forma, a oxidacdo eletroquimica do benzeno foi investigada nos anos de 1960. A
formacdao de um pd preto, novamente foi observada, mas somente mais tarde foi
compreendido que naquele p6 preto o benzeno ja estava polimerizado.

. Poli (para-fenileno vinileno) (PPV): O interesse neste material, data do ano de
1990 com a descoberta de eletroluminescéncia nos polimeros conjugados. Sua estrutura
eletronica ¢ uma das mais simples dentre os polimeros que possuem o estado
fundamental ndo degenerado. Do ponto de vista molecular, o PPV pode ser considerado
um copolimero de unidades de poliacetileno e PPP se alternando na cadeia polimérica,
(Figura 2.16). Considerado um dos polimeros de processamento mais barato, o PPV ¢é
altamente fluorescente e possui uma cor amarelo brilhante. Sua emissio méaxima
encontra-se na regido do amarelo-esverdeado do espéctro visivel. Da mesma forma que

o PPP, a primeira sintese do PPV foi descrita por volta do ano de 1960, mas o material

final obtido era insoluivel, infusivel e dificil de ser processado.

N

Figura 2.16: Mondmero de PPV.

Com o passar do tempo, as técnicas foram sendo modificadas e aperfeicoadas.
Hoje, rotas de sintese tém sido desenvolvidas, permitindo a conversdo térmica de uma
grande variedade de precursores soliveis em PPV. Solucdes processadas de PPV
formam excelentes filmes transparentes quando moldados ou preparados por “‘spin-
coating”. Outras técnicas, como Langmuir-Blodgett [27], t€ém sido muito usadas por
pesquisadores experimentais para a deposic¢ao de filmes finos de PPV. Na literatura, hi
um grande ndmero de outras rotas de processamento deste material mas o tempo de vida

e a eficiéncia dos dispositivos resultantes variam consideravelmente.
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. Derivados do PPV: Polimeros conjugados geralmente tem a caracteristica de
serem propensos a aquisi¢io de agregados (radicais) devido a sua grande deslocalizacdo
7. LED’s fabricados por derivados do PPV foram noticiados primeiramente por Heeger
e Braun em Santa Barbara — EUA [25]. A solubilidade destes materiais resulta da
presenca de cadeias longas de grupos alquil que fornecem alguma mobilidade
conformacional para as cadeias poliméricas. Como uma conseqiiéncia, os materiais
tendem a ter temperaturas de transi¢des vitreas mais baixas em relagdo ao proprio PPV.
Derivados do PPV com longas cadeias alquoxi ou dialquoxi dissolvem em solventes
organicos convencionais tais como cloroférmio, tolueno e tetrahidrofurano (THF) [25] e
seus espectros de emissdo e absorcdo sdo deslocados para o vermelho em relagdo ao
PPV. Nestes derivados, a eletroluminescéncia e fluorescéncia quanticas produzidas sao
maiores do que para o PPV original, e esta caracteristica pode ser uma conseqiiéncia dos
radicais alquil e alquoxi que isolam as cadeias entre si no material. Dentre os derivados
do PPV, o poli[2-metoxi-5-(2-etilhexiloxi)-1-4-fenileno vinileno] (MEH-PPV) (Figura
2.17) é um dos mais estudados. Ele possui uma cor vermelho-alaranjada brilhante e
quando ‘“sanduichado” em um LED (entre o ITO e o Ca) atinge uma eficiéncia de 1%

[25].

0\ n

Figura 2.17: Mononero de  MEH-PPV.

Alguns pesquisadores acreditam que sua alta solubilidade pode ser uma conseqii€ncia
das ramificagdes de suas cadeias laterais. Juntamente com o MEH-PPV, fazemos em

nosso trabalho um estudo do poli[2,5-bis(2’-etilhexiloxi)-1,4-fenileno vinileno] (BEH-
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PPV), derivado do PPV (Figura 2.18). Este material possui muitas caracteristicas
semelhantes as do MEH-PPV, alta solubilidade, estabilidade térmica e também possui

uma cor vermelho-alaranjada.

Figura 2.18: Mondmero de BEH-PPV.

