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RESUMO

Gouvéa, Rogério Aimeida. Calculos de Primeiros Principios para Compreen-
sdo de Propriedades Opticas, Estruturais e Eletronicas: luminescéncia do
BaZrO; e sistema core-shell ZnO/ZnS . 2015. 81 f. Monografia (Bacharelado
em Engenharia de Materiais). Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

Nesse trabalho foi realizado um estudo por calculos de primeiros-principios de
dois sistemas de interesse tecnolégico: a perovskita de BaZrO; e o sistema core-
shell ZnO@ZnS. O primeiro chama atengao por suas propriedades de foto- e
radioluminescéncia quando sintetizado pelo método hidrotermal micro-ondas. O
segundo por suas propriedades de fotoluminescéncia e potencial para aplicacao
em células solares sensibilizadas por corante (DSSCs). Através de calculos de
primeiros-principios dentro do formalismo do DFT+U foi possivel modelar com
sucesso esses materiais incluindo o gap eletrénico. Para o BaZrO;, por um
estudo detalhado de diversos defeitos estruturais foram determinados os defeitos
capazes de gerar luminescéncia e uma proposta baseada na combinagédo de
defeitos permitiu esclarecer a mudanga do regime de luminescéncia de foto-
para radioluminescéncia com o tempo de sintese. E para o estudo do sistema
core-shell ZnO@ZnS, aplicou-se pela primeira vez a correcao de Hubbard para
ambas as estruturas obtendo resultados coerentes com outros estudos teoricos
e experimentais. Através da andlise das estruturas relaxadas e curvas de
densidade de estados foi possivel constatar os fatores que levam a diminuigéo do
gap efetivo do sistema misto e também formular uma provavel explicagéo para a
separacao de portadores de carga que viabiliza esse sistema para DSSCs assim
como os efeitos colaterais em sua fotoluminescéncia.

Palavras-chave: DFT, Primeiros-principios, BaZrOs, Hidrotermal micro-ondas,
Luminescéncia, ZnO, ZnS, DSSC.



ABSTRACT

Gouvéa, Rogério Almeida. First-principles Calculations for Comprehension
of Optical, Structural and Electronic Properties: BaZrO; luminescence and
core-shell system Zn0/ZnS. 2015. 81 f. Term Paper. Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas.

In this work, a first-principles study has been performed for two systems with
technological interest: BaZrO; perovskite and the core-shell ZnO@ZnS system.
The first draws attention for its luminescence properties when synthesized by
microwave-assisted hydrothermal method. The second is a hot research field for
its luminescence properties and potential for application in dye-sensitized solar
cells (DSSCs). Through first-principles calculations within the DFT+U formalism
it was possible to sucessfully model these materials including their electronic
gap. For BaZrO;, a detailed investigation on the several structural defects
was performed, determining the defects which were capable of luminescence
activity and a proposal based on defects combination could clarify the change in
luminescence regime from photo- to radioluminescence with synthesis time. In
the case of the core-shell ZnO@2ZnS, Hubbard correction was applied for the first
time for both structures altogether obtaining coherent results with other theoretical
and experimental studies. Through the analysis of the relaxed structures and
DOS curves it was possible to evince the factors that lead to an effective gap
reduction in the combined system and also formulate a probable explanation for
the charge carriers separation that enables this system for DSSCs along with the
colateral effects in its photoluminescence.

Keywords: DFT, first-principles, BaZrO;, microwave assisted hydrothermal,
luminescence, ZnO, ZnS, DSSC.
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1 INTRODUCAO

O assunto desse Trabalho de Conclusao é a compreenséo através de célculos
de primeiros-principios das propriedades eletrénicas e 6ticas de dois sistemas
para os quais resultados experimentais estdo disponiveis, sédo eles:

e Zirconato de bario (BaZrOs), obtido pelo método hidrotermal micro-ondas,
qgue apresenta propriedades de foto- e radioluminescéncia;

e Sistema core-shell ZnO/ZnS onde o ZnS modifica as propriedades de
luminescéncia do ZnO puro, dependendo da fase do ZnS e o modo de
sintese, além disso, esse material também & promissor como anodo para
aplicacdo em células solares sensibilizadas por corante.

A fim de realizar a investigacdo para esses sistemas foram realizados
calculos tedéricos baseados na Teoria do Funcional Da Densidade (DFT) que
resolve a estrutura eletrénica por primeiros-principios através das equacdes que
governam a mecanica quantica. Os célculos de primeiros-principios gracas a
crescente velocidade de computadores e recente desenvolvimentos dos métodos
computacionais permite realizar o design e compreensao sobre praticamente
qualquer material e determinar suas propriedades e potenciais para aplicacao
tecnoldgica.

Esse trabalho esta dividido em uma Introducao que descreve conceitos
basicos que serdo abordados no trabalho como luminescéncia, propriedades
eletrbnicas e informacdes referentes aos materiais estudados. No capitulo
seguinte é abordada a Metodologia esclarecendo a teoria envolvida pela DFT,
como as equagdes sao implementadas no pacote de software utilizado e
descricao de procedimentos envolvidos para assegurar a convergéncia numeérica
e concordancia dos modelos estudados com o material real. O capitulo 3 foca
na investigacao realizada no sistema de BaZrO; a fim de compreender suas
propriedades de luminescéncia. O capitulo 4 descreve o estudo realizado no
sistema core-shell ZnO/ZnS visando esclarecer as alteragdes estruturais e as
propriedades eletrbnicas que surgem da interacao entre esses dois materiais.
O capitulo de Conclusao reforca o poder dos métodos de primeiros-principios
para o entendimento das propriedades dos materiais e sintetiza as principais
contribuigcdes desse trabalho para o desenvolvimento cientifico.
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1.1 Materiais Luminescentes

A definicdo de materiais luminescentes é um sélido que converte certos tipos
de energia em radiacado eletromagnética. Materiais luminescentes podem ser
excitados por ondas eletromagnéticas (fétons), feixe de elétrons, voltagem, raios-
X, raios-v, particulas-$3, neutrons, e etc. Os processos fisicos que controlam a
luminescéncia do material podem ser divididos em:

1. Absorcéo de energia (excitacdo) que pode ocorrer propriamente no centro
de luminescéncia (ativador), em outro ion (o sensibilizador) ou na rede
hospedeira;

2. Transferéncia de energia para o centro luminescente;
3. Emisséo do ativador;

4. Retorno ao estado fundamental de forma nao-radiativa, essa forma de
transicao diminui a eficiéncia luminescente.

Em semicondutores existem diversos caminhos possiveis pelo qual uma
emissdo radiativa pode acontecer. Esses processos estdo ilustrados na Figura
1.

E\
CB o9
E,| EXC. TT
VB 0 00 O
1 2 3 4 5 8

Figura 1 Transicées de emissdo em um semicondutor. O band gap E, separa
a banda de valencia (VB) e a banda de conducgao (CB). Excitagao sobre o band
gap causa transferéncia de elétrons para CB e gera buracos na VB. FONTE:
CHOI, 2011

Conforme ilustrado na figura, as maneiras de emissdo sdo (CHOI, 2011;
BLASSE; GRABMAIER; GRABMAIER, 1994):

1. Recombinacgéao de elétrons e buracos livres;

2. Um buraco livre se recombina com um elétron preso em um nivel armadilha
raso;

3. Um buraco livre se recombina com um elétron preso em um nivel armadilha
profundo;

4. Um elétron livre se recombina com um buraco confinado;

5. Emisséo de pares doador-receptor;
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6. Recombinacdo de elétron-buraco em um complexo doador-receptor (ex.:
acontece em defeitos acoplados como vacancia e atomo substitucional).

A emissao devido a recombinacdo de elétrons livres e buracos € excecao.
Geralmente a recombinacao ocorre perto de ou em defeitos na rede cristalina de
forma que o comprimento de onda emitido aumenta (perda de energia). O tipo
de luminescéncia que os materiais apresentam sao classificados de acordo com
a fonte de excitacao utilizada. Neste trabalho destacamos dois tipos:

e Fotoluminescéncia: a fonte de excitacdo sao ondas eletromagnéticas
geralmente na regiao UV-visivel, a radiacao emitida é de comprimento
visivel.

¢ Radioluminescéncia: raios-X sao a fonte de excitacdo até a CB, e por um
processo de emissao nao-radiativa em varias etapas perde energia até o
gap eletrénico, quando finalmente se encontrar com um buraco da VB e
emite fotons.

Materiais luminescentes podem ser encontrados em um numero grande
de aplicagbes usuais como televisores, lampadas fluorescentes, detectores de
raios-X, tubos de raios catddicos, emissores de luz em estado solido, sensores
e displays. A pesquisa em materiais luminescentes ja produziu e testou milhares
desses materiais (YEN; YAMAMOTO et al., 2006).

Entretanto, um nimero muito menor (aproximadamente 50) desses materiais
exibem propriedades que atendem os requisitos para aplicacao tecnolégica em
termos de eficiéncia, cor de emissao, tempo de decaimento, estabilidade fisico-
quimica e viabilidade de preparacdo em escala tecnolégica (HOPPE, 2009;
CHANDER, 2005).

1.2 Materiais para Células Solares Sensibilizadas por Corante
(DSSC)

A Figura 2 mostra a estrutura e o principio de geragédo de energia de uma
célula solar por corante. A célula consiste de um substrato com um eletrodo
transparente, uma camada de nanoparticulas (TiO,) que absorve o corante sobre
0 substrato, um eletrélito e um substrato de contra-eletrodo. Na maioria dos
casos, uma solucao de eletrélitos contendo pares redox de iodo é utilizada.
O mecanismo de producdo de energia de uma DSSC pode ser descrita nas
seguintes etapas (NAGATA; MURKAMI, 2009):

1. Aluz é irradiada no corante, excitando elétrons em sua molécula.

2. Os elétrons séo injetados no fotoanodo (no exemplo, nanoparticulas de
TiO,) e difundem chegando ao eletrodo.

3. No contra-eletrodo, elétrons sao injetados no eletrélito e reduzem seus ions
(no exemplo, ions I3 reduzem para |I7)

4. fons reduzidos do eletrdlito difundem até as moléculas de corante, liberam
elétrons para o corante se oxidando (para um eletrélito de iodo, o I~ oxida
retornando a I3)



{} @

Sunllght

O

TiO: nano-particle %

¢ & Electrolyte /

Counter electrode

~8
"y b

= Electrolyte

<When an iodine e\eclrolyte is used.>

2 Reductlon
6 Counter
|\?electmde

Dye
’J| Oxldailon

18

—_— Dye
TiOz

Figura 2 Estrutura e geracao de energia de uma célula solar sensibilizada por
corante (DSSC). FONTE: NAGATA; MURAKIMI; 2009

5. O ciclo se repete gerando energia por irradiacao luminosa.

As melhores células baseadas em TiO, apresentam eficiéncias que variam
de 4% a 11%, lembrando que uma diferenca grande pode ser derivada apenas
da qualidade do corante sensibilizador utilizado (ZHANG et al., 2009). O alcance
de eficiéncias de conversdo aceitdveis aumenta a confianca na habilidade das
DSSCs desafiarem as células solares de alto custo disponiveis comercialmente
baseadas em silicio. Entretanto, uma melhora de performance ainda é limitada
por perdas devido a recombinacdo de elétrons nas moléculas de corante
oxidadas ou no eletrdlito. Esse fenbmeno se deve em parte a auséncia de uma
camada de deplecéo no TiO, (ZHANG et al., 2009).

Na procura de uma alternativa ao TiO, em DSSCs, ZnO € um dos materiais
mais promissores por aliar abundancia com uma mobilidade eletrénica maior
que o TiO, o que leva a um taxa de recombinacdo, teoricamente, menor.
Entretanto, a eficiéncia de conversdo do ZnO ainda € baixa em comparagao as
DSSCs baseadas em TiO,. Um dos problemas a ser resolvidos para melhorar a
performance do ZnO nessa aplicacao é propiciar o aumento da area de superficie
e criar uma camada protetora pois 0 ZnO é mais instavel que o TiO,, como um
sélido, em meios de variacao de pH. (KU; WU, 2007; KEIS et al., 2002)

1.3 BaZr03

Perovskitas de zircbnio sdo materiais promissores, apresentando alto ponto
de fusdo, baixa reatividade quimica, resisténcia a corrosdo e consisténcia de
fase em uma grande amplitude de temperaturas. (MAEKAWA; KUROSAKI,
YAMANAKA, 2006)

Dentre essas perovskitas, BaZrO; (BZO) é caracterizado por um baixo
coeficiente de expansdo térmica de 7,13 x 1079 K=! e baixa condutividade
térmica de 5,2 Wm~'K~!, a temperatura ambiente, além de manter excelente
integridade mecanica e estrutural até préximo a sua temperatura de fusao de
2600°C (YAMANAKA et al., 2003, 2005; GUILLAUME et al., 2005). A estrutura
de perovskita do zirconato de bario € mostrada na Figura 3 a qual cristaliza na
estrutura cubica com grupo espacial Pm3m e parametro de rede experimental
de 4,192A. (YAMANAKA et al., 2003) Nessa estrutura, o bario esta coordenado
com 12 dtomos de oxigénio em um sitio cuboctaédrico e o zircdnio € coordenado
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com 6 atomos de oxigénio em uma configuracao octaédrica.

Figura 3 Estrutura cristalina do BaZrOs (célula 2 x 2 x 2): as esferas em
azul, cinza e vermelho representam os 4tomos de bario, zirconio e oxigénio,
respectivamente.

Quanto as propriedades optoeletrénicas, a perovskita BZO apresenta uma
estrutura eletrénica apropriada para inser¢cdo de estados localizados com um
band gap largo que varia de 4,8 a 5,4 eV dependendo do método de sintese,
além de uma constante dielétrica de 40. (MOREIRA et al., 2011; CAVALCANTE
et al., 2009; LUPINA et al., 2009) Esse conjunto de propriedades torna o BZO
um forte candidato para muitas aplicacdes tecnolégicas como dispositivos de
memoria (LUPINA et al., 2009), material para conducdo de prétons (HAILE;
STANEFF; RYU, 2001; HO; HEIFETS; MERINQV, 2007), sensor de umidade e
emissor fotoluminescente (MOREIRA et al., 2011; CAVALCANTE et al., 2009).

1.4 ZnOe ZnS
1.41 ZnO

O ZnO é um semicondutor de gap de energia largo do grupo de compostos
binarios II-VI. A ligacdo do ZnO no cristal apresenta uma hibridizagdo sp?
havendo quatro orbitais equivalentes distribuidos em geometria tetragonal. O gap
de energia do ZnO é 3,3 eV, por se encontrar na faixa do espectro UV, desen-
cadeou interesse para aplicagdo em dispostivos optoeletrdnicos transparentes.
O ZnO também se destaca por uma 6tima estabilidade térmica (ponto de fusao
1975°C) e quimica com uma energia de coesao por ligagdo de 7,52 eV. Também
apresenta baixa citotoxicidade sendo utilizado em muitas aplicagdes medicinais
como pomadas, cosméticos e dietéticos. (SCHOENHALZ, 2011) O o6xido de
zinco cristaliza em duas formas principais, wurtzita hexagonal e blenda de zinco
cubica (FIERRO, 2005), que sdo mostradas na Figura 4. Os parametros de rede
experimentais da wurtzita sd0 a=b=3,249 A e ¢ =5,204 A , com a razdo c/a 1,60
proxima do valor ideal de 1,633.

A estrutura de wurtzita € a mais estavel em condicées ambientes e portanto
mais comum. A forma de blenda de zinco pode ser obtida crescendo 0 ZnO em
substratos com estrutura cubica. O zinco e o oxigénio podem ser considerados
como ionizados em Zn*? e O~2 estando no limite dos semicondutores cujas
ligagdes covalentes, geralmente, predominam (SCHOENHALZ, 2011).
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Figura 4 Estrutura cristalina do ZnO, (a) cubica de blenda de zinco e (b)
hexagonal de wurtzita. A célula unitaria é representada por linhas pretas,
esferas cinzas e vermelhas representam os atomos de zinco e oxigénio,
respectivamente. Fonte: SCHOENALZ, 2011.

Figura 5 Estrutura cristalina do ZnS, (a) cubica de blenda de zinco e (b) hexagonal
de wurtzita. Esferas azul e amarelo representam os atomos de zinco e oxigénio,
respectivamente.

