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1. Introducéo

A humanidade sempre teve o anseio de entender o funcionalmente da vida e das coisas
que a cercam, ndo é dificil encontrar em matérias na internet desfechos importantissimos
relacionados as descobertas cientificas. Grande parte dos avancos tecnoldgicos estdo
relacionados com os avancos da Fisica.

A mecanica quéantica € uma das areas da Fisica que com o seu desenvolvimento
permitiu entender e manipular a matéria, os atomos e seus nucleos. A parte da Fisica
destinada aos estudos de materiais sélidos e liquidos é conhecida hoje como a fisica da
matéria condensada. O estudo dos sélidos, em especial, possibilita diversas aplicacdes em
varias areas para fins de desenvolvimento tecnoldgico.

A Fisica do estado sélido foi desenvolvida a partir das formulagGes quanticas
relacionadas a interacdes de varias particulas. Por envolver um ndmero muito grande de
particulas interagentes, o estudo dos sélidos envolve o calculo numérico das equacdes
envolvidas e para isso foi essencial o desenvolvimento de cddigos computacionais. A
realizacdo dos célculos de primeiros principios (ou ab-initios) para determinar as
propriedades dos solidos, em geral, demanda recurso e tempo computacional.

Uma abordagem metodolégica bastante empregada para o calculo das propriedades
dos solidos envolve aquela baseada na teoria do funcional da densidade (DFT). A DFT
considera a densidade eletronica como sendo o principal fornecedor de informacgbes do
sistema a ser estudado. Tendo a densidade eletronica como variavel chave, o custo
computacional de célculos baseados na DFT é consideravelmente reduzido em relacéo a
outras abordagens como a de Hartree-Fock e Fungdes de Green. O desenvolvimento e
implementacdo da DFT em cddigos computacionais foi realizado por John Anthony Pople e

Walter Kohn, os quais foram agraciados com o prémio Nobel de Quimica de 1998.
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Nos ultimos anos, calculos baseados na DFT contribuem significativamente para 0s
cientistas de diversas areas, pois eles podem fornecer informacdes dos sistemas de forma

relativamente barata e confiavel.
2. Objetivos

Os objetivos desse projeto de iniciacdo cientifica foram divididos em duas vertentes.
A primeira foi entender alguns topicos da mecéanica quantica de muitos corpos, Fisica do
estado sélido, teoria do funcional da densidade, métodos de calculos de estrutura eletrénica
e sua implementacdo no codigo computacional WIEN2K. A segunda etapa foi a aplicacéo
dessa ferramenta computacional para estudar as propriedades estruturais e eletrdnicas dos
compostos TiN, LiF e GaAs. Entre outros motivos, esses sistemas foram escolhidos porque
tém as propriedades estruturais e eletronicas bem documentadas na literatura e, portanto,

servem como exemplos testes para um iniciante nesta area de pesquisa.
3. Fundamentacao teorica

3.1 Problema quantico de muitos corpos

Atomos multieletronicos, moléculas e solidos contém um grande ndmero de
particulas interagentes e sdo descritos como um sistema composto por N elétrons e M nicleos.
A equacdo de Schroedinger independente do tempo pode ser escrita em termos destas
dependéncias da seguinte forma:

HY(R,, ..., Ry, 713 04, ., s 0 ) = EW(Ry, ..o, Ry, 73 01, ooe, Ty Oy ) (3.1)

Na equacéo (3.1), a funcdo de onda W, depende das coordenadas nucleares R, das
coordenadas espaciais 7 e das coordenadas de spin ¢; 0 spin é uma caracteristica intrinseca
das particulas elementares e ndo é previsto pela mecanica quantica de Schroedinger. Assim,

além dos trés numeros quanticos que foi estabelecido na mecénica quéantica de Schroedinger

4
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(n,l e m), existe um quarto nimero quantico: 0 momento angular intrinseco ou spin ().
De forma mais explicita, o operador hamiltoniano néo relativistico para um sistema de muitos

corpos € [1]:
R o Vi RV 1 e?Z, 1 e?
H =T - - - z =g - + z - -
2 L My 2Lam Ame — |R; — 7|  8meo = |7, — 7|

l
1 eZZl'Zj
o i#) |Rj - Ril

Os dois primeiros termos da equacdo (3.2) denotam os operadores energia cinética

dos nucleos e dos elétrons, e os trés Gltimos, a energia potencial devido as interacdes
eletrostaticas entre elétron-ndcleo, elétron-elétron e ndcleo-ndcleo. A resolucdo de um
problema incluido o hamiltoniano como o de (3.2) envolve uma sequéncia de aproximacdes,
uma vez que as coordenadas eletrénicas e nucleares estdo acopladas na funcdo de onda
Y(R;, 7, 0,).

