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“[...] Descobre que as pessoas com quem voc€ mais se importa na vida sao tomadas de vocé
muito depressa, por isso, sempre devemos deixar as pessoas que amamos com palavras
amorosas, pode ser a tltima vez que as vejamos. Aprende que as circunstancias e 0s
ambientes t€m influéncia sobre nds, mas nés somos responsaveis por nés mesmos. Comeca a
aprender que ndo se deve comparar com os outros, mas com o melhor que pode ser. Descobre
que se leva muito tempo para se tornar a pessoa que quer ser, e que o tempo € curto. Aprende
que nao importa onde ji chegou, mas onde estd indo, e se vocé nio sabe para onde esta indo,
qualquer lugar serve. Aprende que, ou vocé controla seus atos ou eles o controlardo, e que ser
flexivel ndo significa ser fraco ou ndo ter personalidade, pois ndo importa quao delicada e
fragil seja uma situagdo, sempre existem dois lados. [...]”

(O Menestrel — Willian Shakespeare)
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Resumo

Realiza-se o estudo do 6xido de zinco, ZnO, analisando as propriedades eletronicas,
estruturais e mecanicas, através da simulacdo computacional aplicando-se a Teoria do
Funcional de Densidade (DFT) e Teoria Hartree-Fock (HF). As propriedades eletronicas
foram analisadas por meio das estruturas de bandas e densidades de estados (DOS), observou-
se que ao se aplicar a Teoria do Funcional de Densidade, os valores de gap obtidos se
encontram em concordancia com os dados encontrados na literatura; e as propriedades
mecanicas analisadas através das constantes eldsticas Cjj, Cs3, Cjp, Ci3 € Cyq4, apresentaram
bons resultados. Ambas as teorias, DFT e HF, sdo possiveis de serem aplicadas na simulagdo
das propriedades estruturais, eletronicas € mecénicas € ambas apresentaram resultados que

estdo em boa concordancia com trabalhos experimentais e tedricos dispostos na literatura.

Palavras-chaves: 6xido de zinco, cdlculos periddicos, constantes eldsticas



Abstract

The electronic, structural properties and elastic constants of the wurtzite phase of zinc oxide,
Zn0O, was investigated using computer simulation at Density Functional Theory level, with
B3LYP hybrid functional and Hartree-Fock methodology. The electronic properties as well
the band energy was investigated through the analysis of the band structures and density of
states (DOS), and the mechanical properties was studied through the calculus of the elastic
constants Cjj, Cs3, Cyq4, Ci2 € Cy3. The results are in good agreement with experimental data
found in the literature and in accordance with results obtained by another theoretical

methodology.

Keywords: zinc oxide, periodic calculation, elastic constants
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Capitulo 1 - Introducao

1. Introducao

Oxido de zinco é um semicondutor amplamente utilizado no ramo da tecnologia
devido ao interesse nas propriedades eletronicas e eletro-Gticas. Possui um gap direto de
aproximadamente 3,37 eV com uma excitacio de 60 meV a temperatura ambiente (Chen,
1998). As propriedades eletrOnicas e estruturais sdo também importantes em catélise, sensores
quimicos, células solares, sintese de metanol, fotocatdlise, diodos de emissdao de luz UV,
diodos a laser, micro sensores e outros dispositivos. Com o advento da nanotecnologia, seu
uso se tornou ainda mais amplo podendo ser empregado na forma de nanoparticulas,
nanobastdes, nanofios, nanotubos, nanodiscos, nanoesferas, entre outros (Matsuoka, 1971;
Kong, Yu et al., 2001; Goldberger, Sirbuly et al., 2005; Song, Wang et al., 2005; Barnard,
Xiao et al., 2006; Mahmud, Abdullah et al., 2006) e tem surgido como um material promissor
para a fabricacdo de TCO’s (transparent conducting oxides), devido ao baixo custo e
abundancia do zinco. Além disso, apresenta alta estabilidade quimica e pode ser obtido em
larga escala sobre uma grande variedade de substratos por meio de diversas técnicas de
deposi¢do, tais como evaporacdo por feixe de elétrons, (Al Asmar, Ferblantier et al., 2005)
pulverizagdo catddica e ablacao a laser. (Henley, Ashfold et al., 2004)

Além das propriedades eletrOnicas e estruturais, as propriedades mecanicas do ZnO
também possuem grande importancia e envolvem VAarios conceitos assim como rigidez,
dureza, piezoeletricidade, médulo de Young, bulk modulus e rendimento de forga.

O estudo das constantes eldsticas de materiais tem chamado a atencdo da comunidade
cientifica motivado pelas possiveis aplicacoes advindas do entendimento das ligacdes
quimicas presentes e da coesdo dentro de um material. De interesse particular, busca-se a
validade de alguns conceitos centrais na area de Ciéncia dos Materiais como o de forcas
centrais que governam o comportamento eldstico dos materiais.(Wills, Eriksson et al., 1992;
Soderlind, Eriksson et al., 1993; Heciri, Beldi et al., 2007; Iuga, Steinle-Neumann et al.,
2007)

Recentemente vérios estudos tem tratado da determinacdo, das constantes eldsticas de
materiais, do ponto de vista computacional, na abordagem de primeiros principios (ab initio),
tendo sido encontrada uma boa concordancia entre estes resultados e aqueles obtidos

experimentalmente.(Natanzon, Boniecki et al., 2009)
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Dependendo da simetria do material a simulacdo torna-se mais ou menos custosa
como, por exemplo, em sistemas cubicos temos apenas trés constantes eldsticas a serem
determinadas e em sistemas hexagonais cinco constantes, tornando esta tltima
consideravelmente mais custosa do que a primeira. Outra caracteristica que torna os sistemas
hexagonais mais onerosos do ponto de vista do tratamento tedrico é que em algumas etapas do
calculo podemos nos deparar com sistemas de baixa simetria. Na determinacdo da energia
total de um sistema de baixa simetria, o calculo das constantes elasticas através de métodos de
primeiros principios € um problema que demanda um esfor¢o tanto do ponto de vista do custo
computacional como do entendimento e comparacdo dos resultados obtidos com aqueles
determinados experimentalmente. Estas dificuldades podem ser uma das causas do pequeno
nimero de estudos envolvendo a determinacdo de constantes eldsticas em sistemas
hexagonais.

Em particular, em estruturas hexagonais, tais como a do ZnQO, as constantes eldsticas
sd0: Cy1, Cs3, Cpa, Cy3 e Cyy. As constantes eldsticas Cy; e Cizz correspondem ao modo
longitudinal nas dire¢des [1000] e [0001], respectivamente. As constantes Cyq € Cgg, que sao
simétricas, correspondem ao modo transversal nas direcdes [0001] e [1000], respectivamente.
Ja a constante C;3 é resultado da combinagdo de quatro outros médulos da velocidade de
propagacao na direcdo [0011]. (Ozgur, Alivov et al., 2005)

Decremps e colaboradores (Decremps, 2001) utilizando ultra-som determinaram os
modos eldsticos para o cristal de ZnO na fase wurtzita e obtiveram valores positivos para os
modos longitudinais Cy; e Cs3. Estes resultados diferem dos dados obtidos por Soga e
Anderson, (Soga, 1967)sendo os modos longitudinais, Cyq e Cs3 positivos e transversais, Cyq ©
Ce6 negativos.