O dopante nativo do ZnO & tipo-n, isto é, apresenta elétrons como portadores
de carga o que se deve a vacancias de oxigénio ou intersticios de zinco. Esse
semicondutor tem diversas propriedades favoraveis incluindo boa transparéncia,
alta mobilidade eletrénica, band gap largo e forte luminescéncia a temperatura
ambiente. O ZnO também apresenta alta energia de ligacdo de excitons
de 60 meV, essa alta energia de ligagao estreita o espectro de emissao por
recombinagcdo em relagdo a portadores de carga livre, dessa forma juntamente
com as propriedades anteriormente citadas. Esse grupo de propriedades torna
o ZnO especialmente promissor para aplicacdo em células solares por, em
principio, diminuir a taxa de recombinagéo de elétrons e buracos livres (OZGUR
et al., 2005).

1.4.2 ZnS

O sulfeto de zinco € um semicondutor de grande importancia do grupo II-
VI dos semicondutores de gap largo. ZnS existe em duas formas cristalograficas
principais, a forma cubica de blenda de zinco ou a forma hexagonal de wurtzita. A
blenda de zinco tem parametro de rede 5,420 A, e a fase wurtzita tem parametros
a=3,82 A, ¢=6,26 A (LA PORTA, 2014). As estruturas do ZnS sdo mostradas na
Figura 5.
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ZnS tem uma estrutura de banda do tipo direto. A forma cubica tem um band
gap de 3,54-3,6 eV, enquanto o band gap da forma hexagonal € maior na faixa
de 3,74-3,87 eV. (SHAO; CHANG; HWANG, 2003; DEDQOVA, 2007)

O ZnS cristaliza em uma estrutura blenda de zinco nas condicées ambientes,
enquanto o polimorfo wurtzita é estavel em 1020 °C. Também existe um polimorfo
na fase NaCl com a=5,02 A que s6 pode ser obtido em pressdes relativamente
altas, (DING; WANG; WANG, 2004; CARDONA et al., 2010; AZPIROZ et al.,
2012) a fase NaCl do ZnS é mostrada na Figura 6.

Figura 6 Estrutura cristalina do ZnS na fase cubica de NaCl.

ZnS exibe alta transparéncia sobre um amplo espectro de comprimento de
onda, o indice de refragédo (n) do ZnS bulk € 2,4 na faixa do visivel. A resistividade
elétrica é da ordem de 10* w.cm com condutividade elétrica do tipo-n. Pode
ser dopado como tipo-n ou tipo-p, 0 que nao é usual para semicondutores do
tipo 1I-VI. Sulfeto de zinco pode ser ativado para emissao foto-, eletro- e catodo-
luminescente por uma variedade de elementos incluindo: Mn, Cu, Ag, Au, P, As,
Sb, Pb, V, Fe, Na, Li, Ga, In, etc. (PATHAN; LOKHANDE, 2004)

1.4.3 Heteroestruturas Zn0O/ZnS

A combinagéo de ZnO e ZnS em heteroestruturas cria um efeito sinergético
de propriedades em relacdo aos materiais individuais. Essa combinagéo
melhora o desempenho do ZnO como material luminescente e também otimiza
propriedades para aplicagdo como fotodnodo de células solares sensibilizadas
por corante (DSSCs) (RAJALAKSHMI et al., 2012; HE et al., 2005; ROUHI et al.,
2015).

Em relacao a fotoluminescéncia, alguns estudos mostram que a formacao de
uma interface em nanomateriais cria defeitos de ordem-desordem que induzem
a um efeito de confinamento quantico que promovem um aumento da emissao
luminescente. (RAUBACH et al., 2012) No caso do ZnO/ZnS a intensidade de
emissao pode ser mais que o triplo do ZnO puro para nanoparticulas (DUTTA;
BASAK; SAMANTA, 2012) e até 10 vezes mais no caso de quantum dots
(RAJALAKSHMI et al., 2012) Além disso propriedades 6ticas nao-lineares podem
surgir como a fotoluminescéncia excitada a multiplos fétons (multiple photon
excited PL) mostrada nos trabalhos de (YU et al., 2008) e (HE et al., 2005).
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Na questao das células solares, o uso de heteroestruturas de ZnO/ZnS é
uma saida inteligente para a problematica da substituicdo do TiO, por ZnO em
DSSCs, descrita na segéo 1.2. O revestimento com ZnS propicia um alinhamento
de banda tipo Il com o ZnO induzindo uma separag¢ao de carga que aumenta o
tempo de vida dos transportadores de carga (WANG et al., 2010; LO et al., 2011;
ROUHI et al., 2015). A camada protetiva também diminui os defeitos superficiais
gue agem como sitio de recombinacao e melhora a estabilidade do material como
um todo. Recentemente, publicaram-se resultados animadores no trabalho de
(ROUHI et al., 2015) com uma eficiéncia de conversdo de aproximadamente
4,07% usando essa estratégia com nanocones core-shell de ZnO-ZnS para
DSSCs. Destacando que estruturas core-shell sao tipos de heteroestruturas em
gue um dos materiais compde o shell recobrindo, em teoria, toda a superficie do
material que compde o core.



2 METODOLOGIA

As propriedades de um sistema quéantico podem ser modelados com pre-
cisdo através do conhecimento da funcdo de onda V¥ obtida pela equacao de
Schrédinger generalizada:

0

z‘haqf(r, t) = HU(r, 1), (1)

onde i € a unidade imaginaria, 7 € a constante de Planck dividida por 2,
5 A

0 simbolo 5 representa uma derivada parcial em relagdo ao tempo e H €
o operador hamiltoniano (que caracteriza a energia total do sistema e toma
diferentes formas dependendo do problema abordado) (SHANKAR, 2012). ¥, a
funcéo de onda, € a entidade central desse equacao e apesar de ndo apresentar
uma interpretagéo fisica precisa, permite determinar todos estados do sistema
e suas propriedades pela aplicacdo de operadores apropriados. A equacéao
geral é claramente muito generalizada e usada na mecanica quéantica desde a
equacao de Dirac a teoria do campo quéantico ao colocar expressoes elaboradas
no Hamiltoniano levando em conta efeitos relativisticos e dependentes do
tempo. (SHANKAR, 2012)

A forma mais popular e aproximada sem levar em conta efeitos relativisticos
e magnéticos da equacgao de Schrddinger € mostrada na equagéo 2 e pode ser
usada com precisdo em muitas situacoes. Para isso basta configurar o operador
Hamiltoniano de acordo com o sistema discriminando energia potencial e cinética
das particulas que o compdée (ZETTILI, 2009). A equacgao 2 representa apenas
o caso de uma unica particula por simplificagéo.

0 n’
zhglp(r,t) = [% V2 AV (r, )] (r, 1), (2)

onde 72 é um laplaciano (operador diferencial) usado para extrair a energia
cinética do sistema e V (r, t) representa a energia potencial elétrica.

Quando nao existe necessidade de descrever o sistema em funcao do tempo,
a equacao 2 pode ser simplificada para a chamada forma estacionaria mostrada
na equacao 3. Torna-se assim uma equagao de autovalores para a energia do
sistema e que € suficiente para a grande maioria das aplicacées dos calculos de

primeiros-principios.
2

o V() = BU(). @

Entretanto, essa equacdo s6 pode ser resolvida analiticamente para sistemas
com um unico elétron, como o atomo de hidrogénio (H) ou a molécula ionizada
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de hidrogénio (H,"). Para resolver a equagdo de Schrodinger para sistemas com
mais de um elétron, é necessario trata-la com aproximacoes (SHOLL; STECKEL,
2011). Ao longo dos anos, varios meétodos de aproximacgao foram desenvolvidos
para resolver sistemas de varios elétrons. Estes métodos séo aplicaveis a
atomos, moléculas e solidos (com algumas restricoes).

Neste capitulo apresentamos a Teoria do Funcional da Densidade (Density
Functional Theory, ou DFT), na qual se baseia o método de calculo utilizado
neste trabalho.

Resultados destes calculos de estrutura eletrdnica nos permitem prever
muitas propriedades dos materiais (LAURENT; JACQUEMIN, 2013; SULPIZI
et al., 2002; BLASE; ATTACCALITE; OLEVANO, 2011; WALLE; NEUGEBAUER,
2004), entre elas:

e estrutura (distancias entre atomos e angulos de ligagao);

e estabilidade relativa de diferentes sistemas pelo calculo de energia;
e energias de superficie e de adsor¢ao;

e condutividade elétrica (pelo gap eletrénico);

e espectro de absorcao e emissao o6ptica;

e propriedades magnéticas.

2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximacao de Born-Oppenheimer (BORN; OPPENHEIMER, 1927) € a
primeira simplificacdo da equagédo de Schrddinger para permitir uma resolugao
numeérica. Consiste em considerar os nulcleos atdmicos fixos ao resolver a
equacao de Schrodinger para os elétrons; sob estas condigdes, a energia
cinética dos nucleos é desprezada e a energia potencial referente a repulséo
coulombiana nucleo-nucleo é uma constante.

O operador Hamiltoniano de um atomo, molécula ou sélido tem 5 termos:

g:TN+Te+VNe+‘7ee+VNNa (4)

que sdo respectivamente a energia cinética dos nicleos (Iy), dos elétrons
(T.), e a interagdo coulombiana elétron-ntcleo (Vi.), elétron-elétron (V..) e
nicleo-nicleo (Vyy). A massa dos nicleos é grande o suficiente para que
seu movimento seja muito mais lento que o dos elétrons, permitindo resolver
separadamente a parte eletronica da nuclear. Escrevemos o Hamiltoniano
eletrénico: ) o A

Hye=T,+ Vye + Ve + const., (5)

onde const. = Vyy € obtemos as autoenergias e funcdes de onda eletrénicas
por: A
Hele‘lj(r; R) - Eele(R)\I/(r; R)7 (6)

onde r representa as coordenadas eletrénicas e R representa as coordenadas
nucleares. A notacdo V(r; R) (com ponto e virgula) indica que as solugdes do
sistema eletrénico dependem parametricamente das coordenadas dos nucleos,
Ou seja, sao resolvidas separadamente.

De posse da solucao do sistema eletrbnico para um conjunto de pontos R,
podemos resolver a parte nuclear:

A
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onde o Hamiltoniano nuclear é:
Hnucl - TN + Eele(R)a (8)

A energia do sistema eletronico E.;.(R) passa a ser o potencial externo para o
movimento dos nucleos. Ao conseguir fazer a separacao recuperamos a funcao
de onda total do sistema como:

\IjTotal = ‘I’(I‘, R’) X (I)(R) (9)

A aproximagcdo de Born-Oppenheimer simplifica os calculos de estrutura
eletrdnica permitindo que as equacdes eletronicas sejam resolvidas sem con-
siderar 0 movimento nuclear. Pode levar a resultados incorretos se a correlacéao
eletrbnica e as interacdes elétrons-fébnons sdo grandes, nesse caso a aproxi-
macao de Born-Oppenheimer é o ponto de partida e corre¢des sao feitas para
modelar melhor o sistema.

2.2 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

2.2.1 Teoremas de Hohemberg e Kohn

Hohemberg e Kohn (HOHENBERG; KOHN; SHAM, 1990) possibilitaram o
desenvolvimento da teoria do funcional da densidade, provando dois teoremas
qgue estabelecem que as propriedades eletrénicas de um sistema de N elétrons
podem ser obtidas em fungdo da densidade eletronica. Na teoria do funcional
da densidade, a densidade eletrénica, e ndo a funcdo de onda é considerada
a grandeza fundamental. Isso s6 foi possivel pela comprovagdo de que a
densidade eletrénica de um sistema em estado fundamental contém a mesma
informagédo que a funcdo de onda total do sistema, apesar da ultima ser uma
expressao muito mais complicada. A densidade eletronica é a probabilidade de
se encontrar elétrons em determinado volume do espacgo e dessa maneira é
funcéo apenas das trés dimensdes espaciais.

Segundo o primeiro teorema de Hohemberg e Kohn (HOHENBERG; KOHN,
1964), a densidade eletrénica n(r) determina de maneira Unica o potencial
externo v..(r) a que o sistema esta sujeito. Dizemos que v.,; € um funcional' da
densidade eletrénica, indicado por v..[n(r)]. Sabendo que o potencial externo
determina a solugdo exata ¥ do sistema (através da equagédo do Schrédinger),
concluimos que a densidade eletronica determina de maneira Unica a solugéo
exata do sistema e consequentemente o valor de todos os observaveis (veja
o esquema na Figura 7). Ou seja, a densidade eletrbnica n(r) contém tanta
informacédo quanto a funcédo de onda completa (3N-dimensional) do sistema.

O segundo teorema de Hohemberg-Kohn diz que a energia do estado
fundamental do sistema obedece ao principio variacional: Seja ny a densidade
eletrbnica do estado fundamental e E[ng] a energia correspondente. Qualquer
outra densidade eletrbnica n, resulta em uma energia total mais alta, tal
que E[ng] < E[n;]. Isto também € valido quando o estado fundamental é
degenerado. Neste caso ny pode ser qualquer uma das densidades eletrdnicas

Funcional é uma entidade matematica que retorna um nimero ao ser fornecida uma fungao.
Por exemplo, uma integral definida como definida abaixo pode ser considerada um funcional da

fungéo f: F[f] = [, f(x)dz
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Figura 7 llustracdo do primeiro teorema de Hohemberg-Kohn mostrando a
relacao biunivoca entre densidade eletronica e funcdo de onda para um sistema
quantico.

dos estados degenerados. Mas ndo pode ser generalizado da mesma forma
para o caso de estados excitados, nesse caso, outras consideragdes devem ser
realizadas. (GAUDOIN; BURKE, 2004)

Os teoremas de Hohemberg-Kohn sao teoricamente exatos. No entanto,
por si sé nao oferecem uma forma pratica de calcular n(r). Isso acontece
porque apesar de comprovarem a existéncia de um funcional que relaciona
densidade eletrénica n(r) e a energia do sistema, nao fornece uma forma para
esse funcional ser aplicado. Um método pratico para realizar os célculos foi
apresentado em um trabalho posterior de Kohn e Sham (KOHN; SHAM, 1965),
que utiliza fun¢des de onda de um elétron.

2.2.2 As equacoes de Kohn-Sham

Seja um sistema de N elétrons (atomo, molécula ou sélido). O hamiltoniano
completo pode ser escrito como:

X B 2 Za 1 €2 1
D I R e e Dt (10)
2m 4 dmeg T 2 4meg 7 T
—_— ~~ - ~~
T Vext U

Onde evidenciamos os trés termos, da energia cinética T, do potencial ex-
terno v..;, que é formado pelas interacdes elétron-nlcleo em atomos, moléculas
e sélidos, e o da repulsdo coulombiana elétron-elétron U.

A energia total do sistema é E = (U|H|V¥)". Pelos teoremas apresentados
na secao anterior e ilustrados na Figura 7, sabemos que a energia total é um
funcional da densidade, e portanto a indicamos por E[n]. Temos entéo:

E[n] = Tn| 4+ Vew[n] + Uln], (11)

laqui € utilizada a notagio bra-ket em que um bra (V| é o conjugado de um ket |¥) o qual
indica um vetor de estado da fungéo de onda. E portanto uma forma simplificada de representar a
combinagao linear de todos autoestados (autovetores) do sistema em uma base arbitraria. Numa
base r o bra-ket acima equivale a integral: E = (H) = [ U*HUd>r.
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Podemos reescrever a energia total em termos dos funcionais:
Eln] = Ts[n] + Veae[n] + Un[n] + Eqcln], (12)

O termo Ti[n| na equagao acima é o funcional da energia cinética de um sistema
de elétrons nao-interagentes (ou seja, despreza-se a interacao entre os elétrons
ao calcula-la). A expressao de Ti[n| sera mostrada mais abaixo. O funcional
Vert[n] (€quivalente a energia de interagcdo com o potencial externo, (¥|ve.:| V) )
€ escrito em funcao da densidade eletrobnica como:

Vewt[n] = /n(r)vm(r)d?’r, (13)

O termo Ug[n] é chamado de funcional de Hartree, representa a parte de
energia de interacao entre os elétrons:

UH[TL] :1 e? /Tl(r) ( )d3 d3 / (14)

2 47eg lr —r/|

Otermo E,.[n] € chamado funcional de troca e correlagéo e a equacao 12 é na
realidade uma definicao para essa energia. ldentificamos na energia total os trés
termos Ti[n], V...[n] € Uy [n], que podem ser expressos em uma forma conhecida.
Logo, a energia restante, que é a parte desconhecida que surge do tratamento
do problema de muitos-corpos pode ser definida pela diferenca entre a energia
total e esses trés termos conhecidos, chamada de E,.[n|. Até agora estivemos
trabalhando exclusivamente com a densidade eletronica, entretanto, isso nao
permite resolver o sistema pois existe uma interdependéncia entre funcbes de
onda e a densidade eletrénica dada por:

_ / 0 (r) 2dr. (15)

No entanto, para resolver o sistema, Kohn e Sham escreveram a densidade
eletronica total como soma de densidades |¢;|*>, onde os ¢; tém a forma
matematica de fun¢des de onda de uma particula, denominados orbitais de

Kohn-Sham:
= i), (16)

onde a soma em i € sobre 0s estados ocupados do sistema. A expressao da
energia cinética Ti[n| é

Z¢ r) Vi ¢i(r), (17)

Agora o motivo para escrever a energia total em quatro termos fica evidente.
Os trés termos Ti[n|, V..:[n] € Uy[n] tém expressdes simples em fungdo da
densidade eletrénica ou da funcao de onda. O termo de troca e correlacao,
E..[n] € muito mais complexo, mas seu valor normalmente € muito menor
que o dos demais trés termos. Na verdade ndo existe expressao exata para
E..[n], apenas varias aproximagdes, que sao usadas em aplicagcoes praticas
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de DFT. Podemos minimizar o funcional E pelo método variacional, obtendo as
conhecidas equacdes de Kohn-Sham:

h
(=5, V° Fvean(r) + vn (r) + vee(r)]6i(r) = Eihi(x), (18)
onde vy € o potencial de Hartree, definido por:

o (r) = — ¢ / SO (19)

" 247ey | |r—1/]

O potencial v,. € derivado da energia de troca e correlagao E.,. (v..[n] = %)
e assim como esta, ndo tem expressao exata conhecida.