Umas das aproximacdes mais conhecidas é a desenvolvida por Max Born e Robert
Oppenheimer. Nesta aproximacao, considera-se que 0 movimento nuclear pode ser estudado
separadamente do movimento eletrénico. Dessa forma, pode-se considerar o nicleo com
posicdo fixa e resolver a equacgdo para o sistema eletronico sob efeito potencial estatico do
nacleo. Sendo assim, o hamiltoniano (3.2) é reescrito da seguinte forma:

h? szi 1 e?Z; 1 e?
Hz_? m; 4me Z|ﬁ_"|+8ne Z|?-—*.| (3:3)
T ¢ 057 I8 — T e LU

O nucleo sendo considerado estatico sua energia cinética é zero, primeiro termo da
equacdo (3.2), e as interagOes nucleo-nacleo ndo consideradas constante, ultimo termo da
equacdo (3.3). Como consequéncia dessa aproximacdo o problema se reduz apenas em

resolver a equacdo de Schroedinger eletrénica. Assim sendo, o hamiltoniano descrito pela

5
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equacdo (3.3) é conhecido como puramente eletrénico, e podemos adicionar essa

dependéncia no operador de tal forma:

2o Vi 1 e?Z; 1 e?
He=—% 73 2* 1138 Z* 7 (3:4)
-y ATy £ |R, — 7| 8meo i;tj |7 — 7]

l

A energia total do sistema é dada pela soma da energia da parte eletrdnica com o
termo de repulsdo internuclear, que foi considerado constante. Essa € umas das primeiras
aproximacdes adotadas em métodos de célculos baseados na DFT e também naqueles
baseados na teoria de Hartree-Fock [2].

3.2 Teoria do Funcional da Densidade

Na teoria do funcional da densidade, a energia total e todas as interacbes sao
considerados como um funcional da densidade eletrbnica. Além disso, 0 minimo desse
funcional € o estado de minima energia, conhecido como estado fundamental. Esse método
é bastante util para calculos de estrutura eletrénica de &tomos, moléculas e sélidos. Sendo

assim, a densidade eletrénica é dada por:
p(P) = NZf ...flLP(F; G, P Oy s Pogs O) [2d7 ATy ... ATy (3.5)
g

Como esta descrito na equagdo (3.5), a densidade eletrénica depende unicamente das
coordenadas espaciais descritas pelo vetor 7, 0 que ndo era possivel com a funcéo de onda de
Schroedinger. Este fato implica numa reducdo no tempo computacional quando comparado
com aqueles métodos que levam em consideracdo a funcdo de onda, como é o caso dos

métodos de calculos baseados na teoria de Hartree-Fock.
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3.3 Teoremas de Hohenberg e Kohn

O primeiro teorema de Hohenberg e Kohn nos diz que, para um sistema de N
particulas interagentes numa regido finita do espaco, o potencial externo V,,.(7) é um
funcional Gnico, exceto por uma constante, da densidade eletrénica p(7) [3]. Em outras
palavras, existe uma correspondéncia univoca entre densidade eletrénica do estado
fundamental p, e o potencial externo. Assim, o teorema promove o uso da densidade
eletronica como variavel central, uma vez que p(7) determina de forma Unica o potencial
externo V,,. (7). Determina também a fungdo de onda do estado fundamental ¥, (7) , a
energia cinética e a energia potencial. Com isso, a energia total do sistema assume uma forma

funcional:

Elp(®)] = T[p(O)] + Uee[p(D] + Vexe[p(1)] (3.6)

Sabendo que o potencial sob o qual os elétrons se movem tem a forma:

Vext(F) = Z Vext(ﬁ') (3.7)

i

O operador potencial externo € a soma de todos 0s possiveis potenciais sob o qual a particula
esta sujeita. Entdo, podemos obter:

Vorr @) = f P e (D)7 3.8)

Onde, v, (7) é a energia de atracdo nuclear sentida por um elétron em uma dada coordenada

espacial 7. Reescrevendo a equacdo (3.6), obteremos:
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E[p(P)] = f P e PP + F[p@)] (3.9)

O altimo termo do lado direito da equacdo (3.9), Fyi[p(¥)] , é conhecido como
funcional universal, pois ndo depende do potencial externo, e consiste da soma entre as
energias cinética e de interacdo eletronica.

O segundo teorema Hohenberg e Kohn nos diz que a energia do estado fundamental
é sempre menor que a energia de uma densidade teste §(#), cuja densidade difere da
densidade eletronica do estado fundamental p, (7). Portanto, se p, (') é conhecido, é possivel
calcular a energia do estado fundamental, E,, mesmo que a funcdo de onda nédo seja
encontrada; porém, o teorema ndo nos diz como encontrar, apenas diz ser possivel. Para que
esses teoremas ganhem um sentido pratico na solucdo de um problema quantico de muitos

corpos interagentes, foi necessaria a introducdo do formalismo de Kohn-Sham [4].
3.4 O formalismo de Kohn-Sham

