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RESUMO

Este trabalho investiga as propriedades estruturais e eletronicas do espoduménio (LiAlSi20s),
um material isolante de grande relevancia tecnoldgica, amplamente utilizado na industria
ceramica, na fabricacdo de vidros, na extracdo de litio, em aplicagdes luminescentes e na
gemologia. Em condi¢cdes ambientais, o espoduménio cristaliza na fase monoclinica (a);
entretanto, sob altas temperaturas e pressao ambiente, pode apresentar transi¢des estruturais
para as fases tetragonal () ou hexagonal (y), sendo a fase B a termodinamicamente mais estavel.
Neste estudo, por meio de simulagdes computacionais baseadas na Teoria do Funcional da
Densidade, sdo analisadas e comparadas as propriedades estruturais e eletronicas de duas
diferentes fases monoclinicas cujos grupos espaciais sao P2i/c e C2/c. Visando corrigir a
subestimagdo do gap de energia caracteristica da aproximacdo do gradiente generalizado
(Generalized Gradient Approximation — GGA), observada em estudos anteriores, emprega-se
o potencial modificado de Becke—Johnson (modified Becke—Johnson — mBJ), que proporciona
uma descricdo mais precisa das propriedades eletronicas de solidos. As simulagdes foram
realizadas utilizando o pacote computacional WIEN2k, baseado no método de ondas planas
aumentadas e linearizadas com potencial total (Full-Potential Linearized Augmented Plane
Wave — FP-LAPW), reconhecido pela elevada precisdo em calculos de estrutura eletronica. Os
resultados obtidos sdo comparados com dados disponiveis na literatura, contribuindo para uma
melhor compreensao do comportamento eletronico do espoduménio e fornecendo subsidios

para futuras investigacdes experimentais e aplicagdes tecnologicas desse material.

Palavras-chave: Espoduménio, Fases cristalinas monoclinicas, Estrutura eletronica, Teoria do

Funcional da Densidade, Método mBJ.



ABASTRAT

This work investigates the structural and electronic properties of spodumene (LiAlSi206), an
insulating material of great technological relevance, widely used in the ceramic industry,
glassmaking, lithium extraction, luminescent applications, and gemology. Under ambient
conditions, spodumene crystallizes in the monoclinic (o) phase; however, under high
temperatures and ambient pressure, it can exhibit structural transitions to the tetragonal () or
hexagonal (y) phases, with the B phase being the thermodynamically more stable. In this study,
through computational simulations based on Density Functional Theory, the structural and
electronic properties of two different monoclinic phases with space groups P2:/c and C2/c are
analyzed and compared. Aiming to correct the underestimation of the characteristic energy gap
of the Generalized Gradient Approximation (GGA), observed in previous studies, the modified
Becke-Johnson potential (mBJ) is employed, which provides a more accurate description of the
electronic properties of solids. The simulations were performed using the WIEN2k
computational package, based on the Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP-
LAPW) method, recognized for its high accuracy in electronic structure calculations. The
results obtained are compared with data available in the literature, contributing to a better
understanding of the electronic behavior of spodumene and providing support for future

experimental investigations and technological applications of this material.

Keywords: Spodumene, Monoclinic crystalline phases, Electronic structure, Density

Functional Theory, mBJ method.



SUMARIO

L. INTRODUGCGAO ... 9
2. FUDAMENTACAO TEORICA ... 11
2.1 Introduga0 2 MECANICA QUANTICA ....eevveeerieiieereeriieeieesieeeteesereeteesaeeenseensreeseessseenseessnesnseens 11
2.2 Problema quantico de MUItOS COTPOS......ccvrierreeerireeiirreeiereeeitreeesreesaeeessseeessreeessseeensseesnnns 12
2.3 Aproximacao de Born-Oppenheimer ...........ccceeeiiieeiiiieeiiieeeieeeiie e 13
2.4 Teoria do Funcional da Densidade ...........coceoirierieiiiiiiiieieeceeee e 13
2.5 Teoremas de Hohenberg € KONN ..........cccooiiiiiiiiiiiiiiicce e 14
2.6 Equagao de KORN-Sham ...........coooiiiiiiiii et 15
2.7 Funcional de troca e correlagao eletroniCa .............ooevuvieiieiiiieeceeiiiee e 18
2.8 Resolugao das equagdes de KOhn-Sham ............ccoecvieriiiiiiiniiiiiiiccecc e 20
2.9 FUNGAO de DASC AP W ....oiiiiiiiieiece ettt ettt ettt 21
2.10 Fungoes de base LAPW ... e e 22
2.11 Fungdes de base LAPW com orbitais locais (LAPWAHLO)......ccocviiiiiiiiiiiiiiieieeee 23
2.12 COAIZO WIENZK ...ttt ettt ettt ettt et et sae e e e 23
3. RESULTADOS E DISCUSSAD ....coocurimriiriieieiieeieeeneaiessesssssessessssssesiessssssesssesssssnncs 24
3.1 Parametros adotados N0s CAICULOS .........covuiiriiiiiiiiiiiiiieee e 24
3.2. Propriedades ESIIUTUTALS . .......couerieriieriieiieieete sttt ettt ettt st 25
3.3 Propriedades €letrONICAS ........cc.eeuiruieriiriiniieieetestt ettt ettt st 27
4. CONSIDERACOES FINAIS ...t 30

REFERENCIAS ..o e e e e e e e e s e eren e, 32



1.INTRODUCAO

O espoduménio (LiAlSi2O¢) ¢ um mineral pertencente a classe dos silicatos e, mais
especificamente, ao grupo dos piroxénios. Sua composi¢do quimica, destaca-o como um
material de grande relevancia econdmica e tecnoldgica, especialmente por ser uma das
principais fontes de litio (SALAKJANI, 2020) — elemento estratégico no atual cenario de
transi¢do energética. O litio extraido do espoduménio ¢ amplamente utilizado na produgao de
baterias recarregaveis, presentes em veiculos elétricos, dispositivos eletronicos portateis e
sistemas de armazenamento de energia. Além disso, esse mineral ¢ empregado na fabricagdo
de ceramicas, vidros, compostos quimicos. (SHOU; DUAN, 2018).

Na natureza, o espoduménio ocorre em diferentes variedades (ALATISHE et al. 2020).
As formas mais comuns apresentam coloragdo branca, acinzentada ou amarelada e possuem
baixo valor gemologico. Entretanto, certas variedades sdo altamente valorizadas, como a
kunzita (do inglés, kunzite), de coloragdo rosa a violeta devido a presen¢a de ions manganés, e
a hiddenita (do inglés, hiddenite) caracterizada pelo tom esverdeado associado a incorporagdo
de cromo. Ambas sao amplamente utilizadas na ourivesaria, sendo aplicadas na confeccao de
anéis, brincos, colares e pegas ornamentais. Também se destaca a variedade trifano (do inglés,
triphan), que compreende cristais incolores ou de tonalidades palidas. Algumas dessas
variedades apresentam ainda propriedades luminescentes resultantes da substitui¢do parcial de
ions aluminio por outros metais na rede cristalina. Tais propriedades conferem ao mineral
potencial para aplicacdes em dispositivos Opticos e fotonicos, ampliando seu interesse
tecnologico e cientifico (ALATISHE et al., 2020; SHOU; DUAN, 2018).