As equacdes de Kohn-Sham sao a base das aplicacoes praticas de DFT. Elas
sado equacoes do tipo Schrédinger de uma particula, ou seja, transformamos o
problema de N particulas em N problemas aproximados de uma particula que
podem ser resolvidos. Os potenciais do lado esquerdo da equacao de Kohn-
Sham (ve.,vg € v,..) dependem da densidade n(r). Portanto, ela ndo tem solucao
direta e deve ser resolvida por um método auto-consistente:

1. inicia-se com uma funcao tentativa para construir a densidade eletrénica
n(r) inicial;

2. a partir desta densidade eletrénica, calculam-se os potenciais vy € v,,;
3. resolvem-se as equacdes 18 para obter as fun¢des de onda ¢;(r);

4. a partir das fungbes de onda, calcula-se um novo valor para a densidade
eletrbnica com a equacao 16;

5. retorna-se ao passo 2, repetindo o processo até que a convergéncia seja
atingida, dentro de um certo critério.

A repeticdo deste processo até que se alcance a convergéncia, ou seja,
até que a densidade eletrbnica n(r) ndo sofra alteracdo significativa de uma
interacao para a seguinte, € um processo iterativo chamado método do campo
auto-consistente (Self-Consistent Field, ou SCF), e é usado em praticamente
todos os métodos de célculo de estrutura eletronica.

No entanto, ainda n&o ficou claro como calcular o funcional de troca e
correlagao F.,., que ndo tem a expressao exata conhecida. Boas aproximacgoes
para este funcional sdo vitais para a qualidade dos calculos e muita pesquisa
ja foi realizada para obter aproximag¢des mais precisas, varias das quais podem
ser encontradas na literatura: LDA, GGA, meta-GGA, funcionais hibridos como o
B3LYP, etc.

A mais simples das aproximacdes é a aproximacao local da densidade (LDA,
Local Density Approximation), na qual o funcional de troca e correlagdo € dado
por:

ELPA ] = / Preom (n(r). (20)

onde "™ é a energia de troca e correlagdo por unidade de volume de um
gas de eléetrons de densidade uniforme. A energia de troca do gas de elétrons
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de densidade uniforme pode ser calculada exatamente, enquanto a energia de
correlagdo, é muito mais dificil de obter. Ela foi calculada com precisdo por
Ceperley e Alder (CEPERLEY; ALDER, 1980) através de métodos Monte Carlo
guantico, e depois parametrizada por Perdew e Zunger (PERDEW; ZUNGER,
1981) .

A aproximacao LDA é local, ou seja, a energia de troca e correlagdo em
um ponto depende apenas da densidade eletrbnica neste ponto, e esperaria-
se que ela fosse precisa apenas quando a densidade eletrdnica fosse quase
homogbnea, mas na pratica a LDA produz bons resultados para muitos sistemas
com densidades inomogéneas, estimando com confianga geometria, estrutura
de bandas e energia total (JAFFE et al., 2000).

Existem aproximacdes mais sofisticadas, como as aproximacdes GGA (Gen-
eralized Gradient Approximation), nas quais o funcional de troca e correlagdo
depende ndo somente da densidade eletrdnica local, mas também do gradiente
da densidade:

ESGA () = / def(n(r), Tn(r)) (21)

A funcéo f pode ser escolhida, dando origem a diferentes aproximacdes
GGA. Uma das mais utilizadas é a aproximagéao PBE, de Perdew, Burke e Ernz-
erhof (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996). As aproximagcbes GGA nem
sempre produzem resultados melhores em comparacao com a LDA, mas o fazem
em muitas situacdes. Neste trabalho funcionais GGA com a parametrizacéo de
PBE foram utilizados em todas estruturas por ndo conterem fatores empiricos
que funcionais hibridos geralmente apresentam e mais informagéo que o LDA
ainda preservando um baixo custo computacional.

2.2.3 Método de Hartree-Fock

Nessa secao uma breve comparagdo entre a Teoria do Funcional da Den-
sidade e 0 método de Hartree-Fock, outro método para célculo de estrutura
eletrénica. As equacgdes de Kohn-Sham sdao semelhantes as obtidas pelo método
de Hartree-Fock, no sentido que ambas s&o baseadas em equacgdes do tipo
Schrddinger de uma particula e aplicaveis a problemas fisicos semelhantes. A
diferenca principal consiste no método de Hartree-Fock usar os orbitais (fungdes
de um elétron) como entidade principal para o calculo ao invés da densidade
eletronica usada no DFT. Isto é, ao invés de otimizar a densidade eletronica a
cada iteragdo e comparar duas densidades sucessivas para terminar o célculo,
o método de Hartree-Fock se baseia nas fungdes spin-orbitais. Além disso, a
combinagéo das fungbes spin-orbitais para gerar a funcéo de onda completa do
sistema utiliza o chamado determinante de Slater (SLATER, 1951) que garante
a antissimetrizacdo da funcao de onda. O determinante de Slater para dois
elétrons é mostrado na Equacgao 22, podemos ver como a funcédo de onda muda
de sinal ao trocar dois elétrons de lugar:

1 X;(r1) x-(rz)] 1
U(ry,ry) = —=det | J = —[yx(r ry) — x;(r ri)]. 22
(r1,12) 7 [Xk(m) T (r2) ﬁ[Xg( D)Xk(r2) — X;(r2)xe(r)]. (22)
O uso do determinante de Slater garante modelar o efeito de troca entre elétrons
exatamente mas so € valida para elétrons que nao interagem entre si, portanto o
método de Hartree-Fock despreza os efeitos de correlagao.
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Um sumario comparando DFT e Hartree-Fock é apresentado a seguir (SHOLL,;
STECKEL, 2011):

e Tratamento de troca e correlacao: A aproximacdo de Hartree-Fock
inclui o efeito de troca exato, na forma integral mas ndo inclui nenhum
efeito de correlagdo. A DFT inclui tanto troca quanto correlacao de forma
aproximada, através do funcional E,., e a qualidade depende do funcional
utilizado;

¢ Eficiéncia computacional: As equacdes Kohn-Sham sao mais rapidas de
resolver que as de Hartree-Fock porque a equacéo de Hartree-Fock contém
a integral de troca, que € computacionalmente trabalhosa;

e Aplicabilidade: DFT pode ser aplicado com eficiéncia a sistemas isolados
como atomos e moléculas e também para sélidos que apresentam period-
icidade de rede. A aproximacdo de Hartree-Fock é mais apropriada para
sistemas isolados como moléculas, atomos e clusters.

2.2.4 Funcionais Hibridos

Funcionais hibridos sdo uma classe de aproximacdes para o funcional de
troca e correlagdo da DFT que incorpora uma por¢éao da troca exata do método
de Hartree-Fock com troca e correlacdo de outras fontes (primeiros principios
ou empirica). (BECKE, 1993; PERDEW; ERNZERHOF; BURKE, 1996) A
energia de troca exata é expressa em termos de orbitais Kohn-Sham ao invés da
densidade, portanto sdo considerados como um funcional de densidade implicita.
O funcional hibrido mais popular € o B3LYP, que vem de Becke a 3-parametros,
Lee-Yang-Parr. (KIM; JORDAN, 1994; BECKE, 1993; LEE; YANG; PARR, 1988)

Os funcionais hibridos sao considerados referéncia para calculos teéricos
por aliarem as vantagens dos métodos de Hartree-Fock ao DFT obtendo
resultados de qualidade para compara¢ao com dados experimentais. Entretanto
a montagem leva em conta parametros empiricos como podemos ver na
definicdo do funcional B3LYP na Equacéo 23.

EBBLYP —_ ELDA+0 QO(EHF—ELDA>+O 72(EGGA—ELDA)+ELDA+O 81(EGGA—ELDA).
(23)

Na Equacgéo 23, os subindices z e ¢ representam a parte de troca (exchange) e

correlagao (correlation), respectivamente.

2.3 Base de Ondas Planas

Ao resolver-se as equacdes de Kohn-Sham, expandem-se as autofuncdes
em um conjunto de funcdes de base (basis set) e trabalham-se com o0s seus
coeficientes. Para célculos em soélidos, a base de ondas planas (fun¢des da
forma e**) é preferida por representar melhor a periodicadade deste tipo de
sistema.

Suponha um sistema periédico como um soélido cristalino, este pode ser
modelado por uma célula unitaria que se repete periodicamente no espaco
por comprimentos dos vetores de rede. De acordo com o Teorema de Bloch
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(ASHCROFT; MERMIN, 1976), as funcées de onda que sdo autoestados do
hamiltoniano deste sistema podem ser escritas da seguinte forma:

dix(r) = ™ ua(r), (24)

a funcao u; representa uma funcéo envolope do potencial da rede e possui,
naturalmente, a mesma periodicidade. Os vetores k pertencem ao espaco
reciproco e definem pontos da Zona de Brillouin. Expandindo u;.(r) em ondas
planas, obtemos:

Uik(l‘) = Z CiKeiK'r, (25)
K

onde os vetores K sdo os vetores de translacao da rede reciproca do cristal.
As ondas planas escritas em funcao dos vetores K formam uma base completa.
Além disso, eles sao termos da série de Fourier para funcbes que tém periodici-
dade da rede cristalina.

Expandimos o potencial externo igualmente em ondas planas. No caso das
equacoes de Kohn-Sham, os trés termos do potencial podem ser expandidos
juntos:

Vet (T) + g (r) 4+ ve(r) = Z vge KT, (26)

Substitui-se as fungdes ¢; da equacao 24 e os potenciais de 26, na equacao
de Kohn-Sham, obtendo:

I e 4 ,
[_% VQ + Z VK ezK r]ezkr Z CiKezKr = E, Z ciKezKr. (27)
K’ K K
Calculando o laplaciano e eliminando o fator comum:
h? . - .
Z —%‘k + K[Pexe™ + Z Z cixvkr-xe€™ " = B Z cixe ™. (28)
K K K’ K
Substituindo K’ = K” — K para resolver o segundo termo da equagéo:
h? : e ‘
Z —%“{ + K[Pexe™ + Z Z cxvkr-xe™ " = E; Z cixe ™. (29)
K K K” K
Trocando os indices da soma para manter o fator ¢’%* em todos termos:
Z —h—2|k + K|20KeiK’r + Z Z ek -k X = F; Z cixe' KT (30)
1% Zm ! < K 2 - 7 — 7 .

Os fatores %* podem ser eliminados pela ortogonalidade de ondas planas:
h2
——|k+K|QCZK + ZCiK’UK—K’ = EzczK (31)
2m ”
A equacao pode ser colocada na forma matricial:

h2
Hxx = vk_x + %lk + K|25KKI, (32)
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Z HKK’Cz'K’ = EzCzK (33)
Kl

A equacgdo anterior € uma equagdo de autovalores sendo H a matriz a ser
diagonalizada para obter os autovalores E; do sistema, e os coeficientes c;x que
determinam as funcdes de onda e portanto a densidade eletrénica do sistema. O
método auto-consistente repete diversas vezes essa diagonalizacao, atualizando
a densidade a cada iteracao até que haja convergéncia. Como tanto as ondas
planas quanto os vetores da rede reciproca K sé&o infinitos. A fim de realizar os
calculos é necessario truncar a base para que a dimensao da matriz H seja finita
e possa ser diagonalizada. Para realizar o truncamento é escolhida uma energia
maxima denominada energia de corte (E...rs) € inclui-se na base apenas as
ondas planas com energias menores que este valor. Dessa maneira, 0 médulo
para o vetor de onda também fica determinado pois a energia de uma onda plana

, 2K |2 L. .
é dada por £ = "X 'logo o valor maximo para o vetor de onda sera:
2mE t
|Kmaw’2 = %Off (34)

O custo computacional para realizar o célculo depende do tamanho da matriz a
ser diagonalizada que € funcdao do numero de ondas planas incluidas incluidas
por uma esfera de raio |K,,..| n0o espago reciproco. Logo, numero de ondas
planas é proporcional a |K,,..|* e fica determinado por (Eeu.ss)/>.

2.4 Meétodo de Monkhorst-Pack

No processo auto-consistente, o célculo da densidade eletrdnica a partir das
autofungdes requer, a principio, um conhecimento de todos os estados ocupados
pelo sistema. No caso de um sélido, a soma sobre todos os estados ocupados
pode ser substituida por uma integral sobre os pontos k da primeira zona de
Brillouin, ja que a densidade de pontos-k é extremamente alta. No entanto, este
procedimento seria inviavel, porque cada ponto k resulta em uma matriz diferente
que precisaria ser diagonalizada.

Um dos métodos para resolver esse problema é o procedimento de Monkhorst-
Pack (MONKHORST; PACK, 1976) que consiste em aproximar essa integral
por uma soma em um numero relativamente pequeno de pontos k na zona de
Brillouin. O nimero de pontos pode ser variado dependendo da necessidade,
sendo normalmente escolhido para atender critérios de convergéncia pré-
determinados. As autofuncdes resultantes sdo combinadas em uma soma
ponderada para obter a densidade eletrénica, sendo que o peso de cada ponto k
na soma é proporcional ao numero de pontos equivalentes a ele pelas operacdes
de grupo de simetria do cristal.

O processo para gerar os pontos-k procede da seguinte forma:

1. Gera-se uma rede de pontos igualmente espacados na zona de Brillouin.
Por exemplo, no caso de um cristal de rede cubica, podemos usar uma rede
3 x 3 x 3 pontos igualmente espacados, totalizando 27 pontos.

2. Aplica-se as operacdes do grupo de simetria do cristal para determinar os
conjuntos de pontos equivalentes por simetria na zona de Brillouin. Como
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Figura 8 Zona de Brillouin quadrada, com um rede 4 x 4 de pontos de
Monkhorst-Pack, simbolos iguais representam pontos equivalentes por simetria.
As operacgOes de simetrias sao rotagbes de 90 graus e espelhamentos nas
linhas tracejadas. Fonte: SANTOS, 2009.

exemplo, a figura mostra uma zona de Brillouin em 2 dimensdes, quadrada,
com 0s pontos equivalentes por simetria marcados.

3. Escolhe-se o0s pontos nao-equivalentes (um ponto a cada conjunto de
pontos equivalentes por simetria). Na figura ha 3 desses pontos.

4. Os pesos sao definidos como o numero de pontos do conjunto de pontos
equivalentes dividido pelo numero total de pontos da rede. Na Figura 8 os
pesos seriam ; para os triangulos vazios, ; para os triangulos cheios e %
para os quadrados.

O método de Monkhorst-Pack é melhor aplicado para isolantes e semi-
condutores, pois neste caso, por haver bandas completamente ocupadas ou
completamente vazias as funcdes a serem integradas sao continuas em k. No
caso de metais, as bandas parcialmente ocupadas tornam a integral descontinua
na superficie de Fermi separando estados ocupados e vazios. Devido a esta
descontinuidade, a convergéncia torna-se lenta, mas pode ser acelerada com o
alargamento (broadening) das ocupagdes, isto €, ao invés de se utilizar apenas
ocupacoes 1 e 0 (ocupados e desocupados, respectivamente), ocupacoes
fracionarias sdo usadas, como artificio computacional, na proximidade da
energia de Fermi, que pode seguir uma curva gaussiana ou a distribuigcdo de
Fermi-Dirac.