Kohn e Sham consideraram um sistema ficticio de N particulas ndo interagentes
auxiliar sujeito a um potencial externo v,,, (7), responsavel por criar a densidade eletrénica
equivalente a densidade real, sob a condi¢do de que se a densidade do sistema ficticio fosse
igual a densidade eletronica fundamental do sistema real, ou seja, pga.x () = po(7); entdo,
¢ possivel mapear as propriedades do sistema real segundo Hohenberg-Kohn. Para
simplificar alguns termos, utilizou-se unidades atdmicas (u.a), fazendo o hamiltoniano do

sistema ficticio assumir a forma:

N
— KS 1 2 =
Haux = Z hi - hi = _Evi + vaux(rl) (3-10)
i=1

Utilizando as propriedades do sistema néo interagente, Kohn e Sham reescreveram o

funcional universal Fy, [p(7)] da seguinte forma:
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Fyslp]l = Ts[p]l + Vylpl + Exclp] (3.11)

Com o termo Vy[p], sendo a expressao para a interacdo eletrostatica relacionada da
teoria de Hartree, e Ex. a energia de troca-correlacdo contendo as contribui¢Bes quanticas
para a energia cinética T, bem como as corre¢fes quanticas devido as interacdes de dois

corpos Uy.. Dessa forma, obteremos o funcional de Kohn-Sham:

Elp] = ff PP ( )d I j P 0ere D7 + Exclp] (3.12)

O segundo termo da equacdo € V[p], que € responsavel pela interacédo eletrostatica.
Do método variacional de Rayleigh-Ritz, pode-se usar as regras de derivacdo funcional e

mostrar que satisfaz as equacfes de Kohn-Sham:

[~577 + Ve ®] 0 = 10 (3.13)
O potencial efetivo de Kohn-Sham é dado como:
Veff(?) = Uaux(F) = vext(F) + UH(F) + UXC(F) (3.14)

Da equacdo, vy.-(7) é o potencial de troca de correlacdo, oriundo da derivada
funcional de Ey.. Da equacdo (3.13), temos que ¢;(#) sdo os orbitais e ¢; sdo as energias de

Kohn-Sham. A densidade eletronica do estado fundamental ¢ tal que,
po® = Y loi (I (3.15)
i

As equacOes devem ser resolvidas de forma autoconsistente, uma vez que o potencial
efetivo depende da densidade eletronica, a qual, por sua vez depende dos orbitais que estéo

sendo procurados [1]. O esquema que deve ser adotado se encontra na Figura 1.
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Superposicdo de orbitais
atbimicos

P infcial

=

Calcula o P:Jtenma Efetivo
7
P () =7 )+[|E’(—4,aﬁ' F,.G)

!

Resolve as equagdes de Kohn-Sham

]:_ %ﬁ? +"T::?_,§' }Pf :Efq}r

T

Avalia a densidade e a energia total
p(

'(‘F)F — Eme}[}_')] =

Ey.poli)
Forgas, elc.

Figura 1: Fluxograma para a resolucdo das equac6es de Kohn-Sham.
Fonte: Referéncia [1].

3.5 Aproximac0es para a energia de troca e correlacéo

O funcional de energia de troca-correlacdo, Ey, termo que contém contribuicdes da
energia cinética T, ,oriundo do movimento correlacionado dos elétrons, que também obtém
correcOes dessa interacdo, é a principio ndo conhecido como um funcional da densidade, pelo
menos ndo explicitamente. Esse ¢ o fato pelo qual o método de Kohn-Sham néo ser

totalmente exato.

10
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Como os elétrons se mantem afastados devido as repulsfes instantaneas, eles se
movem como se tivesse um buraco ao seu redor, isso devido o principio de exclusdo de Pauli
ndo permitir elétrons com mesmo spin na mesma regido do espago. Entdo, Ex. contém a
correlacdo de Fermi, associada ao spin, quanto a de Coulomb, associada a carga do elétron,
temos ainda que o elétron e seu buraco de troca-correlacdo se movem pelo material como
uma Unica entidade, uma vez que sdo inseparaveis, 0s chamamos de quase-particula e seu

movimento é aproximadamente independente do movimento dos demais.
Definindo uma densidade de pares pz()?l,)?z), relacionada a interacdo elétron-

elétron, e uma probabilidade condicional, que impede que o elétron interaja consigo proprio,

podemos definir:

- - p()_()li )_()2) -
hyc(X1,Xz) = ——5~=—p(X) (3.16)
P(Xl)
O Conceito da funcdo hy, ()?1,)?2) nos faz entender que a troca-correlagdo afetam a
distribuicéo eletrénica do material de tal forma que a faca diminuir. O operador de Coulomb

que ¢ definido como U, ,escrito em termos dessas densidades tem a seguinte forma:
E = lff po (71, )drd7,
ee 2 le

_ ljj p1(F)p(7)d7, dr, _I_ljj p1(P) hyc (7, 75) ATy dT
) Tio 2

T2

(3.17)

A primeira integral dupla do lado direito representa a interagdo eletrostatica classica
entre as distribuicdes de carga, e a segunda, representa a interacdo entre a densidade de carga
e a distribuicdo de carga do buraco de troca-correlagdo responsavel pela contribuicdo da
energia decorrente dos efeitos de correlagdo [1]. Entdo, a energia de troca-correlacdo sera

dada por:

11
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1 (( p1(F)hyc(Fy, 75)d7 dT
Excziff 1M )hxc (1, 12)drdr; (3.18)

T2

Podemos determinar a energia conhecendo hy(#,7,), mas S30 necessarias
aproximacdes para determinar a energia dessa interacdo. Umas das primeiras aproximacoes
adotadas e ainda empregada em calculos € a da densidade local (Local Density Aproximation,
LDA).