O efeito na eficiéncia da eletroluminescéncia provocado pelo comprimento e
pelas ramificacdes dos radicais nestes polimeros tem sido investigado por varios grupos
de pesquisas [111] e a eficiéncia passa por um méaximo com o aumento do tamanho do

radica.[26]
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Capitulo 3

Métodos Tedricos de Calculos de
Estrutura Eletronica

3.1 — Método Hartree Fock

Dentre os modelos matemadticos utilizados para representar a estrutura eletronica
de sistemas microscopicos, o0 modelo proposto por D. Hartree e V. Fock, o chamado
método de Hartree-Fock, [28] tornou-se o método padrdo de estudo ab initio da
estrutura eletronica de 4tomos e moléculas.

Calcular a energia eletronica de um sistema molecular requer a solucdo da
equacdo de Schrodinger para muitos corpos. No caso ndo relativistico, as interagdes
spin-orbita sdo desprezadas e o operador Hamiltoniano do sistema € escrito como a
soma dos operadores energia cinética de todos os componentes mais os da energia
potencial interna (e ndo contém nenhum operador que atue em spins). Nos dtomos a
massa do nucleo € muito maior que a massa dos elétrons e o ndcleo se move mais
lentamente do que os elétrons. Podemos considerar, entdo, que os elétrons em uma
molécula se movem em um campo onde os nucleos sdo considerados estaciondrios

(Aproximagao de Born-Oppenheimer). Para um sistema de M nucleos e N elétrons,

temos para a energia cinética dos niicleos (T ) e dos elétrons (T,)

M
Ty =-) ! v, (3.1
A
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N
A 1

e para a energia potencial entre os nucleos (V,, ), entre os elétrons(V,,)e entre os

elétrons e os nicleos (V,):

. M 7,2
Viy = Y =22, (3.3)
A8 Fag
Vee = Z -, 3.4)
i>j [ij
R M. N Z,
V., =—er—. (3.5)
A i TiA

A A

Desde que H=T +V,

A=y ly: yyZa,y L g L g yoZaZs (3.6)
=2 5, 5 R 2M, e Mg ’

em que adotamos o sistema de unidades atdmicas, com =1, e=1, m=1, a energia
medida em hartree e a distancia em raio de Bohr.

Na aproximacdo de Born-Oppenheimer (B-O), supomos que os nucleos sejam
considerados praticamente fixos enquanto os elétrons se movem rapidamente em torno
deles. Neste caso, o movimento nuclear e o0 movimento eletronico sao separados. Os

dois dltimos termos podem ser removidos do Hamiltoniano, equagdo 3.6, dando origem
ao Hamiltoniano eletrénico H_, desde que V,, € entdo uma constante, e V3 =0.

Trabalhando dentro da aproximac¢do de B-O, o problema passa a ser definido

completamente por:

H :—ilv?—iiz—uii 3.7)
) =2 ' g5, i>) Tij
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e pela equacdo eletronica de Schrodinger
HY = EV, (3.8)
sendo ¥ a funcdo de onda total eletronica.

Resolvendo esta equacdo, usando o operador H_, obtemos a estrutura eletronica

de um sistema molecular numa geometria nuclear fixa. No Hamiltoniano, o primeiro
termo corresponde a energia cinética dos elétrons, o segundo representa a atragdo de
Coulomb entre os N elétrons (i) € os M nicleos (A). O terceiro termo leva em
consideracdo a repulsdo eletronica. Para um sistema contendo muitos elétrons, este
operador torna a equacdo de Schrodinger intrativel, assim vamos considerar um

problema mais simples envolvendo o Hamiltoniano de um elétron,
~ , W1
h(i) = ——V — 3.9
(i) P - (3.9)

que ndao envolve nenhuma interacdo elétron-elétron. Chamemos uma solucdo da

equagdo de Schrodinger para um atomo de um elétron de x;(x;),

hG)x;(x) =€,%;(%), (3.10)

com a interpretagdo de que o elétron (i)ocupa o orbital y; com a energia €;. Mais

tarde estes orbitais compordao os spin-orbitais quando considerarmos as varidveis de
spin.
Assim, ignorando a interacdo elétron-elétron construimos um sistema mais

simples constituido de N elétrons com Hamiltoniano

N

ﬁ:Z&u (3.11)
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As auto-fungdes correspondentes sdo produtos simples de spin-orbitais ocupados

e a energia total € a soma das energias dos orbitais individuais:

P = 2 OO X; 00X (%) 2, (Xy) (3.12)

em que ) representa coordenadas de espago e de spin,

(PIH|¥)=¢ +€,+& ++¢, =E. (3.13)