Do ponto de vista estrutural, o espoduménio apresenta trés formas polimorficas estaveis:
a (monoclinica), B (tetragonal) e y (hexagonal) (YUAN ef al. 2022). A figura 1, mostra o
diagrama de rota de sintese do espoduménio. Onde a fase a. ou monoclinica ¢ a mais estdvel em
condi¢Oes ambientais e se mantém até aproximadamente 900 °C. Essa fase podendo cristalizar
no grupo espacial C2/c ou no grupo espacial P2/c. Nesse ultimo caso a amostra ¢ submetida a
pressdo hidrostatica proximo a 3,2 GPa. Acima da temperatura de 900°C, predominam as fases
B (P4:12:2 ou P4:2:2) e v (P6222), sendo que a transi¢do y — P € favorecida pelo aumento da
temperatura ou pelo tempo de tratamento térmico (ZHANG; DUAN; LI, 2017).
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Figura 1 - Diagrama de rota de sintese do espoduménio.

T <900 °C

— a (C2/c—P2,/c)
Monoclinica P~ 32 GPa

Espoduménio 900°C <T<1100°C  , &,

1100°C < T < 1425°C

Hexagonal

Fonte: Adaptado de YUAN et al. (2022).

Os estudos sobre o espoduménio tém se intensificado devido as suas importantes
propriedades estruturais, eletronicas e Opticas. Investigacdes teodricas, especialmente aquelas
realizadas por meio de calculos baseados na Teoria do Funcional da Densidade (do inglés,
Density Functional Theory - DFT), tém fornecido informag¢des importantes sobre condi¢des de
estabilidade de fase estrutural e sobre sua estrutura eletronica. (SOUZA; LIMA; LALIC, 2008;
LIMA; SOUZA; LALIC, 2009 ¢ 2022; YONGHUA et al, 2017).

Segundo Lima, Souza e Lalic (2009), na fase monoclinica C2/m, a banda de valéncia ¢
dominada por estados eletronicos do oxigénio, distribuidos em duas sub-bandas: a inferior,
composta principalmente por estados O 2s (estados de semicarogo), € a superior, caracterizada
por estados O 2p (topo da banda de valéncia). Ja a banda de condugao apresenta predominancia
de estados 3p do Si (fundo da banda de conduc¢ao), e em energias mais altas estados 2p do O e
2p do Li e 3p do Al. O material apresenta um band gap indireto de aproximadamente 5,5 eV,
com o maximo da banda de valéncia localizado no ponto M e o minimo da condugdo no ponto
I'. Esses resultados foram obtidos utilizando o método de estrutura eletronica abreviado por
LAPW (do inglés Linearized Augmented Plane Wave) e o funcional de troca e correlacdo
eletronica GGA-PBE (do inglés Generalized Gradient Approximation - parametrizada por
Perdew, Burke e Ernzerhof).

Resultados mais recentes sobre aspectos da estrutura eletronica do espoduménio foram
apresentados por Yonghua et al (2017) que investigou as fases monoclinicas C2/c e P2i/c. Nesse
ultimo trabalho foi empregado também a aproximac¢do GGA-PBE, mas usando outro método
de estrutura eletronica baseado em peseudo-potencial ultrasuaves. Assim como Lima, Souza e

Lalic (2009), Yonghua et al (2017) observou que a banda de valéncia ¢ majoritariamente
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composta por estados eletronicos do oxigénio, dispostos em duas sub-bandas associadas aos
orbitais 2s e 2p. Contudo, seu estudo aponta que a banda de condugdo ¢ predominantemente
formada por estados Si 3p. Ele obteve band gap direto de 5,54 eV na fase C2/c e 6,34 eV na
fase P2i/c. Ou seja, apesar do material apresentar a mesma simetria cristalina, um valor
significativamente grande na sua energia de band gap foi obtido. Nenhuma discussdo foi
apresentada para justificar essa diferenga de energia de band gap. Além disso, nota-se que no
trabalho de Lima, Souza e Lalic (2009) foi obtido uma energia de band gap indireto, no trabalho
do Yonghua et al (2017) foi obtido uma band gap direto.

No presente trabalho, temos por objetivo geral revisitar o calculo da estrutura eletronica
do espoduménio nas duas diferentes fases monoclinicas (C2/c e P21/c). Para mitigar a conhecida
subestimag¢ao do band gap de energia associada ao uso da aproximacdo GGA-PBE, empregou-
se o potencial modificado de Becke-Johnson (mBJ), que proporciona resultados mais preciso02
da estrutura eletronica de semicondutores ¢ isolantes (SOUZA; LIMA, 2024; LIMA; LALIC,
2022; TRAN; BLAHA, 2009). Este trabalho tem como objetivos especificos: (1) reavaliar a
energia de hand gap e sua natureza (direta ou indireta) nas fases monoclinicas C2/c e P24/c, (2)
verificar se existe, uma diferenca significativa na energia de band gap entre essas duas fases
cristalinas (3) identificar possiveis origens estruturais para essa diferenca e (4) analisar a
composi¢ao eletronica do fundo da banda de condugao, determinando quais estados eletronicos

apresentam contribui¢do predominante.

2. FUDAMENTACAO TEORICA

2.1 Introducio a mecanica quintica

A fisica quantica surgiu no inicio do século XX a partir dos estudos de Max Planck, que
introduziu a ideia revolucionéria de quantizagdo da energia ao explicar o espectro de radiacdo
do corpo negro (EISBERG; RESNICK, 1979). Posteriormente, Einstein ampliou esse conceito
ao propor o foton e explicar o efeito fotoelétrico. Em 1924, Louis de Broglie estendeu a
dualidade onda-particula a matéria, postulando que particulas como elétrons possuem
comportamento ondulatdrio, hipdtese confirmada experimentalmente por Davisson e Germer
por meio da observagdo da difragdo de elétrons em cristais.

O desenvolvimento dos modelos atdmicos evoluiu significativamente com Rutherford,
que introduziu o nucleo atdmico, e com Bohr, que explicou a estabilidade atdmica e os espectros

de emissao a partir de niveis de energia quantizados. Entretanto, o modelo de Bohr mostrou-se
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incompativel com o principio da incerteza de Heisenberg, o qual estabelece limites
fundamentais a determinacdo simultanea de grandezas como posi¢do € momento.

A formulagdo moderna da mecanica quantica foi consolidada com a equagdo de
Schrédinger em 1926, que descreve a evolugao temporal da fungao de onda de uma particula.
A solucdo dessa equagdo para o atomo de hidrogénio gera naturalmente os nimeros quanticos
e niveis de energia previstos por Bohr, além de fornecer uma descricdo completa dos estados
eletronicos. Porém, no nivel de atomos multieletronicos, moléculas e sélidos a equacao de
Schrédinger associada ndo € resolvido analiticamente como no caso dos atomos hidrogenoides.