3.6 Aproximacéo da densidade local

A LDA, proposta por Kohn e Sham, é formulada a partir de um sistema hipotético,
denotado por Jellium, nesse sistema a quantidade de elétrons € infinita, porém sua densidade
eletronica é finita e constante, e se movem sobre uma distribuicdo de protons. Com esses

argumentos, foi substituida a energia de troca-correlagéo, equacéo (3.17), por:

Exe[p] = j p(Mexc(p)dr (3.19)

O termo &4 (p), é a energia de troca-correlacdo do sistema hipotético, Jellium.

A eficiéncia da aproximacdo LDA é consideravel desde que o sistema tenha uma
distribuicdo de carga uniforme ou que varie lentamente com a posi¢do. Ela caracteriza
confiavelmente varios sistemas cristalinos e suas propriedades como as estruturais,
vibracionais, elasticas, eletrénicas e dpticas. Porém, no caso de materiais semicondutores e
isolantes, suas energias de band gap séo consideravelmente subestimadas e suas propriedades
oOpticas sdo mal descritas. Além disso, ela ndo descreve corretamente as propriedades de

compostos fortemente correlacionados.

12
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3.7 Aproximacéao do Gradiente Generalizado

Quando a densidade eletrénica ndo € homogénea e varia muito com a posi¢do, a
aproximacéo LDA falha consideravelmente como descrito acima. Uma forma alternativa a
LDA posteriormente desenvolvida foi a do gradiente generalizado da densidade eletronica
(GGA) [5]. Uma forma de introduzir o gradiente da densidade eletrénica é definindo uma

extensdo para a equacdo (3.19).
ESEA )] = [ 88 (03, Vo)) a7 (3.20)

Em relagdo a LDA, a aproximagdo GGA melhora consideravelmente as energias de
ligacGes moleculares e propriedades magnéticas de alguns compostos. Porém, em relacdo a
determinacdo da energia de band gap de semicondutores e isolantes, essa aproximacao

também falha consideravelmente.
3.8 Potencial modificado de Becke e Johnson

Com o objetivo de descrever melhor a energia de band gap dos semicondutores e
isolantes, Tran e Blaha apresentaram uma versdo modificada do potencial de Becke-Johnson
(mBJ) [6]. Essa versdo modificada produz estruturas eletrénicas com energias de band gap e
propriedades Opticas de varios semicondutores e isolantes em boa concordancia com o0s
resultados experimentais. Nessa metodologia, o termo de troca eletrdnica é acoplado com o
termo de correlagdo da LDA ou GGA. O potencial proposto por Tran e Blaha é da forma:

1 , 5 [2tx(7)
mBJ r=aN __ BR 72 _ - o
Vyg (1) = cvig(@) + (3c—2) ~ Iz —po(?) (3.21)

Da equacdo (3.21), p,(#) é a densidade eletronica, t,(7) é a densidade de energia

cinética de uma particula com spin a e vE® (#) ¢ o potencial de Becke-Roussel (BR). O termo

13
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c é escolhido de tal maneira que dependa linearmente da raiz quadrada da média de Wpl/p
[6].

Um fato importante é que o potencial modificado de Becke-Johnson ndo é um
funcional da energia, uma vez que ndo sao permitidas derivadas funcionais. Nesse caso, sua
utilidade € apenas na descricdo de propriedades eletrdnicas, magnéticas e Opticas dos
materiais. Propriedades dos materiais que necessitam da minimizacao da energia ndo podem
ser aplicadas esse tipo de metodologia. Além disso, matérias fortemente correlacionados

contendo elementos terras-raras ndo sdo bem descritos utilizando esse tipo de potencial.
3.4. Funcdes de Base

A obtencdo da estrutura eletrénica de um material através do formalismo da DFT
exige uma representacdo matematica para os orbitais eletrénicos [1]. Entdo, deve-se expandir
a funcdo orbital em um conjunto de funcGes de base; porém, o teorema de Bloch para sistemas

periddicos deve ser respeitado, logo, as funcdes de base devem assumir a seguinte forma:

M

o = PP (3.22)

=1

O vetor k determina a primeira zona de Brillouin, e ¢>® (7) determinam as funcgdes
de Bloch para os sélidos.