Zaoui e Sekkal (Zaoui e Sekkal, 2002) apresentaram um estudo da variagdo dos modos
eldsticos, Cjj em fungdo da pressdo baseado em resultados de experimentos utilizando ultra-
som. Neste trabalho observou-se uma evolucao linear para os modos longitudinais Cy; = 3,18
e Cs3 = 1,72, e para os modos Cyg e Cgs oObtiveram resultados negativos: -0,30 e -0,84,
respectivamente. Eles observaram que este comportamento pode ser proveniente da transi¢ao
de fase entre uma estrutura do tipo wurtzita e para uma estrutura rocksalt (NaCl).

Neste sentido, o objetivo deste trabalho € o de realizar cdlculos de primeiros principios
baseados na Teoria do Funcional de Densidade (DFT) e Teoria Hartree-Fock, aplicada a
modelos periddicos, com o intuito de investigar as propriedades eletrOnicas, estruturais e as
constantes eldsticas do 6xido de zinco na fase wurtzita. As constantes eldsticas sdo descritas

através da tensdo eldstica aplicadas no material e sdo calculadas através da derivada segunda

2
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da energia com relacdo a tensdo aplicada. Os resultados foram comparados com resultados

experimentais e tedricos existentes na literatura.
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2. Fundamentacao Tedrica

2.1Quimica Computacional

Em 1926 Schrodinger introduziu a seguinte equagao:

h*V? _indy(r,t)
( 2m +VJW(r’t)_ ot (1)

onde m € a massa do elétron, V é o operador gradiente, V € a energia potencial, h € a
constante de Planck dividida por 2n e y é a func@o denominada “func¢do de onda” a qual
descreve o elétron. A equacdo de Schrodinger independente do tempo nao faz uma descri¢do
apropriada de alguns efeitos magnéticos como a interacdo spin-spin € ndo leva em
consideragdo a velocidade do elétron, a equagdo descreve o movimento de elétrons e nicleos

e pode ser separada em duas partes:
7 (R)+T,(r)+ Vy (R)+ V(R 1)+ V., (r)lp(R.r) = E,, ¥ (R.r) 2)

considerando que os elétrons estdo submetidos a um potencial estatico com relacdo ao
nucleo, em que Tn(R) e Te(r) sdo operadores de energia cinética para os nucleos e elétrons,
respectivamente, VNn(R), Vne(R,r) e Ve(r) correspondem as repulsdes nicleo-nicleo,
atracao nucleo-elétron e repulsdo elétron-elétron.

Niucleos possuem uma massa superior a dos elétrons e a densidade eletronica se
ajusta praticamente de forma instantdnea a alteracdo da configuracdo geométrica dos
nucleos. Portanto, a equacdo de Schrodinger pode ser resolvida com uma configuracao

geométrica fixa:

w(R.r)=¢(R.r)x(R) 3)
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O(R,r) é a fungdo de onda eletronica e x(R) é a funcdo de onda nuclear.Esta separacdo
¢ a base da separacdo de Born-Oppenheimer que é uma de muitas aproximacdes utilizadas
para simplificar a solu¢cdo da equagdo de Schrodinger.

Esta equacdo € uma Equacdo Diferencial Parcial (EDP) e uma vez que ndo é
possivel resolvé-la exatamente para sistemas multieletronicos (Nosker, Mark et al., 1970),
utilizam-se métodos e técnicas numéricas para obter uma solu¢do aproximada e assim,
predizer o estado do sistema. Deste modo, juntamente com problemas complexos nas dreas
da quimica, um novo campo de pesquisa em quimica se abriu, denominado quimica
computacional ou quimica tedrica.

A quimica computacional se divide em duas grandes areas: Mecanica Molecular e a
Quantica (teoria da estrutura eletronica), sendo que a primeira utiliza leis da mecanica
cldssica e a quantica utiliza leis da mecanica quanticas e constantes fisicas.

Algumas das aplicacdes da quimica computacional sdo: Ciéncia dos Materiais,
Termodinamica, Cinética Quimica, Fendmenos de Transporte, Desenho, Andlise e
Dimensionamento de Reatores, engenharia Quimica, Engenharia Industrial e Engenharia
Ambiental.

Os quimicos computacionais utilizam programas e metodologias aplicados a
problemas quimicos especificos. Podem ser usadas técnicas computacionais que tratam
desde nanotecnologia até a simulacio de processos industriais. Podemos assim resolver os
problemas integralmente, desde o nivel molecular ate o nivel macroscopico. Temos entdo
condi¢des de encontrar a solu¢do 6tima — no sentido mais amplo de este termo — para cada
situacdo que se apresenta. Esses trabalhos se caracterizam por sua exceléncia técnica e
porque sempre permitem melhorar procedimentos e reduzir custos.

As dreas de abrangéncia da quimica computacional sdo:

. Desenvolvimento de modelos de reagdes quimicas em fase gasosa e
solucdo;
. Estimativas de propriedades termodinamicas de gases puros e de

misturas de gases;
° Desenvolvimento de modelos de reacdes de dimerizagdao em fase vapor

e de polimerizacdo em plasmas;

. Estimativa de propriedades fisicas e termodinamicas de liquidos;
. Modelagem de sistemas complexos;
° Desenvolvimento de modelos de liquidos viscosos, s6lidos amorfos e

materiais vitreos;

° Desenvolvimento de modelos de materiais em estado solido;
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. Estimativa das propriedades de materiais ceramicos € de interesse na
industrial;

. Desenvolvimento de modelos de sistemas fisicos;

. Desenvolvimento de software para a simulacdo de fendmenos,

equipamentos € processos;

2.2 Métodos Quanticos

Métodos computacionais foram desenvolvidos com o intuito de obter uma solucdo
aproximada para a equagdo de Schrodinger. Estas metodologias estdo separadas em duas
classes distintas: variacional e perturbacional. Os métodos variacionais mais utilizados

pelos quimicos para o estudo da estrutura eletronica sdo:

1) Semi-empirico: uso de informacOes experimentais para substituir como
parametros as integrais monoeletronicas;

2) Ab initio: realizacdo de cdlculos de todas as integrais sem introduzir
consideracOes experimentais.

Ambos estdo baseados na teoria dos orbitais moleculares, porém possuem algumas

caracteristicas distintas:

1) Custo computacional menor em favor dos métodos semi-empiricos, podendo
obter resultados mais rapidamente de modelos de médio e grande porte;

2)  Os métodos ab initio podem em principio ser aplicados a qualquer elemento
quimico o que nao ocorre para os métodos semi-empiricos, pois sao limitados a
parametrizacdo pré-estabelecida para determinados dtomos;

3)  Os métodos ab initio oferecem a vantagem da flexibilidade que o usudrio possui
em poder melhorar o nivel do célculo obtendo melhores resultados.