Nesse sentido, métodos numéricos foram desenvolvidos, ndo podendo ser resolvida
analiticamente devido a complexidade do problema de muitos corpos, em que as interagdes
elétron-elétron tornam o sistema matematicamente intratavel. Nesse sentido, surgem métodos
numéricos e aproximagdes que buscam simplificar o hamiltoniano do sistema sem perder a

precisao fisica.
2.2 Problema quantico de muitos corpos

O estudo das caracteristicas eletronicas dos solidos requer a aplicagdo dos principios da
Mecanica Quantica. Especificamente, quando empregamos a DFT como ferramenta
metodoldgica, torna-se fundamental considerar diversas aproximacoes e utilizar ferramentas
numéricas especificas. O ponto de partida para essa investigacdo consiste na formulacao
adequada do operador hamiltoniano, que descreve um sistema quantico composto por multiplas

particulas em interagdo. Vamos considerar o seguinte hamiltoniano (H) (COTTENIER, 2013):

eZl eZZ]

2 2
¥ _ flz Vﬁl hz V?l 1
H——FZiE—gzim—e—4ﬂ602u|R rl Zl;t] |r r| Zli]| | (21)

No sistema fisico, tendo com unidade o Sistema Internacional de Unidades (SI) em
Joule, representado na equacao (2.1), temos ntcleos atdmicos de massa (M;), localizados nas
posicdes atdmica dos nucleos (ﬁi) e elétrons com massa do elétron (m,), nas posi¢des 7;. O
operador hamiltoniano (H) que descreve este sistema é composto por: o primeiro corresponde
a energia cinética dos niicleos, o segundo a energia cinética dos elétrons, seguidos pelos termos
de interacdo coulombiana entre elétrons e nuicleos, entre os proprios elétrons e, finalmente, entre
os nucleos. A solugdo exata desta equacdo quantica de muitos corpos se mostra intratavel na

pratica devido a sua extrema complexidade, tornando imprescindivel a adogao de aproximagoes


https://www.google.com/search?q=Sistema+Internacional+de+Unidades&oq=SI+na+f%C3%ADsica&gs_lcrp=EgZjaHJvbWUyCQgAEEUYORiABDIICAEQABgWGB4yCggCEAAYgAQYogQyBwgDEAAY7wXSAQkxMjIxNGowajeoAgCwAgA&sourceid=chrome&ie=UTF-8&ved=2ahUKEwizwtnr0qKUAxXRKrkGHY61EwUQgK4QegYIAQgAEAM
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e de metodologias como aquela baseada na DFT. Essas aproximagdes sdo fundamentais para
reduzir a dimensionalidade do problema, torna-lo computacionalmente vidvel e, a0 mesmo
tempo, preservar a precisao fisica necessaria para uma descri¢ao adequada do comportamento

do sistema.

2.3 Aproximacio de Born-Oppenheimer

Em virtude da sua massa significativamente maior, os nucleos atdmicos apresentam uma
dindmica muito mais lenta quando comparada ao movimento dos elétrons. Essa disparidade de
escalas temporais permite considerar os nicleos como particulas estaticas em uma primeira
aproximagao. Neste cenario, os niicleos funcionam como fontes fixas de carga positiva, criando
um potencial externo no qual os elétrons, como particulas negativas, se movem e interagem
entre si.

Nessa abordagem simplificada, a energia cinética nuclear pode ser desconsiderada, e o
termo correspondente a interagdo nucleo-nucleo na equagdo 2.1 se reduz a uma constante. O
sistema passa entdo a ser descrito por trés contribui¢des principais: (1) a energia cinética do
conjunto de elétrons, (2) a energia potencial das interacdes entre os proprios elétrons, e (3) a
energia potencial dos elétrons no campo gerado pelos nuicleos fixos. Dessa forma, o operador
hamiltoniano da equacdo 2.1 pode ser reescrito de maneira mais compacta como:

A~

A=T+V+V,, (2.2)

Os termos de energia cinética e interagdo elétron-elétron na equagdo 2.2 estdo relacionados
unicamente ao fato de o sistema ser composto por muitos elétrons, € nao por protons — caso
em que a forga nuclear forte teria papel relevante. Tais termos ndo dependem das caracteristicas

especificas do sistema eletronico considerado.

2.4 Teoria do Funcional da Densidade

A aproximacdo de Born-Oppenheimer reduz significativamente a complexidade do
problema de muitos corpos, transformando-o em um sistema puramente eletronico sob um
potencial externo nuclear fixo. Embora esta simplificagdo torne o problema mais tratavel, ele
permanece consideravelmente complexo para sistemas extensos. O método Hartree-Fock,

embora adequado para o estudo de 4&tomos e moléculas isoladas, mostra limitagdes importantes
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quando aplicado a sélidos cristalinos, principalmente devido a sua incapacidade de descrever
adequadamente efeitos de correlacdo eletronica. Neste contexto, a DFT surge como uma
abordagem mais robusta e versatil, capaz de tratar sistemas periddicos com maior eficiéncia
computacional. Desenvolvida inicialmente na década de 1930 por Thomas e Fermi, a DFT
recebeu seu embasamento teorico definitivo em 1964 através dos teoremas de Hohenberg e
Kohn, que estabeleceram as bases matemadticas rigorosas para o tratamento de sistemas de
muitos elétrons em termos da densidade eletronica, revolucionando o campo da fisica

computacional da matéria condensada (HOHENBER; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965).
2.5 Teoremas de Hohenberg e Kohn

Em 1964, Pierre Hohenberg e Walter Kohn estabeleceram a fundamentagao tedrica da
DFT por meio de dois teoremas (HOHENBER; KOHN, 1964). Eles demonstraram que, em um
sistema com N particulas interagentes e estado fundamental ndo degenerado, a densidade
eletronica do estado fundamental, p, (), determina de forma tnica a fungdo de onda e todas as
propriedades essenciais do sistema. Em principio, essa formulagdo ¢ valida para sistemas
submetidos a qualquer potencial externo.

Primeiro teorema: A densidade do estado fundamental p,(7) de um sistema de muitos
elétrons tem uma correspondéncia inica com o potencial externo V,,,. Como consequéncia, o
valor esperado de qualquer observavel depende exclusivamente da densidade eletronica exata
do estado fundamental, isto ¢:

(w[o|w) = o[p] 2.3)

Segundo teorema: Para O sendo o hamiltoniano H, o funcional energia total do estado

fundamental, H[p] = Ey,__. [p], tem a forma:

Ey, [p] = (P|T + V|¥) + (P|Vore [¥) (2.4)
ou
EVext [p] = FHK [,0] + fp(?)vext(?)d? (25)

onde o funcional de densidade de Hohenberg-Kohn, Fyk[p], € universal para qualquer sistema

de muitos elétrons. Ey, [, atinge seu valor minimo para o estado fundamental da densidade

correspondente a Ey,__, [p].
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Ao garantir que a densidade ¢ suficiente para determinar completamente o sistema, ele
permite a substituicdo de abordagens complexas que envolvem a fun¢do de onda (como a
equagao de Schrodinger de muitos corpos) por um problema de densidade, mais simples e

computacionalmente viavel.

