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1- INTRODUCAO

Um dos problemas béasicos da fisica da matéria condensada consiste em obter modelos
que permitam descrever as diversas propriedades dos sélidos como estruturais, mecanicas,
eletronicas, Opticas e magnéticas. Os modelos tedricos hoje existentes permitem descrever
com boa precisdo muitas dessas propriedades.

O papel dos métodos computacionais é fazer simula¢Ges de materiais e analisar as
propriedades calculadas. Essas simulagdes podem ser feitas através de complexos codigos
computacionais que se baseiam na Teoria Quantica e na Fisica do Estado Solido. Mais
especificamente, na Teoria do Funcional da Densidade (Density Funcional Theory -DFT).
Na DFT a densidade eletrénica assume o papel da fungdo de onda da Mecéanica Quéntica
como a variavel chave.

Entre um dos cddigos computacionais bastante utilizado, se destaca 0 WIEN2k. O
método de calculo de estrutura eletrénica implementado nele é conhecido pela sigla LAPW
(Linear Augmented Plane Wave). No WIEN2k sdo implementadas varias aproximagdes
para o funcional de troca e correlagdo eletrébnica como as aproximacGes LDA (Local
Density Approximation), GGA (Generalized Gradient Approximation), o método LDA+U e
funcionais hibridos.

Neste projeto de iniciacdo cientifica foi empregado a metodologia de calculo acima
descrita para determinar as propriedades de trés sélidos cristalinos dando énfase na
descricdo das propriedades de parametros de rede, médulo de compressibilidade, estrutura
de bandas e densidade de estados de trés materiais conhecidos na literatura como o NacCl,
TiC e Si. A escolha desses materiais € motivada pelo fato de se tratarem de sistemas
simples de serem simulados aplicando a metodologia baseada na DFT. Além disso, suas
propriedades estruturais e eletrdnicas sdo bem estabelecidas na literatura. Dessa forma, o
estudante podera avaliar a confiabilidade do método empregado e verificar a precisdo dos
seus resultados.
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2- OBJETIVOS

O presente trabalho teve como principal objetivo estudar a DFT e alguns métodos de
calculo de estrutura eletrénica para analisar as propriedades estruturais e eletrénicas de trés
solidos cristalinos utilizando diferentes tipos de funcionais de troca e correlacdo eletrénica
para avaliar o qual melhor descreve as propriedades dos compostos em relacdo aos

resultados experimentais.
3- METODOLOGIA

3.1 Mecanica quantica para sistemas de muitos corpos interagentes

Para a escrita desta subsecdo, foram utilizadas as referéncias [1-4].
A equacdo de Schroedinger independente do tempo para um sistema composto por N
elétrons e M nucleos interagentes podem ser dada por:

ﬁ Lp(ﬁll ﬁM' Fl' 0q, .- ,—T')N; O-N) =E Lp(ﬁl, ﬁM' Fl' 09, .- ,—T')N; O-N) (311)

onde a funcédo de onda possui dependéncia com as coordenadas espaciais dos elétrons (7y)
e dos nuicleos (B,), além da dependéncia com spins eletronicos (ay).

A forma explicita do operador hamiltoniano para um sistema de muitos corpos

interagentes fica escrita como:

hZ Vzﬁi hZ Vzﬁ' 1 Z szi €2Zi

2 M, 2 m; 4me m;: |R. —#
7 L 7 i 0 T { |R] T'll

8me, .¢,|77i—?j| 8me, |§1’_§i| 1.
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onde o primeiro e o0 segundo termo do lado esquerdo correspondem a energia cinética dos
nacleos e dos elétrons, o terceiro termo € a energia potencial relacionada a interacdo
elétron-elétron, o quarto termo é a interagdo eletrostatica elétron-nucleo e o quinto termo é
a interacdo eletrostatica entre nucleo-nucleo. Ndo se conhece uma forma analitica de
resolver 3.1.1 com o hamiltoniano dado na forma 3.1.2. Portanto, para resolver esse
problema é necessario adotar aproximacdes ou simplificagdes.

