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1. Introducéo

No inicio do século XX, com os interesses em compreender a estrutura da
matéria, varios experimentos foram realizados, mas véarios deles permaneceram sem
explicacdo com base no conhecimento da época [1]. A busca por essas explica¢fes causou
o0 desenvolvimento da mecanica quantica. Um dos responsaveis pelo desenvolvimento da
mecanica quantica foi Erwin Schrddinger que introduziu uma equacdo donde é possivel
calcular a forma das ondas de De Broglie. Com a equacdo de Schrodinger é possivel
também entender o &tomo de hidrogénio ou &tomos com apenas um elétron. Porém, com

essa metodologia ndo foi possivel estudar os &tomos com mais de um elétron.

Para obter as propriedades dos atomos multieletrénicos, moléculas e sélidos foi
necessario a procura de um método que pudesse solucionar a equacgao para um sistema
constituido de muitos corpos, entdo foram elaborados varios modelos e técnicas para a

obtencdo dessas propriedades [3].

Os modelos baseados nos funcionais da densidade eletronica foram inicialmente
propostos por Thomas e Fermi enquanto a mecanica quantica ainda estava em
desenvolvimento [3]. Esses modelos foram estudados e estendidos por Dirac, para melhor
expressar a energia do estado fundamental em termos de densidade eletronica. Logo apds
vieram os métodos desenvolvidos por Hartree e Fock para o estudo de &tomos e
moléculas. Posteriormente, surgiu o formalismo da teoria do funcional da densidade com

as publicacdes dos trabalhos de Hohenberg-Kohn-Sham [4, 5].

A teoria do funcional da densidade aliada aos métodos de célculos de estrutura
eletronica e implementacdo em codigos computacionais tem contribuido de forma
significativa no estudo de fisica do estado sélido. E possivel obter diversas propriedades
fundamentais da matéria (propriedades estruturais, eletronicas, de ligacdo, magnéticas,
entre outras) com alto grau de confiabilidade. A obtencao desses bons resultados depende
fortemente da escolha do funcional/potencial de troca e correlacéo eletrdnica empregado
na realizacdo do calculo.

A primeira proposta para a aproximagao da energia de troca e correlagdo usada
em célculos baseados em DFT foi a da Aproximacédo da Densidade Local (LDA — local
density approximation). Esta aproximacdo é mais utilizada em sistemas homogéneos,

uma vez que, quando a densidade eletrénica varia muito alguns resultados podem néo ter



boa concordancia quando comparado ao experimental. Uma alternativa a LDA veio com
a criacdo da Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA — generalized gradiente
approximation), em que se tem uma funcdo que além de depender da densidade
eletronica, ela depende também do gradiente desta. Este potencial foi proposto com o
objetivo de descrever resultados para sistemas ndo homogéneos em melhor acordo com
0 experimental.

Entretanto, apesar das aproximagdes LDA e GGA descreverem muito bem
estruturas de bandas de sistemas metalicos, mesmo aqueles mais complexos, elas
subestimam os valores dos band gaps dos isolantes e semicondutores em comparagédo
aqueles previstos experimentalmente.

Existem outras alternativas além das aproximacGes LDA e GGA, como 0s
funcionais Hibridos, o potencial de troca de Becke e Johnson (BJ) e o potencial de troxa
modificado de Becke e Johnson (mBJ). Os funcionais ndo-locais hibridos sdo aqueles em
que uma fracdo de troca exata substitui uma fracdo da energia de troca da LDA ou GGA.
Estes funcionais misturam caracteristicas do método de Hartree-Fock com a DFT. Estes
funcionais vém obtendo bons resultados. Porém, o custo computacional envolvido é
bastante alto e o estudo de sistemas mais complexo fica limitado. Uma alternativa aos
funcionais hibridos sdo os potenciais de troca BJ e 0 mBJ. Esse Ultimo em especial vem
descrevendo muito bem as energias de band gap e propriedades Opticas de varios
sistemas.

Para resolver as equacdes de Kohn-Shan alguns métodos de calculo foram
elaborados com o decorrer do tempo. Entre esses pode-se citar o PAW (projetor
augmented wave), o FP-LAPW (full potencial augmented plane wave) e FP-LMTO (full
potential linear muffin-tin orbital). Esses métodos de calculos sdo implementados em
cddigos computacionais para assim, determinarem de diversas propriedades dos sélidos
cristalinos. Alguns desses codigos computacionais sdo VASP (Vienna Ab-inition
Simulation Package), SIESTA e o WIENZ2k.

Neste projeto de iniciacdo cientifica, foram escolhidos alguns materiais de
estruturas cristalinas simples e propriedades estruturais e eletrnicas ja estabelecidas na
literatura para realizar a aplicacdo das metodologias de calculos baseados na teoria do
funcional da densidade. Os sistemas investigados foram: Cloreto de Litio (LiCl),
Carboneto de Zirconio (ZrC) e o Nitreto de Galio (GaN), dos quais apresentam
propriedades bem descritas na literatura, sendo elas: isolante, semicondutor e condutor

elétricos respectivamente. Foram testadas diferentes aproximacdes para os funcionais de
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troca e correlagéo eletronica no calculo dos parametros de rede, como a LDA e a GGA.
Para a determinacgdo das propriedades eletrénicas como estrutura de bandas, energia de
band gap e densidade de estados, foram realizados célculos adicionais com o potencial
de troca mBJ. Os resultados dos célculos sdo comparados com resultados experimentais

publicados na literatura.

2. Objetivos

e Calcular propriedades estruturais e eletronicas de trés compostos de estrutura
cristalina simples com propriedades eletronicas bem documentadas na literatura.
Sendo estes o Cloreto de Litio (LiCl), o Carbonato de Zinco (ZrC) e o Nitreto de
Gélio (GaN).

e Revisar a literatura acerca dos métodos de calculos baseado na Teoria do Funcional
da Densidade que esta implementada no cédigo computacional WENZ2K.

e Determinar na base da estrutura de bandas se o material é condutor, semicondutor
ou isolante elétrico.

