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Resumo

As propriedades estruturais, eletrônicas e ópticas do CaSnO3 ortorrômbico e do

β- Cd(OH)2 Hexagonal foram determinadas através de cálculos de primeiros princípios

desenvolvidos no referencial da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) conforme co-

dificados no Software CASTEP, utilizando-se a aproximação da densidade local (LDA)

e aproximação do gradiente generalizado (GGA). Uma boa concordância entre os pa-

râmetros de rede calculados e os experimentais foi obtida, além disso, contatamos que

ambos os materiais são semicondutores. Neste trabalho obtivemos a otimização da

estrutura cristalina, estrutura eletrônica de bandas, densidade de estados, função die-

létrica e absorção óptica desses materiais para as duas aproximações.

Palavras-chave: Estanato de Cálcio e Hidróxido de Cádmio, Cálculos de Pri-

meiros Princípios, Propriedades eletrônicas e ópticas.



Abstract

Density functional theory ab initio calculations of the structural parameters,

electronic structure, dielectric function, and optical absorption of orthorhombic CaSnO3

and β-Cd(OH)2 were performed within the local density and generalized gradient ap-

proximations, LDA and GGA, respectively. A good agreement between the calculated

lattice parameters and experimental results was obtained, and a direct energy gap of

2.912 eV (1.945 eV) is estimated in the GGA (LDA) for orthorhombic CaSnO3. The op-

tical absorption increases for photon energies larger than 7.0 eV due to the appearance

of transitions involving O 2p valence states and Ca 3d conduction states. β-Cd(OH)2

presented a indirect band gap E(M -Γ) = 1.724 eV (1.565 eV) within the GGA (LDA)

level of calculation and the optical absorption revealed the appearance of two transi-

tion regimes involving O 2p valence states to H 1s conduction states and O 2p valence

states to Cd 5s conduction states.

Keywords: Calcium hydroxide stannate and cadmium, calculations Primeiros

Principles, Properties and optical eletrônicas.
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Capítulo 1

Introdução

1.1 Família dos Materiais Perovskitas (ABO3)

Os compostos cristalinos perovskita do tipo ABO3 são materiais com um vasto

campo de aplicabilidade devido a suas propriedades elétricas e magnéticas, por isso

vêm recebendo grande atenção dos pesquisadores nos últimos anos. As perovskitas

abrangem características físicas desde isolantes, semicondutores em função da tem-

peratura (RAYCHAUDHURI, 1995), condutores e supercondutores (BEDNORZ; MULER,

1986), entre outros. Embora vários estudos já foram realizados até o momento sobre

essa família de materiais, ainda não existe um entendimento definitivo sobre o meca-

nismo primordial para essa gama de propriedades nas perovskitas. Os estudos presentes

na atualidade permitem relacionar boa parte das propriedades fundamentais a varia-

ções nas redes cristalinas dessas estruturas, provocadas pelo tamanho relativo dos íons

no sítios A ou B [ (MEDEIROS et al., 2007) , (HENRIQUES et al., 2006), (HENRIQUES et

al., 2007a), (HENRIQUES et al., 2007b), (BARBOZA et al., 2009)], ou pela implementação

de dopagem que substitue parcialmente os átomos A e ou B, em uma dada proporção

[(SHEIN; KOZHEVNIKOV; IVANOVSKII, 2006), (MOUNTSTEVENS; ATTFIELD; REDFERN,

2003)].

O titanato de bário (BaTiO3) é um composto enquadrado na família das perovs-

kitas com sistema cristalino cúbico que possui comportamento ferroelétrico e piezoe-

létrico de vastas aplicações industriais, como em capacitores, termistores, dispositivos

piezoelétricos e optoeletrônicos (LI; BERGMAN, 2005). Outras perovskitas são o silicato

de ferro (FeSiO3), e o silicato de magnésio (MgSiO3), que estão sendo empregados como

supercondutores cerâmicos (NAVROTSKY; WEIDNER, 1989), além disso, esses materi-

ais vêm despertando interesse por serem encontrados no interior da terra em grande
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quantidade (JUNG; OGANOV, 2005). A estrutura cristalina ideal das perovskitas ABO3

possui uma simetria cúbica (Pm3m) e é formada por uma rede tridimensional de octa-

edros BO6, que compartilham um de seus vértices. O cátion A ocupa o centro de um

cubo determinado por oito desses octaedros (Observe a Fig. (1.1)).

Figura 1.1: Estrutura cristalina da perovskita cúbica ABO3 com o cátion A no centro
na centro do cubo.

No entanto em condições ambiente, poucos sistemas possuem uma estrutura pe-

rovskita ideal com simetria cúbica (Pm3m), pois já foram observadas algumas distorção

de rede. Magyari- köpe et al (MAGYARI-KOPE et al., 2002) identificaram uma inclinação

nos octaedros BO6, geradas por um número finito de rotações nas quais o cátion B pre-

serva a simetria central, porém o cátion A desloca-se para fora do centro da estrutura

cúbica. Em determinas perovskitas, a rotação do octaedro pode ser de ordem muito

pequena, como no caso do CaSiO3 (MAGYARI-KOPE B.PE et al., 2002), já em outras pode

ser nula a baixas temperaturas e pressões, como o material SrZnO3(D.ANDRAULT; POI-

RIE, 1991). Por outro lado a inclinação dos octaedros é mais acentuada na perovskita

MgSiO3 (STIXRUDE; COHEN, 1993), conduzindo a uma rede mais distorcida em relação

a estrutura cúbica ideal com o aumento da pressão e temperatura ou levando a uma

rede menos distorcida como no caso do ScAlO3 (MAGYARI-KöPE L. VITOS; KOLLáR,

2002).

13



Estudos através de cálculos ab initio e dinâmica molecular, mostraram que a

perovskita MgSiO3 mantém uma estrutura cristalina ortorrômbica distorcida em rela-

ção a estrutura cúbica ideal nas condições físicas do manto interior, enquanto o CaSiO3

permanece com simetria cúbica (WENTZCOVITCH; ROSS; PRICE, 1995). Posteriormente

essas mesmas conclusões é indicada por Karki et al (KARKI et al., 2000), ou seja, com

o aumento da pressão e temperatura o MgSiO3 estabiza em uma estrutura ortorrôm-

bica. Nessa oportunidade, tendo aplicações de cálculos Ab initio baseado na Teoria do

Funcional da Densidade (DFT) levando em consideração a aproximação da densidade

local (LDA), foi determinada a relação de dispersão de fônons do MgSiO3 submetido a

pressões que variavam até 150 GPa e densidade de estados, além de outras propriedades

termodinâmicas.

O ScAlO3 é vêm despertando interesse na literatura por ser considerada um pro-

tótipo de estruturas perovskitas (REID; RINGWOOD, 1975), no qual ela tem apresentada

uma estrita analogia com a estrutura do MgSiO3, além disso, esse material é relevante

para interpretar outros compostos ABO3. Magyari -kope et al (MAGYARI-KOPE; KOL-

LáR, 2001) determinou a expansão térmica e a equação de estado do ScAlO3, bem como

suas propriedades estruturais na dependência da pressão por meio de cálculos ab initio.

nesta ideologia, o ScAlO3 é reconhecido como um dos mais importantes materiais na

área das ciências da terra.

Diante destes trabalhos, dentre vários presentes na literatura, nota-se o imenso

interesse de demonstrar a origem e o mecanismo das distorção e torção nas redes cris-

talinas para determinados ambientes, responsável para levar os sistemas ABO3 de uma

estrutura de mais alta simetria há uma de simetria mais baixa. Em termos gerais, tem

chamado a atenção dos pesquisadores, para entender esses mecanismos, pois não são

completamente conhecidos. Os modelos teóricos para as perovskitas envolvendo cálcu-

los ab initio fundamentados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), enfatizam

os problemas de determinação das simetrias próprias de cada fase alcançada por estes

materiais dependendo das condições de pressão e temperatura, de forma que os dados

termodinâmicos e equações de estado, possuem como foco as aplicações tecnológicas

destes materiais. Além disso, estes modelos tendem a investigar o comportamento de

perovskitas em condições similares as que existem na região do manto terrestre e, de

modo, a prever possíveis características geofísicas de tal região. Nota-se também que
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determinados trabalhos priorizam o cálculo de propriedades elásticas por meio cálculos

ab initio de materiais que dominam o manto terrestre. Estes estudos seriam determi-

nantes para estabelecer a velocidade de propagação de ondas sísmicas e da composição

dessa região (KARKI; CRAIN, 1998)

1.2 CaSnO3

O Estanato de Cálcio é um composto cristalino enquadrado na família das pe-

rovskitas, no qual sua estrutura possui a característica de ser constituído por octaedros

SnO6 ligados pelos vértices. Esse composto como na maioria dos pertencentes ao grupo

ABO3, em condições ambiente contêm uma estrutura cristalina ortorrômbica(Pbnm)

que são derivadas de estruturas cúbicas ideais (Pm3m), onde essa mudança ocorre de-

vido a distorção dos octaedros SnO6. Em uma amostra monocristalina de CaSnO3

tratada adequadamente, Zhao et al (ZHAO; ANGEL, 2004) realizou medidas de difração

de raios X à temperatura ambiente submetida a uma pressão de 7 GPa para demostrar

o mecanismo de compressão que ocorre nesse material. Nesta análise foram observadas

variações nos comprimentos das ligações Sn-O e nas inclinações dos ângulos entre os

octaedros SnO6, no qual, esses poliedros apresentaram compressão anisotrópica e que

a distorção cresce com o aumento da pressão. Além do mais, revelou que os sitios

CaO12 é mais compressível do que o sítio SnO6, indicando que a estrutura do CaSnO3

é influenciada por ambos os sítios.

Através de interferometria ultrassônica e difração de raios X sobre uma amostra

monocristalina do CaSnO3 em altas pressões Kung et al (KUNG; ANGEL; ROSS, 2001)

calcularam as propriedades elásticas. Nessa perspectiva observou-se que os dados cole-

tados para esse material revelou que o CaSnO3 não apresenta transições de fases abaixo

de 8,5 GPa em temperatura ambiente. Além disso, uma suave diminuição dos parâ-

metros de rede e consequentemente do volume da célula, com a elevação da pressão foi

detectado, com os eixos cristalográficos a e c mais compressíveis do que o eixo b, ca-

minhando para um conclusão que a elevação da pressão causa um maior distorcimento

na estrutura do CaSnO3.

