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RESUMO

MAMANTI F., Efracio, Estudo das Propriedades Estruturais e Eletronicas das
Interfaces ZnO/ZnX (X=S, Se, Te e F;) via Teoria do Funcional da Densidade
2020, 122p. Tese de Doutorado (Doutorado em Fisica) - Programa de Pds-Graduagao em
Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e Matematica, Universidade Federal
de Pelotas, Pelotas, 2020.

O design de materiais adequados para aplicacao em dispositivos eletronicos tais como
os eletrodos nas células solares do tipo Gratzel com e sem corante requerem um enten-
dimento detalhado de suas propriedades estruturais e eletronicas. A imensa maioria dos
trabalhos existentes baseiam-se em abordagens experimentais, mas os calculos ab ini-
tio surgiram como uma abordagem poderosa que complementa o experimento e serve
como uma ferramenta preditiva para a identificacao e caracterizacao de materiais para
células solares, permitindo acessar e compreender fenomenos de origem eletronica. Nesta
tese, utilizou-se a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para estudar as proprieda-
des estruturais e eletronicas dos compostos ZnO/ZnX (X=S, Se, Te e F5), inicialmente
na forma de bulks e por tltimo como interfaces ao longo da direcdo ZnO [10-10]. Para
esse estudo tedrico, utilizou-se a DF'T, com o funcional de troca e correlacao PBE, visto
que nossos compostos de estudo possuem propriedades complexas (sao materiais forte-
mente correlacionados), o que significa que as propriedades descritas pela DF'T convenci-
onal (com o funcional PBE) sao descritas de maneira imprecisa. A forte localizagao dos
elétrons nos orbitais d nesses compostos ZnX complica a descricao por métodos que usam
pseudopotenciais, de modo que eles sao particularmente bem descritos com esquemas all
electrons. Nesse cenario, temos duas metodologias alternativas, a primeira consistiu em
usar funcionais hibridos (HSE), os quais possuem alto custo computacional, e a segunda
em usar o método DFT+U (aproximagao de Hubbard), cuja vantagem é possuir custo
computacional consideravelmente menor. Portanto, empregamos as duas aproximacoes de
carater nao-local com objetivo de discutir melhor as propriedades dos compostos estuda-
dos. Mostrou-se que ambas as metodologias sao vidveis para materiais como ZnX, mas nao
em geral para todos os compostos ZnX. Empregando os funcionais hibridos, analisamos
as propriedades estruturais e eletronicas, dos compostos ZnX e ao mesmo tempo compa-
ramos nossos resultados aos calculos com DFT+U. Nosso estudo via célculos de primeiros
principios revela que devido a compreensao dos processos de transferéncia de carga na
interface ZnO/ZnX, é possivel propor qual a melhor interface para aplicacao em células
solares sem corantes, onde o ZnX tem como objetivo substitui-lo. Nas interfaces usou-se
o mesmo numero de camadas de recobrimento apds testes de convergéncia. Ao final o
sistema ZnO/ZnSe mostrou-se o melhor candidato a aplicagao, respeitando as condigoes
apresentadas no presente trabalho.

Palavras Chave: DFT+U, ZnO/ZnX, Estrutura eletronica






ABSTRACT

MAMANI F., Efracio, Study of Structural and Electronic Properties of ZnO/ZnX
Interfaces (X = S, Se, Te and F,) via Density Functional Theory 2020, 122p.
Doctorate Thesis (Doctor Degree in Physics ) - Programa de Pés-Graduagao em Fisica,
Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e Matematica, Universidade Federal de Pelo-
tas, 2020.

The design of materials suitable for application in electronic devices such as electrodes in
solar cells of the Gratzel with or without dye requires a detailed understanding of their
structural and electronic properties. The vast majority of works were based on experi-
mental approaches, but ab initio calculations have emerged as a powerful approach that
complements the experiment and serves as a predictive tool for the identification and
characterization of solar cells materials, allowing access and understanding of phenomena
of electronic origin. In this thesis, the Density Functional Theory (DFT) was used to
study the structural, electronic properties of the ZnO/ZnX compounds (X = S, Se, Te
and Fq) initially in the bulk configuration and finally as interfaces along of the [10-10]
ZnO direction. For this theoretical study, as stated, we used the DFT, with the exchange
and correlation functional PBE, since our studied compounds have complex properties
(they are strongly correlated materials), which means that the properties described by
conventional DFT (with the functional PBE) are inaccurate. The strong location of elec-
trons in the d orbitals of ZnX compounds complicates the description by methods that use
pseudopotentials, so that they are particularly well described with all electron schemes. In
this scenario, we have two alternative methodologies, the first is to use hybrid functional
(HSE), which has a high computational cost, otherwise there is the DFT+U (Hubbard
approximation) method with the advantage of having considerably lower computational
cost. Therefore, we used both non-local approaches to better discuss the properties of our
compounds. Both methodologies have been shown to be viable for ZnX materials, but not
generally for all ZnX compounds. Using hybrid functionals, we analyzed the structural
and electronic properties of ZnX compounds and at the same time compared our results
to DFT+U calculations. Our study of first principles calculations reveals that due to the
understanding of the charge transfer processes at the ZnO/ZnX interface, we are able to
propose which is the best interface for application in solar cells without dyes, where ZnX
aims to replace it. For the interfaces, we have used the same number of covering layers
after convergence tests. In the end, the ZnO/ZnSe system proved to be the best candidate
for application, respecting the conditions presented in this thesis.

Key-words: DFT+U, ZnO/ZnX, Electronic structure
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Performance dos célculos de U.sy via DFPT, se aplicaram ao Zn—3d, usando

energia de corte de ondas planas (Ecutwfc). . . .. .. ... ... ...
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1 INTRODUCAO

O crescimento da demanda de energia no mundo ocorre devido ao aumento da populacao
e por causa do aumento dos padroes de vida de muitas pessoas nos paises em desenvol-
vimento [1]. Atualmente, os combustiveis fosseis (petrdleo, gds e carvao) sao a principal
fonte de energia do mundo. Nao obstante, a geracao de eletricidade por combustiveis
fésseis s@o responsaveis por emitir gases de efeito estufa (COq2, NO, e SO;) e poluentes
do ar que sao prejudiciais a saide ptiblica e ao meio ambiente [2]. A poluigdo do ar impoe
custos notaveis a economia e cria impactos negativos no meio ambiente [3]. De acordo
com a Organizagdo Mundial da Satide (OMS), cerca de 7 milhdes de pessoas morreram
devido a poluigao do ar em todo o mundo em 2012, entao a poluicao do ar é agora o maior
risco ambiental a saide em todo o mundo [4,5]. Portanto, é essencial buscar fontes de
energia limpas (solar, edlica, etc) para melhorar a futura producao de eletricidade. Nesse
sentido, a energia solar ¢ uma das fontes de energia mais abundante disponivel [6], agora
a pergunta é: como transformar a luz do sol em energia elétrica? O dispositivo que faz
isso é o painel solar (conjunto de células solares fotovoltaicas), mas o que gera eletricidade
numa célula solar, basicamente é o efeito fotovoltaico (geracao de tensao e corrente elétrica
em um material ap6s exposigao a luz) [7]. Historicamente, as células solares tém sido in-
vestigadas por varias décadas, assim a primeira geracao de células solares foram feitas
de semicondutores crescidos hierarquicamente de modo a produzir juncoes do tipo p —n
(baseado em Si) [8], esta primeira geragao é a aplicada nos painéis comerciais. Na atuali-
dade, a segunda geracao ¢ baseada na melhoria da primeira geracao utilizando filmes finos,
depositados sobre substratos condutores por diferentes métodos [9] e a terceira geracao
sdo as células eletroquimicas sensibilizadas por corantes [10]. Mais recentemente, surgiu
uma nova geragao, que inclui tecnologias nao-semicondutoras (células de polimeros e bi-
omimética), nanofios (nanowires-NWs) e pontos quanticos (quantum dots-QDs) [11,12].
Bem como células solares que misturam tecnologias de diferentes geracoes. Bem como

células solares que misturam tecnologias de diferentes geragoes.

Dentro da terceira geracao, tem-se as células solares sensibilizadas por corante (DSSC)
de Gratzel, a qual foi desenvolvida no final dos anos 1980, é uma tecnologia promissora
para energia renovavel devido a seus materiais relativamente baratos e processos simples
de fabricacao envolvidos, a Figura 1.1 mostra a estrutura e o principio de geracao de
energia de uma célula solar DSSC. A célula consiste de um substrato com um eletrodo
transparente, uma camada de nanoparticulas (TiOg) imersas numa solugao de eletrolitos
e coberta pelas moléculas de corante que absorve a luz solar [13,14], sendo os mais comuns
N719 e N3, além de outros recentemente desenvolvidos a partir de produtos naturais [15]. E

um substrato de contra-eletrodo de platina (Pt). Comparado as células solares de silicio,
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as DSSC possuem baixo custo de fabricagao devido a simplicidade do processo, e as
DSSC poderiam alcancar maior eficiencia de conversao fotovoltaica em comparacao a
células solares de silicio. De toda a radiagao solar (100 %) que atinge a célula solar de
silicio, somente ~ 18 % é aproveitada para a geracao de energia elétrica [16]. No entanto,
os dispositivos fotovoltaicos DSSC (TiOy + corante) ainda apresentam sérios problemas
relacionados com a recombinagao de carga interfacial, do TiOs para o corante e a prépria
degradagao do corante, tais fenomenos causam a perda dos elétrons fotogerados para o
eletrodo, o que leva a diminuicao da eficiéncia de conversao da energia solar em energia
elétrica [17]. Hoje hé na literatura células solares tipo DSSC com algumas modificagoes

e/ou com estrutura organica que chegam a 25% [18].

Vidro FTO Contra eletrodo de Pt

TiO, |
~ /} 1
L wmo| I
7 C ) D

‘ // 31/1;
CB (e: / —

HOMO
vB Corante X

Corante

\_Ti0, | x e | vidro FTO

Figura 1.1 - Representacdo esquemdtica de uma célula solar sensibilizada por corante.

Fonte: Adaptado de [19].

Na literatura existem estudos de varios semicondutores para substituir o TiO,, como,
por exemplo, os semicondutores do grupo II-VI (ZnO, ZnS, ZnF5 e outros) [20-22|, como
uma das alternativas ao TiO, em DSSC, a principio o ZnO parece ser um dos materiais
substitutos do TiO, teoricamente, mas para isso comecaremos primeiramente explorando
as propriedades destes semicondutores. O déxido de zinco (ZnO) é um semicondutor do
grupo de compostos binarios II-VI, e cristaliza principalmente em duas estruturas: de fase
hexagonal (wurtzita) e fase ctibica (blenda de zinco). A fase hexagonal é mais estdvel em
uma ampla faixa de temperatura e pressao, incluindo condi¢oes ambientais. Nesta tese,
todos os célculos sao realizados na estrutura wurtzita do ZnQO, cuja estrutura atomica é

mostrada na Figura 1.3(a). A estrutura wurtzita apresenta geralmente uma ligacao cova-
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lente com hibridizacao sp® havendo quatro orbitais equivalentes distribuidos em geometria
tetragonal com parametros de rede experimentais a = b = 3,249 A e ¢ = 5,204 A (23],
enquanto as propriedades épticas apresentam ~ 3,3 eV de bandgap [24], e se situa na faixa
do espectro UV, onde a fotoexcitacao é baixa devido a baixa contagem de fétons nesta

regiao do espectro solar [23] da ordem de 4% apenas, como pode ser observado na Figura
1.2.