Resolver a equacdo de Schrodinger, mesmo de forma aproximada, ndo € uma tarefa
trivial. Historicamente, Douglas Hartree e mais tarde Vladimir Fock, propuseram uma
metodologia conhecida como Hartree-Fock (Bartolotti, 1996). Hartree propds que o elétron
se mova sob a acdo de um campo central resultante da atracdo do nucleo e da repulsdao

media dos outros elétrons, e Fock a aprimorou colocando a funcao de spin, sendo que para
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cada estado do sistema existe uma unica funcdo de onda Hartree-Fock cujos orbitais ¢;
satisfazem a equacao: HY; = €i¢;.

Em 1951, Roothaan demonstrou que os orbitais ¢; podem ser descritos como uma
combinacdo linear de um conjunto completo de orbitais atdmicos, isto €, qualquer fungdo ¢;
pode ser escrita como combinagdo linear destas funcdes que s@o denominadas funcdes de
base. Um conjunto de fun¢des de base é a descricio matematica dos orbitais moleculares
dentro de um sistema e que € aplicado nos célculos tedricos.

Um orbital pode ser definido como:

¢ =D cil. 4)

em que as constantes c,; sdo os coeficientes da expressdao do orbital molecular. As fun¢des
de base ), formam um conjunto ortonormal. Qualquer conjunto de fun¢des apropriadamente
definidas pode ser usado como um conjunto de fun¢des de base, sendo que as mais
utilizadas sdo as que estdo associadas a cada nicleo.

Sao muitas as funcdes de base e a escolha desta depende do tamanho da molécula,
da precisdo requerida e das facilidades computacionais.

Por outro lado, as fungdes de onda HF ndo consideram as correlagdes eletronicas nos
movimentos dos elétrons, como conseqiiéncia, as energias obtidas por esta teoria
apresentam um erro na prépria aproximacao o que faz com que a energia HF esteja sempre
acima da exata: Egp > Eexaa. A diferenca entre a energia HF e a energia total é conhecida
como energia de correlagdo (E cxata = Enr + Ecorrelagao)

A energia de correlagdo pode ser incorporada através de diferentes abordagens,
Moller e Plesset propdem que a energia de correlacdo pode ser calculada via métodos
perturbacionais:

H=Hy+AV (5)

Tal que Hy é resolvido e AV << Hj € a perturbagio aplicada a Hy.

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT) é um método alternativo a teoria HF,
que foi introduzida por Hohenberg e Kohn (HK), a fim de resolver a equacdo de
Schrodinger, onde se usa a densidade eletronica como fator fundamental.

Tal teoria nao tinha sido muito utilizada até os anos 80, devido a falta de programas

disponiveis e a falta de referéncias e comparagdes com resultados via HF. Esta teoria tem
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sido um bom método no estudo de problemas quimicos ja que inclui efeitos de correlagdo
eletronica com custo computacional compardvel ao método HF.

Um funcional de densidade possui uma forma desconhecida, portanto, varios
funcionais foram propostos com o objetivo de obter uma melhor aproximacao do exato.

A energia total da teoria DFT depende de um observavel (densidade eletronica), n(r)

e da posi¢ao dos nicleos atomicos, R.
E = E[n(r).R] ©)

A energia total se decompde em:

E=Tp(r)]+Vn(r)+E,[n(r)] )

Onde T[n(r)] € a energia cinética, V[n(r)] € a energia de Coulomb e E,[n(r)] € a
parte que inclui as interagdes e correlacdes eletronicas.

Quando temos um conhecimento do funcional E,. a energia total pode ser
minimizada com relacdo a n.

Um problema é o da aplicacdo computacional desta teoria a sistemas fisicos, e as
equagoes de Khon-Sham que sdo similares a teoria HF e podem ser resolvidas de maneira

autoconsistente (SCF):

. ®)
TV +VC+VZC vV, =&Y,

A energia exata € dada por:

E,=E+E+E +E, ©)

dft

Em que E; € a energia cinética, E, € a energia potencial e E; € a repulsdo eletronica
(Coulomb).

E, . € aproximada de uma integral envolvendo a densidade de spin e seus gradientes:

E,.()= ] 11,0, ()., (), 9, (0l (10)
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E,. € dividida em duas partes:

E,(n)=E,n)+E.(n) (11)

Onde E;(n) € o funcional de troca e E.(1n) € o funcional de correlagao.

Estes funcionais podem ser definidos em duas formas: funcional local (dependendo
da densidade eletronica) e “correlagdo do gradiente” que depende da densidade eletronica n
e de seu gradiente V;,.

Outros tipos de funcionais, sdo os funcionais hibridos, que incluem uma mistura de

funcionais E, HF e DFT com os funcionai E,. DFT.

hibrido _ HF DFT 12
ENr® =c EM 4c,,El (12)

onde que cyr € cppr sdo constantes. O mais utilizado destes funcionais hibridos é o B3LYP
(Lee, Yang et al., 1988; Becke, 1993)
Pode-se citar alguns programas que utilizam os métodos ab initio e semi-empiricos:

1)  Gaussian: Possivel de realizar métodos ab initio e semi-empiricos; € o um dos
programas mais utilizado e referenciado na literatura, pode calcular uma grande variedade de
propriedades Fisico-Quimicas. Como ponto crucial pode-se destacar a sua simplicidade e
liberdade com relagdo ao formato de entrada de dados e a facilidade de interpretacdo de
resultados.

2) CRYSTAL: utiliza métodos ab initio; programa aplicado geralmente para
sistemas cristalinos baseados na aproximacdo LCAOQO, onde cada orbital se expressa como uma
combinacao linear de fun¢des de Bloch. Permite calcular energias (Bulk e slab), utilizando a
metodologia RHF, UHF e DFT, estrutura de bandas, densidade de estados, densidade
eletrdnica, entre outros.

3)  VASP: programa baseado na metodologia ab initio que utiliza pseudopotenciais
e um conjunto de fun¢gdes de ondas planas. Permite a otimizagdo da geometria dos sistemas
cristalinos além do célculo de inimeras propriedades Fisico-Quimicas.

4)  Mopac: utiliza métodos semi-empiricos; estudam as propriedades quimicas e
reacOes em fase gds, solucdo e estado solido. Além de propriedades quimicas, descreve
também propriedades fisicas como a energia livre de Gibbs, energia de ativacdo, momentos de

dipolo, propriedades éticas ndo lineares, entre outros.
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2.3 Estruturas Cristalinas

Um cristal € um so6lido em que os dtomos estdo arranjados em uma disposi¢ao
periddica. Periodicidade € uma das mais importantes propriedades de um cristal, a partir
dela temos a propriedade conhecida como simetria. Essa propriedade pode efetivamente
reduzir a complexidade de uma estrutura cristalina por meio de translacdes, operacdes
matematicas, simplificando o estudo do sélido. Tais transformagdes podem ser classificadas
em trés tipos:

1) Simetria de Inversao: é o processo de repeticdo da estrutura cristalina depois de
uma inversao total dos &tomos em um dado sitio atdmico ou i6nico.

2) Simetria de reflex@o: € a reproducdo da rede do cristal apds uma operacido de
reflexdo de um plano atdmico. E o andlogo do reflexo em um espelho.

3) Simetria Rotacional: essa operacdo de simetria é obtida depois da rotagdo de
todos os dtomos ou fons ao redor de um determinado eixo cristalino por um angulo fixo.
Esse angulo de rotacdo € sempre uma fracio de 2x radiano.