O CaSnO3 é um material que vêm despertando interesses nos pesquisadores pelo

seu amplo campo de aplicação, na literatura ele ja foi reportado como por exemplo:

ânodo de alta capacidade para baterias lítio (SHARMA et al., 2002), é fosforescente com
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grandes aplicações em sinais de trânsitos e decorações (LIU; LIU, 2005), componente

de capacitor que um vez sintetizado apresenta durabilidade de várias décadas (AZAD;

SHYAN; ALIM, 1999), um forte candidato a um condutor óxido transparente com um

vasto ramo de aplicabilidade, inclusive em monitores de tela plana, revestimentos anti-

estáticos (MIZOGUCHI; WOODWARD, 2004). Dentre essas e muitas outras aplicações do

estanato de cálcio, um das principais motivações para o estudo desse material é por

ele está presente no manto terrestre em uma boa quantidade. Diante disso, se torna

interessante o seu estudo para tentar entender os fenômenos geofísicos do tio abalos

sísmicos, etc.

1.3 Cd(OH)2

A partir do ano de 1930, estudos sobre os processos eletroquímicos de formação

do Cd(OH)2, em suas formas alotrópicas (α, β, γ) está se destacando dentro da comu-

nidade científica, pois esse material têm sido conduzido para entender o problema de

passivação do Cd. Além disso ele é anódico ativo em baterias de níquel-cádmio no

estado descarregado [(CUDENNEC; LECERF, 1999), (SIMIC; AHLBERG, 1998)].

O hidróxido de cádmio é considerado um semicondutor de banda gap largo com

um vasto campo de aplicações, incluindo células solares, transistores, fotodiodos, ele-

trodos transparentes, sensores, dentre outras. Este imenso leque de aplicações estão

baseadas nas suas propriedades ópticas e elétricas. Por exemplo, os filmes de Cd(OH)2

mostram uma alta condutividade elétrica, bem como uma elevada transparência na

região do espectro visível. Por outro lado também foi provado que esse material atra-

vés de um processo de desidratação pode ser convertido em oxido de cádmio (CdO)

(YANG et al., 2010). Recentemente, o desenvolvimento de métodos de preparação de

nanofios monocristalinos de CdO e Cd(OH)2 (LIU et al., 2011), bem como nanotubos

SiO2/Cd(OH)2 (YANG et al., 2010), foram reportados.

Como já sitado anteriormente o hidróxido de cádmio é encontrado em três for-

mas, a versão α− Cd(OH)2 dificilmente cristaliza, o γ - Cd(OH)2 apresenta uma célula

unitária monoclínica e β - Cd(OH)2 possui célula unitária hexagonal (HENRIQUES et

al., 2015).
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1.4 Motivações e Escopo deste Trabalho

Neste trabalho, estamos apresentando no primeiro capítulo uma breve intro-

dução de revisão bibliográfica de trabalhos que envolvem perovskitas, de forma que

enfocamos uma discrição da sua estrutura cristalina e transições de fase que acontecem

em diversas condições envolvendo variações de pressões e temperaturas. Um levanta-

mento bibliográfico mais detalhado para o Estanato de Cálcio e Hidróxido de Cádmio

foi realizado. Já no capítulo dois, apresentaremos uma fundamentação teórica básica

na qual estabelecemos embasamentos da teoria do funcional da densidade (DFT), nas

aproximações de densidade local (LDA) e do gradiente generalizado (GGA), o con-

ceito de pseudopotenciais e de sistemas cristalinos, visando dar um suporte para os

resultados teóricos obtidos.

No terceiro e quarto capítulos, mostraremos as propriedades eletrônicas e ópti-

cas dos cristais CaSnO3e β - Cd(OH)2, além de uma breve apresentação do software

utilizado, bem como uma discrição dos procedimentos nele realizados para destacar

a metodologia utilizadas nos cálculos. Nessa perspectiva, estabelecemos cálculos de

otimização da geometrias da molécula, densidade eletrônica, estrutura de bandas , ab-

sorção óptica e função dielétrica do estanato de cálcio e do hidróxido de cádmio, nas

aproximações LDA e GGA. No quinto capítulo apresentaremos as conclusões sobre

nossos trabalhos.

A motivação para a execução desse trabalho foi o vasto campo de aplicações

desses materiais envolvendo propriedades eletrônicas e ópticas, e que vêm se desta-

cando na literatura. Além disso, estes estudos faziam parte de um projeto de Iniciação

Científica ao qual estávamos engajados.
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Capítulo 2

Fundamentos teóricos

2.1 Equação de Schrödinger

Após vários estudos Erwin Schrödinger em 1926 sugeriu uma equação ainda não

conhecida, de tal forma que as soluções dessa equação representa funções de onda de

um sistema quântico. Essa equação ficou conhecida como “Equação de Schrödinger”,

no qual pode ser expressa do seguinte modelo,

~
2

2m
∇2Ψ(r, t) + V (r)Ψ(r, t) = i~

∂Ψ(r, t)

∂t
. (2.1)

Na Eq. (2.1), a energia potencial associada a interação das partículas do sistema

está expressa como V (r), Ψ(r, t) é a função de onda que discrimina o estado do sistema

em estudo, ~ trata-se de uma constante, representada pela razão constante de Planck

(h) por 2π e ∇2 é o operador laplaciano. Nela as funções de ondas estão em termos de

duas variáveis, "r"referente a posição e "t"ao tempo, utilizando o método de separação

de variável,

Ψ(r, t) = ψ(r)T (t), (2.2)

depois de substituir a Eq. (2.2) na Eq. (2.1) e realizar algumas operações algébricas,

chegamos a duas equações, a Equação de Schrödinger independente do tempo e a

Equação de Schrödinger dependente do tempo,

−
~
2

2m

1

ψ(r)
∇2ψ(r) + V (r) = E (2.3)

e
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i~
1

T (t)

∂T (t)

∂t
= E. (2.4)

onde "E"representa a energia do sistema, multiplicando ambos os lados da Eq. (2.3)

por ψ(r), temos,

−
~
2

2m
∇2ψ(r) + V (r)ψ(r) = Eψ(r) (2.5)

[
−

~
2

2m
∇2 + V

]
ψ(r) = Eψ(r). (2.6)

A Equação de Schrödinger independente do tempo é praticável resolvê-la anali-

ticamente apenas sistemas simples, como é o caso do átomo de um elétron, onde suas

soluções tem a função de descrever propriedades do sistema.

Considerando,

Ĥ =

[
−

~
2

2m
∇2 + V

]
, (2.7)

Associando a Eq. (2.6) com a Eq. (2.7), podemos reescrever a equação (2.6) da

seguinte forma,

Ĥψ = Eψ, (2.8)

A quantidade de energia "E"do sistema, corresponde ao autovalor do autovetor

ψ(r) e Ĥ é denominado operador hamiltoniano, esse operado é denotado pela seguinte

expressão,

Ĥ = T̂ + V̂ , (2.9)

no qual, T̂ expressa o operador energia cinética do sistema e V̂ expressa o operador

energia potencial.

2.2 Problemas de muitos corpos

Um sistema quântico de muitos corpos contendo n elétrons e N núcleo, apresenta

interações coulombiana, elétron - elétron, elétron - núcleo e núcleo - núcleo, possui um

hamiltoniano da forma seguinte,
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Ĥ(~r, ~R) = T̂n + T̂e + V̂nn + V̂ne + V̂ee. (2.10)

onde, T̂n representa a energia cinética dos núcleos atômicos; T̂e a energia cinética

dos elétrons; V̂nn a energia potencial (de repulsão) entre os núcleos; V̂ne a energia

potencial (de atração) entre núcleos e os elétrons; e V̂ee representa a energia potencial

(de repulsão) entre os elétrons. De onde cada elemento da Eq. (2.10) está associado

as seguintes relações,

T̂n = −

N∑

i

~
2

2Mi

∇2
~Ri

,

T̂e = −

n∑

i

~
2

2me

∇2
~ri
,

V̂nn =
1

4πǫ0

N∑

i 6=j

e2ZiZj∣∣∣~Ri − ~Rj

∣∣∣
, (2.11)

V̂ne = −
1

4πǫ0

N∑

j

n∑

i

e2Zi∣∣∣~Ri − ~rj

∣∣∣
,

V̂ee =
1

4πǫ0

n∑

i 6=j

e2

|~ri − ~rj|
.

A resolução do hamiltoniano de um sistema de muitos corpos não é muito viável

tentar resolvê-lo diretamente, dessa forma algumas considerações relevantes devem ser

adotadas. Os elétrons possuem uma massa muito pequena em relação a do núcleo, assim

sendo, em 1927 Max Borne e Robert Oppenheimer, promoveram uma simplificação do

hamiltoniano de um sistema de vários corpos, essa proposta se baseia no fato do núcleo

ser muito mais pesado do que os elétrons, dessa forma, os elétrons possuem velocidade

muito alta em relação a do núcleo, isso implica que a energia cinética dos elétrons são

muito maiores do que as do núcleo. Diante disso, consideraram que o núcleo estaria em

repouso em relação aos elétrons (BORN; OPPENHEIMER, 1927). Sendo assim, o termo

da energia cinética dos núcleos pode ser desprezado, além disso a energia potencial de

repulsão núcleo- núcleo, se torna constante. Dessa forma, essas considerações ficaram

conhecida como a "aproximação de Born-Oppenheimer", logo o hamiltoniano pode ser

reescrito da seguinte maneira.

20



Ĥ(~r, ~R) = T̂e + V̂ne + V̂ee. (2.12)

2.3 Conceitos de sólidos periódicos e Teorema de Bloch

Cada material possui sua própria estrutura cristalina de tal forma que é com-

posta por átomos. A partir da análise da estrutura atômica de um material é possível

extrair informações importantes, como parâmetros de rede, quantidade de átomos por

célula unitária, dentre outras informações.

Um cristal ideal é formado por infinitas repetições de unidades idênticas no

espaço. Sua estrutura pode ser descriminada em termos de uma rede e um grupo de

átomos anexado em cada ponto da rede. Onde esse grupo de átomos é chamado de base,

de forma que sua repetição no espaço de acordo com a rede cristalina determina a forma

da estrutura cristalina, ou seja, a rede mais a base define a estrutura cristalina do

cristal (KITTEL, 2006).