2.6 Equaciao de Kohn-Sham

As equagdes de Kohn e Sham, propostas em 1965, tornaram a DFT uma ferramenta
pratica ao fornecer um método eficiente para determinar a densidade do estado fundamental
(KOHN; SHAM, 1965). Nesse contexto, a energia de correlagdo ¢ definida como a diferenca

entre a energia total da solu¢do exata e a obtida pelo método de Hartree-Fock, isto €,

E,=T+V (2.6)

Eyp =Ty + (VH + Vx) (2.7)

Nas equagoes (2.6) € (2.7) T e V representam os funcionais exatos das energias cinética
e potencial elétron-elétron, respectivamente. O termo T, corresponde a energia cinética de um
gas de elétrons ndo interagentes, Vy indica a contribuicdo de Hartree e V, a contribui¢do de
troca. Ao subtrair as expressdes apresentadas, obtém-se a parcela referente a energia de
correlagao.

V.=T-T, (2.8)

A energia de troca corresponde a parcela da energia total que aparece na solugdo de
Hartree-Fock, mas ndo esta presente na aproximac¢ao mais simples de Hartree. Esta diferenca
surge naturalmente quando comparamos os dois métodos, sendo que o funcional de Hartree,

por defini¢do, ndo inclui esses efeitos quanticos de troca, onde:

EH = TO + VH (29)
a parte de troca ¢

V,=V—Vy (2.10)

Com esse conhecimento, podemos reescrever o funcional de Hohenberg-Kohn da

seguinte maneira:
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FHK=T+V+T0_TO
ou

FHK=TO+V+I/C+VH_VH

Ou

Fyk =Ty + Vg + Vi

Neste caso, V. representa o funcional de energia de troca e correlagdo, cujo valor exato
nao € conhecido, pois retine apenas as complexas contribuigdes dessas duas interagoes.
Admitindo, hipoteticamente, que V. seja conhecido, é possivel expressar explicitamente o

funcional de energia como:

Ey,..[pl = Tolpl + Vylpl + Viclp] + Vexelp] (2.11)

A equagdo apresentada pode ser entendida como o funcional de energia de um gas de
elétrons ndo interagente, influenciado por dois potenciais externos: um originado pelos nicleos
e outro associado aos efeitos de troca e correlagio. O Hamiltoniano correspondente,

denominado Hamiltoniano de Kohn-Sham, é:

Hys = T,+Vy+V eV, (2.12)
ou
—~ hZ - 2 p f 7 ~ ~
Ays = o= V2 45— |F(—F')| A7+, Vs 2.13)
onde
4 §Vxc
R (2.14)

O teorema fundamental de Kohn e Sham estabelece que a densidade eletronica do estado

fundamental para um sistema com N elétrons podem ser expressa como:

p(#) = X, ()i (F) (2.15)
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onde as fungdes de onda de particula tnica ¢;(7) sdo as N solugdes de energia mais baixa das

equacdes de Kohn-Sham, isto &,

Hyshi = €9, (2.16)

A determinacao da densidade eletronica no estado fundamental requer a solu¢ao de uma
equagao de Schrodinger para particulas ndo interagentes (Eq. 2.16). As funcdes de onda ¢; sdao
orbitais de particulas ficticias ndo interagentes que reproduzem a densidade eletronica do
sistema real. Embora essas fun¢des ndo tenham interpretagdo fisica direta, sua densidade
combinada reproduz exatamente a distribuig¢do eletronica verdadeira.

O carater autoconsistente do problema surge porque tanto o potencial de Hartree (V)
quanto o potencial de troca-correlagdo (Vyc) dependem da densidade p(7), que por sua vez é
determinada pelas fungdes ¢;. Esse vinculo circular exige uma abordagem iterativa, ilustrada
na Figura 2: (1) Parte-se de uma densidade inicial p, para construir o Hamiltoniano KS inicial;
(2) Resolve-se as equagdes para obter novos ¢;; (3) Recalcula-se a densidade; (4) Repete-se o
processo até convergéncia, quando a densidade de entrada e saida coincidem (py). Cada iteragdo
gera um Hamiltoniano KS atualizado (Hggq, Hgsz, ... Hgsy), refinando progressivamente a

solugdo até alcangar a autoconsisténcia.

Figura 2 — Fluxograma para a enésima iteracdo no procedimento autoconsistente para resolver

as equacdes de Kohn-Sham.

Palpite py(r)

Entrada: p,_, (r)

Determinar Vy ¢
VX(

Resolver Hgg £, =

Endy

Construir p, de ¢,

sim
Py, € densidade
auto consistente

Fonte: Adaptada de CONTTENIER (2013).
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2.7 Funcional de troca e correlacio eletronica

O esquema Kohn-Sham descrito ¢ exato, sem nenhuma aproximacgdo, exceto pela
aproximacao de Born-Oppenheimer assumida e que ¢ independente da DFT como demostrado
acima. Ou seja, a aproximac¢ao de Born-Oppenheimer ¢ uma suposi¢ao fundamental nos
calculos de DFT, mas ela ndo ¢ parte intrinseca da DFT em si. A DFT lida apenas com a parte
eletronica do sistema, assumindo que os nucleos sdo fixos. Essa suposi¢cdo permite que os
calculos tratem os nuicleos como estaticos enquanto resolvem as equagdes para os elétrons, uma
vez que a massa dos nucleos ¢ muito maior que a dos elétrons, o que implica que seus
movimentos podem ser considerados separadamente. No entanto, a falta do funcional exato
implica em aproximagoes para calcular as propriedades do sistema.

Uma aproximagdo amplamente utilizada 14 no comego da implementacdo da DFT em
codigos computacionais € a chamada de LDA (do inglés, “Local Density Aproximation’). Nesse

caso, o funcional de troca correlagdo tem a seguinte forma:

EJIEEA = fp(?)exc(p(F))dF (2.17)

onde a fun¢do (ndo funcional) €,. (p) para o gas de elétrons homogéneo ¢ numericamente
conhecido. Esse postulado € razoavel, pois implica que a energia de troca correlagdo para uma
densidade p (7) pode ser determinado dividindo o material em volumes infinitamente pequenos
com densidade constante. Cada um desses volumes contribui para energia de troca correlacao
total por um valor igual a energia de troca correlagdo de um volume idéntico preenchido com
um gés de elétrons homogéneo, que tem a mesma densidade geral como o material original tem
neste volume. Nenhuma lei da natureza garante que a verdadeira €, tem esta forma, é apenas
uma suposicao razoavel. Pela construcdo, espera-se que a LDA funcionam bem para sistemas
com densidade de variagdo lenta. Mas surpreendentemente, parece ser muito preciso em muitos
outros casos (realistas) também. Em sistemas como s6lidos metélicos, onde as interacdes entre
elétrons sdo dominadas por efeitos de troca e correlacdo locais, a LDA tende a ser eficaz,
mesmo em regides com densidades de variagdo mais rapida.