2.5 Pseudopotenciais

As oscilagbes abruptas das funcdes de onda atbmicas na proximidade do
nucleo sao dificeis de ser modeladas por ondas planas. Essas oscilacdes
estdo ilustradas nas curvas all-electron na Figura 9. Essas fungdées com
oscilagdes rapidas, ao serem expandidas em ondas planas, necessitam de
ondas com pequeno comprimento de onda (grande valor de K) para que sejam
representadas corretamente. Portanto, uma energia de corte muito alta &
requerida para incluir ondas planas com grande valor de K e descrever o sistema
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Figura 9 llustracdo do efeito de suavizacdo da pseudo-(fungdo de onda) e
0 pseudopotencial, comparado com as versdes nao reduzidas (all-electron).
Observa-se que o pseudopotencial concorda com o modelo completo apds o
reut- FONte: SANTOS, 2009.

O uso de pseudopotenciais é uma alternativa para resolver esse problema.
Nesta técnica, o potencial Coulombiano gerado pelo niicleo atémico, na forma 2,
€ substituido por um pseudopotencial, que é criado previamente para que tenha
determinadas caracteristicas.

A geracdo do pseudopotencial inicia com um calculo convencional da es-
trutura eletrénica do atomo isolado obtendo os niveis de energia e as funcdes
de onda ao considerar todos os elétrons explicitamente (calculo all-electron).
O pseudopotencial é entdo construido sobre esses resultados de forma a
apresentar as seguintes propriedades:

1. Os estados dos elétrons das camadas internas sdo suprimidos pois nédo
sofrem alteracao significativa pelas ligagdes quimicas independente do
meio que estejam inseridos. Uma excegao dessa regra sdo os elétrons de
orbitais d de metais de transicao, que influenciam fortemente as ligacdes
quimicas apesar de estarem nas camadas mais internas, por esse motivo
s&o incluidos como elétrons de valéncia no pseudopotencial.

2. Para os estados de valéncia, o calculo com pseudopotencial deve resultar
nos mesmos autovalores de energia que o calculo contendo todos elétrons,

Eipsy = EiaE)-

3. As funcgbes de onda obtidas com o pseudopotencial devem ser idénticas as
do calculo original para um raio maior que um certo valor, chamado raio de
corte (r.): ¢ps)(r) = ¢(r) para r > r. (aqui ¢ representa apenas a parte
radial da funcao de onda). Esta propriedade é importante para se tratar
ligacbes quimicas de forma correta.

4. Para r < r., as funcbes de onda obtidas com o pseudopotencial sao
suaves, ou seja, nao possuem nos e podem ser descritas por ondas planas
de pequeno K. Esta propriedade permite que se reduza o valor de energia
de corte, 0 que reduz imensamente o esforco computacional do célculo em
relagdo a um célculo que nao faz uso de pseudopotenciais.
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5. A norma da funcédo de onda ao quadrado obtida com o pseudopotencial
entre 0 e r. € a mesma que a da fungdo da onda original. Pseudopotenciais
que tém esta propriedade, expressa pela equacao abaixo, sdo chamados
de pseudopotenciais de norma conservada:

/ cdrr2<b?p5)(7‘)¢<PS>(7‘)= / drrg* (r)g(r) (35)
0 0

O valor de r. é escolhido na geracao do pseudopotencial e é essencial para
a transferibilidade do pseudopotencial, isto é, manter sua precisdo em diferentes
meios daquele em que foi produzido.

E importante ressaltar que o pseudopotencial ndo é um potencial na forma
v(r); eles consistem de um potencial v;(r) para cada valor do momento angular
[, ou seja, um potencial para orbitais s, outro para orbitais p, € assim por diante.
Isto causa certa dificuldade na implementacdo dos célculos: a expressado da
matriz a ser diagonalizada passa a ser muito mais complexa que aquela dada
pela equacao 32 Uma descricao detalhada das diferencas de implementacao dos
céalculos quando pseudopotenciais sao utilizados séo fornecidas na referéncia
(SINGH; PLANEWAVES, 1994)

Existem varios métodos disponiveis na literatura para a geragdo dos pseu-
dopotenciais : Troullier-Martins (TROULLIER; MARTINS, 1991), von Barth-
Car (VON BARTH, 1984), Rappe-Rabe-Kaxiras-Joannopoulos (RRKJ) (RAPPE
et al., 1990), entre outros.

A fim de tornar os pseudopotenciais mais suaves, Vanderbilt (VANDER-
BILT, 1990) criou os chamados pseudopotenciais ultrasoft que nao possuem
propriedade de conservagdo de norma, assim reduzindo a energia de corte das
ondas planas.

A auséncia da conservacdo da norma traz algumas desvantagens que
afetam principalmente a flexibilidade computacional: as fungdes de onda nao
sdo normalizadas, expressdo da densidade da carga precisa ser corrigida e a
equacao de autovalores passa a ter um termo de overlap nao-diagonal. No
exemplo da Figura 10 comparando pseudopotenciais de norma converservada
e outro ultrasoft. (SANTOS, 2009) Podemos ver na figura que a convergéncia da
energia total € obtida com energia de corte muito menor com o pseudopotencial
ultrasoft.

A fonte dos pseudopotenciais usados neste trabalho € aquela existente no
website do Quantum Espresso. Para o estudo realizado no BaZrO; foram
utilizados pseudopotenciais de norma conservada contendo a reconstrucao
GIPAW (Gauge-including Projector Augmented-wave; detalhes sobre essa re-
construcao podem ser encontrados em http://www.gipaw.net/) de todos elétrons,
ja no sistema core-shell de ZnO/ZnS pseudopotenciais ultrasoft foram escolhidos
baseado em outros trabalhos da literatura e também por diminuirem o custo
computacional ja elevado associado a calculos de superficie.

2.6 Convergéncia do calculo com ondas planas

Neste trabalho o pacote de software Quantum ESPRESSO" versdo 5.2.0
(GIANNOZZI et al., 2009) é usado para realizar os calculos DFT, é um pacote

lil\www.quantum-espresso.org
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Figura 10 Comparagdo da convergéncia de um pseudopotencial ultrasoft e
outro de norma conservada. Fonte: SANTOS, 2009.

de cddigo-aberto gratuitamente fornecido a pesquisadores ao redor do mundo
sob a licenga livre GNU General Public License. Quantum ESPRESSO trabalha
com uma base de ondas planas, usando pseudopotenciais para representar
os elétrons proximos ao nucleo e com condigdes de contorno periddicas nas
3 dimensbes. O pacote permite usar pseudopotenciais de norma conservada,
ultrasoft e bases PAW (Projector Augmented Wave). Também é possivel fazer
relaxacao da estrutura e dindmica molecular, realizar pds-processamento dos
dados do ciclo auto-consistente para gerar, por exemplo, espectro de fénons,
graficos de densidade de carga e estados, geracao da estrutura de bandas.

A qualidade do célculo realizado depende de alguns parametros especifica-
dos no input do programa:

1. Energia de corte de ondas planas (ecutwfc): Define o numero de ondas
planas usadas na expansao da funcédo de onda.

2. Energia de corte de ondas planas para a densidade de carga (ecutrho):
determina o numero de ondas planas para a expansao da densidade
de carga. Deve ser maior que a energia de ecutwfc, depende do tipo
de pseudopotencial sendo recomendado pela documentacao do Quantum
Espresso 4xecutwfc para pseudopotenciais de norma conservada e no
minimo 8xecutwfc para pseudopotenciais ultrasoft.

3. Rede de pontos-k (K_POINTS): Numero de pontos-k usados na integracao
da zona de Brillouin selecionados pelo método Monkhorst-Pack.

4. Ocupacoes (occupations): 0 tipo de ocupagcdo mais apropriado ao ma-
terial. As opcdes sdo 'smearing’ usado para metais e mais generalista,
‘tetrahedra’ feito especialmente para calculos de curvas de DOS e ’fixed’
apropriado para isolantes, sistemas com um gap eletrénico grande.

5. Alargamento de Ocupacdes (smearing e degauss): Promove o alargamento
das ocupacgbes proximas a energia de Fermi, pela aplicacdo da funcgéo
de Fermi-Dirac, gaussiana ou outra. O alargamento é necessario apenas
para sistemas metalicos, ndo sendo usado em sistemas isolantes mas
€ aconselhavel no caso de possiveis estados intermediarios no gap ou
descompensacao de carga.
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6. Método de diagonalizagdo (diagonalization): 0 programa suporta diago-
nalizacao pelo método de David ('david’) que é rapido e falha raramente
e também pelo método de banda-por-banda de gradiente conjugado ('cg’)
gue usa menos memdria mas é mais lento que o método anterior.

7. Limiar de convergéncia (conv_thr): limiar de convergéncia para o célculo
auto-consistente, as iteracbes termianam quando o erro estimado na
energia for menor que conv_thr. Observando que assim como a energia
total do sistema, o limiar de convergéncia é uma propriedade extensiva
(varia com o tamanho do sistema) podendo ser reduzido para sistemas
grandes.

Valores baixos para a energia de corte e numero de pontos-k produzem
resultados incorretos tanto para energia total, quanto para distancias e angulos
de ligacdo e outras grandezas, podendo até mesmo impedir a convergéncia
do calculo. Por outro lado, valores muito maiores que 0 necessario fazem
com que o célculo seja muito mais demorado, causando desperdicio de tempo
computacional. Os valores ideais dependem do sistema considerado e dos
pseudopotenciais utilizados e, em geral, precisam ser determinados através de
testes. No capitulo seguinte, apresentamos os testes de convergéncia para
determinar os valores utilizados para esses parametros.

2.7 Correcao de Hubbard: DFT+U

Uma das principais dificuldades dos métodos DFT €& a subestimagédo do
band gap de materiais semicondutores ou isolantes. Esta limitacao se deve
principalmente a delocaliza¢do dos elétrons dos orbitais d e f. Por exemplo, no
caso do ZnO o band gap previsto por DFT(GGA) é de apenas 0,9 eV, muito menor
que o valor experimental de 3,3 eV (CALZOLARI; NARDELLI, 2013). A correcao
de Hubbard, chamada também de DFT+U €& uma maneira de tratar a forte
interacao em sitio ( on-site ) de Coulomb dos elétrons localizados. Adicionando
um termo tipo Hubbard aos funcionais LDA ou GGA que nao conseguem modelar
corretamente esses elétrons.

Essas interacdes de Coulomb on-site sdo particularmente fortes para eletrons
d e f localizados, mas também sao importantes em alguns casos para orbitais
p localizados. Com a metodologia de Hubbard a forca das interagcdes em sitio
séo descritas por parametros U (Coulomb on-site) e J (troca on-site). Esses
parametros U e J podem ser extraidos de calculos de primeiros principios, mas
geralmente sao escolhidos por métodos semi-empiricos de forma a representar
caracteristicas experimentais.

As correcoes DFT+U podem ser introduzidas de diferentes maneiras. Os
dois principais métodos sado aquele introduzido por Liechtenstein et al. (LIECHT-
ENSTEIN; ANISIMOV; ZAANEN, 1995), no qual U e J entram como correcdes
independentes no calculo, e aquela proposta por Anasimov et al. (DUDAREV
etal., 1998), onde somente um Unico parametro U efetivo U, ;,=U-J &€ responsavel
pela interacao de Coulomb, menosprezando portanto qualquer termo maior multi-
polar. Ambas aproximagdes sao suportadas pelo cédigo Quantum ESPRESSO
mas neste trabalho a técnica mais popular do U.;, foi utilizada. Portanto, a
energia total de um célculo DFT+U sera:
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Ue a a a
Eprryv = Eprr + Z %Tr(p — p*p). (36)

onde p” é a matriz de ocupacao orbital. Essa correcdo pode ser considerada
uma penalidade que é adicionada a expressao da energia total do DFT que forga
a matriz de ocupacgao em sitio em direcado a idempoténcia, ou seja, a niveis ou
totalmente ocupados ou totalmente desocupados.

2.8 Calculos DFT em Superficies: preparacao e convergéncia

Superficies sdo importantes tecnologicamente em diversas areas de estudo,
incluindo catalise, interfaces, membranas e fabricacdo de semicondutores.
A formacdo de uma superficie em um cristal modifica as propriedades do
material quando comparada ao material bulk. Além de alteracdes estruturais,
a descontinuidade abrupta influencia as propriedades eletronicas. Dessa forma,
ao comparar diferentes superficies de um mesmo cristal € comum existir um
contraste de propriedades que diversifica sua aplicagdo. Por exemplo, para o
TiO, fase anatase, a superficie {101} apresenta melhor potencial que as outras
superficies de baixo indice para oxidacao fotocatalitica de moléculas organicas,
ja a superficie {010} demonstra melhor habilidade em remover NO e tolueno por
reacao fotocatalitica. (DOZZI; SELLI, 2013)

A superficie exposta também modifica propriedades eletrénicas por alterar
0s niveis de energia do material e até mesmo o band gap, esse efeito é
mais pronunciado em nanomateriais por apresentarem maior razdo de atomos
de superficie por volume do que materiais convencionais. Um exemplo que
ilustra esse fendbmeno sédo os nanorods de ZnO obtidos por (KIM; KIM; KANG,
2010) que apresentam um pico de emissdo de fotoluminescéncia na regiao
do espectro correspondente ao laranja-vermelho devido a diminuicdo do gap
eletrénico causado pela superficie exposta 100 (equivalente a 1100) do ZnO,
o qual difere da emissao usual na regiao do verde apresentada pelo ZnO bulk.

Para estudar uma superficie através de calculos DFT, dadas as condi¢ées
de contorno periddicas nas 3 dimensdes, devemos encontrar uma maneira de
eliminar o efeito da periodicidade na diregcdo perpendicular a superficie. A
maneira mais comum de tratar esse problema é montar a supercélula contendo
a superficie com uma camada vacuo sobre a superficie de forma a garantir que
a densidade eletrénica se anule antes de alcangar a réplica da supercélula na
direcao perpendicular. Uma supercélula de superficie € ilustrada na Figura 11.

Desta maneira podemos discriminar na supercélula de uma superficie, o slab
(slab, do inglés, significa placa) que contém os atomos da superficie e apresenta
continuidade nas direcoes horizontais da supercélula e a camada de vacuo, logo
acima do slab, preenchendo o resto da supercélula. Essa técnica é chamada de
modelo slab pois ao repetir a supercélula nas 3 dire¢cdes espaciais, ela define
uma série de placas empilhadas com espaco vazio separando cada uma delas.

No modelo de slab da superficie é crucial definir a espessura do slab de
forma a garantir que os atomos da superficie sintam um potencial semelhante
a de uma superficie verdadeira. E é igualmente importante definir a espessura
da camada de vacuo de forma que a densidade eletronica do material possa ser
considerada zero antes de encontrar a parte inferior do slab seguinte. Esses
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Camada
de vacuo

Slab da
superficie

Figura 11 llustragéo de uma supercélula de uma superficie destacado o slab e
a camada de vacuo.

valores de espessura variam para cada superficie de cada material e devem ser
calculados de forma a haver uma convergéncia dos valores de energia.

Dessa forma, diversas espessuras de vacuo devem ser testadas e escolhe-
se aquela a partir da qual ndo ha mais variacao significativa da energia total do
sistema. Uma vez definido o tamanho da regido de vacuo, varia-se 0 numero
de camadas atbmicas no slab de forma que a energia total por atomo possa
ser considerada convergida quanto ao numero de camadas. Nos calculos de
superficie do ZnO que foram realizados nesse trabalho, foram realizados testes
de convergéncia conforme descrito nessa se¢éo para assegurar que o modelo
represente com confiabilidade uma superficie verdadeira.