Por sua vez a rede é definida através de três vetores fundamentais, a1, a2,

a3, de modo que que as suas configurações eletrônicas são as mesmas tanto para um

observador situado em r, quanto para um observador situado no ponto r’, representado

por,

r’ = r + n1a1 + n2a2 + n3a3 (2.13)

Onde n1,n2 e n3 são números inteiros quaisquer. Cujo o conjunto de pontos r’

expresso na Eq. (2.13) para todos os valores inteiros de n1, n2 e n3, determina um

agrupamento periódico de pontos no espaço denominada rede. A rede e os vetores

de translação a1, a2, a3 são chamados de primitivos quando as características forem

as mesmas tanto no ponto r, quanto em r’ e satisfação a Eq.(2.13). Esses vetores

são usados para definir os eixos cristalinos, no qual eles formam as três arestas de

um paralelepípedo primitivo, que garante a célula de menor volume que serve como

unidade elementar para construção de uma estrutura cristalina (KITTEL, 2006). Nessa

construção a operação de translação da rede defini-se como o deslocamento de um

cristal em torno de se mesmo, por meio de um vetor de translação do cristal definido

por,
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T = n1a1 + n2a2 + n3a3 (2.14)

No qual dois pontos quaisquer da rede podem serem ligados por um vetor dessa

configuração. Na discrição de uma estrutura cristalina devemos responder três inda-

gações a princípio, qual é a base? qual a rede? e quais os eixos cristalinos a1, a2 e

a3? desejados para descrever a rede. Pois é possível existir mais de uma rede em uma

estrutura cristalina, e para uma determinada rede é possível identificar mais de um

conjunto de eixos cristalinos. Dessa maneira, primeiro determina a rede, depois a base

adequada que deseja-se utilizar. As operações de simetrias de um cristal são aquelas

que modifica uma estrutura cristalina nela mesma. Essas operações são baseadas em

translação de rede e em rotações e reflexões pontuais, ao redor de um ponto de rede ou

em torno de um ponto especial de um paralelepípedo elementar. Para cada ponto de

rede existe uma base de átomos associado, de forma que, o arranjo e suas orientações

são idênticas (KITTEL, 2006). A posição do centro de um átomo j de uma base em

relação a uma rede é descrito como

Xj = xja1 + yja2 + zja3 (2.15)

no qual xj , yj e zj pode variar de 0 a 1.

O paralelepípedo definido pelos eixos primitivos a1, a2 e a3 é chamada de célula

primitiva, no qual, ela é um tipo de célula unitária. A célula primitiva é a celular que

possui menor volume. O número de átomos nessa célula primitiva e na base primitiva é

sempre os mesmos para uma determinada estrutura cristalina (KITTEL, 2006), havendo

sempre um ponto de rede por célula primitiva, cujo volume dessa célula é dado por

ΩCP = |a1.(a2 × a3) | (2.16)

Dentre várias maneiras de se escolher uma célula primitiva utiliza-se a célula de

Wigner-Seitz, como mostra na Figura 2.1, que consiste em traçar retas de um ponto a

outro simétrico, e traçando uma normal no ponto médio dessas retas, o resultado é um

pequeno volume que chamamos de célula primitiva. Que por sua vez em 3D forma um

poliedro criado pelas interações desses segmentos, tendo como centro o ponto adotado

inicialmente (KITTEL, 2006).
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Figura 2.1: Célula de Wigner-Seitz.

A base associada a um ponto de rede de uma celular primitiva é chamada

de base primitiva. As redes cristalinas podem ser transformadas nelas mesmas por

meio de translação da rede e por várias outras operações de simetria. Cada tipo de

rede cristalina distinta é denominada de rede de Bravais.. As rede de Bravais são

repetições periódicas de unidades idênticas de células unitárias (KITTEL, 2006). As

redes de Bravais em duas dimensões, os grupos pontuais estão associados com cinco

tipos diferentes de redes, representadas na Figura 2.2 . Já em três dimensões, os grupos

de simetria pontuais estão distribuídos em 14 tipos de redes Bravais, ou seja, 14 formas

de dispor os pontos no espaço, de tal forma que tenham sempre um mesmo ambiente,

no qual, é agrupada em sete sistemas cristalinos; cúbico, tetragonal, ortorrômbico,

monoclínico, trigonal, hexagonal e triclínico. Na Figura 2.3 , os módulos a, b e c

denominam-se parâmetros da rede.

A importância da célula de Wigner-Seitz é pela relação que ela apresenta com

a Zona de Brillouin. Por sua vez ela no espaço recíproco é denominado primeira Zona

de Brillouin. A base de vetores de rede real se relaciona com a base de vetores de rede

recíproca pela seguinte expressão:

bi.aj = 2πδij (2.17)

no qual bi são vetores de rede recíproca e aj são vetores de rede real. Essa relação
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Figura 2.2: Redes de Bravais bidimensionais.

aplicadas aos vetores de rede da célula de Wigner-Seitz conduz a construção da da

primeira Zona de Brillouin, como citado anteriormente.

24



Figura 2.3: Redes de Bravais tridimensionais.

Pontos de rede recíproco que determina sítios vizinhos é obtido pelo vetor G

dado por:

G = n1b1 + n2b2 + n3b3 (2.18)

onde nk são números inteiros arbitrários. Por sua vez esse vetor G é perpendicular ao

sistema de planos de de rede real, de tal forma que seu comprimento é inversamente

proporcional a distância entre os planos desse sistema denotado pelos índices de Miller
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(h, k, l). No qual a notação utilizada para vetores de rede recíproca e conjuntos de

planos cristalinos é (hkl) (KITTEL, 2006).

Os autovetores de um operado Hamiltoniano de cristais periódicos são invarian-

tes para uma translação tipo T (n1, n2, n3). Dessa forma pode-se definir o operadores

de translação T̂ (n1, n2, n3) que deslocam os argumentos de uma função de r,

T̂ (n1, n2, n3)ψ(r) = ψ( r + T(n1, n2, n3)) (2.19)

O Teorema de Bloch estabelece que os autovetores do operador de translação

sofrem apenas uma mudança de fase na mudança de fase quando passa de uma célula

de um cristal para outra de tal forma que é válida a expressão dada por:

T̂ (n1, n2, n3)ψ(r) = exp[ik.T(n1, n2, n3)]ψ(r) (2.20)

Para valores definido de k a Eq. (2.20) tem como consequência autofunções dada por:

ψk(r) = exp(ik.r)uk(r) (2.21)

No qual k pode ser usado para designar uma excitação de um cristal periódico,

já que possui uma periodicidade de rede cristalina:

uk(r) = uk(r + T(n1, n2, n3)) (2.22)

onde T é um vetor translação de rede. A Eq. (2.21) é a expressão matemática do

teorema de Bloch. As autofunções da equação de onda para uma partícula submetida

a um potencial periódico são produtos de uma onda plana exp(ik.r) por uma função

uk(r) com periodicidade de rede. Uma função de onda de um elétron da forma da Eq

.(2.21) é chamada de função de Bloch. De forma que elas podem serem agrupadas em

pacotes de ondas que representam elétrons que se propagam livrimente no potencial

criados pelos íons da rede (KITTEL, 2006). Os autoestados do operador hamiltoniano,

por exemplo, podem ser determinados individualmente para cada vetor k em uma célula

primitiva de rede recíproca( zona de Brillouin). Sendo assim, para cada k existe um

conjunto discreto de autovalores, ǫik, que determinam a formação de bandas de energia,

com os gaps onde é proibida a ocorrência de autoestados para qualquer valor de k.

Todos os autoestados possíveis são especificados por k dentro de uma célula primitiva

da rede periódica no espaço recíproco, de tal maneira que essa célula corresponde á
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primeira Zona de Brillouin, aquela adotada para representar as excitações eletrônicas

nos cristais, porque suas fronteiras são os planos bissetores onde ocorre o espalhamento

de Bragg. Dessa forma, as bandas ǫik devem ser funções analíticas de k no interior da

Zona de Brillouin e apresentam descontinuidades nas fronteiras. As funções de Bloch

uk(r) obedecem á equação de autovalor dada por:

Ĥ(r)uk(r) =

[
−

~
2

2m
(∇+ ik)2 + V (r)

]
uk(r) = ǫikuk(r) (2.23)

Propriedades como energia total e densidade de estados de um sistema cristalino

requer uma soma sobre os estados com números quânticos k. Para autofunções que

obedecem as condições de contorno periódicos de um cristal macroscópico de volume Ω,

compostos de N1 N2 N3 células, logo existe exatamente um valor de K para cada célula.

dessa maneira, em uma soma sobre estados feita para determinar uma propriedade

intrínseca de um cristal por célula unitária, basta fazer uma soma sobre os valores de

k divididos por N1 N2 N3. Para uma função geral fi(K), onde i representa qualquer

um dos estados discretos em cada valor de k. O valor médio por célula será:

f i(k) =
1

N1N2N3

∑

k

fi(k) (2.24)

A partir da Eq .(2.24) podemos realizar uma transformação do somatório por

uma integração sobre a zona de Brillouin, quando fazemos ∆k tender a zero (conside-

rando as dimensões do cristal tenderem ao infinito) e aplicamos o limite, assim podemos

reescrever a Eq .(2.24) como sendo :

f i(k) =
1

ΩZB

∫

ZB

fi(k)dk =
ΩCP

(2π)3

∫

ZB

fi(k)dk (2.25)

Onde ΩCP é o volume da célula primitiva na rede real, representado por:

ΩCP =
V

N1N2N3

(2.26)

Por sua vez o volume da célula primitiva da rede recíproca ΩZB é da por:

ΩZB =
(2π)3

ΩCP

(2.27)
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2.4 Teoria do Funcional densidade (DFT)

O surgimento da mecânica quântica foi uma grande fonte de inspiração para

os físicos explicar e descrever propriedades microscópicas dos materiais. Porém, ao se

tratar de sistemas eletrônicos de muitos corpos interagentes soluções das equações de

alta complexidade são criadas, não permitindo soluções analíticas. Dessa forma, a par-

tir de vários estudos apareceram métodos teóricos que possibilitam soluções de forma

numérica e aproximada. Dentre eles existem os fundamentados na Teoria do Funcional

Densidade (DFT), de tal forma que eles na prática são descritos em forma de códigos

nos computadores. Esses desenvolvimentos trouxeram consigo a capacidade de estudar

sistemas reais ou fictício. Na atualidade esses métodos são capazes de estudar cristais

com defeitos, superfícies, interfaces, moléculas biológicas, e investigar fenômenos como

magnetismo, supercondutividade, interações hiper-finas, transições óticas, correlações

eletrônicas, dentre outros. Em conjuntos com os estudos experimentais, esses métodos

se tornaram uma metodologia poderosa para investigar o amplo leque das propriedades

microscópicas da matéria (MARQUES; BOTTI, 2006).