As operagdes de simetria sdo freqiientemente utilizadas para classificar diferentes
estruturas cristalinas encontradas no sélido. Essa propriedade pode gerar até 14 estruturas
cristalinas bdsicas, as quais sdo chamadas Redes Bravais (Figura 1). Essas redes de Bravais
sdo agrupadas em sete sistemas de acordo com o tipo da célula unitdria: triclinico,
monoclinico, ortorrdmbico, tetragonal, cubico, trigonal e hexagonal.

Os atomos ou fons em um cristal podem ser associados a cada ponto da rede
cristalina formando a base do cristal. A rede cristalina é uma abstracio matemdtica,
constituida pela translacdo repetitiva dos pontos da célula unitdria e definida por trés vetores
unitarios (h,k,1). Assim sendo, a célula unitdria € a mais fécil visualizacdo do sélido, mas
ndo € necessariamente a menor unidade de reproducdo pela translagcdo repetitiva. Para tanto,
a menor célula unitdria que reproduz a rede cristalina é chamada célula primitiva.

Para modelos periddicos existe a necessidade de se aplicar a simetria translacional
para estudar a ordem a longo alcance. Nesse modelo, a simetria translacional € baseada na
célula unitdria e nas operacdes de simetria dos 230 grupos espaciais das 14 redes de Bravais.
A repeticdo ordenada dessa célula unitdria por um determinado grupo espacial gera o

sistema cristalino de interesse.
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Triclinico Monoclinico

P= Primitiva

F= Face centrada
I= Corpo centrado
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Figura 1: Redes de Bravais
(http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/f/f4/Redes de Bravais.png/ Acessado em
13 de novembro de 2009)

2.4 Teoria de Bandas

Um potencial regular periddico devido a ions positivos na rede ndao dd lugar a
dispersdo eletronica. Este potencial V(r) cambia a distribuicdo de estados genéricos
eletronicos. O desenvolvimento desta teoria permite um conhecimento profundo da natureza
dos condutores elétricos. A equacdo de Schrodinger, inicialmente tratada por Bloch, € dificil
de ser resolvida até por métodos aproximados. A diferenca mais importante entre a teoria do
potencial periddico € a teoria do elétron livre: a relagdo de E e k jd ndo é uma funcio
parabdlica simples. Para a fun¢do had bandas de energia proibidas: ndo existem valores de k
permitidos para elas. As curvas repetem-se num intervalo k de 2n/a (vetor bésico da rede

reciproca). Isto é similar pata os fétons: um féton com A grande é fisicamente equivalente a
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um outro com uma diferenca de 2m/a. os estados eletronicos A, A’ e A” sdo estados
idénticos. Para cada k ha varias E permitidas: uma em cada banda de energias (e. g. B, B’,
B”). Para evitar a confusdo, ao invés de utilizar o conjunto completo de curvas, é
convencional usar certas se¢des das curvas elegidas tal que quando k aumenta, também
aumente E.

Os valores menores comecando em k=0, s@o reservados para a banda de menor E
(curva inferior); o seguinte conjunto de k = m/a a 2n/a e -n/a a -2n/a € reservado a segunda
banda de energia (uma curva acima); etc... este € o chamado esquema de zona estendida
(Figura 2). Este esquema € s6 uma convengdo ttil, qualquer conjunto de k que cobre uma
regido 2mn/a pode ser utilizado para expandir os estados energéticos disponiveis.

Outro esquema € o esquema de zona reduzida (Figura 3), onde a mesmo intervalo de

k, de -m/a a m/a € utilizado para cobrir todas as bandas de energia.

Ey

Figura 2: Esquema de zona estendida (Melo e Biasi, 1975)
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Energia E

Momento k

Figura 3: Esquema de zona reduzida

O numero de valores de k permitidos em cada zona € igual ao numero de ions (Ni)
cristal. Como na teoria dos elétrons livres, cada estado k pode estar associado com um de
dois estados de spin, portanto o nimero total de estados em cada zona é 2Ni.

O nudmero de elétrons disponiveis para a condu¢do em um material especifico esta
relacionado ao arranjo dos estados ou niveis energéticos ocupados por estes elétrons. Para
cada dtomo, existem niveis discretos de energia que sdo ocupados por elétrons arranjados
em niveis (k, [, m,..) e subniveis (s, p, d, f). Para cada um dos subniveis existem
respectivamente um, trés, cinco e sete estados. Na maioria dos atomos os elétrons
preenchem apenas os niveis de energia mais baixos, no limite de dois elétrons com spins
opostos por estado, de acordo com o principio de exclusdao de Paulin.

Elétrons de valéncia sdo aqueles que ficam nas camadas mais externas. Estes
elétrons sdo extremamente importantes porque participam das ligagdes entre dtomos e

influenciam em varias propriedades fisicas e quimicas dos sélidos.
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Se o metal tem sé um elétron de condugdo por dtomo, entdo eles ocupardo todos os
estados na metade inferior da zona.

Para um metal monovalente a distribui¢do de E € virtualmente a mesma na base de
qualquer dos modelos. As diferencas importantes aparecem quando hd um numero par de
elétrons por dtomo, pois ocupardo um numero inteiro de zonas. Se um campo elétrico
externo € aplicado para produzir corrente no cristal, uma variacio na distribui¢do eletronica
s6 pode ocorrer se as regides estdo tdo juntas que os elétrons no topo da zona superior
ocupada pode obter energia extra suficiente para passar para o nivel de energia proibida e

ocupar os estados permitidos na parte baixa da zona superior.

2.5 Condutor, isolante e semicondutor

Nos condutores elétricos (Figura 4a) a banda de valéncia estd completamente
preenchida (ou apenas parcialmente) ou existe uma sobreposi¢do das bandas de valéncia e
de conducdo. Assim, ndao hd uma diferenca aprecidvel entre orbitais moleculares
preenchidos e vazios, € uma pequena quantidade de energia € suficiente para perturbar o
sistema.

Materiais isolantes (Figura 4b) sdo aqueles cuja diferenca de energia entre as bandas
de valéncia e condugdo € aprecidvel, cerca de 5 eV. Dessa maneira, os elétrons da banda de
valéncia necessitam de uma energia muito elevada para serem promovidos para a banda de
conducao.

Semicondutores (Figura 4c) sdo sélidos, nos quais a diferenca de energia entre a
banda de valéncia (preenchida) e a banda de conducdo € pequena . Essa diferenca é
denominada intervalo ou lacuna entre bandas (band gap). Caso sejam resfriados ao zero
absoluto, os elétrons ocupardo os niveis energéticos mais baixos possiveis. A banda de
conducdo estard completamente vazia e o material serd um isolante perfeito. Entretanto, a
temperatura ambiente, alguns elétrons podem ser termicamente excitados da banda de
valéncia para a banda de conducgdo e nessa condi¢cdao o material pode conduzir eletricidade.

Existem dois tipos de semicondutores, os semicondutores intrinsecos e
semicondutores por impureza (Figura 5).