3. Metodologia

3.1  Aproximacdo de Born-Oppenheimer

Os &tomos multieletrénicos, as moléculas e os solidos possuem um grande
namero de particulas que interagem e podem ser descritos como sistemas compostos por
N elétrons e M ndcleos. Para eles a equacdo de Schroedinger independente do tempo se

compde na seguinte forma:

Hllu(l_él, ey ﬁM! Fl' 01, -, FN' O-N) = Ellu(ﬁl, ey ﬁM' Fl’ gq, ... ,FN; O-N) (31)

Essa funcdo de onda depende das coordenadas nucleares R, das coordenadas
espaciais 7 dos elétrons e das coordenadas de spin o, 0 spin é uma caracteristica intrinseca
das particulas e ndo foi previsto pela mecénica quéantica de Schroedinger [5]. O operador
hamiltoniano ndo relativistico para um sistema composto por varios corpos interagentes
é [5]:

V2#; 1 e2z; 1 e? 1
Zi’j |§]—171 + 81T£02i¢j |?L—F]| + 81T£02i¢j

V2R;
M;

eZZl-Zj
|Rj=74|

h2 h2 32

H= =Sl — 3k~ (3-2)
Os dois primeiros termos da equacao acima referenciam o operador energia cinética dos

nlcleos e dos elétrons, e os trés ultimos termos sdo referentes a energia potencial como
consequéncia das interaces eletrostaticas entre elétron-nucleo e nicleo-nucleo. A resolucao de

um problema cujo hamiltoniano tem a forma da equacdo (3.2) pode envolver uma serie de
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aproximacBes. Uma primeira dessas aproximacdes quando se aplica os métodos de calculos
baseados na Teoria do funcional da Densidade, de Hartree-Fock (HF) ou Pés-Hartree-Fock (P6s-
HF) é a denomina de aproximagéo de Born-Oppenheimer.

A aproximacédo de Born-Oppenheimer considera que o movimento nuclear pode
ser estudado separadamente do movimento eletrénico, esse fato vem da diferenca entre a
massa do nucleo e a massa do elétron que é muito menor, cerca de 1836 vezes menor que
o0 nucleo. Por conta disso, uma simples mudanca de posi¢do do nucleo o elétron responde
quase que imediatamente. Dessa forma, pode-se considerar o ncleo com posic¢éo fixa e
resolver a equacdo para o sistema eletronico sob o potencial estatico do ndcleo. Sendo
assim, realizando algumas alteragcdes no hamiltoniano 3.2, isto €, reescrevendo 0s termos

de energia como operadores de forma que:

h? V2#;

Tg=—-7 2 M: (33)
h? V27,
Tp= -2 Yi— (3.4)
S o=y 1 e?Zz; 1 e? e ZZ]
VER) = = oS e S o T s ] (39)
A equacéo (3.2) se reduz a:

H=Tgz+Tz+ V#ER) (3.6)

O nacleo sendo considerado estatico sua energia cinética € zero, ou seja, a
equacdo (3.3) € entdo desprezada no hamiltoniano assim como as interacGes nucleo-
nacleo, ultimo termo da equacdo (3.5). Como consequéncia dessa aproximacao o
problema se reduz apenas em resolver a equacdo de Schroedinger da parte eletronica.

Portanto, pode-se reescrever o hamiltoniano puramente eletrénico da forma:

Zl] |R Zli] |r _7, | (37)

2 “lUm,  ame, —rl| 8me

A energia total do sistema é dada pela soma da energia da parte eletrénica com

o0 do termo de repulséo internuclear, que foi considerado constante. Como dito antes, essa



€ umas das primeiras aproximacoes adotadas em métodos de calculos baseados na DFT,
HF e Pos-HF [6].

3.2 Teoria do Funcional da Densidade

Um dos métodos para calculos de estruturas eletrénicas de &tomos, moléculas ou
solidos de grande sucesso na literatura sdo aqueles baseados na teoria do funcional de
densidade (DFT) [5]. Essa teoria se baseia na ideia de que a energia total, com todas as
interacbes, € um funcional da densidade eletrdnica e que o valor minimo para esse
funcional é exatamente o estado de minima energia, logo, o estado fundamental. A
densidade eletrénica pode ser escrita da seguinte forma:

p(A)=NY [ . [I¥F ;00,7 .., Ty, on)|?dPydis ... dTy (3.1)

Assim, diferentemente da funcdo de onda, a densidade eletronica depende somente de
trés variaveis espaciais, 0 que gera, do ponto de vista computacional, uma economia para
a realizacao dos célculos, ao ser comparado com métodos que levam em consideracdo a
funcdo de onda, como é os métodos de calculos que se baseiam na teoria de Hartree-Fock.
Portanto, a densidade eletrdnica € objeto-chave na DFT como podemos ver tanto nos
teoremas de Hohenberg e Kohn [7], como nas equacdes de Kohn e Sham [8].

A fundamentacdo tedrica da DFT tem como base dois teoremas provados por
Hohenberg e Kohn em 1964 [7]. O primeiro afirma que, para um sistema de N particulas
interagentes numa regido finita do espago, o potencial externo V,,.(7) é um funcional
Unico, com excecédo de uma constante, da densidade eletrnica p(#). Ou seja, existe uma
correspondéncia um-a-um entre a densidade eletrénica do estado fundamental p, e 0
potencial externo.