Na década de 60 Walter Kohn, propôs a DFT como uma teoria revolucionária,

pois ela expressa em conjunto simplicidade e precisão, sendo assim permitindo estudar

o que está em nosso redor . A DFT com auxílio de computadores nos permite estu-

dar cada vez mais sistemas complexos, ajudando assim na compreensão e previsão das

propriedades dos átomos, moléculas e sólidos (MARQUES; BOTTI, 2006). Porém ela se

consolidou-se mais a partir do surgimento de teoremas fundamentais propostos por de

Pierre Hohenberg e por ele mesmo (Walter Kohn), fato esse que lhe rederam o prê-

mio Nobel de Química de 1998 (KOHN, 1999), e pelo desenvolvimento de um conjunto

equações deduzidas por Walter Kohn e Lu J. Sham. A DFT em síntese está baseada na

densidade eletrônica que representa o número de elétrons de um determinado volume,

de forma que é possível obter a densidade de carga eletrônica a partir da densidade ele-

trônica multiplicada pela carga do elétron. Uma condição necessária para a densidade

eletrônica é que sua integral em todo o espaço deva ser igual ao número de elétrons

do sistema. Por sua vez o fundamento da Teoria do Funcional da Densidade é utili-

zar a densidade eletrônica (ρ(r)) expressa como função das três coordenadas espaciais,

para obter uma solução da equação de Schrödinger. Hohenberg e Kohn como já citado

anteriormente propuseram dois teoremas que fundamentam a DFT, onde ambos en-

28



volvem diretamente a densidade eletrônica do sistema. O primeiro teorema enunciado

por Hohenberg e Kohn afirma:

Teorema 1: O potencial externo, vext(r), sentido pelos elétrons é um funcional

único da densidade eletrônica, ρ(r); uma vez que vext(r) determina Ĥ, observamos que

o estado fundamental completo de várias partículas é um funcional único de ρ(r).

O Teorema 1 nos garante que o potencial externo vext(r) é especificado de

forma única pela densidade eletrônica do estado fundamental do sistema. Por sua

vez a energia total do estado fundamental de um sistema de elétrons interagentes é

um funcional da densidade eletrônica nesse estado, de tal forma que cada parcela da

integrante da energia também o será. Sendo assim podemos escrever a energia como

funcional da densidade eletrônica pela seguinte expressão.

E [ρ(r)] = T̂e [ρ(r)] + V̂ee [ρ(r)] + V̂en [ρ(r)] (2.28)

No segundo membro da Eq. (2.28) os dois primeiros termos são independentes

do sistema em análise, pois eles são comuns a todos os sistemas independentes das

coordenadas, dos elétrons e das cargas nucleares. Por sua vez esses termos se reúnem

para forma os funcionais de Hohenberg - Kohn (FHK)

FHK [ρ(r)] = T̂e [ρ(r)] + V̂ee [ρ(r)] (2.29)

dessa Forma Podemos reescrever a Eq. (2.28) em termos de FHK ,

E [ρ(r)] = FHK [ρ(r)] + Ven [ρ(r)] (2.30)

onde Ven [ρ(r)] é um termo dependente do sistema. Na medida que o funcional de

Hohenberg - Kohn recebe uma densidade de carga arbitrária ρ(r) para operar, ele

fornece como resposta o valor esperado 〈ψ| T̂e+ V̂ee |ψ〉. Esta é a soma operador energia

cinética com operador energia potencia de repulsão elétron - elétron para uma função

ψ vinculada á densidade eletrônica ρ(r), de maneira que ψ é dentre todas as funções

de onda, a que dá como resposta o valor mais baixo para a energia. Isto é,

FHK [ρ(r)] = T̂e [ρ(r)] + V̂ee [ρ(r)] = 〈ψ| T̂e + V̂ee |ψ〉 (2.31)

No primeiro teorema vimos que, a densidade eletrônica do estado fundamental
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é suficiente para obter as propriedades de interesse de um sistema. Entretanto, é

necessário ter certeza que essa densidade é realmente a densidade eletrônica do estado

fundamental que se está a procura. O sendo teorema de Hohenberg-kohn assegura

que o funcional FHK aplicado à densidade eletrônica do estado fundamental(ρ0) de um

sistema resultará na energia mínima desse, ou seja:

Teorema 2 de Hohenberg-Kohn: O funcional da energia do estado funda-

mental E [ρ(r)] é minimizado se, e somente se, ρ(r) é a densidade exata para o estado

fundamental.

Uma densidade eletrônica tentativa que satisfaça as condições de contorno do

problema de muitas partículas e que está associada a um potencial externo fornecerá

um valor maior que a energia do estado fundamental E0. A energia será igual a E0

apenas se a densidade correta para o estado fundamental for inserida na Eq. (2.28).

2.5 Contribuição de Kohn - Sham para DFT

Os teoremas de Hohenberg-Kohn foi de grande importância para o densenvol-

vimento da DFT, pois eles nos garante a princípio que se a densidade eletrônica do

estado fundamental ρ0(r) é conhecida, propriedades eletrônicas desse estado pode ser

calculadas a partir de ρ0(r) sem ter que determinar a função de onda. Porém não

nos mostra como determinar a energia E0 a partir da densidade eletrônica do estado

fundamental ρ0(r), pois o funcional FHK não estar determinado e não mostra como

encontrar ρ0(r) sem primeiro encontrar a função de onda. Diante disso, Kohn e Shan

(KOHN; SHAM, 1965) estabeleceram um método para calcular ρ0(r) e consequentemente

E0 a partir de ρ0(r).

Kohn e Sham consideram um sistema de referência fictício composto de Ne

elétrons que se comportam totalmente independente e não interagente, de forma que

compartilham a mesma energia potencial Vs(ri), explicita de forma que a densidade ele-

trônica para o estado fundamental ρs(ri) do sistema de referência seja igual à densidade

eletrônica para o estado fundamental ρ0(ri) do sistema real.

Para um sistema de elétrons não interagente o hamiltoniano é expresso por:

Ĥs =
Ne∑

i=1

[
−

~
2

2me

∇2
i + Vs(ri)

]
=

n∑

i=1

ĤKS
i (2.32)
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onde o terceiro membro representa a soma dos Hamiltonianos de cada elétron de Kohn

- Sham. O Hamiltoniano que relaciona sistema fictícios de referência de Kohn - sham

com sistema real é escrito da seguinte maneira:

Ĥλ = T̂e +
Ne∑

i=1

Vλ(ri) + λV (ree) (2.33)

no qual o parâmetro λ varia de 0 (sistema não interagente) até 1 (sistema real), e Vλ(ri)

é o potencial externo que definirá a densidade eletrônica para o estado fundamental do

sistema com hamiltoniano Ĥλ a densidade para o estado fundamental do sistema real.

Kohn e Sham reescreveram a equação de Hohenberg-Kohn a partir da definição

de uma quantidade ∆T es que é a diferença na energia cinética média do estado funda-

mental entre a do sistema real e a sistema formado por elétrons não - interagentes com

densidade eletrônica igual a do sistema real, dado por

∆T es [ρ0(r)] = T e [ρ0(r)]− T es [ρ0(r)] (2.34)

Kohn e Sham também estabeleceu uma expressão para diferença das energias potenciais

dos elétrons entre os sistemas real e fictício representada por

∆V e [ρ0(r)] = V ee [ρ0(r)]−
1

2

∫
ρ0(r)ρ0(r’)d3rd3r’

|r − r’|
(2.35)

A integral da Eq (2.35) é a expressão clássica para a energia eletrostática de

repulsão entre dois elétrons separados por uma distância |r − r’| cujas as cargas fo-

ram espalhadas segundo uma densidade de carga proporcional à densidade eletrônica.

Diante dessas definições a energia total pode ser expressa como:

EV EXT [ρ0(r)] =

∫
VEXT (r)ρ0(r)dr + T es [ρ0(r)]

+
1

2

∫
ρ0(r)ρ0(r’)drdr’

|r − r’|
+∆T es [ρ0(r)] + ∆V ee [ρ0(r)] (2.36)

Assim sendo, o funcional de energia de troca e correlação , EXC [ρ0(r)], pode ser

definido em termos de dois funcionais desconhecidos ∆V ee e ∆T es, logo é representada

pela seguinte expressão:

EXC [ρ0(r)] = ∆T es +∆V ee (2.37)
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Portanto podemos escrever a energia total do estado fundamental em termos do funci-

onal de energia de troca e correlação EXC [ρ0(r)], por:

E0 = EV EXT [ρ0(r)] =

∫
VEXT (r)ρ0(r)dr + T es [ρ0(r)]

+
1

2

∫
ρ0(r)ρ0(r’)drdr’

|r − r’|
+ EXC [ρ0(r)] (2.38)

O cálculo da densidade eletrônica para o estado fundamental deve se proceder

antes de determinar os termos da Eq .(2.36). O sistema fictício de elétrons não -

interagentes é definido de modo a ter a mesma densidade eletrônica do que o estado

fundamental do sistema real, ou seja, ρs = ρ0. Demonstra-se que:

ρ0(r) = ρs(r) =
Ne∑

i=1

∣∣θKS
i

(ri)
∣∣2 (2.39)

No qual θKS
i

são os orbitais de Kohn-Sham a serem determinados. A Eq . (2.36) em

seus termos guardam, as relações da densidade eletrônica e os orbitais de Kohn-Sham:

∫
VEXT (r)ρ(r)dr = −

Nn∑

I=1

ZI

∫
ρ0(r)

|r − RI|
dr (2.40)

T es [ρ0(r)] = −
1

2
〈Ψs0|

Ne∑

I=1

∇2
i
|Ψs0〉 = −

1

2

Ne∑

I=1

〈
θKS
i

(r)
∣∣∇2

i

∣∣θKS
i

(r)
〉

(2.41)

Portanto podemos reescrever a Eq . (2.36) na forma seguinte:

E0 = −

Nn∑

I=1

ZI

∫
ρ0(r)

|r − RI|
dr −

1

2

Ne∑

I=1

〈
θKS
i

(r)
∣∣∇2

i

∣∣θKS
i

(r)
〉

+
1

2

∫
ρ0(r)ρ0(r’)
|r − r’|

drdr’ + EXC [ρ0(r)] (2.42)

Observamos se conhecemos os orbitais de Kohan-sham θKS
i

e a energia de troca

e correlação EXC , pode-se calcular a energia total do sistema no estado fundamental a

partir da densidade eletrônica ρ0(r). No entanto o termo da energia de repulsão entre

os núcleos atômicos Vnn devem ser acrescidos para levar em conta essa contribuição.