Uma das aproximacdes a ser aplicadas na equagdo 3.1.2 é a de Born-Oppenheimer, a
qual estabelece que o movimento nuclear pode ser estudado separadamente do movimento
eletrénico. Isso é permitido porque a massa do nicleoé bem maior que a massa
dos elétrons (aproximadamente 2000 vezes) e a sua velocidade é proporcionalmente
pequena. Desta forma, os elétrons respondem instantaneamente a qualquer variacdo das
posi¢Oes dos nucleos e podendo desprezar o movimento nuclear.

Assim, o problema pode ser redefinido como um conjunto de particulas negativas
interagindo e se movendo sob o potencial externo U,,; com coordenadas nucleares
constantes do sistema nuclear.

Depois da aproximacdo de Borh-Oppeheimer, o hamiltoniano de muitos corpos pode
ser transformado em varios hamiltonianos de um Unico corpo por intermédio das
metodologias baseadas nas Teorias de Hartree-Fock ou da DFT.

Na teoria de Hartree-Fock os efeitos da energia cinética de um elétron afetado pelos
outros sdo totalmente desprezados, chamada de efeito de correlacdo eletronica, e a interagédo
dos elétrons devido ao seu spin, interagdo de troca e tratada de forma exata. Ja na DFT,
ambos os efeitos de troca e correlagéo eletronicos séo tratados de forma aproximada. Mais

detalhes sobre a DFT seréo dados na subsecéo seguinte.

3.2ADFT
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No intuito de resolver problemas que envolvem sistemas que possuem muitas particulas
interagentes, como discutidos na subsecdo anterior, foram criados os métodos de célculo
que tornam pratico a solugdo do problema. Entre os existentes, ha aqueles que se baseia na
DFT, a qual sera abordado nesta subsecdo. Para a escrita desta subsecéo, foram realizadas
consultas nas referéncias [5-9].

O funcional energia da densidade de carga na DFT pode ser escrito da seguinte forma:

Elp] = fV(r) p(P)dF + = fjp(r)p(r)d*d?'+ Glp] (3.2.1)

|7 — 7

onde o primeiro termo descreve a atracao eletrostatica entre os elétrons, o segundo termo é
do de Hartree e o Gltimo termo G[p] corresponde ao da energia cinética de um sistema ndo

interagente mais a energia de troca e correlacdo de um sistema interagente, isto €:

Glp] = T(p) + Exc(p) (3.2.2)

A DFT foi formalmente estabelecida a partir dos teoremas de Hohemberg e Kohn.

O primeiro teorema descreve que a densidade de carga eletrénica, p(r), do estado
fundamental de um sistema de muitos elétrons interagentes € determinada de maneira
univoca, a menos de uma constante aditiva, a partir do potencial externo V,,.(r). Para
provar esse teorema, admite-se que dois potencias externos resultam na mesma densidade
no estado fundamental. Nesse caso, os dois hamiltonianos sdo definidos pelos dois
potenciais e associando-os tambem a duas funcdes de onda. Como essa suposi¢cdo ndo é
verdadeira, entdo, existe uma correspondéncia Unica entre a densidade do estado
fundamental e o potencial externo.

O segundo teorema de Hohemberg e Kohn afirma que a energia do estado fundamental
corresponde ao menor funcional da energia, obtido a partir da densidade eletronica exata do

estado fundamental. Qualquer densidade diferente levard a uma energia maior do que a

6
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energia do estado fundamental. Este teorema torna possivel o uso do principio variacional
para encontrar a densidade de carga do estado fundamental. Existem muitas possibilidades
para a densidade eletrdnica, porém o problema é resolvido por minimizag&o. Ao encontrar a
densidade de carga para a qual a energia € minima, encontrou-se a densidade do estado
fundamental.