Este tipo de auto-fun¢io (W™ ) é chamado de Produto Hartree (PH), e ndo é
fisicamente realista. Em primeiro lugar, corresponde a um modelo de elétrons
independentes e sabemos que os elétrons se repelem. Em segundo lugar, nao satisfaz o
principio de anti-simetria de Pauli, pelo qual a funcdo de onda deve trocar de sinal sob

uma operacgao de troca das coordenadas de dois elétrons quaisquer, ou

lP(XX):—\P(XJXI) (314)

! J

Para exemplificar, consideremos um “gds ideal” de dois elétrons, ou seja, dois elétrons
ndo interagindo um com o outro. Duas fun¢des de onda equivalentes para o PH deste

sistema sdo:

\PlpH =X (X1)7(j (X,)

. (3.15)
W =202 (X).

Obviamente nenhuma destas func¢des € apropriada. Por inspe¢do, notamos que a

fun¢do de onda apropriada pode se escrita na seguinte forma:
WX, X,) = L[%i (XX (X)) = x;(X) X (X2)1 (3.16)
V2

Esta func¢do de onda pode ser escrita na forma determinantal,

1
WX, X,)=—

D

2i(X) X(%)

. 3.17
100) 2,(%) G-17)
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O principio de exclusdo de Pauli fica claro neste exemplo. Quando tentamos ocupar
duplamente o spin-orbital y;colocando os elétrons 1 e 2 nele,

2i (%) xi(x)

1
! . 3.18
ﬁ‘xi X)) x(x) G-18)

:%[Xi(xl)xi(xz)_%i(XZ)%i (Xl)]

=0.
Ou seja, a funcdo de onda se anula se dois elétrons ocupam o mesmo spin-
orbital.
Generalizando a equagdo 3.12 na forma do Determinante de Slater (DS) para um

sistema de N elétrons [29],

xi(xl) XJ'(XI) XH(XI)
‘P(XI,XZ,...,XN)zL%i(:XQ Zj(:XZ) )(n(:xz)'

N

(3.19)

%i(XN) Xj(XN) %n(XN)

Numa nota¢do mais simples para o DS todos os elementos da diagonal do determinante
sdo escritos em ordem como um vetor “ket”, na notagdo de Dirac; a equagdo 3.14 pode

entdo ser escrita
W =] 2 (X025 (%) 2, (X)) (3.20)

em que a constante de normalizagdo € absorvida na notagao.
Desta forma, acabamos de escrever uma fungao de onda apropriada para usar no

N A
caso em que H = Z h(i). Na teoria Hartree-Fock (HF) fazemos algumas simplifica¢des

|
para que dtomos de muitos elétrons ou moléculas possam ser tratados do mesmo modo.
Suponhamos que cada elétron se mova percebendo um campo elétrico gerado pelos
nucleos estaciondrios e pela distribuicdo espacial média de todos os outros elétrons; o

problema torna-se entdo um problema de elétrons independentes. O procedimento de
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Campo Auto Consistente HF (SCF) consiste na busca das fun¢des y(X) que conduzam a

energia minima para uma funcio na forma DS.
Suponhamos a fun¢do de onda na forma de um DS e procuremos uma expressao

para o valor esperado da energia. Assim,

(¥ ¥,) = (%,. %)

= j\p;(x)q!b (X)dX. = Sap (3.21)

Desde que, H € o operador de energia,

E, = [ W, H,de
= (¥, |H|¥,). (3.22)
em quedr é a diferencial de todas as coordenadas espaciais e de spin de todos os

elétrons, e ¥, a funcdo de onda do estado em consideragdo. Escrevendo H como uma

soma de operadores de um e dois elétrons.

=H,+H,. (3.23)
A energia HF para um dado conjunto de spin-orbitais ocupados €, entdo escrita
Epe =(PH|¥)=(¥H, +H,|¥). (3.24)

A energia eletronica é um funcional dos spin-orbitais € queremos minimiz4-la.
Isto pode ser feito usando o célculo variacional aplicado a funcionais. Examinemos o

caso em que a energia € um funcional de uma funcdo de onda tentativa @,
E =(®|H|®) (3.25)

em que
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= iCi|‘Pi ). (3.26)

E[Cbl depende da forma da funcdo de onda e |CI>> ¢ expandida linearmente em um

conjunto de N funcdes fixas |‘I’i > A tarefa € minimizar a energia com a restricdo de

que a fun¢do de onda permane¢a normalizada, ou

(@|loy=Y c/c (¥ |¥, )=1. (3.27)
ij

Escrevendo

= (®|H|®) ZC C,(%|¥;), (3.28)

queremos que OE =0 para varia¢des arbitrdrias 6C, e 6C;
Construimos entdo a funcao

o[®]=(@|H|®)+e(@|®)-

=) CC;(W/H|w;)+ ) CCie((¥;|¥;)-D. (3.29)
ij U]

em que € é um multiplicador ( de Lagrange).