Visivel  nhfravermelho

|

uv

4% 54%

250 380 780 2500
Comprimento de onda (nm)

Figura 1.2 - O espectro solar com a distribuicdo espectral da irradiancia solar.

Fonte: Adaptado de referéncia de Fernandes et al. [25].

Por outro lado, a Figura 1.3(b) mostra esquematicamente a estrutura cristalina do tipo-
rutila de ZnF, que cristaliza com o grupo espacial D} ou P4/mnm. A célula unitdria é
tetragonal com parametro de rede a = 4,7034 A e ¢ = 3,1335 A em T' = 296K. Os dois fons
Zn?T estao localizados nas posigoes (0,0,0) e (1/2,1/2,1/2) enquanto quatro fons de F~
estao localizados em (x, z,0), (1—x,1—2,0), (1/2—2,1/24+x,1/2), (1/242,1/2—2,1/2)
com o parametro posi¢ao de z = 0,303 [26]. Os fons Zn*" estao cercados por seis fons F~

para formar octaedros ligeiramente distorcidos.

Sulfeto de zinco (ZnS) é um importante semicondutor usado como material 6ptico infra-
vermelho, possui duas fases, uma fase ctibica com estrutura de blenda de zinco (ZB) como
pode ser visto na Figura 1.4(a) e outra fase hexagonal com estrutura wurtzita (ZW).
Geralmente a forma mais estavel é encontrada na fase cibica, conhecida também como o

mineral esfalerita. Tanto a esfalerita quanto a wurtzita sao semicondutores intrinsecos de

27



Figura 1.3 - Estrutura cristalina de (a) ZnO wurtzita com seus pardmetros de rede a e ¢ e (b) ZnF3, a qual
cristaliza na rede do tipo rutila.

Fonte: Adaptado de referéncia de Flores et al. [24].

bandgap grande. A forma cibica tem um bandgap de energia de 3,54 eV a temperatura
ambiente e a forma hexagonal tem um bandgap de energia de 3,91 eV [24]. Além dos
compostos ja descritos outros sao da mesma familia e podem ser, juntamente ao ZnS e
ZnF,, substitutos do corante em um sistema de alinhamento de bandas. A modificacao
da energia do bandgap por meio de associagoes ¢ uma das propriedades relevantes a ser
considerada para os semicondutores. O fato de se ter controle sobre essa energia é bastante

atrativo para aplicagoes em sistemas fotovoltaicos.

Seleneto de zinco (ZnSe), um composto sélido bindrio amarelo claro que tem um bandgap
direto de 2,7 eV [27], é estdvel principalmente na fase de blenda de zinco como pode
ser visto na Figura 1.4(b). Finalmente, outro semicondutor com propriedades 6pticas
atrativas é o telureto de zinco (ZnTe) que pertence ao grupo II-VI com bandgap direto
de 2,24 eV, e que geralmente cristaliza-se na estrutura cristalina com blenda de zinco
cibica [28,29] a qual pode ser observada na Figura 1.4(c). Estas propriedades versateis
dos semicondutores mencionados acima tornam-se objeto deste estudo para sua aplicacao

em dispositivos fotovoltaicos.

Apesar de seu grande potencial, o ZnO mostrou-se um material alternativo para melho-
rar o desempenho das células solares de tipo DSSC de TiO,, no entanto a eficiéncia das
células solares DSSC baseados em nanofios de ZnO ainda é menor do que os baseados em
nanoparticulas de TiO, [30] A baixa eficiéncia de conversao de DSSC baseados em ZnO
¢ devida principalmente a recombinacao dos elétrons injetados no ZnO com o eletrolito

corante, reduzindo assim a eficiéncia energética [31]. Uma das abordagens mais promisso-
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Figura 1.4 - Representagdo das estruturas cristalinas de blenda de zinco (a) ZnS (b) ZnSe (c) ZnTe.

Fonte: Autor.

ras para melhorar o desempenho das DSSC, como mostrado por Law et al. [32], é revestir
uma camada de superficie ZnO para passivar a recombinacao, assim formando uma in-
terface de ZnO com outros semicondutores, essa formagao permitiria reduzir a taxa de
recombinacao, caso os buracos e os elétrons sejam localizados no ZnO e ZnX respectiva-
mente. Na literatura recente, existem extensos trabalhos sobre o efeito de revestir o ZnO
com outros semicondutores. Agora, a ideia é combinar o ZnO com outros semicondutores
para assim formar uma heterojuncao, neste caso é de extrema importancia melhorar o
entendimento de algumas propriedades fisicas relacionadas a heterojungao [33], tais como
o alinhamento de banda que pode ser classificado topologicamente em trés categorias,
como mostrado na Figura 1.5. Da Figura 1.5(a) mostra-se o alinhamento mais comum
ou normal em que os intervalos de banda nao precisam se sobrepor totalmente, o inter-
valo de banda de um dos semicondutores (semicondutor de intervalo de banda menor)
fica abaixo do intervalo de banda de outro semicondutor. Neste tipo de estrutura, ambos
os tipos de portadores de carga, isto é, elétrons e buracos, experimentam a presenca da
barreira potencial na interface e, portanto, ambos serao confinados na heterojungao. Em
alguns casos, acontece que a banda de condugao do material com o bandgap pequeno
pode alinhar-se acima do material com o bandgap maior veja a Figura 1.5(b), esse perfil
de energia é chamado de configuracao escalonada. Nesse tipo de estrutura, qualquer um
dos transportadores de carga experimentard a presenca da barreira potencial na interface
e, portanto, somente um tipo de portador de carga ficara confinado na heterojuncao [33].

Na Tabela 1.1 sao apresentados trabalhos experimentais reportados na literatura.

Spanhel et al. [37] foram os primeiros a estudar estes sistemas na configuragdo de hete-
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Figura 1.5 - Esquema representativo dos tipos de alinhamentos de bandas em que CB e VB denotam a banda
de condug3o e a banda de valéncia, respectivamente.

Fonte: Autor.

Tabela 1.1 - Trabalhos experimentais reportados na literatura

Heteroestrutura Tipo de alinhamento Bandgap (eV)

Zn0/7ZnS Tipo-I1 ~2,2 [34]
ZnO/7ZnSe Tipo-11 ~1,7 [35]
ZnO/ZnTe Tipo-11 ~ 1 [36]

rojungao. Mais recentemente, Rai et al. [34] observou experimentalmente as bandas de
alinhamento do tipo-II para o sistema de ZnO/ZnS, com redugao significativa de bandgap
a 2,2 eV. Além disso, Torabi et al. [38] mostrou que o valor de bandgap podia ajustar-se
variando as camadas shell na heteroestrutura de ZnO/ZnS. Outro estudo recente, tra-
balho de Gu et al. [39] determinou a cristalinidade para os filmes ZnO, ZnS e ZnO/ZnS
através da difracao de raios-X, além disso, empregou a espectroscopia de fotoelétrons
de raio X (X-ray Photoelectron Spectroscopy XPS) para examinar o deslocamento da
banda entre camadas de ZnO e ZnS na interface, a qual demonstrou que as bicamadas de
Zn0O/ZnS exibiram um alinhamento de banda de tipo-II com um deslocamento de banda
de valéncia (VB) de 1,04 eV. Assim, foi sugerido que tal heteroestrutura fosse adequada
para aplicagoes de conversao fotoelétrica. Por outro lado, estes sistemas também sao apli-
cados em outras dreas de estudos, por exemplo Liu et al. [40] estudou o desempenho
fotocatalitico e de transporte dos elétrons-buracos fotogerados na interface de ZnO/ZnSe,
através dos espectros fotoluminescentes, e observaram a diminui¢ao da recombinacao de

cargas fotogeradas em ZnO/ZnSe.

Outros estudos experimentais mostram resultados relevantes sobre estes tipos de siste-
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mas, tais como de Park et al. [41] sintetizaram os nanofios de ZnO-ZnSe heteroestrutura
pelo método de evaporagao térmica e mostraram que a fotocondutividade foi melhorada
significativamente ao serem encapsulados com um filme fino de ZnSe. O trabalho experi-
mental de Wu et al. [42] também reportou os nanofios de ZnO/ZnSe com alinhamento do
tipo-II, no qual seus estudos morfolégico e estrutural revelaram a transicao das camadas
na interface wurtzita/cibica de ZnO/ZnSe, e essas transigoes interfaciais do tipo-II sao
observadas na regiao espectral do visivel. Recentemente reportou-se a fabricagao de um
fotodetector UV /visivel baseado em nanofios de heteroestrutura de ZnO/ZnSe por Yan
et al. [43], o ZnSe foi empregado para decorar o nanofio de ZnO assim criando nanofios
de tipo-II, onde nessa interface o bandgap foi reduzido a 1,84 eV. Assim, vem crescendo
as pesquisas sobre esses tipos de sistemas de combinacao de semicondutores, até mesmo
com interface tripla como Wang et al. [44] que reportaram estruturas de heterojungao
de ZnO/ZnSe/ZnTe, os quais mostraram uma excelente retificacdo de diodo e uma clara
resposta fotovoltaica com tensao de circuito aberto de Voo = 0,8 V. Outro trabalho ex-
perimental de fotocatalises, Sun et al. [45] observou notével melhoria da sua capacidade
fotocatalitica sob irradiagdo UV para a heteroestrutura de ZnTe/ZnO. Entretanto estu-
dos experimentais para fluoreto de zinco ZnF, sao escassos, embora seja um importante
material condutor, e com aplicacao éptica e eletronica. Toole et al. [46] estudaram as
propriedades estruturais para o difluoreto de zinco ZnF,; no qual determinaram estru-
tura do tipo rutila. Contudo, até onde sabemos, nao existem trabalhos experimentais tao
pouco tedricos que explorem as propriedades 6pticas de ZnO/ZnF5. Recentemente, nosso
grupo estudou experimentalmente as propriedades estruturais e eletronicas da estrutura
de tipo ZnO/ZnS, e concluimos que o sistema pode desempenhar um papel fundamental
em aplicagoes para células solares [24]. A fim de obter melhor compreensao dos processos
de transferéncia de carga sobre estes sistemas um estudo tedrico metodolégico deve ser

conduzido.