3 INVESTIGACAO POR PRIMEIROS PRINCIPIOS DA LU-
MINESCENCIA DO BazZrO;

Uma variedade de metodologias ja foram relatadas para produzir diferentes
tamanhos e morfologias do BaZrO; (BZO) que levam por sua vez a uma
mudanca nas propriedades eletronicas e 6pticas do material. (POLSHETTIWAR,;
BARUWATI; VARMA, 2009) Em particular, a obtencao de BZO através do método
hidrotermal assistido por micro-ondas (MAH) comprovou ser uma metodologia
verde e altamente eficiente para mesocristais auto-montaveis e 6xidos metalicos
em nanoestruturas tridimensionais. (MOREIRA et al., 2011) Além disso, o0 BZO
sintetizado por esse método apresenta propriedades Opticas interessentes que
variam com o tempo de sintese por MAH. Nesse contexto, fotoluminescéncia
(PL) na regido verde-amarelo € observada para pequenos tempos de sintese,
numa faixa de 20-40 minutos; quando os tempos de sintese sdo maiores,
aproximadamente 160 minutos, surgem emissdes por radioluminescéncia na
faixa azul-verde do espectro; enquanto a fotoluminescéncia se extingue. Esse
comportamento foi associado com a formagdo de defeitos congelados de
ordem-desordem habilitados pela maneira Unica de transmissao de energia por
microondas durante a sintese por MAH. (MOREIRA et al., 2011)

A possibilidade de moldar propriedades através da engenharia de defeitos
na estrutura cristalina permite otimizar a performance de dispositivos, porém,
um entendimento detalhado da relagdo entre estrutura eletrénica e defeitos é
requerido. No caso do BZO obtido por hidrotermal assistido por micro-ondas,
apesar dos trabalhos anteriores (MOREIRA et al., 2011; CAVALCANTE et al.,
2009; MOREIRA et al., 2011, 2013), um relacionamento mais profundo entre
defeitos estruturais e os estados intermediarios associados com as emissdes
luminescentes ainda precisa ser esclarecido. A fim de preencher essa lacuna,
levamos em conta o poder preditivo de calculos de primeiros principios baseados
na resolugado por mecanica quantica da estrutura eletrdnica, célculos que gracas
ao aumento na velocidade de processamento dos computadores e desenvolvi-
mentos recentes de métodos computacionais permite um maior entendimento
sobre novos materiais e suas propriedades.

O objetivo desse trabalho € expandir o entendimento teérico da emissdes
RL e PL no BZO utilizando calculos de primeiros-principios para testar difer-
entes defeitos e encontrar aqueles estados intermediarios associados com
a luminescéncia. Embora a presenca desses estados foi frequentemente
mencionada em outros relatos e sua presenca € um pré-requesito 6bvio para
luminescéncia. Uma investigacdo detalhada é necesséria a fim de desvendar
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quais defeitos podem verdadeiramente criar esses estados e uma explicacao
ainda é aguardada para explicar a mudanca no regime de emissao de PL para
RL com o tempo sintse na sintese por MAH.

3.1 Detalhamento dos Métodos Computacionais

3.1.1 Estrutura e calculos de convergéncia

Para assegurar convergéncia nos calculos, os valores de corte para a
energia cinética utilizados foram de 1090 eV e 4360 eV para as fungdes de
onda e densidade de carga, respectivamente. Logo, o parametro de rede
foi otimizado para uma célula unitaria de BaZrO3; o qual forneceu um valor
de 4.285 A, valor que esta de acordo com dados experimentais e resultados
tedricos prévios. (YAMANAKA et al., 2003, 2005; MOREIRA et al., 2011; HO;
HEIFETS; MERINQV, 2007; EGLITIS, 2007, 2008) Dessa estrutura otimizada,
uma supercélula 2 x 2 x 2 foi construida para representar oito modelos periédicos
com diferentes defeitos de rede para esclarecer a origem da luminescéncia no
BaZrO; (veja Fig. 3). A integracdo da zona de Brillouin foi realizada usando uma
rede de Monkhorst-Pack (MONKHORST; PACK, 1976) de 6 x 6 x 6 pontos-k
para o calculo auto-consistente resultando em energias totais bem convergidas
para todas as estruturas.

3.1.2 Calculo de energias de formacao

As energias de formacgao dos defeitos foram calculadas baseado na diferenca
de energia total da rede de BZO com defeitos e da estrutura original, adicionado
aos potenciais quimicos de cada atomo adicionado ou removido da estrutura
inicial. A férmula geral para calcular as energias de formacao para cada defeito
€ mostrada abaixo.

E¢(defect) = E(BZO +defect) — (E(BZO)

(37)
+ nofo + Ny + napz),

onde E(BZO+defect) é a energia total calculada para a rede de BZO com o
defeito para o qual a energia de formacao estd sendo calculado, E(BZO) é a
energia total para a rede de BZO original; ng, n, € ny representam os nimeros
de &tomos de Ba, Zr ou O, respectivamente, que foram adicionados ou removidos
da supercélula. Observando que se um elemento é retirado da rede n deve ser
negativo. Nesse estudo, zircdnio metalico com estrutura hexagonal compacta,
bario metalico com estrutura cubica de corpo centrado e oxigénio molecular
(O9) foram usados para calcular os potenciais quimicos g, 1 and u, de cada
elemento respectivo.

3.1.3 Curvas de densidade de estados

As curvas de densidade de estados (DOS) foram geradas para cada estrutura
com um smearing convencional gaussiano de 0,013 eV, aqueles defeitos que
apresentaram estados de midgap tiveram sua densidade de estados projetada
(PDOS) calculada em orbitais importantes para esclarecer as possiveis tran-
sicoes eletronicas que podem levar as emissdes luminescentes.
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3.1.4 Analise de Bader

A fim de entender a natureza das distribuicbes de carga interatdmica de
maneira quantitativa, a analise de Bader baseada na teoria do atomo-em-
molécula (AIM) foi conduzida (CELIK; METE, 2012). As cargas de cada espécie
atdbmica no BZO foram entdo calculadas usando um algoritmo de decomposicao
em rede. (TANG; SANVILLE; HENKELMAN, 2009)

3.1.5 Defeitos Estudados

Os defeitos de rede pontuais escolhidos foram os mais provaveis de estarem
presentes no BaZrO; sintetizado pelo método hidrotermal micro-ondas (MAH)
que causa um crescimento por cristalizacdo reversa. (MOREIRA et al., 2011;
ZHOU, 2010). Os defeitos responsaveis pelos fendbmenos de luminescéncia
devem apresentar estados midgap que reduzem o gap efetivo do BZO permitindo
emissodes de luz visivel. Portanto, apds os célculos de auto-consistencia serem
realizados e poOs-processados, os defeitos que apresentaram estados midgap
em sua curva de DOS foram analisados em detalhe a procura de uma correlacao
com o fendmeno de luminescéncia.

Os defeitos foram gerados através das seguintes alteragdes na rede cristalina
original do BZO, aqui ilustrados pela notagéo de Kréger-Vink (KROGER; VINK,
1956):

(i) Defeito tipo Frenkel de Bario (FrBa): um atomo de Ba é deslocado para
posicao intersticial.

Baj, + Zr}, + 305 — Bal* + Vi, + Zr}. + 30}

(i) Defeito tipo Frenkel de Zircdnio (FrZr): um atomo de Zr € deslocado para
posicao intersticial.

mr

Baj, + Zry, + 305 — Baj, + Zrt*** +V,. + 300

(iii) Defeito tipo Frenkel de Oxigénio (FrO): um atomo de O é deslocado para
posicao intersticial.

Ba}, + Zr}, + 305 — Ba}, + Zr}, + 205 +O; +Vs*

(iv) Bario intersticial (iBa): um atomo de Ba é inserido em uma posicao
intersticial. Neutralidade de carga ndo é mantida nesse caso.

Baj, + Zry,. + 305 — Ba?* + Bay, + Zry,. + 30,

(v) Zirconio intersticial (iZr): um atomo de Zr € inserido em uma posi¢ao
intersticial. Neutralidade de carga nao € mantida nesse caso.

Bay, + Zry, + 305 — Bag, + Zry, + Zr*** + 30,
(vi) Oxigénio intersticial (i0): um atomo de O é inserido em uma posicao
intersticial. Neutralidade de carga ndo € mantida nesse caso.
Ba}, + Zr}, +30% — Bay, + Zr}, + 305 + O

(vii) Defeito de Schottky de Bario (SchBa): uma vacancia de Ba é criada
juntamente com com uma vacéancia de oxigénio para manter a neutralidade
eletrénica.
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Bay, + Zr}, + 305 = Vi, + Zry, +20% + V3

(viii) Defeito de Schottky de Zirconio (SchZr): uma vacancia de Zr é criada
juntamente com com duas vacancias de oxigénio para manter a neutralidade
eletrénica.

n

Baj, + Zry,. + 305 — Bag, +Vy,. + 05 +2V5°

(ix) Zircénio intersticial e Schottky de Bario (iZr+SchBa): uma vacancia de
bario é criada juntamente com uma vacancia de oxigénio e um atomo de oxigénio
€ inserido em posigao intersticial. A neutralidade de carga ndo é mantida nesse
caso.

Baj}, + Zr}, +30F — Vg, + Zr, + 205 + V3* + Zrs**

SchBa SchZr

Figura 12 Supercélula de BZO contendo alguns dos defeitos estudados
para investigar a luminescéncia. Circulos pontilhados destacam atomos ou
vacancias compondo os defeitos.

O sitio mais adequado para defeitos intersticiais conforme mostrado na Figura
12 sao os sitios octaédricos da perovskita de BZO permitindo menor deformacao
estrutural e menores interagcdes de carga com os atomos ao redor (XIE; ZHU,
2012; Zeudmi Sahraoui; MINEVA, 2013; STOKES; ISLAM, 2010). Portanto, essa
posicao foi usada para criar os defeitos intersticiais associados com iBa e iZr
mostrados na Figura 12 e, também, o0 mesmo tipo de defeito intersticial foi usado
para montar as células de iO, FrBa e FrZr. No caso de defeitos Schottky, como
€ também mostrado na Figura 12, vacancias de cation e anion foram criadas em
diferentes células maximizando sua distancia a fim de aumentar a estabilidade
da supercélula e, portanto, melhor representar a estrutura cristalina verdadeira.
Estudos anteriores envolvendo estrutura e energética de perovskitas deficientes
em oxigénio corroboram essa metodologia para criar nossas supercélulas de
SchBa e SchZr. (STOLEN; BAKKEN; MOHN, 2006)

Os defeitos intersticiais foram mantidos congelados e os ions ao redor dos
intersticios foram permitidos relaxar usando um algoritmo de bloco de Davidson
até que a magniture das forgas residuais de Hellman-Feyman em cada atomo se
tornassem menores do que 0,050 eV/A.
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3.2 Determinacao do U de Hubbard

Um estudo DFT+U foi realizado nesse trabalho em uma tentativa de corrigir a
delocalizacao dos orbitais d e f causada pela técnica de DFT. Essa delocalizacao
gera um band gap menor do que é observado experimentalmente levando a
um posicionamento impreciso dos estados intermediarios (estados midgap) e
afetando toda a estrutura eletronica. Entretanto, ao introduzir a correcdo de U
de Hubbard essa deficiéncia pode ser corrigida com sucesso. (COCOCCIONI,
2010; CALZOLARI; RUINI; CATELLANI, 2011; CALZOLARI; NARDELLI, 2013)

No caso do zirconato de bario, o band gap verdadeiro se encontra préximo de
5 eV enquanto o valor previsto por DFT fica em 2,5 eV. Para estimar os estados
de midgap responsaveis por emissao luminescente no BZO, é crucial que o band
gap esteja proximo do valor experimental de 5 eV. Caso contrario, mesmo que 0s
efeitos de disordem sejam modelados corretamente os estados de midgap pode
acabar aglomerados formando a banda de valéncia ou de condugéao do material.

Levando em conta essa limitagcao, diversos valores de U foram testados nos
orbitais Zr 4d para o0 BZO de maneira a maximizar o band gap e alcancar um band
gap mais compativel para comparar com os resultados experimentais. Porém,
outros estudos mostram que usar U para simplesmente alcancar o band gap
pode levar a conclusdes incorretas em relagéo a efeitos de dopantes na estrutura
eletrénica. (GHUMAN; SINGH, 2013; IWASZUK; NOLAN, 2011) Adicionalmente,
nés também observamos se haviam modificacdes substanciais na densidade
de estados que poderiam diminuir a confiabilidade dos resultados na regido de
midgap. Na Figura 13 é apresentado os valores de energia de banda juntamente
com os valores usados de U implementados no orbital Zr 4d do BZO. O valor de
U que maximiza o gap eletrdnico é aquele de U = 9 eV levando a um gap de
4,2 eV. N6s também plotamos as curvas de DOS para os diferentes valores de U
onde podemos ver que ha uma mudanca progressiva na DOS enquanto o band
gap aumenta com maiores valores de U.

Consequentemente, a densidade de estados parcial foi plotada para o valor
de U escolhido de 9 eV contra aquela do BZO original ( U = 0 eV) sem aplicacao
de U. Esse grafico € mostrado na Figura 14. Nessa figura, a delocalizacao do
orbital Zr 4d é expressiva aumentando o band gap e mudando a forma da curva
de DOS. As duas setas verticais no grafico mostram o efeito da localizacdo de
estados dividindo duas bandas de energia na banda de valéncia (VB). A seta
horizontal no gréafico destaca o band gap aumentado causado pelo encolhimento
dos estados no comeco da banda de conducao (CB). Esses estados no comeco
da CB agem como falsos estados midgap gerados pela delocalizacao de orbitais
d. Portanto, ao implementar o Hubbard U nos calculos podemos eliminar esses
estados. Essa mudancga é apropriada em nosso estudo, porque a geracao de
defeitos de ordem-desordem sendo estudados causam um delocalizagdo desses
orbitais novamente e criam assim estados midgaps posicionados corretamente
no gap.

Finalmente, analizando as contribuicdes relativas de cada orbital na curva de
DOS podemos ver que ha uma diferenca proeminente entre ambos graficos no
comecgo da banda de valéncia e no fim da banda de condugdo. N&o obstante,
os estados préximos ao band gap ainda sao formados em maioria por estados
O 2p e de Ba na VB e estados Zr 4d e Ba na CB como no caso de U =0
eV. Esse padrao indica que os estados intermediarios que podem surgir com a
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desordem dentro do band gap nao terao sua composi¢dao de PDOS afetada pela
implementacao do U de Hubbard nos orbitais Zr 4d.
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Figura 13 Grafico de densidade de estados para diferentes valores de U
no zirconato de bario. O gap de energia para cada valor de U €& também
apresentado.

3.3 Resultados e discussao

Primeiramente, as energias de formacgao para os diferentes defeitos foram
calculados com base na diferenca entre as energias totais computadas por
primeiros-principios nas redes de BZO contendo defeitos e a original apds a
relaxacao conforme mostrado na Equacdo 37. Os resultados sdo mostrados
na Tabela 1. As energias de formacdo dos defeitos em ordem decrescente
sao Schottky, intersticio e Frenkel, conforme esperado. As energias calculadas
sao relativamente pequenas e mostram como os defeitos podem ser facilmente
criados durante a sintese MAH. Além disso, as diferencas de energia entre os
defeitos € pequena e € natural supor que podem ocorrer simultaneamente e em
similar concentragao no cristal. Portanto, essas observagdes sao coerentes com
a disordem a curto e longo alcance provada experimentalmente para cristais BZO
obtidos por MAH. (MOREIRA et al., 2011).

As curvas de DOS para diferentes defeitos de equilibrio estudados no BZO
sdo mostrados na Figura 15. Nessa figura, o nivel de Fermi para cada estrutura
€ indicado por um quadrado preto vazado no gréafico e as energias do band gap
(E,) também s&o dadas desconsiderando estados midgap.

Os defeitos Frenkel causaram uma reducéo do band gap para ambos casos
do béario e do zircénio, FrZr causou uma reducdo mais expressiva do gap
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Figura 14 Comparacao de densidade de estados parcial para U = 0 eV abaixo
e U= 9 eV acima no zirconato de bario.

Tabela 1: Energia de formacao de diferentes defeitos estudados no cristal de BZO.

Defeito Energia de formacéo (eV)

SchBa 0,48 eV
iBa 0,45eV
FrBa 0,41 eV
SchZr 0,51eV
iZr 0,47 eV
FrZr 0,44 eV

iO 0,39 eV
iZr+SchBa 0,54 eV

energético para 3,67 eV uma vez que sua valéncia causa uma maior perturbacao
na estrutura eletrénica. Nao ha formacao de midgap para esse tipo de defeito.

O caso de intersticios de iBa e iZr tem um efeito maior na estrutura eletrénica,
mas somente o intersticio de zircdnio gera estados eletronicos intermediarios.
Esse estado midgap reduz o gap efetivo para 2,7 eV no BZO permitindo efeitos
de luminescéncia sob excitacao eletrénica. Quando o oxigénio ocupa posicao
intersticial na rede os efeitos na estrutura eletrbnica sdo minimos, com um
pequeno deslocamento de 0,3 eV na VB.