Tomando a diferencial de ¢,

Spl@]= Zsc;*[ch(Hij + €5 )}+Z§C{ZC}‘(H{; +es;;)} =0. (3.30)
i ] 1 ]

Desde que 6C,

e OC; sdo arbitrérios, os colchetes da equagdo 3.30 devem ser nulos.

Assim,
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Y (H,C,-&5,C))=0. (3.31)
i

Esta equacdo pode ser escrita como um produto de matrizes

HC =SCe, (3.32)

em que H e S sdo hermitianas. Esta equacdo matricial de autovalor pode ser escrita

S 2HC =S/ °Ce

s 2Hs 2 s/2C = s2Ce. (3.33)

_1 1 1
A matriz S AHS % ¢ simétrica e com autovetores S+AC. Estes podem ser

transformados (multiplicados a esquerda por S % ) para fornecer os coeficientes C; para
cada estado estaciondrio. Obtemos entdo o espectro inteiro de energia e as funcdes de
onda apropriadas, ortonormalizadas, para todos os estados.

Pela minimizac¢do da energia em relacdo a escolha dos spin-orbitais de um tnico

DS chegamos as chamadas equagdes de Hartree-Fock,

fixi =& (3.34)
em que,
n’ o] e’ HF
f = +V (). (3.35)
m,, ;4%0 |R —r|

£(i) é o multiplicador de Lagrange, f(i) € o operador efetivo de um elétron, chamado

de operador de Fock e V'™ (i) é a energia potencial média sobre o i-ésimo elétron
devido a presenca dos outros elétrons. Estas equagdes sdo integro-diferenciais (o
operador energia cinética ¢ um operador diferencial e o operador de repulsdo elétron-
elétron corresponde a um operador integral) e dependem do conhecimento de fungdes

orbitais tentativas para poderem ser resolvidas. Através dos resultados de Roothaan [30]
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podemos transformd-las em um conjunto de equacdes algébricas formuladas

matricialmente que sdo convenientes para uso em computadores. Aqui, vamos limitar-

nos ao caso de camada fechada, HF restrito (RHF). O operador de Fock na base de spin-

orbitais € dado por

f(x)=hx)+ Y (3, (x) - K, (x),

em que J, e K, sdo os operadores de Coulomb e “exchange”, respectivamente.

Na base de orbitais espaciais fica

com as propriedades
f(rl)lllj (Fl) =&Y, (ﬁ)

N/2

g =h, +) 23, -K,.

Fazendo a expansdo y; = Zﬂ CL% >

fHY Cip, =€) .C.9,.

Multiplicando por ¢ ; (1) e integrando sobre as coordenadas do elétron 1 obtemos

Y. Cl[9: Mg, )R, =g Y C} 4, (g, (.

(3.36)

(3.37)

(3.38)

(3.39)

(3.40)

(3.41)

Identificando as integrais como elementos de matriz do operador de Fock e da matriz de

“overlap”, respectivamente,
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Z F,uvcii) = gi Z S,uuC1i)' (342)

Esta equacao pode ser escrita como o produto matricial
FC =SCe. (3.43)

F ., € 0 elemento de matriz do operador de Fock de um elétron, f (1),

Fo = [0, (D) T (D9, ()T,
=9, (1){h(1) +Y 23,)- Ka(l)}bv (1)dF,
= ¢, MNP, W, + Y [2[ ¢, I, DY, DA, —[¢; DK, (1P, ()dF;]

=h,, +Y 2(uvlaa)—(ualav)