Atualmente, simulacoes em escala atomica evoluiram como uma ferramenta igualmente
promissora e alternativa a experimentos para entender materiais [47]. Esses métodos sdo
frequentemente denominados como métodos de estrutura eletronica. Nesta tese, os calculos
de estrutura eletronica foram empregados para nossos estudo. Assim um estudo sobre estes
sistemas ja testados experimentalmente ajudara a compreender os resultados ja obtidos e
ainda indicar caminhos para as préximas etapas de investigacao experimental neste tema.
A esséncia dos métodos citados acima é resolver basicamente a equagao de Schrodinger
ou alguma equagao da mecanica quantica analoga. As solucoes da equacao de Schrodin-
ger descrevem o estado quantico de um sistema, possuindo as informacoes a partir das
quais outras propriedades do sistema podem ser obtidas [47]. Na pratica, é extremamente

dificil resolver a equacao de Schrodinger exatamente para sistemas que tenham mais de 1
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elétron. Assim, varios métodos aproximativos foram propostos e desenvolvidos ao longo
dos anos, e cada um deles tem suas proprias vantagens e desvantagens. Esses métodos
geralmente sao categorizados em abordagens baseadas nas fungoes de onda e funcionais
de densidade. Muitos dos métodos baseados em fungao de onda (por exemplo, Monte
Carlo quantico) sao frequentemente mais precisos do que os métodos baseados na teoria
do funcional da densidade (Density Functional Theory-DFT) para sistemas que possuam
poucos atomos, mas tornam-se proibitivos em termos computacionais quando o tamanho
do sistema aumenta [48]. Nesse sentido, vamos apresentar alguns trabalhos desenvolvi-
dos com este tipo de sistemas de interfaces dentro dos calculos da estrutura eletronica.
Ni et al. [35] reportaram o calculo de bandgap das interfaces de ZnO(WZ)/ZnSe(WZ) e
ZnO(WZ)/ZnSe(ZB) com 1,51 eV e 1,69 eV, respectivamente. Usando o método PAW
como implementado no pacote computacional VASP, para a energia de troca e correlagao
usaram o funcional PBE, no qual exploraram através dos calculos sua possibilidade de
aplicac@o para as células solares. Geng et al. [49], reportaram cdlculos de DFT para es-
tudar a interface entre a superficies de grafeno e 6xido de zinco, no qual mostraram seus
efeitos notaveis na interacao da interface, o funcional PBE foi usado para tratar toda a
energia eletronica de troca e correlacao. Por outro lado, Azpiroz et al. reportou a modela-
gem computacional das nanoestruturas ZnS e ZnO definindo modelos de nanoparticulas
realistas de ~ 1,5 nm dimensionados para cada material e investigaram suas propriedades
estruturais, eletronicas e 6pticas por meio dos calculos de DF'T com dependéncia temporal
(Time Dependent Density Functional Theory-TDDFT) [50].

Desta forma, na presente tese realizou-se os calculos das propriedades estruturais e
eletronicas dos compostos ZnO e ZnX (X = S, Se, Te e Fy) inicialmente na sua forma
de bulks, e também na interface ZnO/ZnX (X=S, Se, Te). Além disso, primeiramente
estudou-se usando calculos de primeiros principios baseados em DFT com funcional de
troca e correlacao de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [51], e logo utilizou-se o parametro
de Hubbard +U (PBE+U) [52], a causa é porque os funcionais usuais da DFT nao des-
crevem corretamente as propriedades dos materiais de estudo, devido a serem fortemente
correlacionados. Os célculos foram realizados usando a metodologia de ondas planas mais
pseudopotenciais, a qual estd implementada no pacote Quantum ESPRESSO [53], usou-se
os pseudopotenciais do tipo wltrasoft [54] nesta primeira parte da tese. Na segunda parte
da tese, estudou-se novamente estes sistemas mas ja com outra abordagem com funcionais
hibridos HSE, para um melhor entendimento das propriedades eletronicas/estruturais em
bulks de ZnX (X=S, Se, Te e F3) e da interface de ZnO/ZnF,. Neste tltimo trabalho,
estudou-se detalhadamente a variagao da troca exata proveniente da teoria de Hartree-
Fock. Os calculos desta parte final, foram realizados pelo método do projetor de onda

aumentada (PAW - Projector Augmented Wave) [55], o qual é implementado no pacote
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computacional VASP [56].
1.1 Hipotese da Tese

A utilizacao de interfaces semicondutoras pode ser uma opg¢ao para substituir os corantes
em células tipo DSSC. Nesse contexto, faz-se interessante o estudo e a interpretagao de
interfaces semicondutoras associado ao alinhamento de bandas e transferéncia de cargas
para aplicagao em fotocatodos de DSSC. O qual pode ser desenvolvido com grande precisao

pela utilizacao de cédlculos de estrutura eletronica.
1.2 Objetivos da Tese

A presente tese de doutorado, tem como objetivo principal discernir qual das seguintes
interfaces ZnO/ZnX (X= S, Se, Te e Fy) poderiam substituir o sistema TiO, mais corante
(Figura 1.1), isto é, explorar as propriedades na interface por meio de calculos da estrutura
eletronica. Para tal, empregamos calculos quanticos com base na teoria do funcional da

densidade implementada nos pacotes computacionais QUANTUM ESPRESSO E VASP.
1.2.1 Objetivos especificos

e Determinar a convergéncia tanto para energia de corte quanto para os pontos-k
das estruturas bulks ZnO, ZnSe, ZnSe, ZnTe e ZnF, inicialmente via DFT com

o funcional de troca e correlacao PBE.

e Descrever as propriedades estruturais e eletronicas para os sistemas bulks ZnX
(X= 0, S, Se, Te e Fy) usando o funcional PBE.

e Determinar por meio de calculos das propriedades estruturais e eletronicas para
os sistemas bulks ZnX (X= O, S, Se, Te e Fy) usando o funcional PBE+U, e

comparar com PBE.

e [nvestigar detalhadamente as propriedades estruturais e eletronicas para os sis-
temas bulks ZnX (X= O, S, Se, Te e Fy) usando o funcional hibrido HSE com o
objetivo de entender melhor as propriedades envolvidas nestes tipos de materiais

correlacionados.

e Construir e otimizar as superficies e interfaces para ZnO/ZnX (X= S, Se,Te) via
o funcional de PBE4U (usando pseudopotenciais ultrasoft como implementado

no Quantum espresso).

e Construir e otimizar as superficies e interfaces para ZnO/ZnF, via o funcional

de PBE+U (usando o método PAW dentro do pacote VASP).
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e Estimar a transferéncia de cargas nas interfaces.
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2 METODOLOGIA

“As leis fisicas devem ter a simplicidade e beleza das matematicas.”

(Paul Dirac, 1950)

Neste capitulo, sera apresentada a metodologia que utilizamos para a obtencao dos re-
sultados desta tese. Este capitulo estda dividido em: (2.1) problema de muitos corpos;
(2.2) métodos de fungoes de onda; (2.3) métodos de densidade eletronica; (2.4) sistemas

periédicos; (2.5) pseudopotencial; (2.6) detalhes computacionais.
2.1 Problema de Muitos Corpos

Como diz a frase de Dirac, a fisica da matéria condensada ou melhor dito qualquer sis-
tema quantico seja de elétrons, atomos, moléculas ou um sélido, possui suas propriedades
inteiramente descritas pela equagao de Schrodinger [57]. Isso requer a solugao da equagao

diferencial parcial de Schrodinger em um sistema de muitos-corpos.
Hq)total<r17r27 e 7rN7R17R27 e 7RM) = Eq)total<r17r27 e ?rN7R17R27 T >RM)7 (21)

onde H é o operador Hamiltoniano, ®,,,; corresponde a funcao de onda de muitos-corpos
do sistema de N-elétrons e M-nicleos e E é a energia total do sistema, e {r;} é o con-
junto das coordenadas eletronicas e {Rj} ¢ o conjunto das coordenadas nucleares.! No
entanto, a equagao (2.1) sé pode ser resolvida analiticamente para sistemas com um tinico
elétron. Para sistemas com mais de um elétron, é necessario trata-la com aproximagoes,
e a primeira aproximagao a ser feita na equagao de Schrodinger é a aproximacao de Born
Oppenheimer [58]. A qual repousa sobre o fato de que os nicleos sdo muito mais massi-
vos do que os elétrons, o que nos permite dizer que os nicleos estao fixos em relagao ao
movimento dos elétrons. Baseando-se nesse fato, a funcao de onda total pode ser escrita
como o produto adiabatico da fun¢do de onda eletronica W, ({r;},{R1}) pela fungao de
onda nuclear V,,,({Rz}):

Ciorar({ri},{Ra}) = Ver({r:} {Ra}) - Wion({Ra}), (2.2)

a func@o de onda eletronica depende parametricamente das coordenadas nucleares {Ry} =
(R1,Rz, -+ ,Rnm), tal dependéncia significa que as equagoes eletronicas e nucleares sao

resolvidas separadamente. Substituindo a equagao (2.2) na equagao (2.1) e usando o ope-

!Estamos considerando um sistema sem polarizacio de spin e sem correcdes relativisticas. Consequen-
temente {r;} e {R1} dependem somente das coordenadas espaciais.
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rador Hamiltoniano H = H, + H,, podemos reescrever:

H.Oq({ri} {R1}) = EVu({r:} {Re}), (2.3)

f{n\Pion({RI}> = Enqu’on({RI})a (24)

a equacao (2.3) puramente eletronica pode ser reescrita como?:

Ll N
<" 2 Z Z T — R1| T3 ; m) Vo = BV, (2.5)

=1 I=1

atuando com Vfi sobre as coordenadas espaciais do i-ésimo elétron, Z; é a carga do I-ésimo
nucleo, o primeiro termo ¢ de energia cinética dos elétrons, o segundo termo ¢ a energia de
atracao de Coulomb elétron-nticleo e o terceiro termo é a energia de repulsao de Coulomb
elétron-elétron. Uma vez resolvido o problema eletronico, o préoximo passo consiste na
resolucao do problema nuclear, com o Hamiltoniano nuclear dado pela equagao (2.4):
H, =T,+V, .+ (ﬁe> Aplicando esse Hamiltoniano na expressao (2.4), pode-se obter
a funcao de onda nuclear, que descreve o problema nuclear, que pode ainda ser separado
em partes rotacionais, vibracionais e translacionais. Nao obstante, o problema eletronico
na equacao (2.5) permanece complexo o suficiente para nao ser resolvido exatamente,
e isso se deve, principalmente, aos termos de interagao elétron-elétron. Neste contexto,
existem duas abordagens para tratar do problema eletronico, a primeira baseia-se em
métodos de fun¢ao de onda como, por exemplo, o método Hartree-Fock (HF) (1930) e a
segunda abordagem em métodos da densidade eletronica, tais como modelo de Thomas-
Fermi (1926). A maioria dos métodos da estrutura eletronica usados hoje em dia foram

derivados destas duas abordagens.
2.2 Métodos de Fungoes de Onda

Neste secao, apresentaremos abordagens baseadas em fungao de onda para resolver a

equacao (2.5) eletronica de Schrodinger discutida na segao anterior.
2.2.1 Aproximacao de Hartree