Uma melhoria da LDA ¢ a GGA que considera ndo s6 a densidade local, mas também
a densidade nos volumes vizinhos, incorporando o gradiente da densidade. Nesse caso, o

funcional de troca correlagdo tem a seguinte forma:

ESEA = [ p()f (07, Vp(@)dF 2.18)
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Existem varias versdes do GGA devido a liberdade de incorporar o gradiente de
densidade, e muitas vezes ele é ajustado com configuragdes livres a partir de dados
experimentais. Entre essas versdes podem ser citados aqueles abreviados de GGA-PBE
(PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), GGA-WC (WU; COHEN. 2006), ¢ GGA-PBEsol
(PERDEW et al. 2008). Sendo o GGA-PBESol a versao mais atual e indicada para solidos.

E bem conhecido que os funcionais LDA ¢ GGA que sdo comumente usado para
calculos de energia total e propriedades estruturais e vibracionais dos solidos, fornecem band
gaps de energia que sdo muito menores que o do experimento. Assim, € preciso recorrer a outros
métodos para obter resultados confidveis para o band gap. Entre esse novos métodos
desenvolvidos podemos citar aquele do potencial de troca modifica de Becke-Johnson (mBJ)
(KOLLER; TRAN; BLAHA, 2012) ¢ GLLB-SC ( GRITSENKO et al. 1995).

O potencial de troca mBJ consiste em uma versao modificada do potencial BJ para troca
(que reproduz o potencial de Khon-Sham exato dos 4&tomos muito bem) e LDA/GGA para
correlacdo. O potencial de troca depende da densidade de energia cinética t, como pode ser

visto na equacao abaixo:

v)’("BJ(r) = cvBR(r) + Bc — 2)%\/% /%, (2.19)

onde vER ¢é o potencial de Becke-Roussel (BR) e

c=a+ BgP (2.20)
€
_ 1 Vo)l ;3.
N Veell p() d*r (221)

sendo a média de [Vpl/p na célula unitaria. Os parametros da equacdo 2.20 sdo: o =—0,012, =
1,023 bohrs e p = . Eles foram determinado minimizando o erro médio absoluto do band gap
para um conjunto de s6lidos. Conforme mostrado em estudos recentes, o potencial de troca mBJ
¢ o método mais preciso para previsao de band gap de semicondutores e isolantes (expluido
oxidos com terras-raras) (KOLLER; TRAN; BLAHA, 2012).

Outros métodos desenvolvidos para corrigir band gap ¢ o abreviado por GLLB-SC cujo

potencial de troca e correlagdo eletronica ¢ dado por:
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- [Ynkl?
U)((;éLB SC(,,.) — Ze)I(DBESOl(T) + K)%DA X ZnK ey — enKTf) + vasol(T.) (2.22)
onde e e} BES9! ¢ a densidade de energia de troca do PBEsol por elétron, v/Zs°! = §EFBESOL /5

é o potencial de correlagio PBEsol, ¢ KfP4 = 8v2/(3m?). Semelhante ao mBJ, o potencial

GLLB-SC ¢ significativamente mais preciso do que os funcionais LDA e GGA tradicionais.
Por outro lado, nota-se que esses potenciais nao sao obtido como a derivada funcional de um
funcional de energia e, por consequéncia, tem algumas restrigdes no calculo de proprieades que
dependam da minimizagao da energia total do sistema, como a relaxagdo de posi¢des atdmicas
de um dado sistema.

Um estudo recente avaliou o desempenho do mBJ e do GLLB-SC na descri¢do de
propriedades de solidos (TRAN; EHSAN; BLAHA, 2018). Esse trabalho mostrou que embora
o GLLB-SC apresente resultados competitivos em alguns sistemas, seu desempenho pode
variar significativamente dependendo da classe de materiais considerada e da forma como a
descontinuidade da derivada ¢ tratada. O estudo também aponta limitacdes na descri¢ao de
determinadas propriedades eletronicas e magnéticas, indicando que melhorias adicionais ainda
sd0 necessarias para ampliar sua aplicabilidade. Por outro lado, resultados sistematicos
reportados na literatura indicam que o potencial mBJ tem apresentado uma concordancia mais
consistente com valores experimentais de band gap para uma ampla variedade de solidos
(TRAN; BLAHA, 2009). Dessa forma, considerando as evidéncias disponiveis e a robustez
observada em aplica¢des anteriores, neste trabalho optou-se por empregar o potencial mBJ para

a investigacao da estrutura eletronica do espodumeénio.

2.8 Resolucao das equacdes de Kohn-Sham

Na pratica, a resolugdo numeérica da equagdo diferencial de Kohn-Sham ¢ geralmente
realizada expandindo-se os orbitais em um conjunto apropriado de funcdes de base. Em
seguida, resolve-se a equacgdo secular obtida para determinar os coeficientes dessa expansao
e/ou os autovalores que satisfazem a equacao. Isso leva a um conjunto infinito de equacdes de
um elétron da seguinte forma (em que m ¢ um niimero inteiro que identifica cada elemento do

conjunto):
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(- Zh—zﬁfn + if p(f'?| a7 + V, + Vext> O () = € () (2.23)

Hg, de hamiltoniano de particula unica € ¢, sdo orbitais de particula Unica. Resolver na
maioria dos métodos significa que quero encontrar os coeficientes c,' necessario para expressar

¢m um determinado conjunto de bases qb{,’:

bm = Lp=1c5'¢p (2.24)

onde ¢,, pertencem a um espago das funcoes que tem dimensdo infinitas, P €, portanto, em
principio infinito. Escolhas apropriadas devem ser adotadas e isso levou a diferentes metodos
de estrutura eletronicas baseadas em DFT (COTTENIER, 2013).

Entre os métodos disponiveis, destacam-se os chamados all-electron e full-potential,
nos quais todos os elétrons do sistema — tanto de nicleo quanto de valéncia — sdo tratados
explicitamente, sem a utilizacdo de pseudopotenciais. Nos métodos full-potential, o potencial
efetivo e a densidade eletronica sdo descritos sem impor simetria esférica dentro das regides
atdmicas, permitindo uma descricdo mais precisa da estrutura eletronica (SINGH;
NORDSTROM, 2006). O método FP-(L)APW (do inglés, Full-Potential Linearized
Augmented Plane Wave), implementado no cédigo WIEN2k, ¢ amplamente reconhecido como
um dos métodos mais precisos dentro da DFT para o estudo de solidos cristalinos (BLAHA et
al., 2020).

Outra classe importante corresponde aos métodos baseados em pseudopotenciais, nos
quais os elétrons internos sao substituidos por um potencial efetivo que reproduz sua influéncia
sobre os elétrons de valéncia (HAMANN; SCHLUTER; CHIANG, 1979). Essa abordagem
reduz significativamente o custo computacional e ¢ amplamente empregada em conjunto com
bases de ondas planas.