O teorema promove, entdo, o uso da densidade eletr6nica como a variavel
central, na qual p(7) determina de forma Unica o potencial externo V., (7), também
determina a funcdo de onda do estado fundamental ¥, (), a energia cinética e a energia

potencial. Com isso a energia total desse sistema se torna:

E[p(P)] = Tlo(+ Vexe[p(D)] + Uee [p(7)] 3.2)

O potencial no qual os elétrons se movimentam se apresentam na forma:

Vext (?) = Zi Vext (?l) (3.3)



O operador potencial externo ¢ a soma de todos 0s possiveis potenciais sob 0s quais a

particula esta sujeita, o que nos da:

Vext () = [ p() Vere () AT (3.4)

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

coordenada espacial 7.

Se reescrevermos a equacéo (3.2), temos:

Elp(®)] = [ p(#) Vexe (DT + Fyx [p(P)] (3.5)

Sendo o ultimo termo da direita da equacdo um funcional universal de Hohenberg e Kohn
(HK).

O segundo teorema nos diz que a energia do estado fundamental é sempre menor
que a energia de uma densidade teste §(7), cuja densidade difere da densidade eletronica
do estado fundamental p, (7). Portanto, se p, (7*) é conhecido, é possivel calcular a energia
do estado fundamental, E,, mesmo que a funcdo de onda ndo seja encontrada. Porém, o
teorema ndo nos diz como encontrar densidade eletrnica, apenas diz ser possivel. Para
que esses teoremas ganhem um sentido pratico na solu¢do de um problema quéantico de

muitos corpos interagentes, foi necessaria a introducéo do formalismo de Kohn-Sham [7].

Kohn e Sham consideraram um sistema idealizado auxiliar de N particulas ndo
interagentes, v, (7), sujeito a um campo com potencial externo, que tinha o papel de
criar a densidade eletrdnica equivalente a densidade real, em condi¢do de que a densidade
desse sistema idealizado fosse igual a densidade eletronica fundamental do sistema real,
OU Seja, Pgux(¥) = p, (). Logo seria possivel mapear as propriedades do estado
fundamental do sistema real segundo Hohenberg-Kohn. Matematicamente, podemos

escrever esse procedimento da seguinte forma:
— KS 1 -
Haux = ?’:1 hi - hi = - EVLZ + vaux(ri) (4-1)

Aplicando as propriedades do sistema ndo interagente, Kohn e Sham

reescreveram o funcional universal, Fyx = [p(7)] da forma:



Fys[p]l = Ts[p] + Vylp] + Exclp] (4.2)

onde o termo Vy[p] é a expressdo para a interacdo eletrostatica relacionada a teoria de
Hartree, e Ex. é a energia de troca-correlacdo contendo as contribui¢fes quanticas para a
energia cinética T, assim como as corre¢des quanticas para as interacdes de dois corpos
Uxc. Assim obtemos o funcional energia de Kohn-Sham, é da forma de:

Elp] = Tslp@)] + 3 [ L2E2 d7dF + [ p(F) Vert (A7 + Exclp] (43)

|7
0 segundo termo da equacdo, Vy[p], é responsavel pela interacdo eletrostatica.

Pelo método variacional de Rayleigh-Ritz, pode-se usar as regras de derivacédo
funcional e mostrar que o conjunto de orbitais que minimiza a expressao (4.3) satisfaz as

equacOes de Kohn-Sham:
=392 + Ve, )| 0P = 1047 (4.4)
onde o potencial efetivo de Kohn-Sham é dado por:
Verr (F) = Vayx (F) = Vet (F) + vy (F) + vxc (7) (4.5)

e vxc(7), é 0 potencial de troca de correlacdo, gerado a partir da derivada funcional de

Ex.. Da equacéo (4.4), temos que ¢;(#) sdo os orbitais e &; sdo as energias de Kohn-
Sham. A densidade eletrénica do estado fundamental é:

po(P) = Liloi (P (4.6)

Para resolver as equacGes de Kohn-Sham, é preciso adotar o procedimento

autoconsistente, ja que o potencial efetivo depende da densidade eletrbnica, a qual

depende dos orbitais que estdo sendo procurados [5], deve-se seguir o esquema mostrado

na figura abaixo.



Superposicdo de orhitais
atdmicos

Calculao Potenc_ig Efetivo
. o R
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!

[ Resolve as equacdes de Kohn-Sham J

Avalia a densidade e a energia total
=Y o —  E b=

A

r
Eppo(i) q_(p r|<—< Comerg%

Forcas, etc.

Figura 1: Fluxograma para a resolugdo interativa das equagdes de Kohn-Sham.[5]

3.3 Fungdes de base Linear Augumented Plane Wave (LAPW)

A obtencdo da estrutura eletrdnica de um material através do formalismo da DFT
exige uma representacdo matematica para os orbitais eletronicos. Entéo, 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 funcbes de base devem assumir a

seguinte forma:

o @ =3, P B 7) (5.1)

0 vetor k determina a primeira zona de Brillouin, e (p(E) () determinam as funcGes de
Bloch para os sélidos. Nesse contexto de construir funcdes de base que permitam a
solucéo das equacdes de Khon e Shan numericamente, varios tipos de fungdes de base
foram desenvolvidos [14,15] Existem as funcdes de base do tipo Augmented Plane Wave
(APW), Linerized Augmented Plane (LAPW), Linear Muffitin Orbital etc que estdo

associadas aos metodos de célculo do tipo all-electrons. Como também existem aqueles
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métodos que estdo baseados pseudopotenciais como as fungdes de base do tipo ondas
planas

As funcbes de base do tipo LAPW é uma modificacdo das fun¢des de base do
tipo APW [14,15]. Nelas, a aproximacdo muffin-tin e adotada para um potencial cristalino
real. Dentro das esferas muffin-tin o potencial sofre fortes variacbes, mas na regiao
intersticial o potencial é mais suave. Esses detalhes permitem e sugerem diferentes
expansoOes das funcgdes de ondas eletronicas para as duas regides diferentes mencionadas.