A ideia do método de Hartree consiste em aproximar a funcao de onda multieletronica,
como produto de fungdes de onda de um unico elétron ;(r;) chamadas de spin-

orbitais [59], isto é, o movimento eletronico dos N elétrons do sistema é desacoplado,

2Todas as equacdes neste trabalho estdo em unidades atdmicas.
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transformando assim um problema de N corpos em N problemas de um corpo:

Wy (ry,re, - rN) = Yi(ry)a(rz) - Yn(rn). (2.6)

A funcao de onda ¥y também é chamada de produto Hartree e é um exemplo de funcao de
onda nao correlacionada. Em outras palavras, ¥y viola o principio da antisimetria, porque
é obviamente simétrico quando trocamos duas coordenadas eletronicas. Por enquanto,
ignoraremos esse fato e por enquanto usaremos o ansatz do produto Hartree para resolver
a equagao eletronica de Schrodinger. Assim, substituindo a ¥y da equagao (2.6) no lugar
de U, da equagao (2.5), temos a energia total do sistema através do calculo do valor

esperado do Hamiltoniano:

Ey = (V| H|Vy)

- —1i (W] V2, [45) — Zi Wil —Z )
2 p (3 r; 2 bt 7 |ri _ RI’ 7 (27)
N

1 1
t3 > (Wit =] |hiny) -
— r; — 1]
i#]
O procedimento a ser seguido consiste em introduzir multiplicadores de Lagrange (e;)

para a condicao de normalizacao dos orbitais monoeletronicos.

LUy €] = Ey — Zgj [Z/ b (x, o) [2dPr — 1] . (2.8)

O Lagrangiano deve ser estacionario com respeito as variagoes dos orbitais monoe-

letronicos v;, levando a condicao

5L
507

onde 6L£/6y; é a derivada funcional de £ em relagio a ;. O cdlculo dessa derivada

0, (2.9)

funcional leva a um conjunto de equacoes de uma particula de Hartree:
1y -~ ~
—§V + Vewr + Vi | ¥i(r) = ei(r), (2.10)

onde V., é 0 potencial externo proveniente da interagao dos nucleos com os elétrons, e
Vi corresponde ao potencial de Hartree proveniente da interacao repulsiva classica de
Coulomb entre cada elétron. A expressao (2.10) é uma equagao diferencial nao linear
de Hartree, pode somente ser resolvida via aproximagdo do campo médio (um processo
iterativo chamado método do campo auto-consistente - SCF). O campo médio significa

que, um sistema de N-elétrons se torna a um conjunto de elétrons nao interativos onde
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cada elétron se move na densidade média do resto, como mostra a Figura 2.1. Contudo,
o Método de Hartree padece de algumas deficiéncias, que se originam da definigao da
funcao de onda multieletronica de Hartree, ou em outras palavras ele nao obedece os dois
principios basicos da mecanica quantica: o principio de exclusao de Pauli e nao conta as

energias de troca e correlagao. O método Hartree, portanto, logo foi refinado no método

Figura 2.1 - Esquema de aproximac¢do do modelo de Hartree via o campo médio para os elétrons.

Fonte: Adaptado de Lee et al. [60].

Hartree-Fock.
2.2.2 Aproximacao de Hartree-Fock

Com base nas abordagens de um elétron e no campo médio do método de Hartree, Fock
(1930) reformulou a fungao de onda de Hartree como uma combinagao linear de fungdes
de onda de um elétron nao-interagente via o determinante de Slater, a fungao de onda de
Hartree é antisimetrizada, isto é, muda de sinal quando as coordenadas de N-elétrons sao

trocadas:
U(ry,re, -+ ,rn) = —¥(ra,ry, -+ ,n). (2.11)

Esta aproximacao é denominada de aproximacao de Hartree e Fock (HF) e consiste na

substituigao da equagao (2.6) por um determinante de Slater de fungdes de uma particula:

¢1(x1)  di1(x2) di(x3) ... d1(xn)
P2(x1)  P2(Xx2)  P2(x3) ... ¢a(xXN)

‘IJHF(X1>X27 T 7XN) =

o

on(x1) On(X2) On(X3) ... On(XN)
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O fator

: garante que Vg seja normalizada. A troca ocorre devido ao principio de

exclusio de Pauli [61], que afirma que a fung¢ao de onda total para o sistema deve ser anti-
simétrica sob troca de particulas. Antes de avancarmos para o proximo ponto, lembremos
que as fungdes de onda de um elétron ¢;(x;) possuem varidveis adicionais de spin o(1
e }), isto é, ¢(x) = ¥(r)x(o). Agora, vamos realizar o célculo da energia total através
do célculo do valor esperado do Hamiltoniano da funcao de onda Hatree-Fock dada pelo
determinante de Slater. Essa derivacao pode ser generalizada para um nimero arbitrario

de elétrons, mas, por simplicidade, consideraremos apenas para dois elétrons.

Epr = (Vyp|H |Vyr) = Z Z Vig(
Wyoj | Yo (T)*
L1 Z 3 / / e (2.12)

1,J 0,04

—‘ZZ / / o ( wm r) faj(r’)%(r) drdr’

onde o primeiro termo do lado direito da equagdo (2.12) contém os valores esperados

ext( ) |¢w<r)>

dos operadores de uma particula. J4 o segundo termo, na segunda linha da equacao
(2.12), consiste no valor esperado do termo de Hartree, o qual representa a interagao de
Coulomb. E o tltimo termo da equagao (2.12) consiste no valor esperado do termo de Fock
(ou termo da troca), proveniente da antissimetrizacao e representa a verdadeira interacao
elétron-elétron, porém este tltimo termo contém os efeitos classicos e quanticos. Entao, a

expressao final para a energia total se torna uma soma de todas essas contribuigoes:
Eyrp=T+E.;+FEy — Ex. (2.13)

Observe que, o sinal negativo do termo de troca na equagao (2.12) e na (2.13), implica que
os elétrons com spin semelhante mantém uma distancia entre os elétrons (veja a Figura

2.2), reduzindo assim a energia repulsiva correspondente.

O procedimento agora consiste em introduzir o Lagrangiano na equagao (2.12) assim:

LUi(r,0)}i6] = Egp — Z € (Z / Pr|(r.o)? — 1) . (2.14)

O Lagrangiano deve ser estaciondrio em rela¢do aos orbitais, 0L/0¢f = 0 para fornecer
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Figura 2.2 - Esquema da aproximac3o do termo de troca no método de Hartree-Fock (a), (b) Esfera de Fermi.

Fonte: Adaptado de Kittel et al. [62].

as equagoes de HF de uma particula:

d3r/ ’wj (I",U’)’Q

v — |

_%VQ%(I«,O) + Vet (r)0s(r,0) + Z/ Vi(r,o)—

(2.15)

500’ ot / /
Z/dgr/ ’ ¢;(r 0 )i(r, o) (r,0') = ei(r,0).

v — |

Nesse esquema, um elétron em r sente outros elétrons em r’ como uma distribui¢ao suave
de cargas negativas (campo). Consideragoes finais para a energia de troca Ex, tais como
sua origem e papel: (i) Aparece automaticamente como resultado da antisimetrizacao das
funcoes de onda de elétrons na forma do determinante de Slater e pode ser calculada
de forma exata. Apesar da aproximacao de HF permitir uma resolucao aproximada para
sistemas multieletronicos, existe um preco a ser pago que ¢ a perda de informacgao acerca
do movimento correlacionado entre os elétrons. Métodos pés-HF como Configuration In-
teraction [63], Teoria da Perturbagao e Cluster acoplado [64] tém por objetivo recuperar
parte da correlacao eletronica perdida, que é essencial para descricao correta dos niveis
eletronicos. Apesar de serem métodos com grande nivel de precisao, possuem um limite

de aplicabilidade, devido ao custo computacional.
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Aproximacao HF: Gas de elétrons uniforme

A energia eletrostatica para um sistema uniforme neutro de carga, Foect—ion +

Eion—ion + Enartree = 0 nesse sentido na equacgao (2.15) os dois tltimos termos da pri-

ikir
Xo
VV

sao solugoes da equacgao de HF', onde X, é uma funcao de spin, agora vamos reescrever

meira linha igualam-se a zero. As ondas planas para o elétron livre ¢;(r,0) =

o termo da troca assim: O

(50 o’ x(. 1 I / /
_ Z / R r,|¢j<r (o) (x.0)
(2.16)

. i(k; kz)u ik;r
i’ .
o K

Para chegar a ultima linha da equagao (2.16), aplica-se as propriedades de delta de Dirac

e se faz a troca de varidvel 1’ — r = « e finalmente substitui-se na equagao (2.15) e logo

a equacao se reduz:

)@ 1kr

——v ¥i(r,0) VZ/d?” ql N = €1i(r,0). (2.17)

A parte do termo da integral na equagao (2.17) aplica-se a transformada de Fourier, logo

temos o autovalor:

e Z e e (2.18)

Agora, temos que aplicar a propriedade para transformar a somatéria em integral, e logo
introduzir a fungao de Lindhard (termo entre paréntesis), finalmente a energia total fica

assim:

k? k2 — k? kr — k
_22——— (1+ E In | |), (2.19)
K <kp K <kg 2kkp ke +k
0
o primeiro termo na equagao (2.19) equivale a le logo, usando as relagoes N/V =
3
n = ﬁ obtemos os dois termos cinético e troca, respectivamente:
T
BJN = 3 (3a20)2/5 — 3 (35213 (2.20)
10 47 ' '
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2.3 Métodos de Densidade Eletronica

Nesta se¢ao, abordamos teorias que tém como variavel fundamental a densidade eletronica,
n(r). Isso reduz o problema de 3NV graus de liberdade, dados pela fun¢ao de onda de muitos
corpos, a apenas trés graus de liberdade. Isso nao é irracional, porque conhecer a funcao

de onda implica também conhecer a densidade.
2.3.1 Método de Thomas e Fermi

Conceitualmente, a ideia basica neste método de Thomas e Fermi (TF) é expressar cada
um dos termos do operador hamiltoniano na equacao (2.5) como um funcional da den-
sidade eletronica. A energia E é o valor esperado do operador Hamiltoniano. Assim a

expressao (2.21) é H[n| ou os outros termos devem ser valores esperados.