O método PAW (do inglés, Projector Augmented Wave), proposto por Blochl (1994),
constitui uma formulagdo que combina a eficiéncia computacional das ondas planas com a
capacidade de reconstruir a fungdo de onda eletronica completa proxima ao nucleo, alcangando

precisao comparavel aos métodos all-electron.

2.9 Funcio de base APW
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O conjunto de fungdo de bases APW (do inglés Augmented Plane Wave) segue as
seguintes ideias. Na regido distante dos nucleos em um sélido, os elétrons se comportam como
livres, podendo ser descritos por ondas planas sem muito esforgo. Perto dos nucleos, os elétrons
tém comportamento que podem ser melhor descritos por funcdes do tipo atdmicas. Nessa
regido, adotar ondas planas levaria a necessidade de um grande niimero delas que pode implicar
em grande esfor¢o computacional e de tempo. Portanto, nos métodos de célculos de estrutura
eletronica que adotam a base do tipo APW o espaco cristalino ¢ entdo dividido em duas regides:
uma esfera ao redor de cada 4&tomo, chamada esfera de forma de muftin (S,), cujas funcdes de
onda tem como base fung¢des de onda tipo atomicas e a regido fora das esferas, chamada de
regido intersticial (I), sdo expandidas em termos de ondas planas. Assim, a fun¢do de onda ¢,,

que adotando as func¢des de base APW podem ser expandias da seguinte forma:

1 i(k+K)F =

" e rel

PEF, E) = v (2.25)
m ASFRUE (7, EYLG) F €S,

onde os simbolos k, K e 7 mantém seu significado usual € V ¢ o volume da célula unitaria.

Observe que o conjunto de base APW ¢ dependente de k. A posicao dentro do esferas ¢ dado
em relagdo ao centro de cada esfera. O comprimentode 7’ é ', € os Angulos 0’ € ¢’ especificando
ak+K _~

a dire¢do de 7' em coordenadas esféricas. O Y¢ m sdo harmonicos esféricos. Os A;"" sdo

parametros.
2.10 Funcgoes de base LAPW

Para contornar o problema da base APW, Andersen propds a lineariza¢ao da base APW
e foi criado as fungdes de base LAPW (do inglés: Linear Augmented Plane Wave), tendo sua
fun¢io de onda independente de E. Dessa forma, foi necessario expandir uj* da equagdo (2.25)

em série de Taylor em torno de uma energia fixa E, (MELLO, 2022). Para E = E,, tem-se

ui(r', )
J0E  lg=pf,

uf(r, e’g) = ul(r',Ey) + (Eo — ellc‘) (2.26)

Surgindo, assim, um termo desconhecido, E, — 811;, o qual serd tratado como um

ak+k
Im

. k+k
coeficiente, B/,

, a ser determinado, juntamente com o coeficiente A a partir das
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condi¢des de contorno do problema. Substituindo a equagdo (2.26) em (2.25), obtém-se a

seguinte expansdo da funcao de onda:

( %eiw)-f Fel
- V
¢(7,E) = Pt E ar CEtTnar o (2.27)
Z (Az,'m uf(r', Ey) + By Uy (r ,EO)) Ym0, )T €S,
Lm

2.11 Funcgoes de base LAPW com orbitais locais (LAPW+LO)

Um orbital local ¢ definido pode ser definido para um determinado € e m, e para um
determinado atomo a. Um orbital local é zero na regido intersticial e nas esferas de outros

atomos, dai seu nome orbitais locais. As fungdes de base com orbitais locais sdo definidas por:

0 rel
£ 2\ —
$a" (1) = {(Ag‘;,fou?(r', ES,) + BELOWS(r ER) + CaL0uE (r ES,) ) V() Fes, &2V

Orbitais locais ndo se conectam a ondas planas na regido intersticial, sendo

independentes de k ou K . Os trés coeficientes (Affr’nL ° Bg;lw e CL L0

om ) 80 determinados para

garantir normalizagdo e valores nulos (inclinacdo e magnitude) no limite da esfera muffin-tin.
A adicao de orbitais locais aumenta o conjunto de fungdes de bases LAPW em oito fungdes por
atomo na célula unitaria para estados p e d. Apesar do leve aumento no tempo de célculo, a
melhoria significativa na precisdo compensa, tornando os orbitais locais indispensaveis em

determinados casos.
2.12 Cédigo WIEN2k

O WIEN2k ¢ um pacote computacional baseado na DFT, amplamente utilizado para
calcular propriedades de materiais solidos em pesquisas de Fisica do Estado Sélido e Ciéncia
dos Materiais. Desenvolvido para sistemas Linux, o software oferece duas interfaces de
operacdo: linha de comando para usuérios avancados e a interface grafica w2web, mais intuitiva
e adequada para iniciantes. O processo de calculo inicia com a defini¢cdo da estrutura cristalina
do material através do arquivo de entrada struct, que contém os parametros fundamentais da

rede cristalina.
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A configuragdo inicial requer a especificagdo detalhada da estrutura, incluindo o tipo de
rede cristalina (P para primitiva, B para corpo-centrada, F para face-centrada ¢ H para
hexagonal), os parAmetros de rede (a, b, c em unidades de Bohr ou Angstrons) e os angulos
interaxiais (o, B, Yy em graus). Esses dados, geralmente obtidos de resultados experimentais, sao
processados pelo script setrmt, que calcula automaticamente as distancias interatdmicas e
define os raios 6timos das esferas muffin-tin, fundamentais para o método LAPW utilizado pelo
WIEN2k.

Por fim, as estruturas cristalinas geradas podem ser visualizadas e analisadas através de
softwares especializados como XcrySDen ou VESTA, utilizando o arquivo struct produzido
pelo WIEN2k. Essa etapa inicial de defini¢ao da estrutura é crucial para garantir a precisao dos
calculos subsequentes, servindo como base para todas as analises de propriedades eletronicas e
estruturais dos materiais estudados. A combinacao de ferramentas automatizadas e interfaces
amigaveis torna o WIEN2k uma opg¢ao versatil para pesquisas computacionais em ciéncia dos
materiais.