Para a parte esférica ou das esferas muffin-tin, teremos:

@) = Xim Aun Vi F (', Ey) (5.2)

Na equacdo acima, Y, (") séo os ja conhecidos harmdnicos esféricos, r’ é um
vetor radial e u; (r’, E;) é uma funcgdo que satisfaz a solucdo da parte radial da equacéo de
Schroedinger. Para a regido intersticial, podemos considerar os elétrons praticamente

livres, uma vez que o potencial € mais suave, assim pode-se escrever:

AP -1 P
<p§ )(T) =07 Yzcgel(K+o) (5.3)
com Q representando o volume da célula unitéria e G um vetor da rede reciproca.

Um problema que surge com essas consideracdes é que as funcdes de base ndo
sdo continuas nas bordas da esfera. Isso vai contra a condicdo de que as funcdes de onda
devem ser continuas, univocas e ter derivadas continuas nas duas regides. Dessa forma, a
resolucéo 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. Entdo, as

funcBes de ondas ficam definidas como:

= i(K+G)7
- l r
Nz Yzcze

G
qDG (T) - — - — - N
YimlAm (K + @) w(r', E)) + By (K + )y (r', ED Y ()

(5.4)

3.4 Aproximacdes para a energia de troca e correlagéo eletronica
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O funcional energia de troca-correlacdo E,.(4.3), € um termo que contem
contribuicdes da energia cinética T,., e do movimento correlacionado dos elétrons. Esse
termo, é a principio, ndo conhecido como um funcional da densidade eletronica. Esse é 0
motivo pelo qual o método de Kohn-Sham ndo ser totalmente exato.

Sabendo que os elétrons se mantém afastados devido as repulsdes instantaneas,
eles se movem como se possuissem um buraco ao seu redor, isso € devido ao principio
de exclusédo de Pauli que ndo permite elétrons com mesmo spin numa mesma regido do
orbital. O termo E,.. contém também a correlacdo de Fermi, associada ao spin, bem como
a de Coulomb, associada a carga do elétron. Ainda deve-se considerar que o elétron e o
buraco de troca-correlacdo se movem pelo material como uma Unica entidade, uma vez
que sao inseparaveis, os chamamos de quase-particula e seu movimento é
aproximadamente independente do movimento dos demais.

Pode-se definir uma densidade de pares p, = ()?1.)?2), relacionada com a

interacdo elétron-elétron e com a probabilidade condicional que impede o elétron

interagir consigo mesmo, da seguinte forma:

=

hae (K. X3) = 25272 = pX, (6.1)
o operador de Coulomb que é definido como U,,, escrito em termos dessas
densidades tem a seguinte forma:

1 pZ(Fl'FZ) - -
Eee = EﬂTdrler =

_ 1o piDP(2) 1o 55 1 e prPD)Rxc(PiT) 1 5o
=-Jf o Andr, + 2 II dr,dr, (6.2)

T12
onde a primeira integral dupla do lado direito representa a interacdo eletrostatica
classica entre as distribuicGes 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 correlacdo [5]. Entdo, a energia de

troca-correlacdo serd dada por:

Exc — %ff P1 (T Ry (T1.72) dFlsz (63)

T12
Podemos determinar a energia conhecendo h,.(7;.7,), mas é necessarias
aproximacgOes para determinar a energia dessa interagcdo. A primeira aproximagéo
elaborada nesse sentido foi a de densidade local (Local Density Aproximation - LDA).
Uma generalizacdo dessa para sistemas magnéticos foi desenvolvida, tal qual ficou

conhecida como Local Spin Density Approximation (LSDA) [13]. A partir dessa e do
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conhecimento de suas falhas, varias outras aproximacgoes foram elaboradas, dentre elas
as aproximacgOes do gradiente generalizado que possui diversas parametrizagoes [11].
Essa dltima por sua vez ainda ndo conseguia descrever corretamente propriedades
eletrbnicas, magnética e oOpticas de varios materiais. Nesse sentido, nos Gltimos anos,
foram desenvolvidos potenciais de troca que combinados com a correlagéo eletronica das
aproximacOes LDA e GGA passaram a corrigir varias falhas dessas duas Gltimas
aproximagoes [9,10].

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
prétons. Com esses argumentos, foi substituida a energia de troca-correlacéo, equagao
(6.3) por:

Exllp]l = [ p(Pexc(p)dr (6.4)
O termo &,.(p), é a energia de troca-correlacdo do sistema hipotético, Jellium.

Essa aproximacdo apesar de bastante atil no inicio das simulagBes de
propriedades de materiais, apresentou varios problemas na descricdo de propriedades
eletrbnicas de semicondutores e isolantes, bem como nas propriedades magnéticas de
sistemas de metais de transicdo, terras-raras e 6xidos. O caso mais falado na literatura é
da predicdo do estado ndo ferromagnético para o Fe na estrutura cristalina do tipo de
corpo centrado [11]. Um avanco na aproximagao para o funcional de troca e correlagédo
eletrbnica se deu com o desenvolvimento da aproximacdo do gradiente generalizado e

suas parametrizacdes [11].

Uma nova aproximacdo que corrige algumas falhas da LSDA foi introduzida e
¢ denotado como aproximacdo do gradiente generalizado (GGA). Uma forma de
introduzir o gradiente da densidade eletronica é definindo uma extensao para a equacao
(6.4).

EEp ()] = [ e84 (p(), Vp(¥))d7 (6.5)

Em relacdo a LDA, a aproximagdo GGA melhora consideravelmente varias
propriedades atdmicas, moleculares e dos solidos [11], em relacdo ao band gap de energia

de semicondutores e isolantes, essa aproximacdo também falha consideravelmente.
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Existem sistemas em que essa aproximacao pode predizer que o material € metalico,
sendo na verdade um semicondutor [11]. Ela também ndo descreve corretamente algumas

propriedades magnéticas de 0xidos de metais de transi¢do ou contendo terra-raras.