Kohn-Sham também afirma que é possível encontrar a energia do estado fundamental

variando-se ρ0, ao mesmo impõe-se o vínculo
∫
ρ(r)dr = Ne, de forma a minimizar o
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funcional E [ρ]. De modo equivalente, possível variar os orbitais de Kohn- Sham θKS
i

que determina ρ como mostra na Eq. (2.39). Dessa maneira como resposta direta, os

orbitais de Kohn-Sham minimizam a Eq. (2.40), para a energia do estado fundamental,

satisfazerem a equação:

[
−
1

2
∇2 −

Ne∑

I=1

ZI

|r − RI|
+

∫
ρ

|r − r’|
dr’ + VXC(r)

]
θKS
i

= ǫKS
i θKS

i
(2.43)

no qual VXC(r) é o potencial de troca e correlação obtido a partir da derivada funcional

da energia de troca e correlação, de tal forma que,

VXC(r) =
δEXC [ρ(r)]

δρ(r)
(2.44)

Portanto se conhecemos EXC [ρ(r)] e realiza-se uma derivada funcional em fun-

ção ρ(r) determina-se VXC . Entretanto, não se conhecendo o funcional correto EXC [ρ(r)]

para se proceder com o cálculo de ρ(r) e de E0. Essa limitação conduz á utilização de

métodos de aproximação para determinação de EXC [ρ(r)].

2.6 A aproximação da Densidade Local (LDA)

Na aproximação LDA (Local Density Aprproximation) o funcional da energia

de troca e correlação é expresso como sendo:

ELDA
XC [ρ(r)] =

∫
ρ(r)ǫXC(ρ(r))dr (2.45)

Onde ρ(r) varia muito lentamente com a posição, ǫxc(ρ(r)) é a energia de troca

e correlação por elétrons em um gás de elétrons homogêneo para um dado volume.

Realizando a derivada funcional de ELDA
XC [ρ(r)], temos como resposta :

VXC(r) =
δELDA

XC [ρ(r)]
δρ(r)

= ǫxc(ρ(r)) + ρ(r)
δǫxc [ρ(r)]
δρ(r)

(2.46)

Kohn e Sham propuseram a aplicação das equações (2.43) e (2.44) como apro-

ximação para VXC e EXC que aparecem nas equações (2.40) e (2.42), respectivamente.

O termo ǫXC pode ser reescrito na forma de soma de duas partes, uma de troca e outra

de correlação, assim sendo,
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ǫXC [ρ(r)] = ǫX [ρ(r)] + ǫC [ρ(r)] (2.47)

Onde,

ǫX [ρ(r)] = −
3

4

(
3

π

)1/3

[ρ(r)]1/3 (2.48)

O segundo termo do segundo membro da Eq . (2.47) referente a energia de

correlação EC [ρ(r)] foi calculado por Vasko, Wilk e Nusair (VWN) (VOSKO; WILK;

NUSAIR, 1980), de tal forma, que os resultados obtidos em forma de função foram

satisfatórios, onde ,ǫC [ρ(r)] = ǫVWN
C [ρ(r)], que omitiremos aqui.

Por outro lado o potencial de troca e correlação será expresso também em forma

de duas parcelas, uma referente ao potencial de troca e outra o potencial de correlação

denotados por:

V LDA
XC (r) = V LDA

X (r) + V LDA
C (r) (2.49)

onde o potencial de troca é dado por,

V LDA
X (r) = −

[
3

π
ρ(r)

]1/3
(2.50)

e o potencial de correlação é expresso por,

V LDA
C (r) = V VWN

C (r) (2.51)

e a energia de troca será,

ELDA
X [ρ(r)] =

∫
ρ(r)ǫX(ρ(r))dr = −

3

4

(
3

π

)1/3 ∫
[ρ(r)]4/3 dr (2.52)

Um gás de elétrons uniforme possui a densidade eletrônica constante, ou seja,

ρ(r) = k. De maneira que o potencial de troca e correlação, VXC = VXC [ρ(r)], assim

sendo, VXC será constante, podendo ser omitido na equação de Kohn -Sham, Eq. (2.43),

sem afetar as autofunções do sistema. O potencial externo grandeza essa referente na

equação (2.43) ao segundo termo entre colchetes deve ser substituído pela a atração

entre um elétron e a densidade de carga positiva que equilibra a densidade de carga

negativa do gás de elétron. Como resposta, o segundo termo e o terceiro dentro dos

coxetes na equação (2.43) se cancelam, sobrando apenas o termo de energia cinética
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para o sistema em questão na expressão. Além do mais, os orbitais de Kohn - Sham

podem serem adotados como ondas planas com amplitudes adequadas para fornecer a

densidade de elétrons de acordo com a Eq. (2.39)

Como o sistema em análise é uniforme ele é eletricamente neutro, a soma das

repulsões eletrostáticas entre os elétrons espalhados com a soma das atrações entre a

distribuição de carga positiva uniforme e a densidade eletrônica mais a repulsão entre

os elementos da distribuição de carga positiva será zero, tornando o segundo membro

da Eq. (2.42) apenas com o termo de energia cinética Tes e o de energia de troca

e correlação EXC , que é calculado a partir dos orbitais de Kohn-Sham conhecidos.

Expondo EXC separadamente, um termo referente a energia de troca e outro de cor-

relação, calculam-se EX e os orbitais de Kohn-Sham, com o resultado da Eq. (2.52),

deixando apenas EC como incógnita. A equação de Schrödinger é calculada numerica-

mente para encontrar a energia da densidade eletrônica ρ(r) = k . Essa energia com a

energia de Kohn-Sham já calculada permite a determinação de EC para ρ(r). A repe-

tição desse processo para várias densidades fornece a energia de correlação do gás de

elétrons uniforme em função da densidade ρ(r). Embora a aproximação LDA apresente

ótimos resultados para determinadas propriedades dos sólidos ( cálculo de estrutura de

bandas e parâmetros de rede) ela, pode fornecer problemas quando a densidade não

for uniforme, dessa forma pode levar a resultados imprecisos para algumas proprie-

dades físicas como energia de ligação entre os átomos, gap de energia e parâmetros

de rede. Para se obter melhor precisão não apenas em sistemas com densidade uni-

forme é introduzido outro tipo aproximação denominadas GGA (Generalized Gradient

approximation) (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996).

2.7 A aproximação do Gradiente Generalizado (GGA)

A aproximação da Densidade Local (LDA) superestima a intensidade das liga-

ções eletrônicas, de forma que a constante de rede obtida na minimização da energia

total incorpora valores com erros na ordem de 3 unidades menores que os valores expe-

rimentais. A energia de troca e correlação LDA, exposta na Eq. (2.43) é uma função

apenas da densidade eletrônica, sendo apropriada para sistemas na qual a densidade

eletrônica varia lentamente com a posição, baseado no modelo de gás de elétrons ho-

mogêneos. Na perspectiva de promover a correções no método LDA, foi incorporada
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a aproximação do gradiente generalizado (GGA), na qual a energia de troca e correla-

ção não é função apenas da densidade eletrônica, mas também do gradiente da mesma.

Após a inclusão do gradiente da densidade eletrônica os funcionais de troca e correlação

são denotados na forma geral por:

EXC [ρ(r)] ∼= EGGA
XC [ρ(r)] =

∫
(ρ(r))(∇ρ(r))dr (2.53)

A energia de troca e correlação EGGA
XC [ρ(r)] pode ter reescrita em termos de

duas parcelas distintas, uma parte referente a troca e outra a correlação, permitindo o

tratamento separadamente:

EGGA
X = EGGA

XC + EGGA
C (2.54)

Os funcionais de troca e correlação GGA aproximados são desenvolvidos ad-

mitindo considerações teóricas como o comportamento que se espera dos funcionais

verdadeiros.

Dentre os quais os funcionais de troca mais utilizados são:

• O funcional de Becke de 1988, conhecido por B88, Bx88m, Becke 88 ou B (BECKE,

1988);

• O funcional de Perdew e Wang de 1986 ( sem parâmetro empíricos) conhecido

por PW86 ou PWx86 (PERDEW; YUE, 1986);

• O funcional de Perdew e Wang de 1991, PWx 91 (BURKE; PERDEW; WANG, 1998)

Os funcionais de correlação corrigidos pelo gradiente mais utilizados são:

• O funcional de Lee-Yang-Par (LYP) (LEE; YANG; PARR, 1988);

• O funcional de correlação de Perdew 1986 (P 86 ou Pc 86) (PERDEW; YUE, 1986);

• O funcional de correlação livre de parâmetros de Perdew-Wang de 1991 (PW91

ou PWc91) (BURKE; PERDEW; WANG, 1998);

• O funcional de becke denominado Bc 95 ou B 96:
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Dentre os funcionais de troca e correlação o de Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE)

sem parâmetro empírico tem sido amplamente aplicado (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF,

1996). Qualquer combinação entre funcionais de troca com um de correlação pode ser

usado segundo a natureza do sistema em questão e as características dos funcionais

mais aptos a descrever a energia de troca correlação.

2.8 Pseudopotenciais

Os pseudopotenciais são utilizados com proposito de facilitar os cálculos de

propriedades de espalhamento de sistemas complexos. Nestes sistemas os elétrons

interiores que são mais fortemente ligados ao núcleo ( elétrons de caroço) não influência

significativamente nas ligações químicas. Diante disso, os estados ocupados do caroço

assim como os potenciais responsáveis por mantê-los ligados podem serem assumidos

como fixos e um pseudopotencial pode construído para cada espécie atômica. Desta

maneira um sistema de um átomo pode ser separado em duas regiões fisicamente:

1. Região mais interna vinculada por um raio arbitrário, chamado de raio de corte

rc, no qual reside os elétrons de caroço.