Eln] = T[n] + Viae[n] + Vi [n]

. 2.21
] + / n(r)o(r)dr + Viglnl, 221

I
~

onde T'[n] é a energia cinética eletronica, V,.[n] é potencial de interacao nicleo-elétron e
Vi [n] é o potencial de Hartree. Usando argumentos estatisticos de Fermi-Dirac para mode-
lar a distribuigao do gas de elétrons livres, o modelo de Thomas-Fermi (1927-1928) [65,66)]
deriva uma expressao para a energia cinética total de um sistema nao-interagente em ter-

mos da densidade de elétrons,
3 212/3 5/3
Trpn] = 1—0(377 ) n’(r)dr. (2.22)

Este é um exemplo da ideia moderna de uma aproximacao local da densidade (LDA - Local
Density Approximation) para a energia cinética, onde as condig¢oes apropriadas para um
gas de elétron uniforme (UEG) s@o aplicadas aos sistemas locais. O modelo original de

Thomas - Fermi aproximava Vi [n] usando apenas a energia potencial classica de Coulomb,
1 n(r')n(r) 5 5
Jn| == ———d’rd’r’. 2.23
[n] 2 / / ’I‘ - I‘” rer ( )

Agora, substituindo as equagoes (2.23) e (2.22) na equacao (2.21), e introduzindo os

multiplicadores de Lagrange:

Llnl = Efn] — [/n(r)d?’r - N} | (2.24)
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procura-se a n(r) que minimiza E[n] estando sujeita a [ n(r)d* = N (para manter fixo

L
o numero de elétrons). Fazendo 5= 0, obtém-se as equagoes de TF para n(r) na forma
n

integral:

)
= gCFTLQ/B( + VVezt / |I‘ _ I./|d3 / (2'25)

onde agora p é conhecido como o potencial quimico e Cr = (3/10)(372)?/3

€Omo a cons-
tante de Fermi. Apesar das melhorias, com a inclusao da energia de troca para a equacao
(2.23) por Dirac [67], o modelo de Thomas-Fermi ainda apresentava diversas limitagoes,
a medida que se aplica para sistemas nao homogéneos, como atomos ou moléculas. Até
entao, as teorias de densidade eletronica eram vistas como modelos simplificados demais,
de pouca importancia para tratar quantitativamente problemas em atomos ou sélidos.
Com a demonstragao de que a energia é um funcional da densidade feita por Hohenberg
e Kohn [68], a perspectiva mudou drasticamente. O modelo TF era uma aproximagao
a uma teoria exata, oferecendo importantes insights sobre o potencial de aproximagoes
aprimoradas. De fato, os principios de modelagem de um sistema nao-interativo e de uma

aproximacao local da densidade tornaram-se componentes vitais da teoria de Kohn-Sham
(1965).

2.3.2 Teoria do Funcional da Densidade

A formulacao desta teoria aconteceu quando os teoremas foram apresentados por Hohen-
berg e Kohn (1964), a partir da qual se demonstrou que todas as propriedades do estado

fundamental de um sistema sao funcionais da densidade eletronica.
2.3.3 Os teoremas de Hohenberg-Kohn

Abordagem: a DFT como uma teoria exata de um sistema de muitos corpos [68].
Teorema 1: (Hohenberg & Kohn, 1964)

O potencial externo ve,(r) é determinado exclusivamente, exceto por uma constante,

pela densidade ng(r) do estado fundamental de um sistema de muitos elétrons.

Dessa forma, a energia do estado fundamental é um funcional unico da densidade
eletronica do estado fundamental, assim, todas as propriedades do sistema sdao com-
pletamente determinadas, dada apenas pela densidade do estado fundamental ngy(r). A

~ . : - . 1
demonstracao do teorema 1 consiste em supor dois potenciais externos diferentes vézi (r),
(2)

Uemt

(r) levando & mesma densidade do estado fundamental ng(r).
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Para a demostracao do teorema 1, temos a densidade como a varidvel bésica, como W%

nio é o estado fundamental do H™:

EW = (vO] FO 9O < (§@] O |g@) | (2.26)

a estrita desigualdade na equagao (2.26) é vélida se a densidade do estado fundamental

nao for degenerada. O lado direito da equagao (2.26) pode ser descomposto como:

(U@ 70 [p@) = ( T B @) 4 (U] FO — FO) @)
E® 4 [ x [oh(r) = o206 mo(r),

de modo que, a equagao (2.26) reescreve-se:

(2.27)

EW < B¢ / d'r |uin(r) = o (x)] no(x). (2.28)
Agora, da mesma maneira expressamos para o H®:

B = (WO H [w®) < (0O £ [wV)

E® < EW 4 /d3 [ 2 (r) - vg:)t(r)] no(r). (229)

Somando as equacoes (2.28) e (2.29), obtemos EM + E? < E1) + E?) o que é uma con-
tradigao. Portanto, dois potenciais externos diferentes nao podem corresponder a mesma
densidade ny(r).

Teorema 2: (Hohenberg & Kohn, 1964)

Um funcional universal para a energia E[n(r)] em termos de densidade n(r) pode ser
definido, vélido para qualquer potencial v.,; externo. Para qualquer v.,;, a energia
exata do estado fundamental obedece ao principio variacional e é minima para a

densidade exata ng(r) do estado fundamental.

Podemos definir o funcional a partir do Hamiltoniano:

Eaxln(v)] = Tln()] + Vieln +/um

Euxln(v)] = Fln(r)] + / Vi (r)n(x)dr,

onde o termo T'[n(r)] corresponde a energia cinética, o termo V.[n(r)] representa o poten-

(2.30)
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cial de interagao elétron-elétron e V., (r) consiste na contribuigdo do potencial externo.
O funcional F[n(r)] é universal, ou seja, é o mesmo para todos os sistema, independente

de Vey(r). Isto ocorre porque T'[n(r)] e V..[n(r)] sao funcionais somente da densidade,
Fln(r)] = (Cn()]| T + Vi [¥[n(r)]). (2.31)

Com os dois teoremas de Hohemberg-Kohn, estabelece-se uma correspondéncia univoca
entre V,:(r) e no(r), conforme esquematicamente desenhado na Figura 2.3(a). Na Figura
2.3(b), o HK,, denota a aplicacdo do teorema do Hohenberg-Kohn num sistema sem-

interacao. Além disso, a flecha rotulada com KS fornece a conexao entre os dois sistemas.

HK KS HK S
Vit (1) < 120(1) <y 12(1) s/ (1)

I @ 1 (b)
U (1) et Gy () <t (1) X ()

Figura 2.3 - Esquema da representagdo (a) dos teoremas de HK, (b) teoremas de HK aplicados ao sistema
nao-interagente

Fonte: Adaptado de Martin et al. [69].

No entanto, embora os teoremas de Hohemberg-Kohn fornecam a descricao exata das
propriedades do sistema, eles nao fornecem informacgoes sobre como resolver a equagao
de Schrodinger com muitos elétrons. No ano seguinte, Kohn e Sham propuseram como

resolver essa equagao [70].
2.3.4 O método de Kohn-Sham

Vamos assumir, por enquanto, que temos um sistema auxiliar denominado sistema Kohn-
Sham, de elétrons que nao interagem e que tem a mesma densidade de estado fundamental

que o sistema real com interacao (n(r) = ny(r)) como é apresentado na Figura 2.4.

No sistema de Kohn-Sham, os elétrons nao interagentes se movem com um potencial
efetivo Verp(r) = Vaue(r), o qual é assumido como um potencial multiplicativo (V-
representable densities), a energia eletronica deste sistema é dada por um funcional de

energia, o qual é particionado da seguinte maneira:
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___Sistema real Sistema Kohn-Sham
v v
._.__,;J@Li‘\\ )
N ng(n
vext(r) Veﬁ(r)

Figura 2.4 - O mapeamento de um sistema real interagente e um sistema auxiliar n3o interagente.

Fonte: Adaptado de Lee et al. [60].

(2.32)
 Tn(r)] + / Veeo(t)n(r)dr + Exln(r)] + Eveln(r)),

onde T'[n(r)] é a energia cinética dos elétrons e Ty[n(r)] é a energia cinética de um gas
de elétrons nao interagente, termo de troca-correlagao F,.[n(r)]. Em termos de densidade

e orbitais, podemos entao escrever a energia de Coulomb Eg[n(r)] e a energia cinética
Ti[n(r)]:

= %//%drdr’, (2.33)

T[n(x)] = (@n(®)| T |@[n(r)]). (2.34)

Lembrando que ¥ é a funcao de onda de multi-determinante de Slater, enquanto ® ¢é a
funcao de onda de um tinico determinante de Slater, construido a partir de um conjunto
de N spin-orbitais ortonormais ocupados. Para impor simetria S, cada spin-orbital é
fatorizado como v;(x) = ¢;(r)xi(o), onde ¢;(r) é o orbital espacial e x;(¢) é uma fungao
de spin. Deste modo, é possivel descrever a densidade do sistema de referéncia em termos
dos orbitais de KS:

Occ

=2 _loi(rn)[* (2.35)

Reescrevendo a equagao (2.32) em termos de spin-orbitais e somando sobre a varidvel de

spin temos:
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B0} =3 [ 010) (Veu®) = 57°) 0 + Euln(). (230)

A minimizagdo em relagdo a ® pode ser reformulada na minimizacao de E[{¢;}] com
respeito aos orbitais espaciais ¢;(r) com a restricao de manter os orbitais ortonormalizados.
Assim, pode-se realizar a minimizagdo da energia na equagao (2.36) através do método

dos multiplicadores de Lagrange, L[n(r)], e derivar a lagrangiana em relacao aos orbitais
dL/d¢;(r) = 0, obtendo:

1 2 5Ech[n] .
< §V + ngt(r)> ¢1(r) + W = €1¢Z(I'), (237)
onde o ultimo termo do lado esquerdo pode ser expresso via a regra da cadeia como:
(5EHIC[TL]
— = V() 04(1). 2.38
Sy = V)60 (239)

Agora substituindo a equagao (2.38) na equagao (2.37), finalmente chega-se a equacao de

Kohn-Sham:

(59 Vealt) + Vi) ) 406) = ), (239

onde ¢; sao chamados orbitais de KS e os multiplicadores de Lagrange correspondem aos
autovalores €;, que por sua vez representam as energias dos respectivos orbitais de KS. As
equacoes de Kohn-Sham sao a base das aplicagoes praticas da DFT. Elas sao equagoes 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 de
Kohn-Sham, também chamados potenciais efetivos (V.rr = Veur + Vi + Vi) dependem da
densidade n(r). Portanto, ela nao tem solugao direta, devendo ser resolvida via o processo
interativo conhecido como método auto-consistente [69]. Na Figura 2.5(a) mostra-se o

diagrama de fluxo do processo.

Os autovalores de KS ¢; podem ser derivados multiplicando cada termo da equagao (2.39)

por ¢f(r) e integrando em r,

o= [ o) (57) onie + [l Prigstorar (2.40)

Somando sobre i a equacao (2.40) e usando a equacao (2.35), pode-se reescrever (2.40)
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(a ) Funcéo tentativa ( b) @
n(r)

y Relaxamento+Ugff | ——

Calcula-se potencial efetivo
Vg (r)=V o 1) 4V, (1) 4V [n(r)] J,
Solugéo da Equagdes de Kohn-Sham DFT+Ueﬁ

7h N
[Z_mE V,‘ +Veﬁ} q)i:Eiq)i +
Avaliar a Densidade eletronica, Energia total DFPT
n(r)=2il,(r)F=>E,[n(r)]=..
Ueff & geometria

convergida?

v

quantidades de saida
n, (r),E,;[n,(r)]= Forgas, Eigenvalor ...