Os teoremas ndo dizem como obter a energia do estado fundamental a partir da
densidade de carga do estado fundamental. Ou seja, os teoremas ndo fornecem uma forma
pratica de célculo, foi dai entdo que Kohn-Sham propuseram suas equacgdes. Elas sdo
equac0es do tipo Schroedinger para um sistema composto de particulas ndo interagentes, de
modo que a densidade eletronica seja a mesma do sistema real original composto pelas
particulas reais interagentes. As equacfes de Kohn-Sham sdo formadas por um potencial

externo efetivo no qual as particulas ndo interagentes se movem, isto €:

—~ 1.2
st @) = Ep ) o |- 2T+ Vo 0] 0 ) =E0i ) 323)
Onde ¢; (1) sdo as autofungdes de Kohn-Sham e o potencial efetivo (V¢ ) €:

p(r)

Verr (r) = V(r) + f|7— ?'|d17+ Viee (1) (3.2.4)
A densidade de carga € expressa por:
N

() = D loi (P (3:25)
i=1

Substituindo (3.2.5) em (3.2.1), o funcional energia fica descrita como:

Elp] = Zei - lf Md?d?' - fp(r) Vee(r)dr + E,.(p) (3.2.6)

2 |7 — 7|
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Onde V,.(r) é o potencial de troca e correlacdo eletronica.

O método empregado por Kohn-Sham foi exato, mas o fato do funcional de energia
de troca e correlagdo ndo ser conhecido explicitamente gera a necessidade de
aproximacg0Oes. Nesse sentido, surgiram varias aproximacGes, entre as mais conhecidas
podemos citar a aproximacdo da densidade local (LDA), aproximagdo do gradiente
generalizado (GGA) e a mais recentemente é a do potencial modificado de Becke e Johnson

(mBJ), que serdo descritos na subsecédo seguinte.

3.3 Aproximagdes dos Potenciais de Troca e Correlacdo Eletrénicos

A aproximacdo da densidade local (local density approximation - LDA) é considerada a
mais simples e uma das mais utilizadas na pratica para sistemas que apresentam pequena
variacdo de densidade eletrbnica, a energia de troca e correlagdo nessa aproximacao €

escrita como:

Belp@)] = [ p0) exclp®lar (33.1)

Onde p(r) é a densidade eletrénica no ponto r e €,.[p(r)] é a energia de troca e correlacao
por particulas de um gas homogéneo de elétrons com densidade p.
O termo de troca e correlacdo eletrénico € dividido em energia de troca por particula

€,(p) e em correlacdo eletronica e.(p):

exc(p) = ex(p) + e.(p) (33.2)

Essa aproximacdo € adequada para descrever sistemas onde a densidade eletronica é

aproximadamente uniforme. Ela é baseada em uma légica local assumindo que a energia de
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troca e correlacdo por elétron em qualquer ponto € igual a energia de troca e correlagédo de
um gas homogéneo de elétrons.

Jé& a aproximac&o do gradiente generalizado (Generalized Gradient approximation -
GGA) busca melhorar a descricdo das propriedades de alguns sistemas em relacdo a
aproximagéo da densidade local. Esse funcional fornece uma melhoria na abordagem do
problema da correlagdo quando estamos tratando sistemas ndo homogéneos. A energia de

troca e correlagdo é escrito na forma:

Elp()] = f exc[p(], Vp(r)] dr (333)

No qual, além da densidade eletronica, temos o gradiente da densidade eletrdnica
Vp(r) no ponto r, onde a densidade de energia de troca e correlacdo eletronica esta sendo
calculada.

Mais recentemente foi elaborado um potencial de troca e correlagdo eletrénico
conhecido como potencial modificado de Becke e Johnson (mBJ) que melhora a descri¢do
da estrutura eletrénica de compostos semicondutores e isolantes em relacdo aos funcionais
LDA e GGA, os quais subestimam consideravelmente o band gap desses materiais.