Nos semicondutores intrinsecos (Figura 5a) o intervalo de energia entre as bandas

adjacentes € suficientemente pequeno para que a energia térmica promova um pequeno
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nimero de elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo vazia. Tanto o elétron
promovido para a banda de condug¢do como o elétron desemparelhado que permanece na
banda de valéncia pode conduzir eletricidade. A condutividade dos semicondutores aumenta
com a temperatura porque, a medida que aumenta a temperatura, também aumenta o
numero de elétrons promovidos para a banda de conducao.

Nos semicondutores por impureza (Figura 5b), a banda da impureza se situa entre as
bandas de conducdo e valéncia, de modo tal que elétrons podem ser excitados da banda de
valéncia para a banda de impureza ou vice versa. O Si e o Ge podem se tornar
semicondutores de uma maneira controlada, mediante a acdo de impurezas que atuam como
agentes portadores de carga. Inicialmente, Si e Ge devem ser obtidos num estado
extremamente puro pelo processo de refinagdo por zona. Em seguida, 4tomos com cinco
elétrons externos, tais como arsénio, As, sdo adicionados deliberadamente ao cristal de
silicio. Esse processo de dopagem do cristal consiste na substituicdo aleatéria de uma fragao
extremamente pequena de dtomos de Si por 4tomos de As, com cinco elétrons no nivel mais
externo. Somente quatro dos cinco elétrons do As sdo necessdrios para formar as ligacdes
no reticulo cristalino. A temperatura ambiente, esses elétrons podem ser excitados para a
banda de condug¢do, onde podem conduzir corrente elétrica. Esse fendmeno é denominado
conducdo extrinseca e aumenta a condutividade a um nivel bem superior aquele permitido
pela condugdo intrinseca. Visto que a corrente é conduzida por um excesso de elétrons,
trata-se de uma semiconducdo do tipo n.

Num procedimento alternativo, um cristal de Si puro pode ser dopado com alguns
atomos contendo apenas trés elétrons externos, tais como o indio (In). Cada 4tomo de indio
utiliza seus trés elétrons no reticulo, mas eles sdo incapazes de formar as quatro ligagcdes
necessdrias para completar a estrutura covalente. Uma das ligacdes estd incompleta, € o
lugar normalmente ocupado pelo elétron que falta é designado “lacuna positiva”. A
temperatura ambiente, um elétron de valéncia de um atomo de silicio adjacente tem energia
suficiente para se mover para essa lacuna. Assim se forma uma nova lacuna positiva no
atomo de Si, que aparentemente se moveu em dire¢do oposta a do elétron. Por meio de uma
série de “saltos” a lacuna positiva pode migrar através do cristal. Isso equivale a uma
migracdo do elétron em dire¢do oposta, ocorrendo, assim, a condugdo da corrente elétrica.
Como a corrente € conduzida pela migracdo de lacunas positivas, trata-se de uma

semiconducao do tipo p.
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Figura 4: Tlustracdo, com relagcdo as bandas de energia para (a) condutor, (b) isolante e (c¢)
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Figura 5: Dois tipos de semicondutores: a) intrinseco e b) impureza
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2.6 Elasticidade

N3ao se conhece corpos inteiramente rigidos, uma vez que todos os analisados até hoje
sofrem deformacdes mais ou menos aprecidveis quando submetidos a agdo de forgas,
entendendo-se por deformagdo de um corpo uma alteracdo na forma ou nas dimensdes. Essas
deformacdes podem ser de vdrios tipos — compressdes, distensdes, flexdes, tor¢des, etc —
podem ser eldsticas ou plésticas.

Quando uma peca metdlica € submetida a uma for¢a de tracdo uniaxial, ocorre a
deformacgdo do material. Se ao retirar a forca, o material metdlico voltar as dimensdes iniciais,
diz-se que o material sofreu deformacdo eldstica. A quantidade de deformacgdo eldstica que
um material metdlico pode sofrer é pequena, ja que neste tipo de deformacdo os dtomos se
afastam das posicdes originais sem, no entanto, ocuparem novas posicoes. Assim, quando se
retira a forca aplicada a um metal deformado elasticamente, os d&tomos voltam as posicoes
originais € o material retoma a forma original.

Determinar e conhecer as propriedades mecanicas é muito importante para a escolha
do material para uma determinada aplicacdo, bem como para o projeto e fabricacdo do
componente.

As propriedades mecanicas definem o comportamento do material quando sujeito a
esforcos mecanicos, pois estas estdo relacionadas a capacidade do material de resistir ou
transmitir estes esforcos aplicados sem romper e sem se deformar de forma incontrolavel.

As principais propriedades mecanicas sao:

1) Resisténcia a tragdo
2) Elasticidade
3) Ductilidade
4) Fluéncia
5) Fadiga
6) Dureza
7) Tenacidade
Os materiais podem estar sujeitos a quatro tipos de tensdes: tracdo, compressao,

cisalhamento e torcao.
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7z

Dentro da regido de comportamento eldstico, a deformacdo é resultado de uma
pequena elongacdo da célula unitdria na direcdo da tensdo de tracdo ou a uma pequena
contracao na dire¢do da compressao.

A deformacdo elastica € reversivel, desaparece quando a tensdo € removida, €
praticamente proporcional a tensdo aplicada (obedece a lei de Hooke), é um resultado de um
pequeno alongamento da célula unitdria na direcdo da carga trativa, ou uma pequena
contracdo na da carga compressiva. Qualquer elongacdo ou compressdo de uma estrutura
cristalina em uma dire¢do, causada por uma forca uniaxial, produz um ajustamento nas

dimensdes perpendiculares a direcdo da forca.

2.7 Constantes Elasticas

Uma constante eldstica € cada um dos parametros fisicamente medidos que
caracterizam o comportamento eldstico de um sélido deformado eldstico linear. As vezes se
usa o termo constante eldstica também para referir-se aos coeficientes de rigidez de uma placa
eldstica. Outras constantes também sao bastante freqiientes em engenharia estrutural, sendo o
modulo de Young e o coeficiente de Poison.

Para corpos elésticos lineares anisotrépicos, as relagdes entre tensio e deformacao

(constante eldstica) podem ser expressas por:

o, =3 Cpt, (13)
kl

Em trés dimensdes supondo que cada um dos indices i, j, k, € [ podem ter trés valores
. . 4 ~
diferentes (x, y, z), existem 3" componentes de tensdo Cjy, no entanto, as componentes de

tensdo e deformagdo devem cumprir as seguintes relacoes:

Ciw =Ciu (devido a simetria do tensor de tensao)
Civ = Ci (devido a simetria do tensor de deformacao)
Civ = Cujy (devido a energia eldstica dada por uma forma quadratica)

Assim, das 9 componentes dos tensores de tensdo e deformacgdo, s existem 6 valores
diferentes; a partir disso, se segue que o tensor das constantes eldsticas s6 pode ter 21

componentes no miaximo. Essas 21 componentes podem ser escritas em forma matricial:
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Cxxyy Cxxzz Cmy Cxxxz Cxxyz €
nyyy nyzz c yyxy nyxz nyyz gyy
szyy szzz szxy szxz szyz — Szz (14)
nyyyy nyzz nyxy nyxz nyyz gxy
szyy szzz sz)cy szxz szyz €
Cyzyy CyZZZ Cyzxy Cyzxz Cyzyz gyz
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3. Modelo e Método Teorico