Figura 2.5 - Representagdo esquematica dos célculos auto-consistentes (a) Inicia-se com uma densidade tenta-
tiva n(r) e a partir desta n(r) calcula-se o potencial efetivo; logo resolve-se a equagdo (2.39) para
obter os orbitais de KS ¢(r); a partir da ¢(r), uma nova densidade é construida n(r) = >_. |¢(r)|?.
Novamente retorna-se ao calculo de potencial efetivo, repetindo o processo até que a convergéncia
seja atingida, dentro de um certo critério, (b) célculo de parametros de Hubbard U.¢; da Teoria
da Perturbagdo do Funcional da Densidade (DFPT).

Fonte: Adaptado das referéncias de Martin et al. [69] e Timrov et al. [71].

como,

(2.41)

Agora, reescrevendo a energia eletronica total do estado fundamental (dltima linha da
equacao (2.32)), substituindo a seguinte expressdo V.rr — Vg — Ve = Viye € usando a

equagao (2.33), lembrando também que Vi = [ n(r')/|r — r'|dr’, temos,
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Eln(r)] = Ti[n(r)] + / Vegs(t)n(r)dr — % / / %drdr/ (2.42)

/ch(r)n(r)dr + Ey[n(r)].

Entao, combinando as equagoes (2.36) e (2.40) podemos escrever a equagao final para a

energia eletronica total do estado fundamental:
Z // |I‘ _ I‘" d dr’ /ch(r)n(r)dr+Exc[n(r)]- (243)

2.3.5 Funcionais de troca e correlagao

A forma exata do funcional de troca e correlagdo F,.[n] é desconhecida, o que significa que
temos que aproximar. Um dos primeiros funcionais de troca e correlagao bem-sucedidos
foi baseado na aproximagao da densidade local (LDA), o qual originalmente foi proposto
por Kohn e Sham, em seu préprio artigo do método KS. A ideia desta aproximacao é
utilizar um gas de elétrons uniforme (UEG) para descrever localmente a densidade. A
simplicidade deste funcional vem do fato que o funcional de troca ja havia sido derivado
na teoria de HF para o UEG,

Eye[n(r)] = Eg[n(r)] = / n(r)ege “[n(r)]dr, (2.44)

onde eVF%[n(r)] é a troca-correlacdo de um gas de elétrons homogéneo, o qual pode ser
particionado como €¢/F%n(r)] = eVE%n(r)] + ¢/E%n(r)]. Para o termo de troca exata
utilizaremos a equagao (2.20), que simplifica-se em fun¢ao do raio de Wigner-Seitz, r,
que corresponde ao raio de uma esfera contendo aproximadamente um elétron, como

exemplificado na Figura 2.2(b),

s _ 0458

T

(2.45)

T's

UEG ¢ dificil expressar de forma analitica, mesmo para o géis de elétrons

No entanto, €,
uniforme. A energia de correlacao exata para o gas de elétrons homogeéneo foi calculada
com densidade de elétrons variavel, ponto a ponto, via simulacao quantica de Monte
Carlo [72,73]. Aqui estd um exemplo da energia de correlagdo para um gés de elétrons
homogéneo simples no limite de alta densidade (em ry < 1 ; proposto por Perdew e Zunger

em 1981) [73]:
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efDA =C1+ Cylnrg +1,(Cs+ Cylnry), (2.46)

onde, todos C; sao constantes e rg é o raio de Wigner-Seitz. A parametrizacao mais usada
¢ de Perdew e Wang [74].

Considerando que os sistemas atuais estao longe do gas de elétron homogéneo, a LDA tra-
balha razoavelmente bem onde a densidade de carga varia relativamente lenta, tais como

em sistemas covalentes e metais simples. Algumas desvantagens tipicas dos funcionais
LDA:

e Em geral subestima os parametros de rede.

e Subestima os bandgap em ~50% (por exemplo, Si) ou mesmo sem bandgap (por

exemplo, Ge).

e Nao pode descrever os metais de transicao ou sistemas fortemente correlaciona-

dos (localizagao forte de elétrons com bandas d e f).

Percebeu-se que o funcional proposto LDA ainda nao era aproximagao razoavel para
materiais complexos, e que era necessario incluir o gradiente da densidade (Vn(r)). As
primeiras tentativas foram as chamadas aproximagoes de expansao de gradiente (GEA-
gradient-expansion approximation) iniciado por Kohn e Sham [75], onde se tenta calcular
sistematicamente as corregoes de gradiente da forma |Vn(r)|, |[Vn(r)|? para o LDA, feito
isso a GEA deveria melhorar em relagao a LDA. Infelizmente, para sistemas reais nao
melhorou e acabou tendo resultados inferiores a LDA [75]. Os funcionais do tipo GGA

apresentam a seguinte forma:
EGA[n] = / F9A (n(r),Vn(r))d. (2.47)

Os funcionais GGA sao aproximagoes semi-locais com dependéncia de Vn(r). Dentro do

GGA, a troca de energia assume a forma:

B ) = [ n(x)el O nfe)) PO s)dr. (2.48)

onde FE¢4(s) é o fator de aprimoramento da troca e nos diz quanto a troca de energia é
melhorada sobre LDA para uma n(r) dada. A escolha de F, é o que diferencia as GGAs.

Aqui s é um gradiente reduzido sem dimensao, dado por:
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_|Vn)
S B B (2.49)

Nesta tese, utilizou-se o funcional de troca GGA proposto por Perdew-Burke-

Ernzerhof [51,76], a qual tem a seguinte forma:

FPBE(s) =1+ k — (2.50)

14 1s?/k’

onde os parametros sdo obtidos k = 0,804 e [ = 0,21951 [51]. Para densidades onde a

variac@o ¢é lenta (s pequenos) e quando a mudanga de densidade é rapida (s grandes).

Eln(r)] = Tn(r)] + / Vg (r)n(r)dr — % / / %drdr’

(2.51)
- / Voo (£)n(x)dr + Eyeln(r).
J& o funcional de correlacao PBE é dado pela expressao,
ELPE )] = [ nfe) (&5 nfe)] + HP (1), (252)
1+ A¢?

HPPE(r,#) — 7 1In |12¢2 2.

C (TS7 ) /7 n|: ,y 1+At2+A2t4 Y ( 53)
1—-1In2 B |Vn(r)|x®?

v 2 (T ) v(e,egEGM — 1) (I‘) 4]{2%571(1') ( 5 )

Nas equagoes anteriores, os termos s(r) e t(r) sao gradientes de densidade adimensionais.
Os funcionais GGA trabalham muito bem com quase todos os sistemas, fornecendo a
maioria das propriedades estruturais com um erro de 1% a 3%. No entanto, ainda segue
subestimado o bandgap com os funcionais GGA, falhando para alguns materiais fortemente
localizados [77].

Funcionais hibridos sao obtidos através da combinacao do termo de troca exato (método
de Hartree-Fock) com os potenciais locais e semi-locais da DFT (LDA ou PBE), baseado

nos conceitos de conexao adiabatica de Harris et al. [78] e Kiimmel et al. [79],

1
E, = / ANE) m~ ESCY + X (BIF — BG4 (2.55)
0
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onde A é chamado de parametro de acoplamento. Nesses funcionais, o termo da correlacao
eletronica é calculado individualmente e nao necessariamente obedecem o conceito da
conexao adiabatica. Ao longo dos anos foram desenvolvidos muitos funcionais hibridos,

dependendo das taxas de mistura e do nimero de parametros. Como exemplos, temos os

funcionais hibridos: B3LYP [80] ¢ HSE [81].

Neste trabalho, estaremos interessados no funcional hibrido conhecido como HSE, que
recebe esse nome devido a seus desenvolvedores: Heyd, Scuseria e Ernzerhof (2003). O
funcional HSE estende o funcional PBE, misturando a integral de troca da teoria de HF,
somente a parte de curto alcance (SR). Assim, Heyd et al. [81] usaram a fungao erro para

decompor a interagdo de Coulomb v(r) na parte de curto alcance (SR) e longo alcance

(LR):
== (FE) e e

r T

EISP = AESHE 4 X (1 - \) ELPP 4+ EPPP, (2.57)

onde ESE-HE & a parte de curto alcance (SR) para troca de HF, a qual é separada
pela fungao de erro (veja a equacao (2.56)). Este funcional usa o A = 0,25. Em geral, esse
funcional melhora significativamente as propriedades dos semicondutores, como constantes

de rede, e o bandgap, os quais sao subestimados pelo funcional PBE.
2.3.6 Método: DFT+U

A ideia bésica por tras do método DFT+U é melhorar a descri¢ao dos materiais fortemente
correlacionados. Nesse sentido, antes de discutir o método de DFT+U, comegaremos mos-
trando brevemente a ideia do Modelo Hubbard [82,83]. O modelo de Hubbard é um dos
modelos mais simples existentes na literatura [84,85] para descrever a fisica dos férmions
interagentes em uma rede. Hubbard propds uma extensao do modelo de tight-binding [86],
em que os elétrons “pulam” de um local para outro com um elemento de matriz ¢, adi-
cionando um termo que fornece uma penalidade U para qualquer local atomico ocupado
por mais de um elétron. Isso esta representado na Figura 2.6. Em termos de operadores

fermionicos, o Hamiltoniano de Hubbard de banda tinica assume a forma

H=— ) tyél,ers+UY iy (2.58)
I1#J,0 I

O primeiro termo da equagao (2.58) representa a energia cinética dos elétrons (ou também
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chamado termo de salto) e o segundo termo corresponde a intera¢ao de Coulomb no sitio.
Aqui é}a e Cr, sao operadores de criagao e aniquilagao de elétrons com o indice de spin o, [
e J sao os indices dos sitios atomicos e fiy, = é}aéh, é o operador de niimero de particulas.
t;y € o salto de energia entre os sitios I e J, e U é a energia de repulsao de Coulomb no sitio,
ou seja do sitio ocupado. Nés impomos condigoes de contorno periddicas aos operadores,
CL+1,0 = C1,5. Devido a esta definicao, o hamiltoniano ¢ invariante sob permutagoes ciclicas
dos sitios da rede L. Os operadores é}a e Cr,, sao operadores de Fermi canonicos. Eles

satisfazem as relacoes de anticomutacao,

{¢ro.C10t = {1, ¢0,1 =0, {ér0.¢5,} = 0140, (2.59)

para [,J =1,--- L e 0 =1, ]. Os operadores de criacao éf,a geram o espaco dos estados
H™) do modelo de Hubbard por atuarem em uma rede vazia, ou estado de vacuo |0)

definido pela condicao
éJ,U|0>) J = ]-) 7L7 O-ZTu\l/' (260)
O mesmo numero segue facilmente do fato de que os quatro estados

0), éfm|0>, éfm|0), 63T6M|O>, (2.61)

estao associados com cada sitio da rede. Esses estados correspondem a um sitio vazio, um
sitio ocupado por um elétron com spin-up ou spin-down, ou um sitio duplamente ocupado,
respectivamente. Uma primeira interpretacao do modelo de Hubbard pode ser obtida
considerando-se separadamente as duas contribuicoes que compoem o Hamiltoniano da
equagao (2.58): eles determinam o comportamento do sistema pelo valor da razao U/t. Se
essa proporcao for pequena, U < t, reduz-se ao modelo de elétrons livres ou limite do gés
de Fermi como pode ser visto na Figura 2.6(b) e pode ser usado para descrever a maioria
das propriedades fisicas de sistemas, de metais simples, como aluminio, sédio e outros. Por
outro lado, se a razao for grande, U > t, entao a correlagao eletronica é dominante. Esse
caso nao € totalmente compreendido, mas algumas de suas propriedades estao atualmente
bem caracterizadas (veja a Figura 2.6(c)). Na década passada comegou-se a implementar

o modelo Hubbard na teoria do funcional da densidade.