O potencial de troca mBJ tem a seguinte forma:

Vi () = cVER@) + (3c—2)% \/g /i)t’((;) (3.3.4)

Onde p,(7) é a densidade eletronica, t,(#) é a densidade de energia cinética de uma

particula com spin a, V2R (#) € o potencial de Becke-Roussel (BR) e ¢ é escolhido de forma
que dependa linearmente da raiz quadrada da média de V?p :

Uma caracteristica importante do potencial de troca e correlagédo eletrébnica mBJ é que

~ . . . . SE i g
ele ndo foi desenvolvido na forma de uma derivada funcional, V.. = %. Isso significa

9
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que a aproximacdo mBJ ndo € um funcional energia, logo, os procedimentos de otimizacao
de pardmetros de rede, bulk moédulos e suas derivadas com relacdo a pressdao ndo sdo
possiveis.

Desta forma, recomenda-se que as propriedades estruturais sejam calculadas com algum
funcional do tipo LDA ou GGA, as quais em geral sdo bem descritas, exceto para sistemas
fortemente correlacionados, para dai entéo, usar o potencial de troca e correlagdo mBJ para

calcular a estrutura eletrdnica e propriedades oticas.

3.4 Alguns metodos de calculo de estrutura eletrénica

O ponto de partida de uma teoria quantica de materiais é o hamiltoniano de um sistema
de muitos elétrons. O primeiro passo para a resolucdo de problemas com soluc¢des que ndo
sdo analiticas é usar, por exemplo, a aproximacgdo de Born-Oppenheimer como visto na
subsecdo 3.2. Optando-se por adotar métodos de calculos baseados na DFT é preciso fazer
escolhas apropriadas para os orbitais de Konh-Sham e assim poder resolver o hamiltoniano
do sistema de particulas. Esta subsecdo tratara desse tema e estd baseada nas referéncias
[10-13].

As fungdes de onda das particulas do sistema em estudo serdo representadas através de
combinacg0es lineares de um nimero de funcgdes de base e a escolha dessas fungdes de base
determina a precisdo e eficiéncia computacional do método de estrutura eletrdnica
empregado.

E importante dizer que alguns desses métodos de calculo de estrutura eletrdnica tratam
explicitamente todos os elétrons do sistema (por exemplo, os métodos do potencial total) e
aqueles que tratam alguns elétrons do sistema de forma aproximada (por exemplo, 0s
métodos baseados em pseudopoténciais)

A funcdo de base do tipo APW (Augumented Plane Wave) se baseia no fato de que em

regides distantes dos nucleos, o potencial cristalino é aproximadamente plano, logo, a

10
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solugéo da equacgdo de Schroedinger pode ser expressa como uma combinacdo linear de um
numero razoavel de ondas planas. Por outro lado, nas regifes proximas aos nucleos
atdbmicos, o potencial sofre grandes oscila¢Ges, e a solu¢do exige uma combinagdo de um
numero muito grande de ondas planas. Nesse sentido, adota-se outra forma de
representacdo para funcdo de onda do elétron diferente da onda plana. Assim, nesse tipo de
funcdo de base o espaco cristalino € dividido em duas regides (ver figura 3.4), uma
chamada de esfera muffin-tin (MT) com raio especifico para cada atomo. Nessa regido, 0s
elétrons serdo descritos por um produto de fungdes radiais e angulares. A outra regido €
denominada de regido intersticial (1) que corresponde ao espaco entre as esferas MT. Para

essa regiao, os elétrons serdo descritos por ondas planas.

Figura 3.4: Divisdo do espaco cristalino em esferas muffin-tin (S, e Sg) € a regido

intersticial (I).

Considerando o que foi descrito no paragrafo anterior, a base APW ¢ definida como:
(1 ¢ eilE+ )7 2 el

N4
dEE) =

(3.4.1)
LZ Alm u;l (T", E)Ylm (01, (p,)
Ilm

=

€ S,

11
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Onde K ¢é o vetor da rede reciproca, k é o vetor de onda que faz parte da primeira zona de
Brillouin, V é o volume da célula unitaria no espaco real, Y, (8, ¢) sdo os harmonicos
esféricos e 7 € a posi¢do do atomo. A, é o coeficiente da expansédo e uf* (r', E) é a solugdo
da parte radial da Schroedinger para um potencial elétrico esfericamente simétrico.