As funcbes de base do tipo linearized augmented plane wave (LAPW) é uma
modificacédo das funcdes de base do tipo APW. Nelas, a aproximacdo muffin-tin é adotada
para um potencial cristalino real. Nesse tipo de aproximac&o, o espaco cristalino € dividido
em regides das esferas muffin-tin (centradas nos nucleos dos atomos da rede) e intersticial a
elas. Dentro das esferas muffin-tin o potencial sofre fortes variacbes, mas na regido

intersticial entre as esferas o potencial € mais suave, esse detalhe permite adotar diferentes

14
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expansdes para as duas regides. Para a regido dentro das esferas muffin-tin, a funcdo de onda

é expandida da seguinte forma:

O = ) Ao GO0, Er) (3.23)
lm

Na equacdo acima, Y; ,,, (#") séo conhecidos como harménicos esféricos, ' é um vetor
radial e u;(r', E;) é solucdo da parte radial da equacdo de Schroedinger. Para a regido
intersticial, podemos considerar os elétrons praticamente livres, uma vez que o potencial é

mais suave, assim pode-se escrever:

oP @ =0z Z cg e(F+O)7 (3.24)
G
Com Q representando o volume da célula unitaria e G um vetor da rede reciproca.

Um problema que surge com essas consideracfes é que as funcdes de base ndo sdo
continuas nas bordas da esfera, e isso vai contra a condi¢do que as func@es de onda devem
ser continuas, univocas e terem derivadas continuas. Dessa forma, a resolucdo de um
problema variacional ndo linear para cada valor esperado de E; exige um alto custo
computacional. Para corrigir esse problema foi desenvolvida a base do tipo LAPW. Nesse
caso, uma série de Taylor para uma dada energia é adotada. Entédo, as funcBes de ondas ficam

definidas como:

1 P
Q_fz g i(k+G)7 intersticial
¥ . >
o) = ° . L (3.25)
Z[Alm(k + )u (', E) + Bum (K + )i (' ED]Yim (7) Muffin — tin
im



489

'1
SERVICO PIBLICO FEDERAL
UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE

PRO-REITORIA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA
3.5 O codigo WIEN2k

O WIENZ2k é um conjunto de programas individuais, principalmente escritos em
Fortran 90, que sdo ligados através de scripts tcsh-shell representando um fluxo de trabalho
particular para o célculo da estrutura eletronica de sdlidos cristalinos baseando-se no
formalismo descrito anteriormente [7]. Por apresentar uma estrutura modular ele é muito
flexivel e pode executar um programa dedicado para uma determinada tarefa. Por se tratar de
um conjunto de programas, o usuario deve determinar as diretrizes de sua tarefa no arquivo
de entrada, além de saber qual programa realiza essa tarefa especifica.

O WIENZ2k pode ser utilizado de duas formas diferentes usando o sistema operacional
Linux. Uma dessas formas € através de linhas de comando e o segundo é utilizando a interface
grafica chamada w2web. A interface grafica é bastante didatica pois fornece ao usuario um
ponto de partida muito bom, o primeiro passo que deve ser tomado para a realizagdo dos
calculos é a geracdo da estrutura cristalina (input struct) a qual se quer determinar as

propriedades.
3.5.1 Geracdo da estrutura cristalina a ser estudada

A primeira tarefa de cada célculo é definir alguns dados estruturais do composto em
estudo. Entre esses, o tipo de rede cristalina (P, B, F e H para uma rede primitiva simples,
body centered (de corpo centrado), face centered (de face centrada) e hexagonal,
respectivamente). Em seguida deve-se fornecer os parametros de rede a, b e ¢ (em bohr ou
A) e os angulos a, 8 e ¥ (em grau), esses dados podem ser de algum resultado experimental
ou de estrutura cristalina similar. Depois de determinado todos os dados iniciais, a estrutura
deve ser salva, feito isso, 0 script setrmt determina as distancias vizinhas mais proximas e
define automaticamente os tamanhos otimizados dos raios das esferas muffin-tin, Ry, para
a estrutura cristalina em estudo. As estruturas cristalinas geradas podem ser visualizadas

16
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usando XcrySDen [8] ou VESTA [9] através do arquivo struct.
3.5.2. Geracdo de inputs na base do arquivo struct

Essa outra etapa inicial do célculo consiste na geracdo de mais arquivos de entrada
para a realizacdo dos calculos autoconsistentes como mostrado na Figura 1. O usuario pode
fornecer alguns parametros associados com o método de célculo e executar varios programas
sucessivos dependentes entre si. Entre eles, 0 nn que determina as distancias entre todos 0s
atomos até duas vezes a distancia do vizinho mais proximo. Além disso, ele verifica se as
esferas se sobrepuseram. O sgroup verifica a estrutura cristalina de entrada e determina o
grupo espacial dela. Ele agrupara os &tomos em conjuntos de equivalentes de acordo com as
posicBes de Wyckoff do grupo espacial correspondente. Além disso, ele ira verificar e
determinar a menor célula possivel (primitiva) e criar o arquivo de estrutura correspondente,
se necessario. O symmetry encontra as operacdes de simetria do grupo espacial, bem como a
simetria do grupo de ponto de cada atomo e a expansdao LM correspondente para a
densidade/potencial. O Istart resolve numericamente a equacdo radial de Dirac para &tomos
livres e cria densidades atdmicas de entrada. Usando os autovalores de todos os estados
atbmicos, o Istart agrupa os estados de nucleo e de valéncia. O ken gera uma malha k
equidistante deslocada ou ndo deslocada com uma densidade especificada pelo usuario na
parte irredutivel da zona de Brillouin. Por fim, o dstart superpde as densidades de cargas

atdmicas e cria a densidade inicial para o ciclo autoconsistente (SCF — self consistent cicle).
3.5.3. Ciclo autoconsistente