O 6xido de zinco, ZnO, na fase wurtzita, consiste em uma estrutura hexagonal na qual,
na célula unitaria, cada atomo de zinco estd no centro de um tetraedro, distorcido, coordenado
a quatro outros dtomos de oxigénio (Figura 6). (Ozgur, Alivov et al., 2005)A célula unitaria
da wurtzita (Jaffe e Hess, 1993) possui dois parametros de rede externos: o plano basal (a) e o
plano uniaxial (¢) e um parametro interno u, que descreve as posi¢des do cdtion e do anion em
relacdo ao eixo z. A constante interna u e o volume, V, podem ser expressos em fun¢do dos
parametros externos a e ¢ da seguinte maneira: u =% + (cz/ 3.a2), eV= (31/ 2/2). a’c. (Jaffe e

Hess, 1993)

Figura 6: Célula unitaria do ZnO

No presente trabalho realizamos a modelagem computacional do material ZnO em
nivel da Teoria do Funcional de Densidade (DFT) em conjun¢do com o funcional hibrido
B3LYP (Lee, Yang et al., 1988; Becke, 1993) para a descricdo das funcdes dos elétrons que
compdem o sistema. A modelagem também foi realizada em nivel do método Hartree-Fock
(HF). Todos os cdlculos foram efetuados através da ado¢do de modelos periddicos como
descritos no programa CRYSTALO3(Dovesi, Saunders et al., 2003). O funcional hibrido
B3LYP tem sido utilizado com sucesso quando da descri¢cdo de propriedades eletronicas e
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estruturais de 6xidos e de outros materiais. (Sambrano, Orhan et al., 2005; Sambrano, Longo
et al., 2007; Beltran, Andres et al., 2008; Lima, Macario et al., 2008; Marana, Longo et al.,
2008)

Os 4tomos de Zinco e Oxigénio foram descritos pelas bases all-electron, Zn_86-
411d31G_jaffe_1993 (Jaffe e Hess, 1993) e O_8-411d1_bredow_2006 ,(Bredow, Jug et al.,
2006) respectivamente.

A andlise da estrutura eletronica foi discutida em funcdo da densidade de estados
(DOS) e estrutura de bandas, que é equivalente aos diagramas de energia de uma molécula
isolada. O programa XcrysDen (Kokalj, 1999) foi utilizado para a visualizacdo e
determinacdo dos diagramas das estruturas de bandas.

Na metodologia empregada, em uma primeira etapa, minimizou-se a energia total da
célula unitdria em funcdo dos paradmetros de rede a, ¢ e do parametro interno u.

Em uma segunda etapa, as propriedade eletronicas foram analisadas e, posteriormente,
as constantes eldsticas puderam ser determinadas por meio de expansdo de Taylor de segunda
ordem com relacdo a energia. As deformacdes da célula unitdria foram determinadas pelas
componentes da tensdo da matriz Lagrangiana infinitesimal €.

2

E(g):E(O)+i§E (15)

i

16
IEZI

0 i

onde E(0) refere-se a configuragdo de equilibrio.

Segundo a notacdo de Voigt estes componentes sao descritos por:
€ =& E,=8, 18y,
£, =&y E=E;1&
E3=8;3 £ =E,1Ey, (16)
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No caso do ZnO na fase wurtzita, a cela unitdria do cristal possui uma simetria
hexagonal e cinco componentes (constantes) independentes de tensdo, que sao definidas
como: Cy1 = Gy, C13=Cy3, C44 = Css, C33¢ Cy2

Para a determinacdo destes componentes sdo necessarios cinco tensores (matrizes). Na
Figura 7 apresentamos um diagrama da representacdo das tensdes aplicadas sobre a célula
unitaria.

7

ar

(a) (b)

ar () (e)

ar

Figura 7: Representacdo da tensdo aplicada sobre a célula unitdria referente as constantes

elasticas

A seguir iremos descrever como as deformagdes sdo aplicadas e como podemos
interpretar estes efeitos:

Definimos inicialmente as trés dire¢des do plano basal através dos parametros a; , a; €
0 eixo a3 e os valores de a, B e Yy como os angulos entre os €ixos a; € az, a; € az, € a; € az,
respectivamente. Definimos, em seguida, € como sendo a matriz de tensdo, e A a matriz das

componentes dos vetores nas direcoes a; , a; € az por:

22



Capitulo 3 - Modelo e Método Tedrico

a; d; as
\/ja 0 0
0 0 O |
A=|—a a 0
=0 0 0 > (17)
00 & 0 0 ¢

A matriz A'= (I +€)A ¢ a matriz modificada pela tensdo € aplicada em A

V3 NE) (18)
a a

NPao0 0] (X4 o0 0
10 0 21 21
A=l01 0 ||—a a 0|=|—a a 0
00 146) ° 2
0 0 ¢ 0 0 (1+8)c

Podemos concluir desta andlise que a matriz A’ sofre uma deformagdo no eixo z,
mantendo fixo o plano a;0as;.

Em seguida apresentamos como tais constantes foram calculadas:

1) Calculo Cyp

O tensor para o calculo da constante Cyy € definido por:

o 0 0

e=|0 0 O

0 0O
(19)

Esta matriz expressa uma distor¢io na dire¢do a; mantendo os eixos a, € a3

constantes. Neste caso a expressdo da energia associada a esta distor¢ao é dada por:
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(20)
5%h”=E«»+%VCU5Ah”=a+b52+m

onde a e b sdo coeficientes de um ajuste polinomial da energia em funcdo do pardmetro o.

2b
Portanto: G\, = v (21)
11) Calculo C33

O tensor para o célculo da constante Cs3 é definido por:

(22)

)

Il
o O O
o O O
S, © O

Esta matriz representa uma deformag¢ao no eixo a3 mantendo constante o plano basal.

A expressdo da energia associada a esta distor¢do € dada por:
1
E(%)=1K0)+EVCB§?h"=a+b52+m (23)
onde a e b sdo coeficientes de um ajuste polinomial da energia em func¢do do parametro o.

2b
Portanto, Cs; = A (24)

111) Calculo C44

O tensor para o célculo da constante Cs3 é definido por:

(25)

)

I
S O O
S, © O
S 9, ©
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Esta matriz representa uma deformagdo simultanea nos planos a;Oa; e a;Oas.
Observa-se que esta deformagado afeta todos os parametros de rede da célula unitdria, o que

pode ser interpretado como sendo uma constante de cisalhamento.
Segundo a notagio de Voigt, €1 =€x +E€x =20 A expressio da energia associada a

esta distor¢do é dada por:

E@JzEﬂH+%VC%Q5Y+m=a+b5?h“ (26)

onde a e b s@o coeficientes de um ajuste polinomial da energia em fun¢do do pardmetro .

b

Portanto, Cuy = b (27)

1v) Calculo Cy,

O tensor para o célculo da constante Cy; é definido por:

(28)

)

Il
S O O
S o, ©
oS O O

Esta matriz representa uma deformacdo simultanea ao longo do eixo a; e a; , mantendo a
direcdo a3 constante. Neste caso a expressao de energia é modificada e depende também de

constantes anteriormente calculadas:

1 1 1 1 29
E(e‘l,gz): E(0,0)-FV[EC“ +EC22 -|‘5C12 +EC21j§2 +... ( )

Sabendo que ¢ = ¢y, temos:

E(e,e,)=E0,0)+V(c, +c, )0 +..=a+bd* +... (30)

onde a e b sdo coeficientes de um ajuste polinomial da energia em funcdo do parametro o.