Defeitos Schottky levam a resultados mais interessantes, causando para
ambos SchBa e SchZr formacao de estados de midgap menores em intensidade
que do iZr mas acima do nivel de Fermi, isso leva a duas transi¢coes eletronicas
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Figura 15 O grafico de densidade de estados para diferentes defeitos estudados no BZO.
O valor de E, ¢ a diferenga entre topo da VB e inicio da CB desconsiderando estados
midgap. O nivel de Fermi é indicado por um ponto quadrado vazado no gréfico e linhas
grossas sao usadas para destacar estados eletrénicos preenchidos.

possiveis. No caso de SchZr hd uma transicao da VB para o estado intermediario
de 1,5 eV e uma transicdo do estado intermediario para a CB de 0,9 eV. Para
o0 SchZr os estados midgap sdo menos expressivos do que SchBa mas duas
transi¢coes ainda podem ser observadas: 2,4 eV entre o estado midgap e a VB e
1,2 eV entre estado midgap e CB.

Relacionando esses resultados e as emissdes luminescentes observadas
experimentalmente, propomos as seguinte transi¢des:

e 0s estados eletronicos desocupados criados por defeitos tipo Schottky
representam possiveis caminhos para a excitagéao fotoluminescente dos elétrons
da VB, quando o elétron excitado decai retornando a VB emite um féton com
energia na faixa de 1,5-2,4 eV que pode ser associada aos fétons verde-
amarelos observados experimentalmente (MOREIRA et al., 2011) para emissao
fotoluminescente do BZO.

e 0 estado eletrdnico preenchido criado quando um atomo de Zr ocupa posicao
intersticial na rede (iZr) é separado por 2,7 eV da CB. Diferentemente do que
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Figura 16 llustragédo das emissdes luminescentes no BZO: (a) emissao fotoluminescente
possibilitada por estado midgap devido a vacéncias de oxigénio inerentes aos defeitos
tipo Schottky e (b) emissdo radioluminescente devido a estado midgap criado por
zirconio intersticial.

ocorre para defeitos Schottky, uma vez que um elétron é excitado para a CB,
ele pode decair para o estado intermediario criado ou por iZr ou por um estado
de vacéancia do defeito Schottky permitindo emissédo de luz visivel liberando um
foton com energia de 2,7 eV ou um pouco maior. Essa observagdo vai ao
encontro ao espectro observado experimentalmente (MOREIRA et al., 2011)
para radioluminescéncia com picos de emissao na frequéncia correspondente
ao azul e azul-esverdeado.

Esses mecanismos estéo ilustrados na Figura 16.

A DOS parcial das amostras na Figura 17 destaca a composic¢ao orbital dos
estados midgap mostrando uma colaboragédo equilibrada dos orbitais atdmicos
principais ao formar os estados intermediarios gerados por defeitos Schottky.
Essa propriedade pode ajudar as transi¢coes eletrdnicas dos orbitais O 2p ocu-
pados para os orbitais Zr 4d vazios associadas com emissdes fotoluminescentes
(PL). No caso do SchBa observamos que a forma dos estados intermediérios €
similar a separacao observada experimentalmente que caracteriza os orbitais
t,, € e, para o Zr (MOREIRA et al., 2011), isso corrobora a proposi¢cdo de
(MOREIRA et al., 2011) de que as emissdes luminescentes estdo fortemente
correlacionadas as vacancias de Ba.

Na DOS parcial para estrutura de iZr, na Figura 17(c), uma contribuicao
substancial do orbital Zr 4d é observada no estado intermediario, apesar da
proximidade da banda de valéncia que é primariamente composta por estados
orbital O 2p. A presenca de uma porcdo substancial de estados Zr 4d
preenchidos proximo a VB ajuda na formagédo de buracos auto-confinados e
também permite o preenchimento de estados midgap criados por vacancias de
oxigénio dos defeitos Schottky. Portanto, emissdes radioluminescentes (RL) que
dependem dos elétrons vindo do orbital Zr 4d na CB podem ser favorecidas pelo
decaimento para esses estados intermediarios.

As cargas interatdmicas foram analisadas quantitativamente usando analise
de Bader para determinar as diferencas na distribuicdo de carga causada por
defeitos que geram estados intermediarios. No cristal original do BZO, a camada
de valéncia do Ba perde 1,5491¢ de carga e do Zr perde 2,6264¢ de carga
resultando em um ganho de carga de 1,3920e para cada um dos 3 atomos de
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Figura 17 llustragéo das emissdes luminescentes no BZO: (a) emissao fotoluminescente
possibilitada por estado midgap devido a vacancias de oxigénio inerentes aos defeitos
tipo Schottky e (b) emissao radioluminescente devido a estado midgap criado por
zirconio intersticial.

O presente na célula. Pelo contrario, no caso da estrutura de iZr, o &tomo de Zr
intersticial perde apenas 0,3645¢ de carga, embora, os atomos de Zr restantes na
estrutura perdem um pouco mais de carga em comparagao com o cristal original,
2,6871¢(0.0607¢ a mais para cada atomo de Zr). Esse aumento na perda de
carga é compensado pelos atomos de O tomarem 0,032¢ a mais de carga em
comparagao do que seria recebido sem o defeito intersticial. Ainda na estrutura
do iZr, os atomos de Ba perdem em média 0,0783e¢ menos carga comparado
a estrutura original, a fim de melhorar a aptiddao do a4tomo de Zr intersticial na
rede. A andlise de Bader para ambos SchBa e SchZr apresentaram mudancgas
similares na distribuicdo de carga com um uma perda de carga pequena para o
Ba de 1,5521¢ (0.03¢ menor do que o BZO original) e 0 mesmo ganho de carga
€ observado para atomos de O de 1,392¢. A diferenga entre a distribuicdo de
carga entre SchBa e SchZr é uma perda de carga de 2,7415¢ para atomos de Zr
no SchBa e 2,6565¢ para atomos de Zr no SchZr.

Portanto, em ambos defeitos Schottky e iZr, a formacdo dos estados de
midgap parece estar associada com um aumento na perda de carga dos
atomos de Zr e uma diminuicdo combinada na perda de carga dos atomos de
Ba. Observando as curvas de DOS e PDOS associadas com esses defeitos
na Figura 17, é plausivel associar a maior perda de carga dos atomos de
Zr comparada ao BZO original a formacdo desses estados intermediarios.
Adicionalmente, quanto maior a perda de carga dos atomos de Zr maior a
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Figura 18 llustragéo da inversdo do modo de luminescéncia no BZO com tempo
de sintese no método hidrotermal-assistido por microondas.

densidade desses estados intermediarios sera.

O defeito composto de iZr+SchBa foi investigado para explicar a transicao
de comportamento luminescente no BZO com o tempo de sintese no MAH.
Propomos que para baixos tempos de sintese ha uma predominéncia de
vacancias de oxigénio em relagdo a defeitos intersticiais no BZO levando a
uma predominancia das emissdes fotoluminescentes. Para tempos de sintese
maiores, essas vacancias sao aniquiladas enquanto os defeitos intersticiais se
mantém congelados, com o aumento da concentracdo de defeitos intersticiais
pode haver radioluminescéncia. O motivo pelo qual ndo ha RL para baixos
tempos de sintese apesar da presenca de defeitos intersticiais pode ser es-
clarecida pela estrutura mista iZr+SchBa. Conforme podemos ver na curva
PDOS mostrada na Figura 17(d), a combinagao de ambos defeitos cria um band
gap efetivo muito curto de apenas 1,2 eV que nao permite geracao de fétons
visiveis e, portanto, ndo causa efeito de luminescéncia. A compensacao desses
mecanismos versus o tempo de sintese é mostrada na Figura 18.

3.4 Conclusao

Esse trabalho através do uso de métodos de primeiros-principios ajuda a
esclarecer os mecanismos envolvidos nas emissdes luminescentes observadas
para o BZO e propde uma explicacao original para a transicao dos regimes de
emissado de fotoluminescéncia para radioluminescéncia. Baseado na estrutura
eletrdnica criada por diferentes defeitos cristalinos que podem ser gerados pela
sintese MAH, podemos evidenciar que defeitos Schottky e de intersticio sao
capazes de criar os estados intermediarios propostos em outros estudos para
explicar emissdes luminescentes. Os principais resultados podem ser resumidos
Ccomo segue:
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(i) A desordem criada por defeitos tipo Schottky e intersticio de Zr podem
produzir estados intermediarios que levam a atividade luminescente. Esses
defeitos tem energias de formacao similares e podem ocorrem simultanea-
mente no cristal. Além disso, a analise de carga mostra que a formagéao de
estados midgap esta ligada a um aumento na perda de carga na camada
de valéncia do Zr para ambos os tipos de defeitos.

(il) Defeitos Schottky criam estados eletronicos intermediarios que permitem
emissao fotoluminescente no BZO reduzindo o band gap efetivo no mate-
rial. As energias previstas para a transicao VB-midgap também concordam
com a energia correspondente a fétons de cor verde-amarelada observa-
dos experimentalmente nas emissdes de PL.

(iii) Além da poténcia de freamento do zirconato de bario, defeitos de zirconio
intersticial criam estados intermediarios preenchidos perto da VB que
permitem que emissdes RL ocorram. Essas emissées podem acontecer
seja por transicdo direta do estado intermediario do iZr ou através da
transicdo para um estado intermediario previamente desocupado gerado
por defeito Schottky.

(iv) Para esclarecer o motivo de emissdes RL nao acontecerem quando a
concentracao de vacancias € maior (correspondendo a baixos tempos
de sintese), os defeitos combinados de iZr+SchBa foram analisados. A
estrutura eletrbnica resultante mostrou que quando vacancias e defeitos
intersticiais acontecem em proximidade o band gap efetivo é fortemente
reduzido ndo permitindo emissado de fétons visiveis requeridos para car-
acterizar emissédo luminescente. Portanto, emissbées PL podem ocorrer
devido a prevaléncia de vacancias mas a RL é impedida pela interacéo
entre defeitos de intersticios e vacancias.

O trabalho aqui apresentado concorda com coeréncia com descobertas
experimentais anteriores quanto a fotoluminescéncia e radioluminescéncia do
BaZrO; produzido pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas. Promove
evidéncia para a relagdo de defeitos de ordem-desordem e luminescéncia no
BZO e sera certamente benéfico para a compreensao de propriedades e design
de outros materiais que podem ser obtidos via hidrotermal assistido por micro-
ondas.



4 INVESTIGACAO POR PRIMEIROS-PRINCIPIOS DO SIS-
TEMA CORE-SHELL Zn0O/2nS

ZnO e ZnS sao semicondutores de gap de energia largo do grupo de
compostos binarios II-VI. O gap de energia do ZnO e ZnS correspondem a faixa
do espectro UV o0 que desencadeou interesse para aplicacdo em dispostivos
optoeletrénicos transparentes (LA PORTA, 2014; SCHOENHALZ, 2011). O
ZnO apresenta 6tima estabilidade térmica (ponto de fusdo 1975°C) e quimica
com uma energia de coesao por ligagdo de 7,52 eV. Também se destaca por
sua abundancia e baixa citotoxicidade sendo utilizado em muitas aplicagdes
medicinais. (OZGUR et al., 2005). ZnO é um dos materiais com maior diver-
sidade morfolégica em nanoestruturas conhecido o que aumenta ainda mais seu
potencial tecnoldgico para as mais variadas aplicacdes tecnoldgicas. Entre elas,
podemos citar dispositivo luminescente e fotodnodo de DSSCs (SCHOENHALZ,
2011). Enquanto o ZnS, que existe em duas formas cristalograficas principais,
a forma cubica de blenda de zinco ou a forma hexagonal de wurtzita, apresenta
alta transparéncia por um amplo espectro de frequencias de 380 nm até 25 pm.
E muito utilizado em diodos emissores de luz (LEDs), painéis luminescentes pela
dopagem por diferentes elementos e também filmes anti-reflexivos para células
solares (ELIDRISSI et al., 2001; FALCONY et al., 1992; O'HARE et al., 2001).

A combinacéo de ZnO e ZnS em heteroestruturas cria um efeito sinergético
de propriedades em relagdo aos materiais individuais melhorando propriedades
de luminescéncia e diminuindo a recombinacao eletrénica. Para aplicacdo em
células solares DSSCs, o uso de heteroestruturas de ZnO/ZnS surge como
uma uniao promissora para obter eficiéncias comparaveis aquelas do TiO, como
fotoanodo. O revestimento com ZnS propicia um alinhamento de banda tipo I
com o ZnO induzindo uma separacao de carga que aumenta o tempo de vida
dos transportadores de carga (WANG et al., 2010; LO et al., 2011; ROUHI et al.,
2015). A camada protetiva também diminui os defeitos superficiais que agem
como sitio de recombinacao e melhora a estabilidade do material como um todo.
Recentemente, publicaram-se resultados animadores no trabalho de (ROUHI
et al.,, 2015) com uma eficiéncia de conversdo de aproximadamente 4,07%
usando essa estratégia com nanocones core-shell de ZnO-ZnS para DSSCs.
As estruturas core-shell sédo tipos de heteroestruturas em que um dos materiais
compoe o shell recobrindo, em teoria, toda a superficie do material que compde
o core.

Essa combinagcdo também afeta as propriedades de luminescéncia sendo
atribuidas a formagéo de uma interface que cria defeitos de ordem-desordem
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induzindo a um efeito de confinamento quéntico que aumenta a emissao
luminescente. (RAUBACH et al., 2012) No caso do ZnO/ZnS a intensidade de
emissao pode ser mais que o triplo do ZnO puro para nanoparticulas (DUTTA;
BASAK; SAMANTA, 2012) e até 10 vezes mais no caso de quantum dots
(RAJALAKSHMI et al., 2012). Além disso propriedades oticas nao-lineares
podem surgir como a fotoluminescéncia excitada a multiplos fétons (multiple
photon excited PL) mostrada nos trabalhos de (YU et al., 2008) e (HE et al.,
2005).

Entretanto, uma forte dependéncia entre 0 método de sintese é observada
nas propriedades do material resultante. Por exemplo, no trabalho de (FLORES,
2015) que sintetizou estruturas core-shell ZnO@ZnS com ZnS tanto na fase
blenda de zinco quanto hexagonal pelo uso de diferentes solventes pelo método
solvotermal assistido por microondas, observou-se uma queda da intensidade
luminescente em relagdo ao ZnO puro mas com 0 mesmo deslocamento para
menores energias previsto na literatura (RAJALAKSHMI et al., 2012).

De forma a melhor compreender como a estrutura dessa interface ZnO/ZnS
modifica as propriedades do material resultante, o objetivo desse trabalho é cal-
cular por primeiros-principios propriedades do sistema core-shell ZnO@ZnS na
tentativa de elucidar propriedades épticas e eletrbnicas, assim como determinar
as mudancas estruturais que surgem nessa interface para dois tipos de ZnS
adsorvidos: 0 ZnS cubico de blenda de zinco e ZnS hexagonal de wurtzita.

4.1 Detalhamento dos Métodos Computacionais

4.1.1 Estrutura e calculos de convergéncia (bulk)

Foram realizados célculos de convergéncia para 3 estruturas nesse tra-
balho: ZnO wurtzita, ZnS blenda de zinco (ZnS-b) e ZnS wurtzita (ZnS-w).
Primeiramente foi realizado um calculo de relaxacdo com célula variavel a fim
de determinar os parametros de rede de cada estrutura. Os parametros assim
determinados s&o mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: Parametros de rede determinados por DFT (GGA) para as estruturas
estudadas.

Estrutura Parametros de rede calculados Parametros de rede experimentais

ZnO a=3,330A c¢/a =1,597TA a=32494 c/a=1,60A"
ZnS-b a=5,513A a=>5420A"
ZnS-w a=3,907A c/a = 1,6409A a=3,8Ac/a=1,638A"

" (FIERRO, 2005), * (DEDOVA, 2007), ** (DEDOVA, 2007).

Com os parametros de rede determinados prosseguiu o calculo de con-
vergéncia para determinar a energia de corte de ondas planas e da densidade
assim como o grid de pontos-k£. Como nesse trabalho testamos heteroestruturas,
devemos tomar o maior valor dos parametros de convergéncia entre as estruturas
estudadas para garantir que todas estejam bem convergidas. Foi determinada
uma energia de corte de 1,36 keV e 10,9 keV para ondas planas e densidade,
respectivamente, € suficiente para assegurar convergéncia de todas estruturas.
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O grid de pontos-k usado para calculos bulk foi 8 x 8 x 8 e para céalculos em
superficie 8 x 1 x 8, convergindo as energias totais e obtendo curvas de DOS
bem resolvidas.