O ciclo autoconsistente é uma etapa complexa e demorada do calculo. Ele envolve
varios programas diferentes. Os principais passos sdo; 1) lapw0 que calcula o potencial de

Coulomb e de troca e correlagdo eletronica a partir da densidade de chute inicial; 2) lapwl
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que calcula os autovalores e 0s autovetores de valéncia e semicaroco em todos os pontos k
solicitados; 3) lapw2 que calcula a densidade de elétrons de valéncia; 4) Icore que calcula os
autovalores dos estados eletronicos de carogo; e, por fim, 5) mixer que soma as densidades
eletronicas de caroco e da valéncia e ainda mistura a densidade total obtida no SCF atual com
as densidades das iteracdes anteriores. Além disso, pode-se atualizar as posi¢cdes atdbmicas de
acordo com as forcas calculadas e também as matrizes de densidade ou potenciais orbitais
quando os métodos DFT+U ou hibridos séo usados.

Nesta interface, pode-se entdo especificar varios pardmetros, como critérios de
convergéncia, paralelizacdo, otimizacdo simultanea de posi¢oes atbmicas internas ou adi¢éo
de acoplamento spin-orbita. O ciclo SCF ira parar quando os critérios de convergéncia de
carga e de energia forem cumpridos trés vezes consecutivas. Finalizada essa etapa de
convergéncia, pode-se partir para a determinacdo das propriedades dos sistemas em estudos.
Novamente, essa ultima fase envolve o uso de outros programas que fazem a leitura dos
arquivos criados no sistema autoconsistente, SCF. Na préxima secdo, serdo mostrados
resultados dos célculos de algumas propriedades (estruturais, elasticas e eletrénicas) para 0s
sistemas cristalinos Fluoreto de Litio (LiF), Arsenieto de Gélio (GaAs) e Nitreto de Titanio
(TiN). Foram empregadas diferentes aproximacdes para o funcional de energia de troca e

correlacdo eletronica, LDA e GGA, além do potencial modificado de Becke e Johnson.
4. Resultados e Discusséo
4.1 Parametros de Rede

Os parametros de rede determinam o volume da célula unitaria do cristal em estudo
[10]. A relacdo entre os vetores primitivos da rede e o volume da célula é dada pela seguinte

relagéo:
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V=|dxb-¢ (4.1)

No presente trabalho estudamos sistemas cristalinos cubicos, ver figura 2. A figura 2
foi construida com o auxilio do software VESTA e mostra as estruturas cristalinas do tipo

fcc para o condutor TiN, o isolante LiF e o semicondutor GaAs.

Figura 2. Estrutura cristalina do (a) TiN, (b) LiF e (c) GaAs. As estruturas cristalinas desses
compostos sdo cubicas de face centrada. Porém, a do TiN e do LiF é do tipo cloreto de sodio e a do
GaAs e do tipo diamante.

Os modulos dos vetores primitivos e 0s angulos entre eles sdo iguais, istoé, a = b =
cea =B =y =90°. Portanto, para a rede cubica o volume da célula unitéria
convencional pode ser determinado de acordo com a seguinte equag&o:

V=a3 (4.2)

Na tabela 1 sdo mostrados os valores obtidos, apds simulagdo computacional, para 0s
parametros de rede e o volume da célula unitaria utilizando os funcionais de troca e
correlacdo LDA e GGA. Na tabela, encontram-se também os erros percentuais do resultado

do célculo em relacéo aos dados experimentais.
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Tabela 1: Dados da otimizacdo dos pardmetros de rede e do volume da célula unitaria para os
compostos GaAs, TiN e LiF. Os valores entre parénteses referem-se aos dados experimentais.

Composto  Funcional ay (A) Erro (%) V, (A7) Erro (%)
GaAS LDA 5,615 -0,67 177,03 -19
GGA 5,703 0,88 185,49 2,8
(5,653)° (180,45)
TiN LDA 4,276 0,9 78,18 2,7
GGA 4,263 0,59 77,47 1,8
(4,238)° (76,12)
LiF LDA 3,924 -2,6 60,42 -8,3
GGA 4,079 1,2 67,87 3,7
(4,030)° (65,45)
4Referéncia [14].
bReferéncia [15].
‘Referéncia [16].