€19

b
Portanto: (Cn +Cp, ) = v
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v) Calculo Cy3

O tensor para o célculo da constante Cy3 é definido por:

(32)

)

Il
oS O 9
oS O O
S, © O

Esta matriz representa uma deformacdo simultidnea nas direcdes a, € a;, mantendo
constante a direcao a,. A expressdo da energia associada a esta distor¢do também depende de

constantes anteriormente calculadas:

1 1 1 1
E(g.8,)= E(O,O)+V(Ec11 toeatoGy +§c31j52 +..=

1 1 1 (33)
E(O’O)+V(§Cu s +§cl3j52 +..=a+bd +...

onde a e b sdo coeficientes de um ajuste polinomial da energia em fun¢do do pardmetro .
1 1 b
Portanto : (5 C, + 5 Cy; + ij =y (34)

Quando a tensdo € aplicada tendo 0 um valor negativo, a célula unitiria sofre uma
compressdao e quando o valor de 6 € positivo, a célula unitdria sofre um alongamento. Este
comportamento ocorre da mesma forma para todas as constantes, porém para a constante Cgyy
a variacdo independe do valor de J, ou seja, para 6 negativo os valores para a;, a; e a; serao
iguais aos valores para quando 6 positivo (ver Figura 7c).

As constantes podem ainda serem divididas em dois grupos: termos diagonais
(relacionadas diretamente com a derivada segunda da energia; constantes independentes)
representadas pelas constantes Cyy, C33 e Cyq, € termos off-diagonais (a derivada segunda é

obtida pela deformacdo de dois termos; constantes dependentes) representados por Cyz e Cys.

26



Capitulo 3 - Modelo e Método Tedrico

Existe uma relagdo direta entre as constantes elasticas e o bulk modulus, B, que pode

ser escrito como uma combinacdo linear de quatro constantes:

j . Esta relacdo pode ser obtida aplicando o seguinte tensor:

B _2(C +Cp +2C; + Gy
9 2
o 0 0
e=0 0 0 (35)
0 0 ¢
Neste caso a expressao da energia ¢ dada por:
36
Ele,.¢&,,€,)= E(0,0)+V(%C“ +%C22 +%C33 +C,+C,,+ C23j52 +... (56)
= E(0,0)+ V(c11 + % Cy+Cp, + 2C13j52 +... an

=a+bd +...

onde a e b sdo coeficientes do ajuste polinomial da energia em fun¢do do parametro J.
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4. Resultados e Discussao

4.1 Propriedades eletronicas e estruturais

Na Tabela 1 ilustramos os parametros de rede calculados, no presente trabalho,
segundo a teoria DFT e HF, bem como resultados tedéricos e experimentais reportados na

literatura.

Tabela 1: Parametros de rede (A), parametro interno u, distor¢ao tetragonal c/a (A), volume

da célula unitaria (A3) e desvios com relacdo aos dados experimentais (em parénteses).

a c u c/a Vo
DFT* 3.266 (0.49) 5.247 (0.77) 0.383 (-0.52) 1.606 (0.18) 49.00 (2.81)
HF* 3.290 (1,23) 5.227 (0.38) 0.385 (0) 1.589 (-0.87) 47.63 (-0.06)

B3LYP(Hyde B. G, 1989) 3.253 (0.09)  5.207 (0) 0.385 (fixo) 1.601 (-0.12) 47.97 (0.65)
HF (Jaffe e Hess, 1993) 3.290 (1.23) 5.241(0.65) 0.385 (fixo) 1.593 (-0.62) 49.14 (-3.01)
HF (Hyde B. G, 1989) 3.290 (1.23) 5.200 (-0.13) 0.385 (fixo) 1.580 (-1.43) 47.78 (0.25)

Exp.(Zaoui e Sekkal, 2002b) 3.250 5.207 0.385 1.603 47.66

* Este trabalho

Obtivemos, em comparagdo com os resultados da literatura, um desvio positivo de
0,49% paraa e 0,77% e -0,52% para os valores de ¢ e u, respectivamente, utilizando a teoria
DFT e 1,23% para a e 0,38% e 0% para ¢ e u, respectivamente utilizando o método HF.
Observa-se que os calculos realizados com o funcional B3LYP foram os que apresentaram o
menor desvio em relacdo ao pardmetro de rede @ em comparacdo com os resultados dos

calculos em nivel HF.
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O valor calculado para o parametro de rede ¢ apresentou o maior desvio quando o
funcional B3LYP foi aplicado e o parametro interno # apresentou uma variacao de -0,52 %
quando aplicamos o mesmo funcional. Utilizando a teoria HF, o parametro interno # nao
apresentou variacdo. Cabe observar que os resultados tedricos da literatura, apresentados na
Tabela 1, mantiveram o parametro u fixo. Apesar das pequenas discrepancias dos resultados
obtidos com DFT e HF, nossos resultados estdo em boa concordancia com os dados tedricos e
experimentais existentes na literatura.

Na Figura 8 ilustramos a estrutura de bandas em nivel DFT. Observamos que em nivel
DFT/B3LYP o topo da banda de valéncia (BV) e o minimo da banda de conducao (BC) estao
localizados no ponto I', resultando em um band gap de 3,76 eV, em concordancia com o band
gap experimental e também com outras estimativas tedricas.(Zaoui e Sekkal, 2002b) No
entanto, quando utilizamos o método HF, observamos um band gap direto no ponto I' de

12,66 eV.
‘-

(a)

29



Capitulo 4 - Resultados e Discussao

Energia de Fermi= 5,38 eV
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Figura 8: a) zona de Brillouin, b) estrutura de bandas DFT e c) estrutura de bandas HF

Analisando a densidade de estados - DOS, apresentada na Figura 9, calculada em nivel
DFT/B3LYP, verificamos que o dtomo de Oxigénio contribui principalmente para a banda de
valéncia (BV), enquanto o d&tomo de Zinco contribui preferencialmente na banda de conducao

(BC). Os orbitais 2p, dos dtomos de Oxigénio sdo os que apresentam uma maior contribuicao
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para a BV, enquanto que a principal contribui¢do na BC € proveniente dos orbitais 4s4p dos

atomos de Zinco.

/ DOS Total

projetado sobre os atomos de O

DOS projetado sobre os atomos de Zn
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D/OSJ)rojetado sobre os atomos de O

DOS (arb. un.)

E (eV)

(©)

Figura 9: Densidade de Estados (DOS) (a) sobre todos os dtomos de Zn e O, (b) sobre

os orbitais atdbmicos do Zn e (c) sobre os orbitais atdmicos do O.