4.1.2 Curvas de densidade de estados

As curvas de densidade de estados (DOS) foram geradas para cada estrutura
com um smearing convencional gaussiano de 0,013 eV, curvas de densidade
de estados projetada (PDOS) foram calculadas em orbitais importantes para as
estruturas bulk e de superficie.

4.1.3 Analise de Bader

A fim de entender a natureza das distribuicdes de carga interatdmica de
maneira quantitativa, a analise de Bader baseada na teoria do atomo-em-
molécula (AIM) foi conduzida (CELIK; METE, 2012). As cargas de cada espécie
atdbmica no Zn0O, ZnS e ZnO@ZnS foram calculadas usando um algoritmo de
decomposicao em rede. (TANG; SANVILLE; HENKELMAN, 2009)

4.2 Determinacao do U de Hubbard

O uso de DFT (GGA ou LDA) falha na descricao das caracteristicas da banda
de semicondutores tipo II-VI além de uma grande subestimacdo do band gap.
Essas técnicas nao conseguem predizer a energia de ligacao dos estados semi-
core d levando a uma hibridizacao exacerbada com os estados de valéncia p do
anion. Esse acoplamento artificial dos orbitais p — d empurra a banda de valéncia
para valores maiores levando a uma redugéo do gap eletrénico. (KARAZHANOV
et al., 2006; MA et al., 2013).As curvas de DOS para GGA puro obtidos nesse
trabalho para o ZnO sdo mostradas na Figura 19.
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Figura 19 Gréafico PDOS do ZnO bulk com respectivas composicoes orbitais
sem correc¢ao de Hubbard.

Podemos observar a hibridizacdo dos estados p e d causando uma reducao
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do band gap para apenas 1,29 eV e um posicionamento incorreto dos orbitais
d quando comparado a dados experimentais de XPS (LIU et al., 2012). Um
termo de correcdo aplicado aos potenciais de troca e correlacdo dependente
do orbital como GGA+U é capaz de corrigir esse problema. Entretanto estudos
anteriores sugerem que a aplicacao de U apenas nos orbitais d nao é suficiente
para corrigir a estrutura eletrébnica em 6xidos de metais de transicdo exibindo
interacbes de Coulomb muito fortes. Recentemente, alguns estudos tedricos
obtiveram sucesso em descrever propriedades eletrdnicas de oxidos de metais
de transigéao, incluindo ZnO, através da aplicacao da corre¢cdo de Hubbard tanto
nos orbitais d quanto p. (WALSH; DA SILVA; WEI, 2008; VOLNIANSKA et al.,
2009; SHEETZ et al., 2009)

Nesse sentido atengcédo especial € dada ao trabalho de (MA et al., 2013)
que consegue descrever corretamente as propriedades eletrénicas do ZnO
para diferentes fases usando correcées U, = 10 eV e U, = 7 eV para os
orbitais d e p, respectivamente. Usando a mesma metodologia o trabalho
de (CALZOLARI; NARDELLI, 2013) consegue prever, com excelente precisao,
propriedades dielétricas e espectro Raman do ZnO aplicando U,; = 12,0 eV and
U,=65eV.

Seguindo o viés da literatura, neste trabalho calculamos simultaneamente
os valores de correcao de Hubbard para os orbitais 3d do zinco (U,;) e para
os orbitais 2p do oxigénio (U,) no caso do ZnO ou 3p do enxofre no caso
do ZnS. Apesar de ainda ndo haverem calculos com correcdo bilateral do U
na literatura para o ZnS, os trabalhos de (VOGEL; KRUGER; POLLMANN,
1996; CALZOLARI; NARDELLI, 2013; SARKAR et al., 2014) sugerem que o
mesmo tipo de localizacdo do ZnO ocorre para todos semicondutores do grupo
[I-VI, sendo plausivel aplicar a corre¢do de Hubbard tanto no cation quanto
no anion. Diversos valores de U, e U, foram testados para o ZnO, alguns
dos valores de band gap obtidos sdo mostrados em fungdo dos valores de U
aplicados na Figura 20. Varias combinacdes conseguem atingir o band gap
correto para o ZnO, mas somente uma dessas combinacdes consegue atender
simultaneamente a posicao dos estados d na VB e o band gap de 3,3 eV. Nesse
trabalho, conseguimos uma boa correspondéncia desses valores usando U,=10
eV e U,=5,5 eV para o ZnO conforme mostra a Figura 20.

Uma vez definida a correcao de Hubbard para o ZnO, realizamos a correcao
para o ZnS. Sendo o foco desse trabalho o estudo de heteroestruturas, aproveita-
mos o valor de U,;=10 eV definido para o orbital 3d do Zn no ZnO, nos mesmos
orbitais do Zn no ZnS. Isso garante a consisténcia dos célculos quando os dois
materiais se apresentam em conjunto. Dessa maneira, resta apenas determinar
o valor de U, a ser aplicado nos orbitais 3p do enxofre no ZnS. O valor de U,
foi entdo selecionado como aquele capaz de gerar o band gap correto para o
ZnS na fase de blenda de zinco, 3.5 eV, ou na fase de wurtzita, 3.9 eV. Para o
ZnS blenda de zinco o valor de U, encontrado foi 3,9 eV e para o ZnS wurtzita
um valor de U,=3,9 eV resulta em um band gap de 3,56 eV. O valor do U,=5 eV
na ZnS wurtzita consegue atingir os 3,9 eV do gap experimental para essa fase,
entretanto, visto a pequena difereng¢a do band gap com um U,=3,9 eV ( apenas
0,34 eV menor que o experimental) para o valor real, preferiu-se utilizar o U, =
3,9 eV também para wurtzita a fim de manter a consisténcia no trabalho. As
curvas de DOS para cada uma dessas estruturas é mostrada na Figura 21.
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Figura 20 Valor aplicados de U, e U; no ZnO com correspondente valor de
band gap indicado pela barra de cores. Os valores correspondendo ao gap
experimental de 3,3 eV estao apresentados em cor branca. As curvas de DOS
para os valores de U destacados no grafico sdo mostradas ao lado.
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Figura 21 As curvas de PDOS do ZnS nas fases blenda de zinco (a esquerda)
e wurtzita (a direita) sdo mostradas na figura.

4.3 Montagem e Convergéncia das Superficies

Trabalhos experimentais mostram que a direcao preferencial de crescimento
da wurtzita de ZnO é paralela ao eixo ¢ de sua estrutura, isto é, a diregao
[0001]. Dessa forma, as superficies que constituem a maioria da area exposta
desse material sdo geralmente aquelas que formam as faces laterais do cristal
hexagonal. Conforme pode ser constatado por diversos trabalhos experimentais
(NORTON et al., 2004; WANG et al., 2007) e também por calculos tedricos
(MARANA et al., 2008; DAMICO; CANTELE; NINNO, 2012), as superficies mais
frequentemente expostas sdo (1100) e (1120). Calculos de primeiros-principios
mostram que a superficie (1100) é a mais estavel por uma diferenca de energia

DOS [states/eV]
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de superficie de apenas 0,2 J/m? em relacdo a (1120) (MARANA et al., 2008).
Logo, a superficie (1100) por ser mais frequentemente obtida, foi utilizada nesse
trabalho para estudar heteroestruturas ZnO/ZnS.

Ao tratar de superficies em calculos de primeiros-principios, uma etapa
adicional de convergéncia € necessaria a fim de comprovar que o modelo de
slab utilizado é coerente com uma superficie verdadeira. Conforme descrito
na seg¢ao 2.8, calculamos o tamanho do vacuo na supercélula e o numero de
camadas atémicas no slab para garantir propriedades bulk. Um vacuo de 7 A se
mostrou suficiente para ndo haver mais alteragdo da energia total do sistema por
interacdo entre imagens periddicas. E um total de 12 camadas de ZnO foram
suficientes para garantir convergencia da energia total por atomo da superficie
(1100) utilizando um slab simétrico (sem camadas fixas). A superficie de ZnO
relaxada utilizada nos calculos é mostrada na Figura 22. Ap6s uma relaxacao
com célula variavel, os parametros de rede resultantes foram a= 6,40 A, b=39,54
A ec=5,42 A, com todos os componentes de todas as forgas menores que 10~
Ry/au. Na superficie de 12 camadas foram calculados as curvas de DOS, PDOS
e analise de densidade de carga.

s o HE

(a) (b)
Yy Yy
o f odeds

Z Z

Figura 22 Superficie relaxada do ZnO utilizada nos célculos, as forgas residuais
sdo grandemente aumentadas para mostrar a direcdo de deslocamento dos
atomos das primeiras camadas. As partes (a), (b) e (c) da figura mostram
diferentes angulos de visualizagéo da superficie conforme definido pelos eixos
coordenados adjacentes.
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4.4 Formacao do core-shell ZnO@ZnS

Na superficie de ZnO (1100) com 12 camadas, foi adsorvida uma camada de
ZnS blenda de zinco ou ZnS wurtzita a fim de verificar as mudancas estruturais
causadas no ZnS e determinar as alteracdes na estrutura eletrénica do sistema.
A figura contendo a estrutura antes e ap0s a relaxacao é mostrada na Figura 23.

(d)

RELAX

Figura 23 Superficie de ZnO com monocamada de ZnS cubica. (a) Superficie
antes da relaxacao, (b) apds a relaxagao com as forgas residuais grandemente
aumentadas, (c) visdo superior da superficie e (d) a superficie é repetida na
dire¢do x e z para melhor visualizagdo da estrutura resultante.

As mudancas na estrutura eletrénica foram discriminadas através de curvas
de DOS parcial discriminando tanto os orbitais principais quanto o efeito das
primeiras camadas na DOS total.

Os core-shell ZnO@ZnS foram formados tanto para o ZnS cubico quanto
para 0 ZnS hexagonal. Camadas de cada uma das respectivas fases foram
sobrepostas no sistema contendo ZnO e a monocamada de ZnS e entdo
prosseguiu a etapa de relaxacao da estrutura. O numero de camadas de ZnO
foi reduzido de 12 para 6 mantendo as 3 camadas inferiores fixas durante a
relaxacdo (slab assimétrico) de maneira a reduzir o custo computacional do
célculo mantendo a mesma energia por atomo do modelo simétrico de 12
camadas.

Baseado em estudos experimentais (MOORE; WANG, 2006; FANG et al.,
2011) e tedricos (HAMAD; CRISTOL; CATLOW, 2002) das superficies de ZnS,
optou-se pela formagédo do ZnS cubico seguindo a sua direcao de crescimento
preferencial [001] por ser a mais comum experimentalmente. Ja no caso do
ZnS hexagonal (fase wurtzita), optou-se pela direcdo [1100] de crescimento pois
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além da baixa energia dessa superficie, ela é favorecida pela epitaxia causada
pela superficie de ZnO (1100) sobre a qual é adsorvida. As superficies assim
obtidas sdo mostradas nas Figuras 24 e 25. Apds a relaxacdo até uma
forca total na estrutura < 0.02Ry/au ( < 2,5.107*Ry/au por atomo) as duas
camadas superiores da superficie de ZnS em ambas estruturas foram deletadas
a fim de manter somente os atomos que corresponderiam a uma estrutura bulk
mantendo coeréncia com o esperado de um sistema core-shell. A supercélula
das superficies resultantes sdo repetidas nas direcoes = e z nas Figuras 24(d) e
27 por motivo de melhor visualizagao.

(a) (b)

—
»

Figura 24 Sistema core-shell ZnO@ZnS, ZnS adsorvida esta na fase blenda
de zinco e cresce na direcao [001]. (a) Superficie antes da relaxacéao, (b)
apds a relaxacgao, (c) visao lateral da superficie destacando a interface e (d)
a superficie é repetida na direcdo x e z por motivo de melhor visualizacdo da
estrutura resultante.

4.5 Resultados preliminares

451 ZnO e ZnS bulk

A correcdo de Hubbard aplicada foi bem sucedida, garantindo igualdade
com o gap experimental e posicao correta dos orbitais d para o ZnO conforme
podemos observar nas curvas de DOS mostradas na secao 4.2. Também a
aplicacédo da correcdo de Hubbard leva a uma diminuicdo dos parametros de
rede em comparagcdo com o GGA comum tanto para o ZnO quanto para o ZnS,
conforme mostrado na Tabela 3. Ocorre portanto uma reducao do erro em
relagdo ao parametro de rede experimental confirmando o sucesso da técnica
de DFT+U conforme aplicada para esse sistema.

A energia de ligacdo correspondendo aos orbitais Zn 3d no ZnS, medida
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(d)

Figura 25 Sistema core-shell ZnO@ZnS, ZnS adsorvida esta na fase wurtzita e
cresce na direcdo [1100]. (a) Superficie antes da relaxacao, (b) apds 45 passos
de relaxacao, (c) ap6s 65 passos de relaxacao e (d) superficie pronta para os

célculos de auto-consisténcia apés 110 passos de relaxagcdo e com camadas
superiores excluidas.

v

RELAX

Tabela 3: Parametros de rede determinados por DFT+U para as estruturas estudadas.

Estrutura Parametros de rede Parametros de rede experimentais
ZnO a = 3.283A ¢/a = 1.6110 a=3249A c/a = 1,604
ZnS-b a=5479A a="5,420A"
ZnS-w (U,=5eV) a =3.8814 c¢/a = 1.6366 a=3,82Ac/a=1,6384"
ZnS-w (U,=3.9 eV) a = 3.8834 ¢/a = 1.6378 a=3,82Ac/a=1,6384""

" (FIERRO, 2005), * (DEDOVA, 2007), ™ (DEDOVA, 2007).

por XPS (FADLEY; SHIRLEY, 1970), também € simulada com sucesso através
da correcdo de +U aplicada. Os graficos PDOS para as duas fases do ZnS
€ mostrada na Figura 21. Comparado com o grafico de XPS observamos a
correspondéncia das curvas DOS e o posicionamento experimental dos estados
Zn 3d na estrutura.
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Figura 26 Sistema core-shell ZnO@ZnS, ZnS adsorvida inicialmente na fase
wurtzita crescendo na direcdo [1100] sofre uma transformacgdo para uma fase
tipo NaCl. A superficie é repetida na direcao x e z por motivo de melhor
visualizagédo da estrutura resultante.
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Figura 27 Espectro XPS do ZnS, o pico corresponde aos estados Zn3d no
composto e esta localizado em aproximadamente 9 eV abaixo dos primeiros
estados ocupados. FONTE: FADLEY, 1970.

4.5.2 Superficie (1100) de ZnO

As curvas de DOS e PDOS calculadas para a superficie (1100) do ZnO sao
mostradas na Figura 28 e 29. Na primeira as DOS parciais estdo separados
em orbitais, € na segunda sao destacadas a contribuigéo para a DOS total dos
atomos de O e Zn da primeira e segunda camadas compondo a superficie. A
reducao do band gap para o valor de 2,87 eV coincide com aquele encontrado
por (MARANA et al., 2008) usando funcional hibrido B3LYP e base all-electron

0 que demonstra que o0 sucesso da aplicagdo do DFT+U se estende para a
superficie.
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Podemos observar que a redugao do gap de 0.43 eV em relacéo a estrutura
bulk ocorre por um alongamento dos estados O 2p e Zn 3s a partir da banda de
valéncia e da banda de conducéo, respectivamente. Também podemos observar
um alargamento dos estados Zn 3d semi-core que antecedem banda de valéncia.
Analisando a contribuicdo por camadas da Figura 29 (o PDOS foi aumentando
conforme mostra a figura para efeito de facil visualizacdo) observamos que
os efeitos de reducdo de gap e alargamento dos estados Zn 3d se devem
principalmente aos a4tomos compondo a primeira camada da estrutura. Esse
fendmeno pode ser atribuido a reducao das distancias de ligagao entre os atomos
de Zn e O na primeira camada, conforme mostrado na 22, a fim de compensar
a reducgao do numero de coordenacao dos atomos da superficie.
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Figura 28 As curvas de PDOS da superficie de ZnO (1100) respectivas
composigdes orbitais.

4.5.3 Superficie (1100) de ZnO com monocamada de ZnS

Quando uma camada de ZnS é adsorvida sobre o ZnO existe uma forte
tendéncia de epitaxia, isto é, 0 ZnS apesar de estar em outra fase, procura imitar
a estrutura da superficie do ZnO. Dessa forma o ZnS se transforma em uma
estrutura hexagonal deformada conforme mostrada na 23. Pela diferenca de
parametro de rede entre a supercélula da superficie e o ZnS (6,4 A para 5,4
A do ZnS) ha uma tens&o trativa conforme indicado na figura.