2. Região mais afastada com base a este raio de corte, onde estão os elétrons de

valência.

Diante dos vários tipos de pseudopotenciais presente na literatura, a maior parte

dos cálculos envolvendo pseudopotenciais está fundamentado nos chamados potenciais

de norma conservada. Os potenciais de norma conservada são chamados de ab initio

por não serem estabelecidos com ajuste experimental, de forma, que suas pseudofunções

normalizadas são soluções de um potencial escolhido para descrever as propriedades

de valência de um determinado sistema atômico. As pseudofunções de valência devem

satisfazerem às condições de ortonormalidade.

Um procedimento para definição de pseudopotenciais de norma conservada ab

initio foi proposto por Hamam, Chiaang e Schluter (HCS) (BACHELET; HAMANN;

SCHLÜTER, 1982), de tal forma que:

1. Os autovalores de energia determinados a partir de pseudopotenciais e a partir

de um cálculo para todos os elétrons devem ser os mesmos para uma determina
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configuração atômica de referência. Esses cálculos são ditos exatos e as funções

de onda obtidas são nomeadas funções de onda exatas.

2. As funções de onda encontradas para raios maiores do que o de corte, devem ser

igual as funções de onda para o raio de corte.

3. As pseudofunções geradas a partir desse processo devem ser continuas juntamente

com suas derivadas.

4. Para os estados de Valência, os cálculos com pseudopotenciais devem resultar nos

mesmos autovalores de energia que o cálculo original: Ei(PS) = Ei

5. A carga integrada de r = 0 até r = rc deve ser a mesma tanto para funções exatas

como para pseudofunções (conservação da nova).

Ql =

∫
rc

0

|Ψl(r)|
2 r2dr =

∫
rc

0

∣∣ΨPS
l

(r)
∣∣2 r2dr (2.55)

Estas condições garantem que o pseudo-orbial é correto na região r > rc entre

os átomos, e que o potencial é igual ao obtido via cálculo para todos os elétrons.

Um dos principais papeis dos pseudopotenciais é gerar pseudofunções tão su-

aves quanto possível sem perder precisão. Nessa perspectiva os pseudopotenciais de

norma convervada ganha na precisão, mas deixa a desejar na suavidade. Vanderbilt

(VANDERBILT, 1990) propôs a criação de potenciais que não possuem a propriedade

de conservação de norma, e por esse motivo, podem gerar pseudofunções muito mais

suave, permitindo reduzir a energia de corte das ondas planas.
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Capítulo 3

Propriedades Eletrônicas e Ópticas do
CaSnO3

3.1 Introdução

No presente capítulo apresentaremos algumas propriedades eletrônicas e ópticas

do cristal de CaSnO3, em condições de temperatura e pressão ambiente, obtidas através

de cálculos ab initio baseados no formalismo da teoria do funcional da densidade

(DFT)(HOHENBERG; KOHN, 1964) (KOHN; SHAM, 1965), as aproximações LDA (KOHN;

SHAM, 1965) (JONES; GUNNARSSON, 1989) e GGA (CORSO et al., 1996) (FUCHS et al.,

1998). Nessa perspectiva foi utilizado o código CASTEP (Cambridge Sequenncial Total

Energy Package) (SEGALL et al., 2002), para otimização da geometria e dos parâmetros

de rede da estrutura cristalina nas duas aproximações citadas. Posteriormente, cálculos

de densidade de estado total e por átomo e estrutura de bandas para cada aproximação,

além disso, propriedades ópticas do cristal (absorção óptica e função dielétrica).

3.2 Estrutura Cristalina do CaSnO3

O cristal do estanato de cálcio teve sua estrutura cristalina determina por Zhaoo

e Rossi (ZHAO; ANGEL, 2004), em condições ambiente, através de difração d raio X.

Diante disso, observaram em seus resultados que o cristal possuía 4 moléculas por

célula unitária ortorrômbica cujo grupo espacial é o Pbnm, o qual a presenta o seguinte

conjunto de operações de simetria, identidade (x, y, z), eixos de parafusos (x+1/2,−y+

1/2,−z), (−x,−y,z+1/2), (−x+1/2, y+1,−z/2+1/2), centro de inversão (−x,−y,−z),

plano de espelho (x, y, −z+1) e plano de deslize (−x+1/2,y+1/2,z) e (x+1/2,−y+

1/2,z + 1/2). Os parâmetros de rede determinados experimentalmente foram: a =
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5, 5142 , b = 5, 6634 e c = 7, 88162 , enquanto os ângulos da célula unitária foram

α = 900, β = 900, e γ = 900, com volume da célula unitária de 246,14 Å3.

Na Figura (3.1) está expressa a célula unitária do CaSnO3 e a cadeia de octaedros

distorcidos formada na estrutura desse material a determinas condições que estão sendo

consideradas.

Figura 3.1: (a)Célula unitária do CaSnO3 no espaço recíproco, (b) cadeia de octaedros
SnO6 do CaSnO3.

3.3 Otimização da Geometria do CaSnO3

Para otimização da geometria do CaSnO3 realizamos dois tipos de aproximações

LDA (KOHN; SHAM, 1965) (JONES; GUNNARSSON, 1989) e GGA (CORSO et al., 1996)

(FUCHS et al., 1998) através do software CASTEP. Nelas aplicamos os pseudopotenciais

ultramacios do tipo Vanderbilt (VANDERBILT, 1990) para as configurações eletrônicas

dos elétrons de valência do Cálcio-3s23p64s2, do Estanho 5s25p2e do Oxigênio 2s23p4.

Com o tratamento do funcional de troca e correlação na aproximação LDA a para-

metrização CAPZ (Cerpeley e Alder) (PERDEW; ZUNGER, 1981) (CEPERLEY; ALDER,

1980), enquanto no cálculo com a aproximação GGA o funcional de Berke-Ernzerhot

(PBE) (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996). Ambas aproximações foi utilizada uma
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base de ondas planas com energia de corte de 600 eV, sendo que os pseudopotenciais

para o Oxigênio foram gerados On-the-Fly com ondas planas com energia de corte de

550 eV.

Parâmetros Dados Experimentais LDA GGA
a 5.5142 5.409603 5.605342
b 5.6634 5.59005 5.792216
c 7.88162 7.744868 8.054865
α 90 90 90
β 90 90 90
γ 90 90 90
Ω 246.14 234.20 261.52

Tabela 3.1: Parâmetros de rede do CaSnO3 ortorrômbica calculados de acordo com os
funcionais LDA-CAPZ e GGA-PBE. Os dados experimentais também são apresentados
(ZHAO; ANGEL, 2004). Os comprimentos (a, b, c) estão em Å, os ângulos (α, β, γ)
estão em graus e o volume (Ω), está em Å3 .

No cálculo CASTEP-GGA foram realizadas 68 interações no processo altocon-

sistente resultando em uma energia total de -9663.34 eV, onde os parâmetros de rede

(a, b, c) e volume da célula unitária (Ω) convergiram para valores que em compa-

ração aos dados experimentais (ZHAO; ANGEL, 2004), respectivamente, sofreram um

aumento percentual de 1.6 %, 2.3 % e 2.2 % , no qual o erro no volume da célula

unitária foi de 6.2%. Os ângulos da célula unitária não sofreram alterações, uma vez

que a estrutura em análise é ortorrômbica. Por outro lado, para o cálculo realizado

no CASTEP considerando a aproximação LDA, o processo altoconsistente convergiu

em 50 interações resultando em uma energia total de -9675.40 eV, de tal forma que os

parâmetros de rede (a, b, c) e volume da célula unitária (Ω) convergiram para valores,

que em comparação com os valores experimentais mostrou uma diminuição percentual,

respectivamente de 1.9 %, 1.1 % e 1.2 % , no qual o erro no volume da célula unitária

foi de 4.9%. Analogamente como na aproximação GGA os ângulos da célula unitária

por se tratar de uma estrutura ortorrômbica não sofreram alterações (ver Tabela 3.1).

3.4 Estrutura de Banda

No cálculo de Estrutura de Bandas e Densidades de Estados (total e parcial)

nós seguimos os mesmos passos utilizados na programação da otimização da estrutura

cristalina ( mesmos pseudospotenciais, mesma energia de corte nas duas aproximações).

41



Na Figura 3.2 está expressa a Estrutura de Bandas nas aproximações LDA e GGA do

CaSnO3 ortorrômbico com intervalo de energia de -40 eV a 9 eV, já na Figura 3.3 mostra

uma editação gráfica da Estrutura de Bandas desse material apresentando intervalo de

energia de -1 eV a 8 eV. Nelas observamos que o topo da banda de valência revela

máximos nos pontos Γ, T, Y e S, por outro lado apresentou na banda de condução

mínimos nos pontos Γ, Y. Em ambas aproximações nos revelou uma Banda de gap

direto de Γ - Γ, onde na LDA foi um valor de 2.912 eV e na GGA 1.945 eV, apresentando

uma boa concordância com (HENRIQUES et al., 2007b) que obteve 2,92 eV e 195 eV,

respectivamente.

Figura 3.2: (a) Estrutura de Bandas com intervalo de energia de -40 eV a 9 eV na
aproximação LDA do CaSnO3, (b) Estrutura de Bandas com intervalo de energia de
-40 eV a 9 eV na aproximação GGA do CaSnO3.
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Figura 3.3: (a) Estrutura de Bandas com intervalo de energia de -1 eV a 8 eV na
aproximação LDA do CaSnO3, (b) Estrutura de Bandas com intervalo de energia de
-1 eV a 8 eV na aproximação GGA do CaSnO3.

3.5 Densidades de Estados Total e Parcial

Como citado na seção anterior os procedimentos da programação computacional

do código CASTEP para os cálculos da densidade de estados total e parcial seguiram

os mesmos da otimização da estrutura cristalina ( mesmos pseudospotenciais, mesma

energia de corte nas duas aproximações). Na Figura 3.4 está expressa a densidade de

estados total, Figura 3.5 densidade de estados parcial total, Figura 3.6 densidade de

estados parcial do Cálcio, Figura 3.7 densidade de estados parcial do Estanho e Figura

3.8 densidade de estados parcial do Oxigênio, onde elas estão sendo apresentada em
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um intervalo de energia de -40 a 10 eV,. Analisando esses gráfios percebemos que na

faixa de energia de -37.5 a -36 eV apresenta um pico intenso proveniente do orbital s

do átomo de cálcio que é responsável pela formação da base da banda de valência, ja

na faixa de energia de -19 a -15 eV todos os átomos da estrutura do CaSnO3 apresenta

contribuição, porém o orbital p do cálcio apresenta um pico mais intenso, na faixa de

-8 a -5 eV os átomos de Estanho e Oxigênio apresenta predominância, na faixa de -5 a

0 eV todos os átomos da estrutura do CaSnO3 apresentam contribuição, no entanto o

orbital p do Oxigênio e o orbital d do cálcio predominam no topo da banda de valência.