Nota-se que a funcéo de base APW tem uma dependéncia com uma energia E que ndo é
conhecida. Para contornar essa deficiéncia da base APW foi criada a fungédo de base do tipo
LAPW (Linear Augumented Plane Wave). Na regido intersticial, a base LAPW ¢ idéntica a
da APW, variando apenas na regido das esferas MT, a funcédo de base LAPW fica definida

por:

€1l

=

( %Z%ei(mz)f
o@ =1 %

L[Mwﬂﬂﬁﬂ%wﬂﬂwmmeU
im

(3.4.2)

ﬁ
m
t

Q

onde By, surge como um novo coeficiente a ser determinado, pois a funcdo radial foi
expandida em uma série de Taylor em torno de uma energia fixa E.

Existem trés tipos de estados eletrénicos no método de estrutura eletrénica baseado
na base do tipo LAPW. Sédo eles: os estados de carogo, semicarogo e de valéncia. Os
estados de caroco sdo aqueles com energia abaixo de -6,0 Ry e possuem densidades
eletrbnicas totalmente confinadas nas esferas atbmicas. Os estados de semicaro¢o néo
possuem as cargas totalmente confinadas nas esferas atdmicas, mas uma pequena
porcentagem esté fora delas e os valores de energia estéo entre -1,0 e -6,0 Ry. Os estados da
valéncia sdo aqueles em que os estados que apresentam uma quantidade de carga

significativa fora das esferas atbmicas e possuem energia superior a -1 Ry.

12
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4- RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Detalhes dos calculos realizados no trabalho

Para iniciar os calculos das propriedades estruturais e eletronicas dos materiais (NacCl,
TiC e Si) foi necessario criar um arquivo de entrada que necessita de informacdes sobre a
rede cristalina do material como: parametros de rede, posicGes dos atomos, grupo espacial
cristalografico, etc. A estrutura cristalina dos trés materiais simulados € apresentada na Fig.
4.1:

Figura 4.1: Estrutura Cristalina para o (a) TiC e NaCl e (b) Si.

A estrutura cristalina do NaCl e do TiC € cUbica de face centrada. Nessa estrutura
cristalina, cada ion possui seis vizinhos mais préximos do tipo oposto. A rede cristalina do
Si é de face centrada. A figura mostra as ligacdes tetraédricas dos atomos de silicio na
estrutura cristalina do tipo diamante. Cada atomo possui quatro vizinhos mais préximos e

doze segundos vizinhos.

13
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Ainda para a inicializagdo dos célculos sdo informados alguns pardmetros de entrada
importantes como: as expansdes das fungdes de onda dentro das esferas atdmicas
representadas pelo termo Imax, seu valor adotado foi igual a 10, as expansdes de Fourier
da densidade de carga caracteriza 0 termo Gmax com valor adotado igual a 12, e ©
parametro de corte para a expansdo das ondas planas na regido intersticial, R,,; X kmax, O
qual foi limitado a 7. Todos esses valores adotados representam padrdes previamente
estabelecidos no codigo que podem variar algumas unidades. Outro parametro de calculo

muito importante que depende dos sistemas e da propriedade a ser determinada € o nimero

de pontos k. Em nossos calculos foram utilizados 1000.

Os estados de valéncias para cada atomo e R, estdo descritos na tabela 4.1. No
intuito de separar os estados eletrénicos de caro¢o dos estados eletronicos de valéncia foi
adotada uma energia de corte padrdo de -6,0 Ry. Essa é uma estratégia necessaria por conta
do diferente tratamento dos estados eletronicos do material no que diz respeito ao

tratamento dos efeitos relativisticos.

14
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Tabela 4.1: Estados de valéncia e raio das esferas muffiin-tin

Atomos Estados de Valéncia Rt (U.2)
T 3d” 4s° 2,17
°c 25°2p° 1,77
“Na 2p®3s* 2,5
cl 3s? 3p° 2,5
1gj 2p® 3s?3p? 1,8

Apos a inicializacdo dos calculos, deu-se inicio ao ciclo autoconsistente. Todos 0s
calculos foram convergidos com uma precisdo na energia total da ordem de 0,0001 Ry.
Com os célculos convergidos, deu-se inicio ao calculo das propriedades estruturais e

eletrbnicas que serdo apresentados na proxima subsecao.