Com o intuito de melhorar a descricdo da energia de band, band gap, dos
semicondutores e isolantes, Tran e Blaha apresentaram uma versdo modificada do
potencial de Becke-Johnson (ficando conhecido pela sigla mBJ) [9,10]. Essa versao
modificada produz estruturas eletrénicas com energias de band gap e propriedades
Opticas de varios semicondutores e isolantes em boa concordancia com os resultados
experimentais [12]. Nessa metodologia, o termo de troca eletronica é acoplado com o
termo de correlacdo da LDA ou GGA. O potencial proposto por Tran e Blaha tem a

seguinte forma:

ZtU(r

Ve (1) = CUER@® + Be =21 |5 555

(6.6)

Da equacdo (3.17), p,(7) é a densidade eletronica, t,(¥) é a densidade de
energia cinética de uma particula com spin o e V,2X () é o potencial de Becke-Roussel

(BR). O termo c é escolhido de tal maneira que dependa linearmente da raiz quadrada da
média de @ [9,10].

E importante ressaltar que o potencial modificado de Becke-Johnson n&o é um
funcional da energia, uma vez que ndo séo permitidas derivadas funcionais. Nesse caso,
sua utilidade é apenas na descricdo de propriedades eletrdnicas, magnéticas e dpticas dos
materiais. Propriedades dos materiais que necessitam da minimizacdo da energia ndo
podem, a principio, ser aplicada esse tipo de metodologia. Além disso, matérias
fortemente correlacionados contendo elementos terras-raras ndo sdo bem descritos

utilizando esse potencial.

4. Ferramenta computacional

O cddigo computacional denominado de WIENZ2k consiste num grande conjunto
de programas individuais (na sua maioria escrito em Fortran 90), que estdo ligados entre
si através de scripts tcsh-shell que representam um determinado fluxo de trabalho. Com
esta estrutura modular o WIEN2k é muito flexivel e pode ser executado usando programas

dedicados a uma tarefa especifica.

14



A primeira tarefa de cada calculo consiste em definir alguns dados de entrada
para criar o arquivo de entrada denominado de struct. Nele, define-se o tipo de rede
cristalina, os parametros da rede, os atomos do composto e as suas posi¢des. Define-se
também o raio das esferas muffi-tin de cada atomo da rede.

O proximo passo seria verificar a simetria da nova estrutura gerada, definir os
estados eletronicos de valéncia e carogo, escolher o funcional de troca e correlagédo
eletronica e divisdo de pontos k na zona de Brillouin.

Apds a montagem dos arquivos de entrada e preparada a densidade carga inicial,
executa-se o ciclo autoconsistente. Ele consiste em um fluxo de trabalho complexo que
utiliza varios programas diferentes. Os principais passos sao:

(1) lapwO que calcula o potencial colombiano e de troca e correlagdo a partir da
densidade de carga inicial,

(2) lapw1 que calcula os valores proprios de valéncia e semi-caro¢co em todos 0s
k-pontos solicitados,

(3) lapw2 que calcula a valéncia da densidade dos elétrons,

(4) Icore que calcula os autovalores do caroco e densidade eletrénica de carogo
e 0 (5) mixer gue adiciona as densidades de caroco e de valéncia e mistura a densidade
total com as densidades das interagdes anteriores.

Apoés a convergéncia dos célculos, ou seja, concluidos os sucessivos ciclos
autoconsistentes em que sdo atribuidos critérios de convergéncia em energia total e em
densidade de carga, pode-se partir para o calculo das propriedades fundamentais dos
sistemas em estudo. Para o célculo de determinada propriedade, programas adicionais
deverdo ser executados, bem como a preparagédo de novos dados de entrada.

5. Propriedades dos solidos

O problema de elétrons em um sélido deve ser trado do ponto de vista dum
problema de muitos corpos. O hamiltoniano completo do s6lido contém tanto o potencial
que descreve a interacdo de elétrons com os nucleos, quanto o potencial devido as
interacOes elétron — elétron.

Na aproximacéo do elétron independente, estas interacdes sdo aproximadas por

um potencial efetivo V, (). O fato de que os ions em um cristal estéo dispostos num

arranjo periodico regular, implica numa periodicidade espacial do potencial V, () com

15



respeito a translacbes envolvendo vetores de uma das 14 redes de Bravais R=
Y3 ,m;.d;. Nas equacOes de Kohn — Sham isto significa que:
Vors(#) = Vosf(7 + R) (7.1)
Entdo, trabalha-se com equacdes de Schrodinger de um elétron, cuja a forma é
HYy = (—%V’Z + Veff(F)) P = ey (7.2)

De acordo com o teorema de Bloch, os autoestados { do Hamiltoniano H,

(solucéo da equacdo de Kohn — Sham) obedecem a seguinte condicdo:

P () = exp[iE. 7ug () (7.3)

em que k denota um vetor da primeira zona de Brillouin e u,(#) = u, (7 + R) uma
fungédo que possui a mesma periodicidade da rede. Pode ser mostrado que a fungdo de

onda s, pode ser escrita como segue:
Uiy = explik. R () (7.4)

tal que a densidade de probabilidade segue a seguinte igualdade |y, (7)|? =

|L|Jk(? + §)|2. A periodicidade da funcéo u, (7) sugere que ela possa ser expandida em

termos de um conjunto especial de ondas planas,
w () = T CoexpliG. 7] (7.5)

cuja soma é sobre todos os vetores da rede reciproca definidos por G = Z?:z m;. Bj para
valores inteiros de m; e com a propriedade de que para qualquer vetor da rede no espago
real d;, G. d; = 2mm;. Combinando as equacdes (7.3) e (7.4), obtém-se uma forma geral

para a fungdo de onda eletrbnica em um potencial periédico:

U () = 26 Crrg expli(k + G)7] (7.6)

Introduzindo-se a expressdo acima na equacdo de Schrodinger, encontra-se:

Hite ) = [ (374 7) + Vg (O] e ) = e () (7.7)