Anisimov et al. [87] introduziram a teoria de DFT+U como um método mais simples e
eficiente para corrigir erros de auto-interacao. Revisamos brevemente sua abordagem. A

energia total é definida como

Eprryv = Eppr + Ey, (2.62)
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Figura 2.6 - Modelo de Hubbard em uma rede quadrada com largura da banda "t"e a interagdo de Coulomb
on-site "U" .

Fonte: Adaptado de referéncia de Timrov et al. [71].

onde Eppr é a energia total da DFT de um funcional aproximado e EFy é um termo
da energia de Hubbard corretivo. Aqui, as correcoes DFT+U podem ser introduzidas de
diferentes maneiras. Os dois principais métodos sdo o Liechtenstein et al. [88], no qual U
e J entram como corregdes independentes no célculo, e a proposta de Dudarev et al. [52],
onde somente um tinico parametro, o U efetivo U,y = U — J?, é responsével pela interagao

de Coulomb. A formulacao é invariante sobre a rotacao

1
Ey = 5 Z Ueff(5m1m2 - nfglmQ)n{?g'le
, Tomimo (263)
=5 2 UersTx[(1 = n'")n7],
Io

onde I é o indice do sitio atomico, o é o indice do spin, m; e mo sao numeros quanticos
magnéticos associados com um momento angular especifico, e Uy é parametro de Hub-
bard efetivo, o qual pode ser considerado como a diferenca entre a repulsao Coulomb
e troca de Hund J! no sitio. Tr indica o traco, isto é a soma sobre os elementos da
diagonal numa matriz. A equagao (2.63) atua como a condigao de linearizacao para o

funcional de energia total, isto é, este atua como uma auto-correcao para o padrao DFT.

IO' ~ . . . 7 . ~
mm, S80 matrizes (reais e simétricas) que medem a ocupacao dos

orbitais ocupados ¢! (r) = gp?n(l)(r — Ry) centrados sobre I sitios atomicos na célula Rj.

Na equagao (2.63), n

Agora, se consideramos um cristal peridédico, entao estas matrizes de ocupacao podem ser
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computadas assim:

Nk Noce
Io o 1 o
Mnimy = Z Z <¢,ukcr{ Pm2m1 }¢uka> ) (264)
k p
onde f’{wm , € o projetor sobre os orbitais localizados
Pl = [0ha) (@i - (2.65)
O projetor Pﬂwml é o principal componente dos funcionais corrigidos pelo método de Hub-

bard (normalmente localizado em um dtomo) sobre o qual as corregdes sdo construidas.
Na equagao (2.64), o sobrescrito ° indica as quantidades nao-perturbadas no estado funda-
mental, Ny é o nimero dos pontos-k na primeira zona de Brillouin, aqui o p representa o

indice da banda eletronica sobre os estados ocupados N,... As funcoes de onda Kohn-Sham

do estado fundamental 7, , sdo determinados resolvendo as equagoes de Kohn-Sham,
H3 |Ypier) = o Vo) (2.66)

isto ¢, eles sao os autovetores do hamiltoniano total H7, sendo ele

Hi = ﬁODFT,o + Vﬁub,m (2.67)
onde .
gf)FT,J = _§V2 + V]@L + AlZc + ‘A/I?IJTC,O" (268)
¢ )
VI?Iub,cr = Z Ueff (% - n£g1m2> P7In1m2> (269)
Imima

¢ o potencial de Hubbard. Vfluw pode ser obtido da equacao (2.63) tomando a derivada
funcional de Ey; com respeito as fungoes de KS, e usando a equagao (2.64). Na equagao
(2.68), o primeiro termo é o operador de energia cinética, o segundo e o terceiro termos
sao operadores correspondentes as partes nao-locais e locais do pseudopotencial (as quais
representam as interagoes de elétrons com fons), respectivamente, e o quarto termo é o

operador que representa o potencial de Hartree e o potencial de troca-correlagao:

o /
Vo () = / (’f”, d' V2 (x), (2.70)
v T 1"

onde V' é o volume do cristal, e o potencial de troca-correlacao é definido como:

> 6Exc

° = o (p) 2.71
%c,a(r) (5[)0(1‘) |P0(1')—Pa(r) ( 7 )
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Para o estado fundamental, a densidade de carga levando em conta o spin é

Nk Noce

po() =D [, (r)], (2.72)

k p

e a densidade de carga total resulta da soma sobre spins, p°(r) = > _pS(r).

Agora, o U.sy geralmente é determinado empiricamente, da forma como procedemos em
nosso trabalho, ja que obtivemos um valor superestimado para U.s a partir de métodos
de primeiros principios, tais como da DFPT. Na literatura existe pelo menos 3 métodos ab
initio desenvolvidos para calcular o parametro Ugs¢. Aqui, mostra-se brevemente algumas
equacoes da abordagem DFPT para computar o U.ss. Resolver a equacao de Kohn-Sham

de forma SCF para cada ponto-q como pode ser observado na Figura 2.5(b):

{_

_ No
- Pk+q

qH

N =

V4 ik + Q) Ve 4+ Vi — ez;} ALu, (1)
(2.73)

Aflvlgmc + Z ‘¢fnk+q> <¢fnk|] UZIO{(I').

Computando as matrizes de ocupacao de resposta linear,

s’ so 1 oo
Aqnmm, = N Z [<uuk

.k

f{lqu> + <UZi Drte) <¢1Sn’k+q Ai“Zkﬂ - (2.74)

Bnrc) (Dicra

Ao somar ao longo dos pontos-q, obtém-se as matrizes de resposta:

ano anIO'
Xpy=)y —mm xXp, = —mm 2.

Uepp = [(X0) 7 = (X)7] (2.76)

7’
2.4 Sistemas Periodicos

Uma classe de materiais de grande importancia tecnoldgica sao os sélidos cristalinos, que
podem conter mais de N?* dtomos por cm?, onde N é exatamente o ntimero de dtomos.
Suas estruturas eletronicas ainda representam um problema intratavel nos esquemas ja
descritos das equacoes de KS. Estes solidos cristalinos podem ser expandidos em todas as

direcoes, o que nos permite explorar a célula unitaria que forma o cristal via o teorema
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de Bloch [89]. Com isso, é possivel aplicar o formalismo de KS.
Teorema : (Bloch, 1976)

Num potencial periddico, U(r), onde U(r + R) = U(r) e R é o vetor da rede de

Bravais, o teorema Bloch diz que a autofuncao do Hamiltoniano de um elétron H =

—1/2V?% + U(r) pode ser escrito como um produto de uma onda plana (e’**) e

funcao periddica (u,x(x)), tendo a mesma periodicidade da rede, como o potencial

U(r). Matematicamente, podemos escrever:
Uy (x) = Ae™ >y (x) Uk (X) = upp(x + R). (2.77)

Aqui o indice k representa um conjunto de ondas planas dentro de cada célula unitaria

primitiva e n é chamado “indice de banda”.

Assim, nas equagoes de KS (2.39), os orbitais de KS devem ser expandidos em conjuntos
de bases adequadas {13} 8 =1,--- ,M. Esses conjuntos de bases podem ser ondas planas,

gaussianas, orbitais atomicos, entre outros,

i(r) = Y cigtp(r), (2.78)
B

onde ¢;3 sao os coeficientes de expansao. A equagao (2.39) pode ser reescrita como,

His(r)gi(r) = eii(r). (2.79)

Agora, inserindo a expansao da equagao (2.78) dentro das equagoes de KS (eq. (2.79)),

multiplicando o lado esquerdo por % (r) e integrando sobre r, obtemos

M M
Z hﬂéﬁcﬁi = € Z Sagc/gi, (280)
B=1 B=1

Eln(r)] = T[n(r)] + /Veff(r)n(r)dr— %//%drdr’

(2.81)
_ / Voo (0)n(r)dr + Euofn(r)].

onde hap = (Yo Hys |15) s@o os elementos da matriz KS de Hyg, e o Sap s80 0s ele-

mentos da matriz overlap de fungoes de base que levam em consideracao a possivel nao-
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ortogonalidade da base de orbitais, a equacao (2.80) é escrita da seguinte forma matricial
no espaco real:
HC = £SC, (2.82)

onde H é a matriz de hamiltoniano do KS, C sao autovetores e S é a matriz overlap.
Todos nossos calculos nesta tese sao realizados com conjuntos de bases de ondas planas e

pseudopotenciais. Assim, esses métodos sao descritos aqui brevemente.
2.4.1 Bases de ondas planas

O teorema de Bloch [89] nos permite estabelecer a fungao de onda eletronica obtida da
equacao (2.39), pode ser expresso como o produto de uma onda plana e uma fungao
periddica u, (1), ou seja, Ui(x) = Ae® >y, (x). Agora esta fungao u,x(r) pode ser re-
escrito via série de Fourier com ondas planas cujos vetores de onda sao vetores de rede

reciproca (G) do cristal,

1 iGr
Un 1 () = 7 gcn,k(c)e , (2.83)

onde a soma é dada sobre todos os vetores G da rede reciproca. Portanto, os orbitais de

KS podem ser escritos como:

Pnk(r) = % D k(G k)e G, (2.84)
G

Os coeficientes de expansao ¢, x(G,k) dependem de ambos vetores da rede reciproca. Aqui,
2 é o volume da célula unitaria. As integrais dos estados ocupados em cada ponto-k na
7B contribuem para quantidades fisicas, como potencial eletronico, densidade de elétrons
e energia total do sélido. As fungoes de ondas eletronicas em pontos-k muito proximos
uns dos outros sao quase idénticas. Porém, a densidade de pontos-k é extremamente alta,
levando a determinacao de infinitos coeficientes para cada orbital, o que seria computacio-
nalmente impraticavel. Um dos métodos para resolver esse problema é o procedimento de
Monkhorst-Pack [90], que consiste em aproximar essa integral por uma soma ponderada
sobre alguns pontos, fl 5y dk — >, wi que sdo chamados de pontos especiais na IBZ

(veja a Figura 2.7). O wy é o peso dos pontos da integracao e cuja soma deve ser 1.