A fase inicial de calculo no WIEN2k consiste na preparacdo dos arquivos de entrada
para os calculos autoconsistentes. Esta etapa envolve primeiro a criagao do arquivo de estrutura
que representara a estrutura cristalina do material em estudo (struct). A partir da criagdo desse
em um diretério especifico realiza-se a execucdo sequencial de varios programas
especializados: o nn analisa distancias interatobmicas e sobreposi¢oes de esferas,
o sgroup determina o grupo espacial e agrupa 4atomos equivalentes, enquanto
o symmetry identifica operacdes de simetria. O [start gera densidades atOmicas iniciais
resolvendo a equag¢do de Dirac, o kgen constr6i a malha k na zona de Brillouin, e
o dstart produz a densidade de carga inicial para o ciclo autoconsistente. O célculo ¢
considerado completo quando os critérios de convergéncia para energia e carga sao satisfeitos
por trés iteragdes consecutivas. Uma vez alcangada a convergéncia, os resultados permitem a

analise detalhada das propriedades do material.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Parametros adotados nos calculos

Para a realizacdo dos célculos no WIEN2k, foi necessario definir um conjunto de

parametros fundamentais, tais como: o tipo de base, valor de Ry, X K5, valor de Gy, @

malha de pontos k em toda a zona de Brillouin e em sua primeira zona irrestrita, bem como os
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raios das esferas muffin-tin para cada 4&tomo nas diferentes fases cristalinas. Esses parametros
sdo essenciais para assegurar a consisténcia e a confiabilidade dos resultados obtidos. Nesse
sentido, os calculos foram realizados empregando o método da base LAPW. O parametro
Rt X Kihax foi fixado em 7. Para a expansao de Fourier da densidade de carga, representada
por Gpsx, foram adotados o valor de 16. Além disso, o nimero de pontos k, que depende dos
calculos anteriores e da propriedade a ser determinada, foi definido em 100 em ambos os casos.
Quanto aos raios das esferas muffin-tin, os valores adotados foram: Li e Al = 1,61 bohr; Sie O
= 1,40 bohr na fase P2i/c, e Li = 1,66 bohr; Al = 1,62 bohr; Si e O = 1,43 bohr na fase C2/c,

esses valores sdo minimos para que as esferas nao se sobreponham.

3.2. Propriedades estruturais

Neste trabalho estudamos a forma cristalina do espoduménio cujos os grupos espaciais
sdo P2:/c e C2/c, ambas com simétrica cristalinas monoclinicas. Na fase P2:/c, os atomos de
Li, Al, Si e O encontram-se todos localizados nos sitios cristalograficos do tipo 4e. Porém, na
fase C2/c, os atomos de Li e Al, encontram-se localizados nos sitios cristalograficos do tipo 4e
e Si e O, encontram-se nos sitios cristalograficos 8f. As estruturas cristalinas correspondentes
a cada fase estdo representadas na Figura 3. Ela ¢ gerada com o software VESTA (MOMMA;
[ZUMI, 2011). A coordenacdo local dos atomos de Li e Al sdo octaédricas e a do Si €

tetraédrica, nas duas fases.

Figura 3 — Estruturas cristalinas do espoduménio nas fases (a) P2i/c e (b) C2/c.
(b)

OLi
O al
O si
00

Os parametros de rede correspondentes as duas fases do espoduménio estdo
apresentados na Tabela 3.1. Esses dados foram obtidos de medidas de difragdo de raios x que

sao depositados na base de dados do ICSD (do inglés Inorganic Crystal Structure Database).
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Tabela 3.1 — Parametros de rede duas fases do espoduménio utilizadas para a

montagem do arquivo de estrutura para a simulagao.

Fase a(A) b (A) c(A) B(®)
Monoclinica(P2:/c) 9,2007 8,26560 5,02400 108,91
Monoclinica (C2/c)? 9,4657 8,3942 5,2204 110,15

'ARLT; ANGEL, 2000.
2[EZZ1 et al. 2016

Com base na estrutura cristalina obtidas dos dados experimentais acima, foram
realizadas as relaxac das posi¢des atdmicas dos atomos na célula unitaria mantendo fixo os
parametros de rede da célula. Nessa etapa do céalculo, adotamos o funcional GGA-PBE como
aproximacao. Os valores obtidos dos calculos para as distancias interatdmicas Li— O, Al-O e
Si — O sdo mostrado na Tabela 3.2. Verifica-se que os valores obtidos do célculo se refere aos
valores proximos dos dados experimentais disponiveis na literatura, apresentando diferencas
inferiores a 10%. Essa concordancia confirma a confiabilidade do método computacional
empregado. Assim, temos uma estrutura cristalina que reproduz as caracteristicas estruturais
dos materiais, dado confiabilidade a simulacdo da estrutura eletronica que sera apresentada na
proxima se¢do. Além disso, utilizaremos essas informagdes estruturais para efeito de avaliacao
das diferengas e/ou semelhangas nos band gaps das diferentes simetrias monoclinicas a serem

apresentadas na proxima se¢ao.

Tabela 3.2 — Distancias interatdomicas Li — O, Al — O e Si — O no composto para as duas fases

cristalinas.
Monoclinica (P2i/c) Monoclinica (C2/c)
Exp. Cal. Exp. Cal.
(Da literatura)!  (Deste trabalho)  (Da literatura)>  (Deste trabalho)
Li-O 2,328 2,101 (9,75%) 2,278 2,166 (4,92%)
Al-0 2,193 1,916 (12,63%) 1,955 1,821 (6,85%)
Si—-0O 1,678 1,612 (3,93%) 1,634 1,632(0,12%)

'YONGHUA et al. 2017.
2YONGHUA et al. 2017.
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3.3 Propriedades eletrénicas

Como dito na fundamentagdo tedrica, o funcional GGA geralmente subestimam a
energia de band gap de semicondutores e isolantes e, por isso, o mBJ ¢ usado para célculos
mais precisos dessa propriedade do material. Para investigar a energia de band gap das fases
P2i/c e C2/c, foram realizados calculos utilizando as aproximagdes: GGA e mBJ, cujos

resultados sdo resumidos na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Valores de energia de band gap (eV) das duas fases cristalinas do espoduménio

utilizando as aproximagdes GGA ¢ mBJ.

Monoclinica (P2:/c) Monoclinica (C2/c)
Direto Indireto Direta Indireta
mBJ 7,678 8,450 7,674 7,549
GGA 5,911 6,500 5,806 6,100
GGA! 7,129 7,106 6,386 6,356

'YONGHUA, 2017.

Verifica-se que ha uma diferenca nos valores de energia de band gap obtidos a partir
das diferentes aproximac¢des GGA e mBJ. A aproximacdo mBJ descreve a energia de band gap
com maior precisdo em comparagdo com a GGA para varios sistemas e ¢ esperado que o mesmo
ocorra aqui. Isto ¢, em geral, a aproximagdo GGA subestima a energia de band gap de
semicondutores e isolante, enquanto que a aproximagao mBJ produz uma energia de gap maior
do que aquela da GGA e mais proxima do suposto resultado experimental. Isso demonstra uma
evolugdo significativa nos métodos de célculos de estrutura eletronica para semicondutores e
isolante usando a DFT. Resultados experimentais ndo sdo conhecidos na literatura para o
espoduménio. Portanto, espera-se que os resultados desse trabalho sirvam de guia para futuros
estudos desse material.

Na figura 4 mostra-se a estrutura de bandas eletronicas obtidas com a aproximac¢ao mBJ
ao longo do caminho alta simetria na primeira zona de Brillouin do material em questdo. A
divisdo entre estados ocupados e desocupados ¢ feita na energia de Fermi que ¢ deslocada para
0,0 eV. Assim ¢é possivel fazer uma analise dos estados ocupados (formando pela banda de
valéncia) e dos estados desocupados (formado pela banda de condugdo) proximo ao nivel de

Fermi para as diferentes fases do composto.