4.2 Constantes elasticas

Aplicando as tensdes descritas na sessdao anterior, calculamos as constantes eldsticas
para o ZnO. No cdlculo de cada constante eldstica foi considerada uma variacdo de tensdo, 9,
com um passo de 0,05 no intervalo de -0,35 a +0,35. A estimativa de todas as constantes
foram obtidas por um ajuste polinomial de quarta ordem. O termo b foi representado pelo
coeficiente de ordem dois do polindmio (Figura 10). Na Tabela 2 sao apresentados os valores

das constantes com os respectivos erros relativos referentes aos dados experimentais, bem

como os valores experimentais e tedricos reportados na literatura.
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Tabela 2: Constantes elésticas (GPa), bulk modulus B (GPa) e desvios com relagdo aos dados

experimentais (em parénteses).

Cu Css Cus Ci2 Cis B**

DFT* 240,09 220,56 65,74 131,83 108,54 155,40
(18,15) (6,60) (53,38) (13,06) (3,57)

HF#* 236,10 208,79 62,13 125,32 117,09 155,55
(16,19) (0,91) (44,96) (7,48) (11,73)

HF?* 246,2 242.5 56,0 127,7 106,2 157,23
(21,16) (17,20) (30,65) (9,52) (-2,09)

LDA” 217 225 50 117 121 153,00
(6,79) (8,75) (16,66) (0,34) (15,46)

WIEN2K® 195.4 199,8 39,6 111,2 116,6 142,16
(-3,84) (-3,43) (-7,61) (-4,63) (11,26)

GULP® 231 183 72 - 104
(13,68) (-11,55) (67,99) (-0,76)

Exp.* 203,2 206,9 42,86 116,6 104,8 140,63

*Este trabalho, “(Dovesi, Saunders et al., 2003), b(Gopall, 2006), “(Shein, . et al., 2006), d(Zaoui

e Sekkal, 2002a), “(Hill, 1951; Malguth, Hoffmann ef al., 2008), ** B = %[Cﬂ *+Chp +22C13 *+Ca j

Na Figura 10 ilustramos o grafico da energia em fun¢do da tensdo aplicada no calculo
da constante Cs3, em nivel DFT/B3LYP. Observamos desvios de 18,15%, 6,60%, 53,38%,
13,06% e 3,57 para Cyq, C33, Cy4, Cy2 € Cy3, respectivamente. Com o método HF os desvios
foram de 16,19%, 0,91%, 44,96%, 7,48% e 11,73% para Cji, Cs3, Ca4, Ci2 e Cys,
respectivamente. De uma maneira geral todos os valores tedricos obtidos sdo sobreestimados.
Como era de se esperar, a teoria HF tende a sobreestimar a segunda derivada da energia. A

constante Cyq foi a que apresentou um maior desvio para ambas as teorias utilizadas.
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Figura 10: Varia¢do de energia (AE) em fun¢@o de o para a constante Cz3 com um ajuste

polinomial de ordem 4 para (a) DFT e (b) HF.

Gopal e colaboradores (Gopal, 2006) e Dovesi (Dovesi, Saunders et al., 2003),
também encontram valores com as mesmas tendéncias quando aplicaram a teoria DFT/LDA e
HF para o calculo das constantes eldsticas do ZnO. E comum observar este tipo de erro para
teorias baseadas na aproximacao local da densidade.

Por outro lado, Shein e co-autores (Shein et al., 2006) subestimam os valores das
constantes Cy1, C33, C44 ¢ Cyi2 e sobreestimam a constante Cy3. Zaoui e colaboradores
apresentam uma discordancia com as estimativas anteriores, apresentando uma variacao
alternada na sequéncia das constantes.

Cabe observar que se deve levar em consideracao que os valores obtidos teoricamente
consideram o cristal de ZnO como um cristal perfeito, sem nenhum tipo de defeito, Esta
aproximacao pode levar a desvios em relagdo aos obtidos experimentalmente. Numa amostra
de ZnO, devemos considerar que algumas varidveis podem interferir no valor obtido
experimentalmente como, por exemplo, a poli cristalinidade, as técnicas e condi¢des de

preparo, a presenca de defeitos, a porosidade e o tamanho do contorno de grao.
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Observa-se frequentemente na literatura que para certos materiais uma constante
eldstica pode ser sobreestimada enquanto que para outro material esta mesma constante pode
ser subestimada. Em particular Bilc (Bilc, Orlando et al., 2008) e colaboradores, publicaram
um estudo comparativo para uma série de funcionais com o objetivo de predizer as
propriedades eletronicas e estruturais de oxidos. Estes autores afirmam que nenhum dos
funcionais disponiveis seria capaz de prever com precisdo as propriedades dos materiais em
questio. E sabido que alguns funcionais sdo hdbeis para predizer a estrutura, mas subestimam
0 band gap. Por outro lado, verifica-se na literatura (Muscat, Wander et al., 2001; Cora,
Alfredsson et al., 2004) que os funcionais hibridos reproduzem uma melhor estimativa para
band gap, mas por muitas vezes sobreestimam as propriedades estruturais. Com relacdo a
teoria HF, observa-se que esta pode predizer com certa precisdo as propriedades estruturais,

mas em geral sobreestima o band gap.
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5. Conclusoes

Realizou-se uma simulagdo computacional onde foram estudadas as propriedades
estruturais, eletronicas e mecanicas do 6xido de zinco, ZnO, com o auxilio do programa
CRYSTALO3 aplicado-se duas teorias: DFT e HF.

Primeiramente as propriedades estruturais foram estudadas otimizando-se o0s
parametros de rede onde obtivemos bons resultados concordando com dados encontrados na
literatura.

As propriedades estruturais foram estudadas em seguida através das estrutura de
bandas e densidade de estados (DOS), também para ambas a teorias. Observamos que em
nivel DFT/B3LYP o topo da banda de valéncia (BV) e o minimo da banda de conducao (BC)
estdo localizados no ponto I', resultando em um band gap de 3,76 eV, em concordancia com o
band gap experimental e também com outras estimativas tedricas. Quando utilizamos o
método HF, observamos um band gap direto no ponto I" de 12,66 eV.

Foi verificado que a densidade de estados calculada em nivel DFT/B3LYP, os dtomos
de Oxigénio contribuem principalmente para a banda de valéncia (BV), enquanto os dtomos
de Zinco contribuem preferencialmente na banda de condugdo (BC). Os orbitais 2px dos
atomos de Oxigénio sdo os que apresentam uma maior contribuicao para a BV, enquanto que
a principal contribuicdo na BC € proveniente dos orbitais 4s4p dos dtomos de Zinco.

Por fim, as propriedades mecanicas foram analisadas por meio das constantes eldsticas
e os valores obtidos foram sobreestimados, porém estes dados estio em boa concordancia
com os resultados reportados na literatura. A constante que apresentou um maior desvio para
ambas as teorias foi a constante Cgq. O valor do bulk modulus calculado em nivel DFT foi de
155,40 GPa e 155,55 GPa com o método HF, apresentando uma boa concordancia com os
valores experimentais: 140,63 GPa.

Assim, conclui-se que ambas as teorias levaram a uma boa descri¢cdo das constantes
elasticas do ZnO, porém uma melhor estimativa do band gap pode ser obtida em nivel

DFT/B3LYP.
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