Para cada ponto k da primeira zona de Brillouin tem-se uma equagéo

monoeletronica [16].
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Note, ainda, que em termos do problema de autovalor especificado em (7.7), o
vetor de onda k aparece somente como parametro no hamiltoniano. Isto se d& porque em
um solido k pode ser considerado uma varidvel continua e, portanto, a relagdo entre ¢, e

k determina uma familia de funcdes continuas, a partir da qual os niveis de energia sao

descritos. Tendo em mente que o conjunto de todas as func¢des de onda para dois valores

de k que diferem por um vetor G devem ser idénticos, pode-se atribuir os indices n aos
niveis de energia, de forma que, para um dado n, os autoestados e autovalores sejam
funcBes peridicas de k [16]:
Un,(ke+6) = Wnk
e

En,(k+6) = Enk (7.8)

Observe-se desta expressao que para um mesmo valor de k é possivel associar
diferentes valores de energia para um elétron. Dai entdo a necessidade de atribuirmos o
indice de banda n as energias e as funcGes de onda de cada elétron. As informacdes
contidas nas funcgdes ¢,,; determinam a estrutura de bandas do material. Para cada n, o
conjunto de niveis eletrénicos especificados por €, € chamado banda de energia [19,16].

Um conceito util na analise de estrutura de bandas dos solidos é o de densidade
de estados (Density of States — DOS) como func¢do da energia. A densidade de estados é

definida como [19,20]:
2

9(&) = G Znf 8( e —en) dk (7.9)

Esta quantidade descreve os estados eletrénicos por unidade de volume para
energias no intervalo entre ee €+ de . A soma é sobre todos estados com energias
definidas no intervalo € < g, < e+ de . Isto justifica 0 uso da fungéo delta § . O fator

2 leva em conta a degenerescéncia de spin.
Em muitos casos € conveniente converter a integral sobre o espaco k em uma
integral sobre a energia:

1

nk‘£—|Vk8nk| dSy (7.10)

9(&) = 52,

17



A equacdo (7.10) pode ser usada para calcular a densidade de estados sempre
que a estrutura de bandas do solido €, for conhecida. As bandas de energia definidas por
cada indice n (banda de valéncia e de conducdo) sdo fungdes periddicas do espaco
reciproco e, em geral, suas derivadas existem. Segue dai que deve haver pontos no espaco
k para 0s quais |_V7kenk| = 0. Estes pontos séo ditos pontos criticos e introduzem uma
caracteristica importante na fungéo g(¢), as chamadas singularidades de van Hove. Estas

singularidades ocorrem geralmente em pontos de maior simetria na primeira zona de
Brillouin [20,17,18].

6. Resultados e discussoes

6.1 Parametros de rede

Os sistemas estudados foram: Cloreto de Litio (LiCl), Carboneto de Zirconio
(ZrC) e o Nitreto de Galio (GaN). Todos eles apresentam rede cubica de face centrada,
do tipo cloreto de sodio, exceto 0 GaN, que apresenta estrutura tipo diamante (zinc blend),
portanto a = b = c e a = [ =y. Abaixo podemos observar suas estruturas bem
representadas por meio da ferramenta VESTA.

ZrC LiCl

Figura 2: Imagens da estrutura dos compostos ZrC, LiCl e GaN, criadas com o auxilio do software VESTA.

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados do calculo do parametro de rede (a)
da célula unitéria dos trés compostos estudados (GaN, ZrC e LiCl) foram obtidos com
diferentes aproximagdes para o funcional de troca e correlacdo eletronica (LDA e PBE).

Analisando a Tabela 1 ¢é possivel verificar que os calculos dos parametros de rede sao
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melhores descritos usando a aproximacdo PBE. Como, por exemplo, para 0 GaN onde
temos o valor de 4,5533 A obtido através da aproximacio PBE e de 4,520 obtido

experimentalmente, possuindo um erro percentual de apenas 0,73%.

Como observado os volumes também possuem um erro percentual bem menor
ao utilizarmos a aproximacdo PBE mesmo o erro sendo maior que o parametro de rede,

ja que este é o parametro de rede a terceira poténcia.

Tabela 1: Par@metros de rede e volume da célula em angstrom, para as aproximagdes LDA e PBE com
respectivos erros percentuais.

LDA  Er% PBE Er%  Exp?
ZrC | a(A) 4.6472 (0,87) 47192 (0.66) 4.688
V(A% 100.36 (2.65) 105.1005 (2.00) 103.03
LiCl | a(A) 4.9897 (1,63) 5.1270 (1,08) 5.072
V(A3 12423 (4,79) 13477 (3,28) 130.48
GaN | a(A) 4.4657 (1.92) 45533 (0.73) 4.520

V(A®) 89.0571 (5.66) 94.4014 (2.23) 92.34
9Referéncia: [24]

E interessante observar que o céalculo do pardmetro de rede do composto GaN
proporcionou um erro percentual bem maior do que no célculo dos outros compostos e
pode estar relacionado a escolha do pardmetro de rede experimental que é tomado como
referéncia para o célculo da diferenca. Uma investigacdo mais detalhada de outros valores

experimentais do parametro de rede do GaN devem ser realizados.

6.2  Energia de bandgap

Nos materiais semicondutores, a temperatura de zero Kelvin, todos elétrons
encontram-se na banda de valéncia. Neste estado, 0 semicondutor tem caracteristicas de
um isolante elétrico. A medida que a temperatura aumenta, os elétrons absorvem energia
e podem passar para a banda de conducdo. Esta "quantidade™ de energia necessaria para
que o elétron efetue essa transicdo é chamada de band gap.