Figura 4 — Estrutura de bandas eletronicas das fases (a) P2i/c e (b) C2/c do calculo mBJ
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Na figura 4(a), observa-se que na fase P2./c, o topo da banda de valéncia e o fundo da
banda de condugao estdo localizados no mesmo ponto ao longo do caminho de alta simetria na
primeira zona de Brillouin, caracterizando um gap fundamental direto. O valor calculado pelo
método mBJ para o gap direto € estimado em 7,678 eV, enquanto o gap indireto (entre os pontos
C e Y) apresenta valor maior, cerca de 8,450 eV. Como o menor valor de energia determina o
gap fundamental do material, conclui-se que a transicao eletronica mais provavel ocorre sem
mudanca de vetor de onda, isto €, trata-se de uma transicao direta.

J& na figura 4(b), identifica-se que a fase C2/c, o comportamento isolante também ¢
mantido, com uma separagao energética bem definida entre as bandas de valéncia e condugao.
O célculo mBJ aponta um gap direto de aproximadamente 7,674 eV e um gap indireto (entre
os pontos V e G) de cerca de 7,549 eV. Nesse caso, 0 menor valor corresponde ao gap indireto,
indicando que a transi¢ao eletronica fundamental envolve mudancga de vetor de onda. Observa-
se ainda que a diferenga entre os valores direto e indireto ¢ menor do que na fase P2i/c,
sugerindo que os extremos das bandas estao energeticamente muito proximos e possivelmente
localizados em pontos de alta simetria proximos entre si. A estrutura de bandas apresenta uma
organizagao ligeiramente distinta, refletindo a mudanga na simetria cristalina da fase.

Comparando as duas fases, verifica-se que ambas possuem gaps largos, superiores a 7
eV, confirmando o forte carater isolante do material. Entretanto, enquanto a fase P2:/c apresenta

gap fundamental direto, a fase C2/c apresenta gap fundamental indireto e valores ligeiramente
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menores. Essa comparacao evidencia que pequenas variagcdes na simetria cristalina influenciam
diretamente a estrutura eletronica do composto, afetando tanto a largura do gap quanto a
natureza das transi¢oes eletronicas.

A analise das densidades de estados total (TDOS, do inglés total density of states) e
parcial (PDOS, do inglés partial density of states) constitui uma ferramenta fundamental para
investigar a estrutura eletronica dos materiais, permitindo identificar as contribui¢des dos
diferentes estados eletronicos dos atomos para a formacdo das bandas de valéncia e de
conducao. A TDOS representa a distribuicdo dos estados eletronicos disponiveis no material
em funcdo da energia, considerando a contribui¢do conjunta de todos os dtomos e orbitais
presentes na célula unitaria (ASHCROFT; MERMIN, 1976; MARTIN, 2004). Por sua vez, a
PDOS corresponde a decomposicdo da densidade de estados total em contribuigdes associadas
a 4&tomos ou orbitais atdmicos especificos, como os orbitais s, p, d e f (MARTIN, 2004; BLUM
et al., 2009). Essa analise permite identificar quais espécies atdmicas e orbitais apresentam
maior contribuicdo para os estados eletronicos, fornecendo informagdes relevantes para a
compreensao das propriedades fisicas e quimicas do material.

Nesse contexto, foram calculadas as TDOS e PDOS para as fases P2i/c e C2/c do
espoduménio, empregando o potencial de Becke-Johnson modificado (mBJ). Neste trabalho,
sdo apresentados os resultados da TDOS para ambas as fases, sendo que para a confirmacao
dos orbitais predominantes calculamos a PDOS, mas omitimos nesse texto.

Na figura 5 mostra-se as TDOS das fases P2:i/c e C2/c do espoduménio. Assim como na
estrutura de bandas, o zero da energia refere-se ao nivel de Fermi, Er. A regido abaixo do nivel
de Fermi compreendida entre - 8 a 0 eV ¢ formada predominantemente pelos orbitais do tipo

e %9

p’° do 4tomo de oxigénio do espoduménio. A banda de condugdo, por sua vez ¢ formada por
uma mistura de estados dos dtomos de Li, Al, Si e O, mas predomina estados “p” do 4&tomo de
Si. Essa analise indica que, apesar da complexidade estrutural e da presenca de multiplos
elementos quimicos, as contribuigdes predominantes na regido da banda de valéncia sdo
associadas aos orbitais O 2p, enquanto os estados proximos ao fundo da banda de conducao sao
majoritariamente formados por orbitais Si 3p. Esse resultado evidencia que as interagdes entre
os atomos de oxigénio e silicio desempenham um papel central na definicdo das ligagdes
quimicas do composto. Além disso, como as transicdes eletrOnicas relevantes para diversas
propriedades Opticas envolvem estados proximos ao topo da banda de valéncia e ao fundo da

banda de conducdo, conclui-se que os orbitais O 2p e Si 3p também exercem influéncia

dominante na absor¢@o optica do material.
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Figura 5 — Densidade de estados total das fases (a) P2:/c e (b) C2/c do calculo mBJ
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4. CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho teve como objetivo investigar as propriedades estruturais e
eletronicas das fases monoclinicas P2:/c e C2/c do espoduménio (LiAlSi2O¢) por meio de
calculos baseados na DFT, empregando o método FP-(L)APW implementado no cddigo
WIEN2k. A utilizagdo do potencial de troca mBJ permitiu uma descricdo mais realista da
energia de band gap, superando a conhecida limitacao da aproximagao GGA na subestimacao

dessa grandeza.
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Os resultados das propriedades estruturais obtidos mostraram boa concordancia com os
dados experimentais disponiveis na literatura, especialmente para as distancias interatomicas
Si—0, evidenciando a confiabilidade dos parametros computacionais adotados e da metodologia
empregada. Essa concordancia reforca a consisténcia da modelagem estrutural como base para
a andlise das propriedades eletronicas. As diferengas nas distincias interatdmicas Si — O
justifica as diferencas nas energias de band gap obtidos entre trabalhos anteriores e neste
trabalho.

Do ponto de vista eletronico, verificou-se que ambas as fases apresentam largo gap de
energia, superior a 7 eV quando calculado com o potencial mBJ, confirmando o carater de
isolante elétrico do espoduménio. Observou-se ainda que a fase P2i/c apresenta gap
fundamental direto, enquanto a fase C2/c apresenta gap indireto, indicando que pequenas
variagdes na simetria cristalina impactam de maneira significativa a natureza das transi¢des
eletronicas do material.

A andlise das densidades de estados revelou que a banda de valéncia ¢
predominantemente composta por orbitais 2p do oxigénio, enquanto a banda de conducdo
apresenta contribui¢do significativa de estados 3p do silicio, corroborando com os estudos de
Lima (2009).

De modo geral, os resultados obtidos contribuem para ampliar o entendimento das
propriedades estruturais e eletronicas do espoduménio, fornecendo dados tedricos que podem

servir como referéncia para investigagdes experimentais futuras.
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