4.2 Estrutura de Bandas

A figura 5.1 mostra a estrutura de bandas eletronicas calculadas ao longo de caminhos
de alta simetria na primeira zona de Brillouin do material em questdo. A figura do NaCl e
do Si foram obtidas a partir dos calculos com a aproximacdo mBJ, enquanto que a figura do
TiC foi obtida dos calculos com a aproximacdo GGA. A divisdo entre estados ocupados e

desocupados é feita no ponto Ep= 0 eV, conhecida como Energia de Fermi. Assim é

15
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possivel fazer uma analise dos estados ocupados (formado pela banda de valéncia) e dos
estados desocupados (formado pela banda de conducao no caso do NaCl e do Si).

Nacl Si TiC
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Figura 5.1.1: Estrutura de bandas eletrénicas ao longo dos pontos de alta simetria da zona

de Brillouin.

Pode-se observar que na figura da estrutura de bandas do NaCl existe uma ampla
lacuna ou gap entre estados ocupados e desocupados, com intervalo de 8,4 eV. Esse
resultado se compara bem com o valor experimental de 8,6 eV [15]. Nesse composto,
portanto, verifica-se que ele tem carater isolante devido a seu alto valor de energia de gap.
Nesse sistema, elétrons ndo podem ser excitados termicamente da banda de valéncia para a
banda de conducéo.

O Si possui uma energia de gap bem menor comparado com o NaCl, definindo
assim o Si como sendo um material semicondutor. Nesse material, radiacdo na faixa da luz
visivel pode promover elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo do material.
O valor calculado da energia de gap do Si foi de 1,26 eV que se compara muito bem ao

valor determinado experimentalmente (1,17 eV) [15].
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Diferente do NaCl e do Si, podemos observar que o TiC ndo possui nenhuma lacuna
de estados em sua estrutura de bandas. Dessa forma, verifica-se que esse material € um
condutor elétrico. Nesse caso, o0s elétrons ndo possuem dificuldades para transitar de um
estado ocupado para um desocupado, ou seja, excitagdes térmicas sdo suficientes para
realizar transigdes eletrénicas nesse material.

A tabela 5.1 mostra os valores de energia de gap do NaCl e do Si utilizando
diferentes aproximagfes para 0s potenciais de troca e correlacdo eletrbnica, isto é
aproximacdo da densidade local (LDA), aproximacdo do gradiente generalizado (GGA) e o
potencial modificado de Becke e Johnson (mBJ). Os valores experimentais para as energias

de gap dos compostos sao também mostrados nessa tabela.

Tabela 5.1: Valores de Energia de Gap (em eV) para diferentes potenciais de troca

e correlacdo eletronicas.

Composto GGA LDA mBJ Exp. [15]
NaCl 5,109 4,698 8,464 8,6
Si 0,656 0,553 1,264 1,17

Quando calculamos a energia de gap com as aproximacfes GGA e LDA, obtivemos
valores muito abaixo ao que se observa experimentalmente. Porém, verifica-se que com a
GGA a energia de gap € um pouco melhor em relagéo ao céalculo coma LDA. Engquanto que
0 potencial mBJ traz resultados com excelente concordancia com o experimental [15].
Portando, com a aproximagcdo mBJ pode-se obter a energia de gap de materiais

semicondutores e isolantes em excelente concordancia com resultados experimentais.
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4.3 Densidade de estados (DOS)

A densidade de estados do NaCl e do Si foram calculadas utilizando o potencial de
troca e correlagdo mBJ assim como foi feito para o caso das estruturas de bandas. Isso
porque, com a aproximacdo mBJ a estrutura eletronica desses materiais sdo melhores
descritas em relacdo a possiveis resultados experimentais. No caso TiC, por se tratar de um
sistema metalico, utilizamos os célculos a partir da aproximacdo GGA, tendo em vista que
ndo existe problema com erros associados a energia de gap como ocorre para sistemas
semicondutores (EX. Si) e isolantes (Ex. NaCl).