De acordo com a Tabela 1, verifica-se que em geral os dois funcionais empregados
descrevem bem os parametros de rede e, consequentemente, os volumes dos trés compostos
estudados. Os erros obtidos sao em geral esperados e aceitos na literatura para uma descricao
estrutural baseados em célculos DFT. E importante notar que para os compostos LiF e TiN,
o funcional GGA mostrou-se mais preciso, mas para 0 composto GaAs quem se sobressaiu
foi o funcional LDA. Dessa forma, o emprego de um outro funcional em propriedades
estruturais como 0s parametros de rede do material ndo é universal e testes devem sempre

ser realizados no intuito de obter uma melhor descrig&o.
4.2 Mddulo de Compressibilidade

O mddulo de compressibilidade ou bulk modulus descreve a resisténcia de um
material & compressdo [10]. E definido como a razdo entre o aumento da pressdo e a

diminuig&o resultante no volume de um material, matematicamente expresso por:
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B =-V ap (4.3)
B AV '

Junto com o0 mddulo de Young, o0 modulo de cisalhamento e a lei de Hooke , o bulk
modulus descreve a resposta de um material a tensdo ou deformacao e é considerado um
descritor das propriedades elasticas. Quanto mais dificil for comprimir um corpo, menor sera
a razdo AV/V, para uma certa variacdo de pressdo, e maior o médulo de compressibilidade.
Todas as substancias possuem um maédulo de compressibilidade. Na tabela 2 sdo mostrados
os valores calculados para o bulk modulus de cada composto quando considerados diferentes
funcionais de troca e correlacéo.

Tabela 2: Célculo do bulk modulus para cada composto considerando os funcionais LDA e GGA, 0s
valores entre parénteses referem-se aos dados experimentais.

Composto Funcional B (GPa) Erro (%)
GaAS LDA 73,53 -1,7
GGA 67,15 -10,2
(74,8)
TiN LDA 312,88 8,33
GGA 244,64 -15,28
(288)°
LiF LDA 88,05 25,61
GGA 68,43 -2,38
(70,1)f

dReferéncia [14].
*Referéncia [15].
"Referéncia [17].

Analisando os dados da tabela é perceptivel que para o condutor e o semicondutor,
TiN e GaAs respectivamente, o funcional de troca e correlagdo LDA foi o que mais se
aproximou do valor que esta sendo tomando como experimental. Porém, para o isolante LiF

o funcional GGA foi o que mais se aproximou do resultado experimental.
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4.3 Energias de band gap

Uma das principais caracteristicas que o material pode apresentar do ponto de vista de
sua aplicacdo em dispositivos eletrénicos esta relacionado a sua condutividade elétrica. O
valor da magnitude de energia de band gap determina se o material é um isolante, condutor
ou semicondutor. Como apresentado em tdpicos anteriores, os funcionais de troca e
correlacdo LDA e GGA subestimam a energia de band gap dos materiais. Assim, para
calcular tais energias de forma mais precisas, uma das metodologias empregadas é aquela
baseada no potencial modificado de Becke-Johnson (mBJ). Dessa forma, afim de investigar
a energia de band gap do GaAs e do LiF e as proposi¢des anteriores, realizamos calculos da
estrutura eletrénica desses compostos utilizando as trés diferentes aproximacdes: LDA, GGA

e mBJ. Esses resultados estdo sumarizados na tabela 3.

Tabela 3: Célculo da energia de band gap do GaAs e LiF utilizando as aproximacdes GGA, LDA e

mBJ.
Composto LDA GGA mBJ Experimental
GaAs 0,281 eV 0,515eV 1,643 eV 1.520 eV?¥
LiF 8,819 eV 9,069 eV 12,851 eV 14,20 eV"
9Referéncia [18].
"Referéncia [16].

Observa-se uma grande diferenca em valores de energia de band gap entre as
aproximacdes utilizadas. Apesar de subestimar bastante o valor da energia de gap, 0 método
GGA descreve melhor do que o LDA. De fato, a aproximag¢do mBJ consegue descrever bem
melhor a energia de band gap desses materiais em relacdo as aproximacoes LDA e GGA.
Portanto, observa-se uma evolugdo significativa nos métodos de célculo de estrutura

eletronica de semicondutores e isolantes usando a abordagem DFT.
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4.4 Bandas de energia

As bandas de energias em um sélido sdo formadas por que diferentemente do que se
observa nos dtomos livre, as fungdes de ondas dos elétrons nos solidos se superpdem. Com
base na figura de estrutura de bandas eletrénicas de um sdlido (energia em funcdo dos
diferentes pontos de alta simetria da zona de Brillouin), podemos determinar se ele se
caracteriza como um material condutor, semicondutor ou isolante. Na figura 3, sdo mostradas
as estruturas de bandas do TiN, LiF e GaAs calculados utilizando o funcional GGA no caso
do TiN e o potencial mBJ nos demais sistemas.
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Figura 3. Estrutura de bandas de energia ao longo dos principais pontos da zona de Brillouin dos
compostos: (a) TiN, (b) LiF e (c) GaAs.
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No caso do TiN, verifica-se que a banda de energia se sobrepde na energia de Fermi
(EF). Essa energia colocada em 0,0 eV separa o Ultimo estado eletrénico totalmente ocupado
do vazio, ou seja, separa a banda de valéncia (formada pelos estados ocupados) e a banda de

conducéo (formada pelos estados desocupados) do material. Este fato, é o que caracteriza a
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estrutura de bandas de um material condutor. Nesse caso, em temperatura ambiente, 0s
elétrons podem transitar entre a banda de valéncia e de conducao facilmente o que leva a
condutividade elétrica alta nesses materiais.