Na parte inferior da banda de condução oxigênio apresenta baixa predominância.

Figura 3.4: (a) Densidades de Estados total na aproximação LDA do CaSnO3, (b)
Densidades de Estados total na aproximação GGA do CaSnO3.
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Figura 3.5: (a) Densidades de Estados parcial total na aproximação LDA do CaSnO3,
(b) Densidades de Estados parcial total na aproximação GGA do CaSnO3.
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Figura 3.6: (a) Densidades de Estados parcial do Cálcio na aproximação LDA , (b)
Densidades de Estados parcial do Cálcio na aproximação GGA.
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Figura 3.7: (a) Densidades de Estados parcial do Estanho na aproximação LDA , (b)
Densidades de Estados parcial do Estanho na aproximação GGA.
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Figura 3.8: (a) Densidades de Estados parcial do Oxigênio na aproximação LDA , (b)
Densidades de Estados parcial do Oxigênio na aproximação GGA.
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3.6 Propriedades ópticas

Para os cálculos das propriedades ópticas foi adotada uma energia de corte de

900 eV, além disso, pseudopotenciais de norma conservada tanto na aproximação LDA-

CAPZ, quanto na GGA-PBE. A função dielétrica ǫ(ω) = ǫ1(ω) + iǫ2(ω) foi calculada

considerando três planos de polarização para a luz incidente, também foi considerada

uma amostra policristalina, como mostra na parte superior dos gráficos presente nas

Figuras 3.9 e 3.10. A mais intensa ressonância da parte real ǫ1(ω) da função dielétrica

para uma amostra policristalina ocorre para uma energia de 3.02 eV para a aproximação

LDA, enquanto para a GGA em 2.82 eV. A parte real torna-se negativa entre 8.3 eV e

12.7 eV (LDA), e entre 7.7 eV e 11.75 eV (GGA). A constantes dielétrica é em torno

de 3 para uma amostra policristalina em ambas as aproximações.
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Figura 3.9: (a) Expressa a parte real da função dielétrica do CaSnO3 na aproximação
LDA e(b) Expressa a parte real da função dielétrica do CaSnO3 na aproximação GGA
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Figura 3.10: (c) Expressa a parte imaginária da função dielétrica do CaSnO3 na apro-
ximação LDA e (d) Expressa a parte imaginária da função dielétrica do CaSnO3 na
aproximação GGA.

A Figura 3.11 mostra a absorção óptica calculada para o CaSnO3 ortorrômbico

tanto na aproximação LDA, quanto GGA, considerando-se uma incidência de luz po-

larizada ao longo de diferentes direções do cristal (100), (110), (111) e luz incidente

polarizada sobre uma amostra policristalina. Podemos observar que a intensidade da

absorção se mantém com o mesmo aspecto gráfico sem um aumento apreciável de inten-

sidade nas direções de incidência mencionadas, indicando um forte caráter isotrópico

nas duas aproximações. Identificamos dois regimes para a absorção óptica mais notá-

vel, entre 2.7 eV e 7 eV e a partir de 7 eV (LDA), e entre 2.48 eV e 6.7 eV e a partir de
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6.7 eV (GGA).

Figura 3.11: (a) Absorção óptica do CaSnO3 na aproximação LDA, (b) Absorção óptica
do CaSnO3 na aproximação GGA.

3.7 Conclusões

Os cálculos DFT para o CaSnO3 ortorrômbico predizem propriedades estrutu-

rais muito próximas dos valores experimentais em ambas as aproximações de funcionais

de correlação e troca adotados. O máximo de diferença entre valores calculados e ex-

perimentais dos comprimento atômicos ocorreu para o parâmetro de rede b (+2,3 %)

com na aproximação GGA. A estrutura eletrônica de bandas revela que o CaSnO3 é um

semicondutor com band gap direto, cujo valor é 1,945 eV (GGA) e 2,912 eV (GGA),
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sendo bem próximo dos valores encontrados na literatura Henriques (HENRIQUES et al.,

2007b) (1,95 eV – LDA e 2,92 eV – GGA). A absorção óptica calculada mostrou um

aumento de intensidade de absorção para luz polarizada ao longo da direção crista-

lográfica (100), provavelmente devido a um alinhamento quase perfeito de átomos de

oxigênio e cálcio nessa direção. Dois regimes de absorção existem, sendo um abaixo de

aproximadamente 7 eV, e o outro, para energia acima desse valor. No primeiro regime,

temos a ocorrência principal de transições de primeira ordem dos estados de valência

O 2p para os estados de condução Sn 5s, no segundo regime, temos as transições entre

estados de valência O 2p e os estados de condução Ca 3d.
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Capítulo 4

Propriedades Eletrônicas e Ópticas do
β- Cd(OH)2

4.1 Introdução

Analogamente ao capítulo anterior apresentaremos algumas propriedades eletrô-

nicas e ópticas, porém com o cristal de Cd(OH)2, em condições de temperatura e pres-

são ambiente, obtidas através de cálculos ab initio baseados no formalismo da teoria

do funcional da densidade (DFT)(HOHENBERG; KOHN, 1964) (KOHN; SHAM, 1965), as

aproximações LDA (KOHN; SHAM, 1965) (JONES; GUNNARSSON, 1989) e GGA (CORSO

et al., 1996) (FUCHS et al., 1998). Nessa perspectiva foi utilizado o código CASTEP

(Cambridge Sequenncial Toatal Energy Package) (SEGALL et al., 2002), para otimização

da geometria e dos parâmetros de rede da estrutura cristalina nas duas aproximações

citadas. Posteriormente, cálculos de densidade de estado total e por átomo e estrutura

de bandas para cada aproximação, além disso, propriedades ópticas do cristal (absorção

óptica e função dielétrica).

4.2 Estrutura Cristalina do β- Cd(OH)2

O cristal do Hidróxido de cádmio teve sua estrutura cristalina determina por

HEMMINGSEN et al (HEMMINGSEN et al., 1999), em condições ambiente, através de

difração de raio X. Diante disso, observaram em seus resultados que o cristal possuía

uma molécula por célula unitária hexagonal cujo grupo espacial é o P-3m1(164), o

qual a presenta o seguinte conjunto de operações de simetria, identidade (x,y,z), eixos

de rotação (−y, x − y, z), (−x + y,−x,z), (x, y,−z), (x − y, −y, −z), (−x, −x + y,

−z), centro de inversão (−x,−y,−z), plano de espelho (−y, −x, z), (−x+ y, y,z), (x,
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x− y, z) e inversão de roto (−x, −x+ y, −z) e (−x,−y,−z). Os parâmetros de rede

determinados experimentalmente foram: a = 3.49494 Å, b = 3.49494 Åe c = 4.7059

Å, enquanto os ângulos da célula unitária foram α = 900, β = 900, e γ = 1200, com

volume da célula unitária de 49.78 Å3. Na Figura (4.1) está expressa a célula unitária

e a célula unitária primitiva do β- Cd(OH)2 em condições ambiente.

Figura 4.1: (a)Célula unitária do Cd(OH)2, (b) célula unitária primitiva do β-
Cd(OH)2.

4.3 Otimização da Geometria do β- Cd(OH)2

Para otimização da geometria do Cd(OH)2 realizamos dois tipos de aproxima-

ções LDA (KOHN; SHAM, 1965) (JONES; GUNNARSSON, 1989) e GGA (CORSO et al.,

1996) (FUCHS et al., 1998) através do software CASTEP. Nelas aplicamos os pseudo-

potenciais ultramacios do tipo Vanderbilt (VANDERBILT, 1990) para as configurações

eletrônicas dos elétrons de valência do Cádmio-4d105s2, do Hidrogênio 1s1e do Oxigênio

2s23p4. Com o tratamento do funcional de troca e correlação na aproximação LDA a pa-

rametrização CAPZ (Cerpeley e Alder) (PERDEW; ZUNGER, 1981) (CEPERLEY; ALDER,

1980), enquanto no cálculo com a aproximação GGA o funcional de Berke-Ernzerhot

(PBE) (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996). Ambas aproximações foi utilizada uma

base de ondas planas com energia de corte de 800 eV, sendo que os pseudopotenciais

para o Hidrogênio foram gerados On-the-Fly com ondas planas com energia de corte

de 300 eV.
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Parâmetros Dados Experimentais LDA GGA
a 3.49494 3.46849 3.565841
b 3.49494 3.46849 3.565841
c 4.7059 4.46014 4.834697
α 90 90 90
β 90 90 90
γ 120 120 120
Ω 49.78 46.47 53.24

Tabela 4.1: Parâmetros de rede do β- Cd(OH)2 hexagonal calculados de acordo com os
funcionais LDA-CAPZ e GGA-PBE. Os dados experimentais também são apresentados
(HEMMINGSEN et al., 1999). Os comprimentos (a, b, c) estão em Å, os ângulos (α, β,
γ) estão em graus e o volume (Ω), está em Å3 .

No cálculo CASTEP-GGA foram realizadas 19 interações no processo altocon-

sistente resultando em uma energia total de -2196.684 eV, onde os parâmetros de rede

(a, b, c) e volume da célula unitária (Ω) convergiram para valores que em compara-

ção aos dados experimentais (HEMMINGSEN et al., 1999), respectivamente, sofreram um

aumento percentual de 1.98 %, 1.98 % e 2.7 % , no qual o erro no volume da célula

unitária foi de 6.5%. Os ângulos da célula unitária permaneceram inalterados. Por

outro lado, para o cálculo realizado no CASTEP considerando a aproximação LDA, o

processo altoconsistente convergiu em 27 interações resultando em uma energia total

de -2190.957 eV, de tal forma que os parâmetros de rede (a, b, c) e volume da célula

unitária (Ω) convergiram para valores, que em comparação com os valores experimen-

tais mostrou uma diminuição percentual, respectivamente de 0.76 %, 0.76 % e 5.5 %

, no qual o erro no volume da célula unitária foi de 7.1%. Analogamente como na

aproximação GGA os ângulos da célula unitária não sofreram alterações (ver Tabela

4.1).