A figura 5.2.1 mostra a densidade de estados (DOS) total NaCl, a DOS por atomos
(Na e CI) e por orbital de cada um desses atomos também é mostrada. Assim como para a

estrutura de bandas, o zero da energia é referente ao nivel de Fermi, Ef.

0 E. NaCl

10

Densidade de Estados (estados/eV)

0 I v I v I v I v I
-20 -10 0 10 20

Energia (eV)

Figura 5.2.1 Densidade de Estados do NaCl.
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A andlise da Fig. 5.2.1 permite determinar a predominancia atdmica e orbital em cada
bloco de estados de energia no intervalo mostrado. A regido abaixo do nivel de Fermi
compreendida entre (-21 a -20) eV ¢é formada por orbitais do tipo “p" do atomo de Cl,
enguanto que os estados proximos a banda de valéncia com intervalo de energia de (-3 a 0)
eV ¢ formada por orbitais do tipo “p” do atomo de Na. Entre essas duas bandas, no
intervalo de energia de (-15 a 10) eV, ha estados devido aos orbitais “s” do Na. A banda de
conducdo do NaCl é formada por uma mistura de estados dos &tomos de Na e ClI.

A figura 5.2.2 mostra a DOS do Si. As bandas referentes aos estados de valéncia e
conducdo foram determinadas em um intervalo de energia de -14 a 14 eV. Observa-se nos

(Y921
S

blocos de energia na banda de valéncia que predominam os orbitais no intervalo de -12
a -4 eV. Porém, no topo banda de valéncia, compreendido entre as energias de -4 a 0 eV,
verifica-se a influéncia maior do orbital “p”. A banda de condug@o ¢ constituida pela
mistura dos orbitais “s” e “p” do atomo de Si, mas com predominio dos orbitais do tipo “p”.
Esses resultados mostram que na estrutura eletrénica do Si ocorre de fato a famosa
hibridizagdo do tipo sp® como discutido nos livros de quimica bésica devido & estrutura

local tetraédrica do Si na sua estrutura cristalina.
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Figura 5.2.2: Densidade de estados do Si.

A figura 5.2.3 mostra a DOS do TiC. As bandas referentes aos estados de
valéncia e conducdo foram determinadas em um intervalo de energia de -16 a 10 eV. O
estudo de carater atbmico e orbital da figura 5.2.3 mostra blocos de energia abaixo do nivel
de Fermi no intervalo de energia de -11 a -9 relacionados aos orbitais “s” do atomo de
carbono e bem préximo a banda de valéncia, entre -5 e 0 eV, h4 uma predominancia do
orbital “p” também do atomo de carbono. Logo, verifica-se que acima do nivel de Fermi ha
uma maior influéncia do 4tomo de titanio que ndo foi destacado na banda de valéncia,
observamos uma mistura dos orbitais “s” ¢ “d” onde o orbital “d” se sobressai em relacdo

ao orbital “s” do atomo de titanio.
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Figura 5.2.3: Densidade de estados do TiC.

4.4 Parametros de rede e médulo de compressibilidade

A tabela 5.3.1 mostra o resultado para o calculo dos parametros de rede (a) da célula
unitaria dos trés compostos estudados e os valores obtidos para os seus moédulos de
compressibilidade (B). Os resultados sdo obtidos com diferentes aproximacGes para 0
funcional de troca e correlacédo eletronica (LDA e GGA). Resultados experimentais obtidos

na literatura sdo apresentados na Gltima coluna da tabela.

Tabela 5.3.1: Parametro de rede (a) e mddulos de

compressibilidade (B) dos trés materiais estudados (NaCl, Si e TiC)
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calculados a partir dos funcionais de troca e correlagéo eletronica
LDA e GGA.