Observando o LiF, é notavel o grande espa¢o vazio que ha entre a banda de conducgéo
e a de valéncia, isto é, uma larga energia de band gap (12,8 eV) caracterizando assim o
material como um isolante elétrico. Neste caso, diferentemente do metal, para que os elétrons
transitem da banda de valéncia para a banda de conducdo sdo necessarias energias
relativamente altas.

No caso da estrutura se bandas do GaAs, um famoso semicondutor para a indudstria
de dispositivos eletrdnicos, a energia de band gap € bem menor que no caso do LiF. Neste, a
energia que um elétron necessitaria para sair da banda de valéncia para a banda de conduc¢éo
é evidentemente menor. Portanto, um semicondutor é um caso intermediario entre o metalico

(sem energia de band gap) e o isolante (com uma energia de band gap alta).
4.5 Densidade de estados

Para saber quais estados eletrénicos dos atomos de um dado composto contribuem
para a formacéo das bandas de valéncia e de conducéo de um material e, consequentemente,
os estados eletrdnicos que sdo determinantes pelas caracteristicas fisicas do material, é
importante analisar as densidades de estados total (TDOS, total density os states) e parcial
(PDOS, partial density of states) dos compostos. Nesse sentido, foram calculados as TDOS
e PDOS do TiN, GaAs e LiF. No caso do TiN foi usado o funcional GGA e para o GaAs e
LiF foi usado o potencial mBJ, visto que esse Ultimo descreve melhor as propriedades

eletronicas dos materiais semicondutores e isolantes.
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Figura 4. Densidade de estados total (TDOS) e parcial (PDOS) para o TiN.
Analisando a Figura 4 verifica-se que os estados eletronicos que mais contribuem nas
formagdes da banda de conducdo do TiN séo aquelas correspondentes a subcamada d do
atomo de Ti, enquanto gque os estados da subcamada p do atomo de N predominam na banda
de valéncia. Também através da figura, nota-se que ndo ha nenhum intervalo de energia

proibido na energia de Fermi, confirmando que o material € de fato um condutor elétrico.
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Figura 5: Densidade de estados total e parcial para o LiF.

Para o composto LiF, podemos observar na PDOS que praticamente a subcamada p
do F contribui para a formacéo da banda de valéncia (Figura 5). Porém, a banda de conducéo
tem contribuicdo de diversos estados eletronicos dos dois constituintes atbmicos do LiF.
Também nessa figura nota-se a energia de band gap relativamente alta nesse material

isolante.
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Figura 6: Densidade de estados total e parcial para GaAs.

Analisando a Figura 6 verifica-se que o topo da banda de valéncia do GaAs tem
contribuicéo significativa dos estados p do atomo de As. Por outro lado, a banda de conducgéo
tem uma mistura significativa de praticamente todos os estados eletrdnicos dos dois
constituintes atdbmicos do material. Porém, no fundo da banda de condugéo predominam os

estados d e p do atomo de As.
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5. Concluséao

A partir dos resultados obtidos do calculo autoconsistente baseado no formalismo da
DFT, determinamos algumas propriedades dos compostos em estudo por intermédio do
cédigo computacional WIEN2Kk.

Com base nos funcionais de troca e correlacdo LDA e GGA determinamos alguns
aspectos estruturais dos compostos, como por exemplo os parametros de rede e bulk modulus.
Por intermédio do potencial mBJ foi possivel caracterizar os materiais quanto a sua
condutividade elétrica determinando o composto TiN como condutor, o composto LiF sendo
um isolante e 0 GaAs como um semicondutor.

Em geral, foi possivel determinar as propriedades eletronicas e estruturais dos
compostos, e a partir dos dados de referéncia concluimos que os resultados obtidos estdo de
acordo com os que estdo presentes na literatura. Dessa forma, ficou demonstrado que de fato
os calculos baseados na DFT podem ser utilizados na caracterizacdo das propriedades de
sistemas cristalinos. Porém, é importante ficar atento ao uso do funcional/potencial de troca

e correlacao eletronico.
6. Perspectivas

Neste projeto de iniciacdo cientifica foram estudados compostos simples que ja eram
bem conhecidos e suas propriedades bem exploradas. Dessa forma, ele proporcionou um
entendimento bésico de fisica tedrica e computacional. No proximo projeto de iniciacéo
cientifica de 2021/2022 pretende-se aplicar os métodos aprendidos neste projeto para outros

tipos de composto mais complexo de propriedades ainda em discussdo no meio académico.
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