Para entendermos como se d& a conducdo elétrica em um semicondutor
primeiramente precisamos entender como se comportam 0s atomos num sélido. Dois
atomos separados possuem, cada um, seus estados de energia quantizados, conforme

descreve a mecéanica quantica. Ao aproximarmos esses dois atomos suas funcées de onda
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comecam a se sobrepor. As camadas mais internas desses atomos sao pouco influenciadas
pela proximidade entre eles devido ao fato de os elétrons estarem mais “presos" ao nicleo
atomico. Entretanto as camadas mais externas sdo bastantes influenciadas pela distancia,
fazendo com que as autofunc6es dos atomos se sobreponham, e, ao se sobrepor, 0s niveis
de energia se modificam.

Um solido é composto de varios &tomos muito proximos um ao outro, de maneira
que as autofuncbes de cada atomo influenciam a do atomo vizinho. O efeito da
aproximacdo faz com que os elétrons das camadas mais externas de um atomo
compartilhem niveis de energia. Quando consideramos N a&tomos de uma mesma espécie,
o efeito da proximidade faz com que seus niveis de energia se desdobrem N vezes. A
distancia entre os atomos vai ser responsavel pela sobreposicdo dos niveis de energia,
sendo assim, devido ao grande nimero de atomos proximos num solido, os niveis de
energia vao ser tdo proximos um do outro que na verdade parecerdo uma banda continua
de energia.

Os elétrons afetados séo aqueles que estdo na banda de valéncia, ou seja, aqueles
menos ligados ao nucleo. A sobreposicdo das funcbes de onda dos elétrons faz com que
0s niveis de energia se alarguem, fazendo surgir bandas de energia e bandas proibidas, ou
seja, intervalos de energia proibida entre uma banda e outra. No sélido trabalha-se com a
configuragdo da célula unitaria de uma rede cristalina, com a analise desta célula podemos
entender o comportamento do sélido.

Os valores calculados das energias de band gap do LiCl e do GaN utilizando as
aproximacgdes LDA, PBE e do potencial modificado de Becke e Johnson (mBJ) sé&o
apresentados na Tabela 2 juntamente com os valores experimentais encontrados na
literatura [21]. Usando-se as aproximacOes PBE e LDA, verificam-se valores da energia
de band gap é muito abaixo dos valores que se observam experimentalmente. Verifica-se
que utilizando o PBE, a energia de band gap é um pouco melhor em relacdo ao célculo
com LDA. A subestimacao da energia de band gap de isolante e semicondutores € um
problema j& bem conhecido na literatura das aproximagdes dos funcionais de troca e
correlacdo eletronica LDA e PBE. No caso especifico do ZrC, por ser um composto

metalico, ndo possui um band gap, ja que 0 mesmo é um condutor.

Tabela 2: Energia de band gap em eV para os compostos ZrC, LiCl, e GaN calculada através das aproximagbes
LDA, PBE e mBJ.

Z2rC LiCl GaN
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LDA | Metalico 6.184 1.675
PBE | Metalico 6.533 1.671
mBJ | Metlico 8.674 2.863
Exp. | Metalico?® 9.43 3.20°

%Referéncia:[21]

Diferentemente dos valores calculados para os parametros de rede, o erro
associado a energia de band gap é bastante significativa e se faz necessario adotar outras
aproximagcoes para a obtencdo adequada dessa propriedade. Por conta disso, foi realizado
0 célculo empregado o potencial de troca mBJ, o qual traz resultados com excelente
concordancia quando comparado com o experimental. Portanto, com a aproximacgdo mBJ
pode-se obter a energia de band gap de materiais semicondutores e isolantes em
excelentes concordancias com resultados experimentais. Porém, como foi dito
anteriormente, essa aproximacao nao € um funcional da energia e ndo se aplica para a

determinacéo de propriedades com parametros de rede e médulo de compressibilidade.

6.3  Estrutura de bandas de energia

A Figura 3 mostra as estruturas de bandas eletronicas calculadas ao longo de
caminhos de alta simetria na primeira zona de Brillouin dos materiais ZrC, LiCl e GaN.
As figuras a), b) e c), dos compostos ZrC, GaN e LiCl, respectivamente, foram obtidas a
partir de célculos utilizando a aproximacdo PBE. Porém as duas outras figuras, d) e e)
abaixo, do GaN e LiCl foram obtidas utilizando a aproximacdo mBJ. O ZrC é composto
metalico que ndo se faz necessario correcdes de energia de band gap que é um dos
principais efeitos de se aplicar a aproximagdo mBJ. A diviséo entre estados ocupados e
desocupados é feita no ponto 0 eV, conhecido como energia de Fermi. A separagdo de
energia entre 0 maximo da banda de minimo da banda de conducéo fornece a energia de
band gap apresentado na Tabela 1. Se esse maximo e minimo se localizam no mesmo
ponto de alta simetria da zona de Brillouin o band gap do material é caracterizado como
direto, enquanto que se eles se localizam em pontos distintos o band gap € dito indireto.
Essa determinagéo é importante na anélise de eficiéncia desses materiais semicondutores

utilizados para dispositivos eletro-opticos.
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Figura 3: Bandas de energia dos compostos calculados com a aproximagéo PBE (a, b e c) e com a aproximagéio mBJ

(d e e) para os compostos ZrC, GaN e LiCl.

Observa-se que na figura da estrutura de bandas do LiCl que existe um gap entre

estados ocupados e desocupados, com intervalo de 8,67 eV. Esse resultado pode ser

comparado com o valor experimental de 9,4 eV. No material, é possivel ver que ele tem

caréater de isolante devido a seu alto valor de energia de band gap. Nesse sistema, elétrons

ndo podem ser excitados termicamente da banda de valéncia (estados ocupados) para a

banda de conducdo (estados desocupados). A condugdo de elétrons s6 ocorre com

aplicacdo de intensos campos elétricos. Portanto o LiCl é um isolante elétrico e seu
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bandgap é direto, visto que seu ponto maximo e minimo se localiza no mesmo ponto de

alta simetria da zona de Brillouin.