GGA LDA EXp.
NaCl a(a.u.) 10,783 10,358 10,6®
B (GPa) 24,6 33,0 26,6
Si a(a.u.) 10,338 10,209 10,2®
B (GPa) 88,4 97,0 88,7
TiC a(a.u.) 8,178 8,079 8,1©
B (GPa) 251,9 323,1 242

®Referéncia [16]
"Referéncia [17]
‘Referéncia [18]
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Analisando os valores obtidos dos pardmetros de rede descritos na tabela 5.3.1
observa-se que o funcional de troca e correlacdo que melhor descreve o parametro de rede
do NaCl ¢ o GGA. A variagdo percentual foi de 1,36% em relacdo ao resultado
experimental [16]. O resultado do parametro de rede do NaCl obtido com a aproximagéo
LDA apresenta uma variacao de 2,64% se comparado ao valor experimental. O Si apresenta
um parametro de rede de valor tedrico com a aproximacdo GGA tal que a variacdo
percentual é de 0,75% comparado ao valor experimental [17]. Porém, com a aproximacao
LDA a margem de erro foi menor, ficando no valor de 0,5%. Para o TiC obtivemos um
resultado muito bom com o potencial GGA, cuja variagdo percentual foi de apenas 0,04%
em relagdo ao valor experimental. No entanto, o potencial LDA apresentou 1,23% de

variagdo em relagcéo ao experimental.

Em relagdo ao mddulo de compressibilidade ou bulk modulus, o qual descreve um a
propriedade de elasticidade volumétrica do material, isto €, a tendéncia que o material
possui em se deformar em todas as dire¢cdes quando uniformemente carregado em todas as
direcGes (hidrostaticamente). Ele é definido como a razdo entre a tensdo volumétrica e a
deformacéo volumeétrica, ou seja:

p= v
av
Analisando o quanto os trés materiais podem ser comprimidos pela descricdo na
tabela 5.3.1, verificamos que o potencial de troca e correlagdo que melhor descreve os
sistemas € 0 GGA, destacando que obtivemos melhor aproximacdo para o Si com variagdo
percentual de 0,31% em relacdo ao resultado experimental [18], em seguida o TiC com
4,12% em relacdo ao valor experimental [19] e 7,36 para o NaCl se comparado ao

experimental.

6- CONSIDERACOES FINAIS
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No intuito de aplicar métodos de céalculo de estrutura eletrbnica baseados na DFT
implementado no cddigo computacional WIEN2K, estudou-se os pardmetros de rede, o
modulo de compressibilidade, a estrutura de bandas e a densidade eletrénica de trés
materiais com propriedades eletrénicas distintas como o NaCl (isolante), o TiC (metalico) e
o Si (semicondutor) empregando trés diferentes funcionais de troca e correlacéo eletronica.

Calculou-se a densidade de estados, a qual pode determinar a predominancia atbmica e
orbital em cada bloco de energia nos compostos em questdo. Também foi calculada a
estrutura de bandas das quais se verificou que o NaCl tem um grande gap de energia,
caracterizando o material como isolante, o Si, por sua vez, tem energia de gap inferior ao
NaCl, identificando o Si como um material semicondutor. Por fim, o TiC consiste em um
composto metalico. Para a analise dessas propriedades, verificou-se que € necesséria a
aproximacédo denominada mBJ, tendo em vista que se adotada as aproximagOes LDA e
GGA, a energia de gap pode ser bastante subestimada em relacdo aos resultados
experimentais.

Para as propriedades relacionadas com os pardmetros de rede e o moédulo de
compressibilidade dos matérias, verifica-se que o funcional de troca e correlacdo que
melhor descreveu os trés sistemas foi baseado na aproximacdo GGA.

O estudo realizado neste projeto de iniciacdo cientifica serviu de base para o estudante
adquirir conhecimentos tedricos e praticos necessarios para que no futuro possa investir em
estudos de sistemas e propriedades mais que sejam de interesse para pesquisa cientifica da

atualidade.
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8- OUTRAS ATIVIDADES

N&o houve atividades extras além das previstas no projeto de iniciacdo cientifico

aprovado para o referido periodo.
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