4.4 Estrutura de Banda

No cálculo de Estrutura de Bandas e Densidades de Estados (total e parcial)

nós seguimos os mesmos passos utilizados na programação da otimização da estrutura

cristalina ( mesmos pseudospotenciais, mesma energia de corte nas duas aproximações).

Na Figura 4.2 está expressa a Estrutura de Bandas nas aproximações LDA e GGA

do Cd(OH)2 ortorrômbico com intervalo de energia de -20 eV a 25 eV, já na Figura

4.3 mostra uma editação gráfca da Estrutura de Bandas desse material apresentando
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intervalo de energia de -1 eV a 8 eV. Nelas obsevamos que o topo da banda de valência

revela máximos nos pontos A e M, por outro lado apresentou na banda de condução

mínimos nos pontos Γ e A. Em ambas aproximações nos revelou uma Banda de gap

indireto de M - Γ, onde na LDA foi um valor de 1.565 eV e na GGA 1.724 eV.

Figura 4.2: (a) Estrutura de Bandas com intervalo de energia de -20 eV a 25 eV na
aproximação LDA do Cd(OH)2, (b) Estrutura de Bandas com intervalo de energia de
-20 eV a 25 eV na aproximação GGA do β- Cd(OH)2.
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Figura 4.3: (a) Estrutura de Bandas com intervalo de energia de -1 eV a 8 eV na
aproximação LDA do Cd(OH)2, (b) Estrutura de Bandas com intervalo de energia de
-1 eV a 8 eV na aproximação GGA do β- Cd(OH)2.

4.5 Densidades de Estados Total e Parcial

Como citado na seção anterior os procedimentos da programação computacional

do código CASTEP para os cálculos da densidade de estados total e parcial seguiram

os mesmos da otimização da estrutura cristalina ( mesmos pseudospotenciais, mesma

energia de corte nas duas aproximações). Na Figura 4.4 está expressa a densidade de

estados total, Figura 4.5 densidade de estados parcial total, Figura 4.6 densidade de

estados parcial do Cádmio, Figura 4.7 densidade de estados parcial do Oxigênio e Fi-

gura 4.8 densidade de estados parcial do Hidrogênio, onde elas estão sendo apresentada
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em um intervalo de energia de -20 a 25 eV. Analisando esses gráfios percebemos que na

faixa de energia de -18.5 a -17 eV apresenta picos intensos proveniente do orbital s dos

átomos de cádmio e Oxigênio que é responsável pela formação da base da banda de

valência, na faixa de energia de -17 a -7.5 eV apresenta ausência de orbitais, na faixa de

-7.5 a -5 eV orbital d do Cádmio apresenta um pico mais intenso, na faixa de -5 a 0 eV o

orbital p do Oxigênio apresenta predominância, porém todos os orbitais dos átomos da

estrutura do Cd(OH)2 apresentam contribuição para o trânsito de elétrons da banda

de valência para a banda de condição. Na parte inferior da banda de condução todos os

orbitais dos átomos dessa estrutura apresenta contribuição com picos pouco elevados.

Figura 4.4: (a) Densidades de Estados total na aproximação LDA do β- Cd(OH)2, (b)
Densidades de Estados total na aproximação GGA do β- Cd(OH)2.

59



Figura 4.5: (a) Densidades de Estados parcial total na aproximação LDA do β-
Cd(OH)2, (b) Densidades de Estados parcial total na aproximação GGA do β-
Cd(OH)2.
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Figura 4.6: (a) Densidades de Estados parcial do Cádmio na aproximação LDA , (b)
Densidades de Estados parcial do Cádmio na aproximação GGA.
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Figura 4.7: (a) Densidades de Estados parcial do Oxigênio na aproximação LDA , (b)
Densidades de Estados parcial do Oxigênio na aproximação GGA.
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Figura 4.8: (a) Densidades de Estados parcial do Hidrogênio na aproximação LDA ,
(b) Densidades de Estados parcial do Hidrogênio na aproximação GGA.
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4.6 Propriedades ópticas

Na programação dos dados no CASTEP para os cálculos das propriedades óp-

ticas foi adotado pseudopotenciais de norma conservada tanto na aproximação LDA-

CAPZ, quanto na GGA-PBE considerando a mesma energia de corte das outras propri-

edades estudadas nesse capítulo. A função dielétrica ǫ(ω) = ǫ1(ω)+ iǫ2(ω)foi calculada

considerando três planos de polarização para a luz incidente, também foi considerada

uma amostra policristalina, como mostra na parte superior dos gráficos presente nas

Figuras 4.9 e 4.10 . A mais intensa ressonância da parte real ǫ1(ω) da função dielétrica

para uma amostra policristalina ocorre para uma energia de 2,5 eV para a aproxima-

ção LDA, enquanto para a GGA em 4,0 eV. A parte real torna-se negativa entre 14.2

eV e 15.1 eV (LDA), e entre 18 eV e 18.5 eV (GGA) aproximadamente. A constante

dielétrica é de 3,8 para uma amostra policristalina (LDA) e de 3,2 (GGA).
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Figura 4.9: (a) Expressa a parte real da função dielétrica do β- Cd(OH)2 na aproxima-
ção LDA, (b) Expressa a parte rel da função dielétrica do β- Cd(OH)2 na aproximação
GGA.

65



Figura 4.10: (a) Expressa a parte imaginária da função dielétrica do β- Cd(OH)2 na
aproximação LDA, (b) Expressa a parte imaginária da função dielétrica do β- Cd(OH)2
na aproximação GGA.

A Figura 4.11 mostra a absorção óptica calculada para o β- Cd(OH)2 Hexago-

nal, considerando-se uma incidência de luz polarizada ao longo de diferentes direções

do cristal (100), (101) e luz incidente polarizada sobre uma amostra policristalina. Po-

demos observar que a intensidade da absorção se mantém com o mesmo aspecto gráfico

sem um aumento apreciável de intensidade nas direções de incidência mencionadas, in-

dicando um forte caráter isotrópico nas duas aproximações. Identificamos dois regimes

para a absorção óptica de maior interesse tecnológico, entre 2.0 eV e 2.5 eV e de 2.5 eV

a 3.8 eV (LDA) e entre 2.6 eV e 3.6 eV e de 3.6 eV a 5.2 eV (GGA), região de absorção
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do ultravioleta indicada na literatura.

Figura 4.11: (a) Absorção óptica do β- Cd(OH)2 na aproximação LDA, (b) Absorção
óptica do β- Cd(OH)2 na aproximação GGA.

4.7 Conclusões

Os cálculos DFT para o β- Cd(OH)2 Hexagonal predizem propriedades estrutu-

rais muito próximas dos valores experimentais em ambas as aproximações de funcionais

de correlação e troca adotados. O máximo de diferença entre valores calculados e ex-

perimentais ocorreu para o parâmetro de rede c (-5,5 %) com a aproximação LDA. A

estrutura eletrônica de bandas revela que o β- Cd(OH)2 Hexagonal é um semicondutor

com band gap indireto M - Γ comparado com (HEMMINGSEN et al., 1999), cujo valor do

67



gap é de 1.565 eV (LDA) e 1.724 eV (GGA). A absorção óptica calculada mostrou um

caráter isotrópico, sendo que apresentou dois regimes de absorção com maiores interes-

ses tecnológico em cada tipo de aproximação, na LDA entre 2.0 eV e 2.5 eV e de 2.5

eV a 3.8 eV, já na GGA entre 2.6 eV e 3.6 eV e de 3.6 eV a 5,2 eV. No primeiro regime,

temos a ocorrência principal de transições de primeira ordem dos estados de valência

O 2p para os estados de condução H 1s, no segundo regime, temos as transições entre

estados de valência O 2p e os estados de condução Cd 5s. A função dielétrica mostrou

que para uma amostra policristalina na aproximação LDA uma constante dielétrica de

3.8, já na GGA de 3.2.
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Capítulo 5

Discussão e Conclusões

Nesse capítulo, apresentaremos os resultado principais e conclusões dessa mo-

nografia, obtidos por meio de cálculos ab initio baseado na DFT usando o código CAS-

TEP aplicando as aproximações LDA-CAPZ e GGA-PBE, para os materiais CaSnO3

e Cd(OH)2.

Os parâmetros de rede obtidos para o Estanado de Cálcio na aproximação LDA

foram a = 5.409603 Å, b = 5.59005 Åe c= 7.744868 Å, mostrando uma pequena

diminuição das parâmetros em relação os dados experimentais, havendo uma maior

variação em a (-1.9 %), já na aproximação GGA os parâmetros de rede foram a =

5.605342 Å, b = 5.792216 Åe c= 8.054865 Å, que nos revelou um pequeno aumento

dessas constantes, onde a maior variação ocorreu em b (+ 2.3%). Essas ocorrências de

variações acontecem pois na aproximação LDA a intensidade das ligações atômicas e

correspondentes comprimentos de ligação são superestimado e na aproximação GGA

subestima a intensidade das ligações atômicas e correspondentes comprimentos de liga-

ção. A estrutura de bandas desse material nos revelou um gap direto de Γ−Γ de 2.912

eV (LDA) e 1.945 e V (GGA). A absorção óptica e a função dielétrica desse material

apresentou um caráter isotrópico e uma constante dielétrica de 3 aproximadamente.

Para o Hidróxido de Cádmio os parâmetros de rede obtidos na aproximação LDA

foram a = 3.46849 Å, b = 3.46849 Åe c= 4.46014 Å, revelando uma boa concordância

com os dados experimentais havendo uma maior variação de comprimento em c (-

5.5 %), na aproximação GGA também mostrou uma boa concordância com os dados

experimentais, no qual os parâmetros obtidos foram a = 3.565841 Å, b = 3.565841

Åe c= 4.834697 Å, onde a maior variação aconteceu em c (+2.7 %). A estrutura de

bandas do Cd(OH)2 nos apresentou um gap indireto de M − Γ de 1.565 eV (LDA) e
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1.724 eV (GGA). A função dielétrica e absorção óptica nos revelou um caráter isotópico,

com uma constante dielétrica de 3.8 (LDA) e 3.2 (GGA). Ambus materiais estudados

nesse trabalho revelou características dielétrica e em analise observamos que eles são

semicondutores caractéristicos.
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