As curvas de DOS e PDOS calculadas para a superficie (1100) do ZnO
com monocamada de ZnS sdo mostradas na Figura 30 e 31, na primeira
os DOS parciais estdo separados em orbitais, € na segunda sédo destacadas
a contribuicdo para o DOS total dos atomos de S e Zn da camada de ZnS, e
depois para os atomos de O e Zn das primeira e segunda camadas compondo a
superficie do ZnO. Podemos observar que os estados S3p causam uma reducao
do gap eletrénico de 0,9 eV em relacao a superficie limpa de ZnO, resultando
num gap de 1,97 eV. Essa diminuicdo do gap eletrdnico esta de acordo com
resultados experimentais de (LAHIRI; BATZILL, 2008) que realizou adsorgéo de
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Figura 29 As curvas de PDOS da superficie de ZnO (1100) respectivas
composigdes orbitais com as composi¢des separadas para cada camada.

uma monocamada de ZnS no ZnO (0001). Esse efeito também pode levar a
um red shift (deslocamento para baixas energias) na fotoluminescéncia do ZnO,
fenébmeno frequentemente observado quando esses materiais sdo combinados.
Analisando a curva de DOS parcial em funcado das camadas da Figura 31, fica
claro que a diminuicdo do gap total de 3,3 eV do bulk para apenas 1,97 eV
no ZnO-ZnS se deve a um efeito sinergético entre os atomos de O da primeira
camada do ZnO e dos atomos S do ZnS adsorvido.

4.5.4 Core-shell ZnO@ZnS: ZnS na fase blenda de zinco

Ao formar um core-shell ZnO@ZnS com ZnS na fase blenda de zinco
(ZnO@ZnS-zb), observamos novamente uma tendéncia a epitaxia do ZnS ao
tentar imitar a wurtzita de ZnO. Entretanto, esse efeito é destacado apenas nas
primeiras duas camadas e a estrutura fica praticamente inalterada nas posicoes
cubicas nas camadas superiores. Logo, a estrutura pés-relaxagédo consiste em
uma interface similar aquela observada no ZnO com monocamada de ZnS,
seguida de uma estrutura cubica praticamente inalterada das posi¢des iniciais
de blenda de zinco.

Foram calculadas as curvas PDOS discriminando os orbitais e os atomos Zn
e S por camada de ZnS dessa estrutura nas Figuras 32 e 33, respectivamente.
Observamos na proximidade da energia de Fermi, uma zona de transicdo entre
os estados inerentes ao ZnO aos estados do ZnS. Olhando a contribuicdo por
camada do ZnS na Figura 33 vemos que essa transicao corresponde a primeira
camada de ZnS (a camada de interface). Essa interface, portanto, facilita a
introducao de portadores de carga oriundos do ZnO no ZnS e atua também como
uma zona de deplecao de forma a separar espacialmente elétrons e buracos
dificultando a recombinac&o. Mecanismo que explica a melhor eficiéncia atingida
por estruturas core-shell ZnO/ZnS em DSSCs.

Realizamos pds-processamento na estrutura obtida a fim de melhor com-
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Figura 30 As curvas de PDOS do ZnO com monocamada de ZnS sao
mostradas na figura com as respectivas composi¢des orbitais.
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Figura 31 As curvas de PDOS do ZnO com monocamada de ZnS sao
mostradas na figura com as composi¢des separadas por camada.

preender as propriedades eletrénicas resolvidas no espacgo. Conforme mostrado
na Figura 34, na funcdo de localizacao eletrénica em 34(A) observa-se uma
delocalizacdo dos elétrons dos atomos de enxofre na primeira camada da
interface. Esse fendbmeno causa a formagao de novos estados entre o enxofre
e 0 zinco na zona de interface como mostra a densidade local de estados e o
gradiente da densidade reduzida em 34(B,C). A menor densidade de estados
presente na interface em comparagdo com as superficies corrobora a idéia
de uma zona de deplecao separando os portadores de carga e dificultando a
recombinagao.
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Figura 32 As curvas de PDOS do ZnO com ZnS blenda de zinco adsorvido séo
mostradas na figura com as respectivas composicoes orbitais. As energias sao
normalizadas em relagéo a energia de Fermi da estrutura.
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Figura 33 As curvas de PDOS do ZnO com ZnS blenda de zinco adsorvido séo
mostradas na figura com as respectivas composicoes separadas por camadas.
As energias sdo normalizadas em relagéo a energia de Fermi da estrutura.
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Ao medir as cargas por atomo através da analise de Bader, observou-se que
0 Zn no ZnS-bz tem uma perda de carga de 0,9876¢, enquanto o Zn na interface
tem uma perda de carga de 0,7761¢. Quando analisamos a diferenga de ganhos
de carga correspondente ao S observa-se uma diferenca bem menor, apenas um
acréscimo de carga de 0.006e no S da interface em relacao ao S da superficie.
Isso implica num acumulo de carga no Zn, que por sua vez condiz com a maior
contribuicdo dos estados Zn 2s no PDOS mostrado na Figura 32 na proximidade

da energia de Fermi.
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Figura 34 Imagens de pds-processamento da estrutura ZnO@ZnS-zb
mostrando, respectivamente: (a) funcdo de localizagdo eletrnica, (b)
densidade local de estados integrada até topo da VB e (c) gradiente da
densidade reduzida.

Esse fatores estruturais levam a mudanca das propriedades eletrénicas
alterando a propriedade de fotoluminescéncia do sistema, a criacdo de uma
interface permite que haja transferéncia da CB para VB com menos energia,
causando um red shift na banda de emissédo, ao mesmo tempo que a separacao
de carga espacial diminui a taxa de recombinagcdo que por sua vez diminui¢ao
a intensidade da fotoluminescéncia. Essa explicagdo encontra respaldo no
trabalho experimental de (FLORES, 2015) cujos resultados de fotoluminescéncia
séo reproduzidos na Figura 35(A2) correspondendo a um sistema core-shell
onde 0 ZnS adsorvido esta na fase blenda de zinco como pode ser visto pela
baixa intensidade do espectro de Raman da Figura 35(A1), caracteristico de
sistemas cubicos.

4.5.5 Core-shell ZnO@ZnS: ZnS na fase wurtzita

Ao formar um core-shell ZnO@ZnS com ZnS na fase wurtzita (ZnO@ZnS-
w), observamos um comportamento bem diferente daquele para o caso do
ZnS cubica. Apesar da maior similaridade estrutural das duas estruturas, a
diferenca de parametro de rede da superficie do ZnO(1100) a=6,4A para um
a=2x3,88A =7,76A para o ZnS(1100) induz fortes tensdes compressivas na
estrutura, veja Figura 25. Isso leva a uma transicdo de fase justamente para
a fase ZnS tipo NaCl que é estavel a pressdes mais elevadas (CARDONA et al.,
2010; AZPIROZ et al., 2012; DING; WANG; WANG, 2004), conforme mostrado na
Figura 27 com um desalinhamento de aproximadamente 15°. Nao espera-se que
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Figura 35 Medidas experimentais de Raman (A1, B1) e fotoluminescéncia (A2,
B2), sendo as amostras A correspondentes a um core-shell ZnO@ZnS obtidas
em H,O e as amostras B correspondentes a um core-shell ZnO@ZnS obtidas
em etilenoglicol. Reproduzido de: FLORES, 2015.

experimentalmente uma estrutura desse tipo seja observada por longo alcance
por ndo ser estavel em condicdes normais de temperatura e pressdao, mas
apenas por poucos angstroms como uma interface desordenada e logo retorne
a fase mais estavel do ZnS hexagonal. Entretanto se comprovada a presencga de
uma fase com alta simetria como o NaCl para esse tipo de heteroestrutura, essa
seria uma explicacao plausivel para a queda na intensidade de fotoluminescéncia
observada em alguns trabalhos experimentais como de (FLORES, 2015)

As curvas de DOS e PDOS para o core-shell ZnO@ZnS na fase wurtzita sdo
mostradas na Figura 36 e 37. Diferente do caso em que o ZnS adsorvido é
cubico, observa-se na Figura 36 que os estados de S 3p tém uma contribuicao
mais expressiva na banda de valéncia do sistema sem estarem condicionados
pelos estados O 2p do ZnO. Isso se deve principalmente ao fato de nao surgir
uma interface entre as duas fases como ocorre no sistema ZnO@ZnS-zb mas
uma transigao brusca do ZnS da fase hexagonal para cubica de NaCl.

Quando analisamos o PDOS discriminando cada uma das fases na Figura 37
percebemos claramente uma separacao entre os estados pertencentes ao ZnS
e Zn0O, aqueles atomos que atuam como interface no ZnS apresentam padrao
muito similar a do ZnS em posi¢des bulk. Inclusive, atomos de ZnS da interface
nao contribuem para o alargamento das bandas dos estados Zn 3d e de valéncia
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como fica evidente pela presenga de um pequeno gap no sistema ZnO@ZnS-w
que ndo acontece para 0 ZnO@ZnS-zb.
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Figura 36 As curvas de PDOS do ZnO com ZnS wurtzita (fase NaCl apés
relaxagao) adsorvida sdo mostradas na figura com as respectivas composi¢des
orbitais. As energias sdo normalizadas em relacdo a energia de Fermi da
estrutura.
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Figura 37 As curvas de PDOS do ZnO com ZnS wurtzita (fase NaCl apés
relaxacdo) adsorvida sdo mostradas na figura com as respectivas composi¢des
separadas por camadas. As energias sdo normalizadas em relagéo a energia
de Fermi da estrutura.

Portanto, ndo existe uma interface para separacao dos portadores de carga
nesse sistema o que significa que a recombinacgao é facilitada. Essa observacao
e reforcada quando analisamos a estrutura eletrénica resolvida no espacgo
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conforme mostrada na Figura 38(A), observa-se que a transicdo brusca da
estrutura hexagonal para a cubica conduz a uma mudanca na estrutura eletrénica
igualmente descontinua. Essa transicdo também ndo ocorre em conjunto com
formacao de estados diferenciados como acontece no sistema ZnO@2ZnS-zb, a
partir da interface uma distribuicdo de estados caracteristica do ZnS em fase
NaCl ja é evidente como pode ser visto nas Figuras 38(B,C). Ao realizar a
analise de Bader também nao apresentam-se an6malias a distribuicdo de carga,
ficando bem definida uma perda de carga dos atomos de Zn de 1,3182¢, 0,964¢
e 1,2442¢ no ZnO, ZnS e nos atomos de Zn na interface, respectivamente.
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Figura 38 Imagens de pds-processamento da estrutura ZnO@ZnS-w
mostrando, respectivamente: (a) funcdo de localizagdo eletrnica, (b)
densidade local de estados integrada até topo da VB e (c) gradiente da
densidade reduzida.

Ao mesmo tempo que a auséncia de estados que realizam a transicédo
eletrénica dos estados do minimo da CB do ZnO para a VB do ZnS (e vice-versa),
implica que um elétron excitado na banda do Zn2s pode decair para o estado
S3p da valéncia emitindo uma energia muito menor ( 0,5 eV como mostrado pela
DOS) em relagao a do sistema isolado. Logo, espera-se que esse sistema seja
ineficaz para aplicagbes que necessitem baixa recombinagédo (como DSSCs)
e também baixa eficiéncia de conversao fotoluminescente por apresentar uma
reducao drastica do gap que nao é compensada por uma interface de separacao
de portadores.

Existe um acordo parcial com o trabalho experimental de (FLORES, 2015)
conforme reproduzido na Figura 35. Nesse trabalho ZnS wurtzita é sintetizado
em preferéncia ao ZnS blenda de zinco pela utilizagdo de etilenoglicol como
solvente, os modos vibracionais caracteristicos da fase hexagonal sdo mostradas
na Figura 35(B1). Em relacdo aos resultados de fotoluminescéncia, os calculos
tedricos aqui realizados corroboram os resultados experimentais mostrados na
Figura 35(B2). O ZnS assim obtido fica adsorvido sobre o ZnO wurtzita, porém,
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nao € possivel saber se uma interface ou uma fase cubica do tipo NaCl tambéem
foi formada para o ZnS como previsto teoricamente, visto que essa fase nao
apresentaria modos Raman ativos. Uma saida para responder essa questao
€ realizar uma caracterizacdo em um core-shell ZnO@ZnS-w por absorcao
extendida de raios-X de estrutura fina (EXAFS) que permite a determinagéo do
estado quimico local da estrutura mesmo em concentragcdes muito baixas. Essa
caracterizagao podera ser realizada em ambito nacional mediante a submissao
de um projeto ao Laboratorio Nacional de Luz Sincroton (LNLS).
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4.6 Conclusoes preliminares

O trabalho realizado permitiu determinar o valor da corregdo de Hubbard
para o ZnO e para o ZnS capaz de atender simultaneamente ao tamanho do
gap eletrbnico e a posicao dos orbitais d na banda de valéncia. Os valores da
corregao foram U,=10 eV para o zinco em ambos compostos e U,=5.5 eV para
o oxigénio e U,=3.9 eV para o enxofre. O sucesso da corregdo de Hubbard
se estendeu para a superficie (1100) estudada, obtendo o mesmo valor de gap
qgue aquele calculado por (MARANA et al., 2008) através de funcional hibrido
B3LYP e bases all-electron. Também foi possivel explicar com base nas curvas
de PDOS o fenémeno de reducao de gap que é observado quando uma simples
monocamada de ZnS é adsorvida sobre 0 ZnO conforme o trabalho experimental
de (LAHIRI; BATZILL, 2008) atribuindo a reduc¢ao do gap a um efeito sinergético
entre estados O 2p e S 3p dos atomos na interface dos dois compostos.

Com o estudo das estruturas core-shell, foram determinadas as modificagdes
estruturais que ocorrem pela formacdo de uma interface ZnO/ZnS em funcao
da fase de ZnS adsorvida na superficie ZnO (1100), mais frequentemente
exposta. No caso da core-shell ZnO@ZnS blenda de zinco, pode-se induzir
pelas curvas de DOS que a interface formada pelo ZnS € a provavel responsavel
pelo efeito de separacdo de cargas observado nesse compdsito e levaria a
uma melhora de performance para uma aplicagdo em DSSCs onde a taxa de
recombinacao deve ser minimizada, porém induziria a um red shift pela prépria
estrutura eletrénica da interface e uma diminuigéo da atividade luminescente por
diminuir a recombinacédo. No caso da core-shell ZnO@ZnS wurtzita, € prevista
a transformacédo do ZnS para uma fase cubica de NaCl. Essa transformacao
€ brusca e sem uma transicao nitida, o que leva a auséncia de estados que
permitiriam a formacdo de uma zona de deplecao para separar os portadores
de carga. Dessa forma, o gap eletronico fica drasticamente reduzido pelo
alinhamento da banda dos dois compostos e sem uma zona de interface para
separar os estados de valéncia O 2p do ZnO e S 3p do ZnS a transferéncia
de eletrons ocorreria espontaneamente entre esses estados prejudicando muito
as emissoes luminescentes. Finalmente, foi possivel encontrar boa correlacao
com o trabalho experimental de (FLORES, 2015) em que sistemas core-shell
ZnO@ZnS contendo ZnS blenda de zinco e ZnS wurtzita foram adsorvidos. Uma
investigacdo mais detalhada da transicdo prevista no modelo te6rico do ZnS
wurtzita para uma fase tipo NaCl ainda deve ser realizada a fim de determinar se
um sistema desse tipo pode surgir experimentalmente.



5 CONCLUSAO

Os dois projetos apresentados nesse trabalho comprovam o poder de
predicdo dos calculos de primeiros-principios para a compreensao e estimativa
de propriedades dos materiais. Através de calculos de primeiros-principios
foi possivel caracterizar as estruturas estudadas a nivel atdbmico, determinar
estabilidade e inferir sobre propriedades épticas e eletrénicas. Sendo que essas
sdo apenas algumas das diversas aplicacées que os calculos de primeiros-
principios encontram em ciéncia e engenharia de materiais. Motivo pelo
qual a técnica de DFT tem se tornado um tema cada vez mais popular na
literatura com o desenvolvimento continuo dos computadores e dos métodos de
resolugdo numérica. E tendéncia que nos préximos anos haja um estreitamento
ainda maior entre calculos de primeiros-principios e engenharia de materiais
ja que esta é a unica ferramenta que efetivamente consegue explicar os
fendbmenos relacionados a nanotecnologia. Finalmente, o uso de DFT nao deve
ser encarado apenas como um meétodo isolado de predicdo mas sim como
uma ferramenta complementar para quem deseja maior compreensao de seus
resultados experimentais.
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