=h,, +Z[ZC§C§Z(uv | po) — (up Icrv)}
po

a

=h,, +Y (Y CiCH2uv 1 po)—(up1ov)]
po a

=h,, +Y D, [2(uv1 po)—(uplov)] (3.44)
po

Esta é uma quantidade que pode ser facilmente construida a partir de um conjunto de

orbitais moleculares (os coeficientes C;) e um conjunto de integrais sobre orbitais

atdmicos, ¢, , calculadas previamente. Neste ponto, as equagdes de Hartree-Fock foram

reduzidas a um problema matricial de autovetor, FC = SCe¢, mas ndo numa forma

computacionalmente conveniente. Definindo a matriz de Fock transformada, como

F'=s?Fs ™2, (3.45)

obtemos
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F1(S”C)=(S/C)e (3.46)

como equivalente a equacdo 3.43. Desde que € € diagonal por escolha, diagonalizando

a matriz transformada de Fock obtemos um conjunto de coeficientes dos orbitais

moleculares transformados, C' = S%C. A matriz S%C pode ser novamente
transformada para fornecer a matriz dos coeficientes dos orbitais moleculares
verdadeiros, C. A matriz densidade para estes coeficientes ¢ formada pelo produto D =
C*C e pode subseqiiencialmente ser usada para construir uma nova matriz de Fock via

equacdo 3.44. Desde que a matriz de “overlap” S ndo depende dos coeficientes C,, a

mesma transformac¢do unitdria poderd ser aplicada na nova matriz de Fock para dar uma
nova matriz de Fock transformada. Esta pode ser diagonalizada para produzir novos
coeficientes C’s, € 0 processo se repete até que seja alcancada a convergéncia. Como
um palpite inicial para a matriz de Fock, usa-se geralmente o Hamiltoniano “core”,

ignorando todas as integrais de dois elétrons,
Fo,=H, =|¢.(-V; Zs 3.47
w — " _J-¢,u(_ i +;r_)¢u (3.47)
iA

E entdo obtida uma matriz C inicial e uma nova matriz de Fock pode ser

construida incluindo as integrais de dois elétrons.

No caso de camada aberta o tratamento é um processo mais complicado. A
minimizacdo da energia com relacdo aos spin-orbitais juntamente com as condi¢des de
ortonormalidade conduzem a dois conjuntos de equacdes um para os orbitais de camada

fechada e outra para os de camada aberta

F,C = £SC, (3.48)
F.C = £SC, (3.49)

em que F, e F, s@o os operadores de Fock para camada fechada e aberta,

respectivamente.
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3.2 — Teoria do Funcional Densidade

A descri¢do de sistemas de muitas particulas tem sido, um importante objetivo
da fisica. Solucdes analiticas da equacdo de Schrodinger sdo possiveis para poucos
sistemas simples, e solu¢cdes numericamente exatas podem ser encontradas para um
pequeno nimero de dtomos e moléculas; no entanto, a maioria dos casos de interesse,
tais como reagdes de superficies em quimica e interagdes elétron-elétron em sélidos
requerem o uso de hamiltonianos e esquemas computacionais simplificados [31]. Os
progressos recentes nos cdlculos de estruturas eletronica de dtomos, moléculas e s6lidos
permitem perseguir o objetivo de predizer as propriedades fisicas e quimicas de
sistemas de muitas particulas com total confiabilidade e sem excessivos cdlculos
computacionais; o desenvolvimento de formalismos e de métodos para estudo tedrico de
sistemas reais € uma 4rea de ampla pesquisa no mundo [31]. Dentre estes formalismos,
estd a teoria do funcional densidade (DFT) [32,33]. A DFT conduz a um método de
cdlculo de primeiros principios de propriedades do estado sélido, em particular de
propriedades do estado fundamental: energia total, densidade eletronica, geometria de
equilibrio e freqiiéncias de fonons. Estas propriedades podem ser obtidas com grande
precisdo para um grande nimero de materiais. Os orbitais e as energias de uma particula
introduzidos por Kohn e Sham para viabilizar a implementa¢do da DFT nd@o possuem
significado fisico direto; no entanto, proximo ao nivel de Fermi, estes orbitais e energias
de Kohn e Sham podem ser considerados como orbitais e energias de uma ‘“quase-
particula”. A interpretacdo dos autovalores em termos da estrutura de bandas de energia
permite um estudo de uma grande variedade de sélidos. Quantidades envolvendo
estados excitados como tensor dielétrico, condutividade Optica ou a absor¢do Optica
podem também ser tratadas a nivel ab initio.

O que passamos a descrever a seguir sobre a DFT, é baseado, nas referéncias

[31] e [37].