O GaN possui uma energia de band gap bem menor se comparada com o LiCl.
Por conta dessa caracteristica ele é conhecido como um material semicondutor e possui
um bandgap direto. No GaN o valor do calculo da energia de band gap foi de 2,86 eV
que estd muito proximo do valor experimental de 3,20 eV.

Analisando o ZrC é visivel que ndo possui uma energia de band gap em sua
estrutura de bandas. Conclui-se, que esse material € um bom condutor elétrico. Nesse
caso, os elétrons podem facilmente circular entre estados ocupado e desocupado, pois
excitacOes térmicas sdo suficientes para realizar transi¢Ges eletrénicas nesse material. Os
semicondutores possuem a condutividade elétrica sensivel a condi¢cBes ambientes e isso
os favorecem a varias aplicacGes e possuem uma grande importancia na construcdo de

componentes eletrénicos.

6.4 Densidade de Estados

Utilizando o potencial de troca e correlacdo mBJ foram calculadas as densidades
de estados do LiCl e do GaN. A aproximacdo mBJ foi utilizada, pois para estes materiais
ela é a que melhor descreve sua estrutura eletronica. No caso do ZrC, sendo um material
metélico, sua estrutura eletronica é bem descrita usando a aproximagdo PBE. Em geral,
as caracteristicas da densidade de estados calculadas com os funcionais LDA e PBE néo
diferem muito, em especial no que diz respeito a determinacdo do carater Orbital
predominante das bandas de energia que € um dos objetivos a ser alcangado com o calculo
e anélise da densidade de estados.

Nos graficos a seguir serdo apresentadas as densidades de estados total do
composto e parcial por orbital de cada um dos atomos do composto. Assim como no caso
da estrutura de bandas, o0 zero da energia representa o nivel de Fermi, Er. Analisando a as
figuras a seguir é possivel determinar a predominéncia atdmica e orbital em cada bloco
de estados de energia no intervalo apresentado e dessa forma pode-se avaliar quais estados
eletronicos participam ativamente das ligacBes quimicas dos materiais e podem ter
influéncia nas suas propriedades macroscopicas.

Na Figura 4, por exemplo, para o composto LiCl, a regido abaixo do nivel de

Fermi compreendida entre -2,5 e 0 eV, é formada por orbitais tipo “p” do 4&tomo de CI,
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enguanto que a banda de condugdo com intervalo de energia entre 8 a 14 eV é formada
por orbitais tipo “s” do atomo Li, no inicio, e pelo orbital “p” do 4&tomo Li, no final do

intervalo.
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Figura 4: Densidade de estado total e parcial para o composto LiCl.

Na figura 5 podemos observar a densidade de estados total e parcial do GaN. As
bandas referentes aos estados de valéncia e conducdo foram determinadas em um
intervalo de energia de -15 a 15 eV. Verifica-se que predominam os orbitais “p” no
intervalo -6 a 0 eV e orbital “s” no intervalo de -13 a -11 eV do 4tomo de N, assim como
0s orbitais “s” no intervalo de -6 a -4 eV e orbitais “p” no intervalo -4 a 0 eV do atomo
de Ga. Na banda de condug¢@o predomina o orbital “p” do N, mas ha uma boa contribuigdo

99..9°

dos orbitais “s” e ”’p” do atomo de Ga.
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Figura 5: Densidade de estado total e parcial para o composto GaN.

Analisando a Figura 6 verifica-se que o0s estados eletronicos que mais
contribuem nas formagdes da banda de condugéo do ZrC séo aquelas correspondentes a
subcamada “d” do 4&tomo de Zr, enquanto que os estados das subcamadas “s” e ”’p” do
atomo de C 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 6: Densidade de estado total e parcial para o composto ZrC.

7. Conclusoes

Utilizando-se métodos de célculo de estrutura eletronica baseados na DFT,
implementados no cédigo computacional WIEN2K, estudou-se os parametros de rede, a
estrutura de bandas e a densidade de estados de trés materiais com propriedades
eletronicas distintas como o LiCl (isolante), o ZrC (metalico) e 0 GaN (semicondutor)
empregando trés diferentes funcionais/potenciais de troca e correlacdo eletronica (LDA,
GGA-PBE e mBJ).

O célculo da estrutura de bandas revelou que a energia de band gap do LiCl é
relativamente alta, caracterizando o material como isolante, 0 GaN, no entanto, possui a
energia de band gap menor do que a do LiCl, identificando o GaN como um material
semicondutor. O ZrC consiste em um composto metalico. Para que as energias de band
gap dos célculos concordassem com os resultados experimentais, foi necessario a
utilizagdo da aproximacgdo denominada mBJ.

Utilizando as aproximagcbes LDA e GGA, a energia de band gap pode ser

bastante subestimada em relacdo aos resultados experimentais. Para as propriedades
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relacionadas com os parametros de rede, verificou-se que o funcional de troca e
correlagdo que melhor descreveu os trés sistemas foi aquele baseado na aproximagéo
GGA. A predominancia atdbmica e orbital dos compostos pode ser determinada a partir na
analise da densidade de estados total e parcial.

Adentrar na pesquisa foi uma experiéncia Unica e bastante proveitosa, pois foi
possivel verificar o impacto direto dos contetidos vistos brevemente na graduacdo em
estudos mais aprofundados que levaram ao entendimento de materiais que se aplica em
novas tecnologias. Isso é bastante esclarecedor e da sentido ao que se estuda teoricamente

nas varias disciplinas da grade curricular.

8. Perspectivas

Apds a finalizacdo deste projeto pretende-se realizar o estudo de compostos mais
complexos e que faltam conhecimento fundamental para o seu emprego em ciéncias dos
materiais. Pretende-se também, empregar outros potenciais/funcionais de troca e
correlacdo eletrénica e investigar outras propriedades dos solidos, além das estruturais e

eletronicas.
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