3.2.1 - Teoremas de Hohenberg-Kohn

A DFT € um teoria que reduz de maneira exata o cdlculo das propriedades do
estado fundamental de sistemas de muitas particulas interagentes para a solucdo de
equacgdes de uma particula. Ela € baseada em dois teoremas de Hohenberg e Kohn [32].

O primeiro teorema afirma que a energia total E do estado fundamental de um sistema
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eletronico € um funcional universal da densidade eletronica h do estado fundamental,

independente do potencial externo V., [n(F)]
EIN(F)] = FIN(P)]+ [ n(F )V, (Nd°F (3.50)

em que F[n(r)] € um funcional desconhecido da densidade n.

O segundo teorema de Hohenberg e Khon afirma que a densidade eletronic

37



3.2.2 — Aproximacao de Densidade Local

A energia de um sistema de elétrons interagentes em um campo externo
arbitrario pode ser determinada a priori pela solucdo de equagdes de Hartree para uma
particula. O tdnico termo que ndo poderd ser determinado exatamente é a energia de
“exchange”-correlacdo &, [n(r)]. No entanto, a DFT mostra que € possivel determinar a
energia total usando uma aproximacdo para o funcional que dependa somente da
densidade. A aproximac¢do mais usada para este funcional, e com grande sucesso, € a

Aproximacdo de Densidade Local (LDA). Na LDA, a &,.[n(r)], ndo local, é

z

aproximada por uma func¢do local, em que é considerada idéntica a uma energia ja

conhecida de “exchange”- correlacdo de um gés de elétrons de mesma densidade,
E,[n(M)] = E>[n(F)] = [n()e, [n(F)id”r, (3.54)

em que €£,.[n(F)] é a ee
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ndmero total de elétrons), encontramos a equacg@o de Schrodinger de uma particula para

os orbitais de Kohn e Sham [33]

[—h—VZ Vg (F)}bi (F) = £,0, (), (3.57)
2m
em que

Ve (M= |:frr) V(1) +V,, (1) (3:58)

O potencial de “exchange”- correlagdo v, (I) € um funcional derivado da &, [n(F)] em

relacdo a densidade n(r). Na LDA, equacdo 3.54, ele toma a forma:

Vo (F) = £, [N(F)]+ n(Fe; [n(F)], (3.59)

em que o segundo termo denota a derivada em relacdo a densidade n(r).

O formalismo do funcional densidade foi elaborado para obter propriedades do
estado fundamental tais como densidades eletrOnicas, energias totais ou quantidades a
elas relacionadas. Para o cdlculo das propriedades envolvendo estados excitados, como,

por exemplo, a fun¢do dielétrica, a DFT necessita de extensdes. Os auto-valores g; sdo

introduzidos na equacdo de Kohn-Sham, equacdo 3.57, como multiplicadores de
Lagrange [31], garantindo a ortogonalidade dos orbitais de Kohn-Sham e seu
significado fisico ndo € 6bvio. Na teoria Hartree-Fock, os auto-valores adquirem um

significado pelo teorema de Koopmans [112]:

™ =E(,,--,n,--,ny ) —En,,---,n, —=1---,ny), (3.60)
em que EiHF ¢ um auto valor Hartree-Fock e E(n,,---,ny) € a energia total do sistema
com os nimeros de ocupagdo n,,---,N. O teorema de Koopmans requer que os outros

orbitais nio mudem quando a ocupagdo n. do orbital ¢,, é reduzida e interpreta €

como a energia necessdria para a retirada de um elétron do orbital i. Este teorema nao €

valido para a DFT [34], em que
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_OE

£, (ny,ree ) =2 =

(3.61)
A diferenca de energia na equacdo 3.60 pode ser escrita na forma

E(nl’...’ni’...’nN)_ E(nl’...’n,

1
—Le,ny) = [0 +n =1 dn. (3.62)
0

Ao contrdrio da equacdo 3.60, a equagdo 3.62 possui uma justificativa formal somente

se os nimeros de ocupacdo da equagdo 3.62 se referirem ao estado fundamental de um
sistema com M e M-1 elétrons, em que M = Z n;, ou seja, €, deverd referir-se ao auto-

valor mais alto ocupado num sistema de M elétrons. Com a DFT, a equagdo 3.62 pode

ser simplificada usando um resultado para os orbitais mais altos ocupados
ey(n,---,ng =n)y=¢g,(