Assim, o conjunto de bases de ondas planas da expansao ¢, x(r), pode ser truncado para
incluir apenas ondas planas que possuem energias cinéticas inferiores a um energia de
corte (Eey), a relacao entre a energia de corte e os vetores G é dada por:
h? h?
2 2
9 |k+G| S Ecuta Ecut = G
mo

2m0 cut’

(2.85)
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Figura 2.7 - Abordagem num calculo da estrutura eletronica.

Fonte: Adaptado de referéncia de Lee et al. [60].

Continuando, com a expansao das quantidades de KS, a densidade de carga em termos

de vetores G pode ser facilmente obtida dos orbitais expandidos:

n(r)=> n(G)e'S™, (2.86)

onde n(G) é o coeficiente de Fourier para a densidade de carga. A densidade de carga é
requerida tanto no espago real como no espaco reciproco, e os calculos dos potenciais em

termos de densidade de carga ocorrem na seguinte sequéncia:

Onk(G) = n(G) = Exn(G)], (2.87)

desde que o Ey[n(G)] é local no espago reciproco e pode ser calculado como

Er=CY ”if) (2.88)
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Para os elétrons nao-interagentes, a energia cinética com os orbitais de KS expandidas na

base de ondas planas (¢py ) é local no espago reciproco,

1 1
E., = —§/¢;Wv2¢Pwdr = 5|k + G2 (2.89)

O potencial efetivo expandido num conjunto base de ondas planas é:
Vers(r) = > Vepp(G)e'S™, (2.90)
G

onde V.r¢(G) é o coeficiente do Fourier para o potencial efetivo. E, com respeito a dife-

rentes vetores G e G':

V(G,G) = /Veffei(G/G“dr = V.1 (G - Q). (2.91)

Substituindo os orbitais expandidos da equagao (2.84) na equagcao (2.79), e multiplicando

—i(k+G’)-r

do lado esquerdo por e e integrando sobre a BZ, teremos

1
Z {i\k + GJ* + Vs (G - G’)] cnk+ G = Epcn(k + G). (2.92)
Gl

Naturalmente, a equagao (2.92) pode ser reescrita na forma da matriz:

1 2
§(k - G) 1%” 0 Ci-c Ci-c
Very §(k)2 Vers Co | =& | Cu
1
0 ‘/eff §(k + G)2 Ck—I—G Ck—l—G

Diagonalizando esta matriz retorna os vetores c¢,(k, G), permitindo calcular ¢,; e as
energias correspondentes, £,r. Com base no valor calculado, uma nova densidade de carga
e Hamiltoniano de KS sao calculados e o processo se repete até que a convergéncia seja
atingida. Na base de ondas planas, as equagoes de Kohn-Sham podem ser resolvidas de
forma muito eficiente. Entretanto, vale a pena notar que as funcoes de onda eletronicas
se tornam rapidamente funcoes oscilantes quando se aproximam dos nicleos. Portanto, é
necessario um nimero muito grande de ondas planas para descrever tais oscilagoes. No

entanto, este problema pode ser superado utilizando a aproximacao de pseudopotenciais.
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2.5 Pseudopotencial

Nesta tese, realizou-se os célculos com o enfoque dos orbitais de KS da equacao (2.39)
expandidos na base de ondas planas mais pseudopontecial. Nesse sentido, se realizara uma
descricao desta aproximacao para o potencial efetivo. Desde a optica de ligagoes quimicas,
as propriedades fisicas dos sélidos sao essencialmente determinadas pelos elétrons de
valéncia, porque eles determinam a interacao com outros dtomos. Os pseudopotenciais
sao introduzidos para simplificar o calculo de estrutura eletronica. Em outras palavras,
também é possivel fazer os célculos (bases de ondas planas + all electrons), nesse esquema,
as proximidades do ntcleo requerem quase infinitas ondas planas para ter uma descri¢cao
do sistema. Isso leva a um custo computacional muito alto. Para aliviar esse problema,
a aproximacao pseudopotencial é usada no lugar de all electrons. Na literatura pode-se
destacar duas linhas distintas no que diz respeito aos pseudopotenciais. A primeira cor-
responde aos pseudopotenciais empiricos, que envolvem algum conjunto de parametros
ajustaveis de forma a reproduzir algum conjunto de dados experimentais para algum ma-
terial especifico. A segunda consiste nos pseudopotenciais ab initio obtidos através da

resolucao da equacao de Schrodinger, relativistica, ou nao, para o caso atomico.

(b)
(a)
Wpseudo 7

1\ ’

p ‘}5 Elétrons < ’\;, e r
E Caroco V4
Q_% 3 ) l /

/.
— Vpseudo

Figura 2.8 - llustragdo para: (a) Os elétrons préximos do niicleo que n3o est3o envolvidos na intera¢do quimica.
(b) Esquema all electron (linhas tracejadas) e pseudopotencial (linhas sdlidas) e suas correspon-
dentes funcdes de onda. Para r > r., o e Vo i—clectron S€ tornam idénticos. Esta é a
ideia bdsica da aproximacdo de Pseudopotencial.

Fonte: Adaptado de referéncia de Pickett et al. [91].

O pseudopotencial deve satisfazer varias condigoes; a primeira é que fora do raio de
corte (r > r.) as funcoes de onda obtidas com o pseudopotencial devem ser idénticas
as do calculo original (Vpseudo = Vattelectrons) Veja a Figura 2.8. Em segundo lugar, o
pseudopotencial também deve ter as mesmas propriedades de espalhamento que o cédlculos

all electrons, essas propriedades de espalhamento sao determinadas pelo momento angular
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do elétron, de modo que o pseudopotencial deve ser dependente do estado do momento
angular, ou seja, um potencial para orbitais s, outro para orbitais p, e assim por diante.
Em terceiro lugar, para a regiao r < r., as fungoes de onda obtidas com o pseudopotencial
devem ser suaves, ou seja, nao devem ter nés e podem ser descritas por ondas planas de
pequenos pontos-k. Esta propriedade permite que se reduza o valor de energia de corte,
o que reduz imensamente o esforco computacional do calculo em relacao a um calculo
que nao faz uso de pseudopotenciais. Finalmente, a densidade de carga eletronica dentro
da regiao delimitada pelo raio de corte r. deve ser igual tanto para a pseudofuncao (PP)

como para a fungao all electrons (AE) de tal modo que:

| rwenteas = [ s (2.99)

0

Pseudopotenciais que tém a propriedade dada pela equagao (2.93) acima, sao chama-
dos de pseudopotenciais de norma conservada. Com este esquema, nada é observado de
maneira diferente para os elétrons de valéncia, desde que a carga total do nicleo perma-
nece a mesma. Comparado aos métodos all electrons, no entanto, estes pseudopotenciais
fornecem somente as densidades de carga de valéncia, nao as densidades de carga to-
tais. Porém, nos calculos de DFT, apenas os elétrons de valéncia podem ser levados em
consideragao explicitamente, enquanto os elétrons préximos do nticleo estao incluidos no
potencial i6nico [91].> Muitas outras abordagens surgiram a partir dos trabalhos de Phil-
lips e Kleinman [92] através do refinamento. Quanto mais duro o pseudopotencial (o 7. é
muito pequeno) este é mais transferivel, mas isso exige que seja empregado uma energia
de corte muito grande. A fim de tornar os pseudopotenciais mais suaves (aumentar o
r.) e altamente transferivel, Vanderbilt et al. [93] criaram os chamados pseudopotenciais
ultrasoft com a restrigao de conservagao da norma relaxada, assim reduzindo a energia de
corte das ondas planas. Os pseudopotenciais ultrasoft sao utilizados no Capitulo 3 para

os calculos, e o método PAW sera empregado no Capitulo 4.

O método do projetor de onda aumentada (PAW) ¢ classificado como um potencial all
electrons. Este primeiramente foi desenvolvido por Blochl e adaptado por Kresse e Jou-
bert [55], visa tanto a eficiéncia dos pseudopotenciais quanto a precisao do potencial all
electrons. Ele mapeia o ntucleo e as partes das funcoes de ondas de valéncia com duas

descricoes separadas, como mostra-se na Figura 2.9.

Da Figura 2.9(a), observa-se o comportamento da fungao de onda nessas regides, s6 que

a regiao atomica apresenta oscilacoes muito rapidas, isso leva a um custo computacional-

3Tanto nos célculos full-potential e all electrons os elétrons de valéncia e de core sao tratados explici-
tamente. A densidade de core é recalculada numa simetria esférica.

62



(a:‘ Reglao atomlca . (b) .
Regido = -

A |nterst|o:|al L /\ ]
/M Il W\ w

Regido .; L \/
intersticial \\

B ‘{U;‘n>_ Z |(.B-.i><f); (18 n> 11 i
I I ] ) | i | t/n Z |O Png + Z |U pr|‘.~ n

Figura 2.9 - Comportamento da funcdo de onda:(a) nas regies atémica e intersticial. Construgdo da fungdo
de onda PAW mostra-se nas figuras (b), (c) e (d).

Fonte: Adaptado de referéncia de Bléchl et al. [55].

mente muito alto. Para resolver esse problema, o método PAW constréi a funcao de onda

exata |¥paw) via um operador de transformagao linear T,

(Wpaw) = ‘¢n> ; (2.94)

onde 9, é a funcao de onda auxiliar. Agora o operador T deve somente modificar a funcao
de onda que esta perto do nticleo, ou apenas a fungao de onda que esta dentro da regiao

atomica. Portanto definimos

T=1+T° (2.95)

fora da regido atomica o operador 7* (transformacdo centrada no atomo) é zero. Dentro
da regiao atomica, expandimos a funcao de onda verdadeira nas ondas parciais ¢¢ e para

cada uma destas ondas parciais, definimos sua correspondente onda parcial auxiliar ¢¢:

@) = (1+T°)

g5><:>T“

&) = o) —

> . (2.96)
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Nas regioes intersticiais, as ondas parciais sao iguais, ¢%(r) = ¢¢(r). Agora podemos

expandir a funcao de onda auxiliar v,, localmente em ondas parciais auxiliares,

&) (7

qz~51> (pi| = 1 que é vélida dentro da regiao atomica.

35>

7

1/3n> - (2.97)

Da equacao (2.97) deduz-se que ),

Agora, vamos aplicar o operador T na equacgao (2.97) e, usando a defini¢ao da equagao
(2.96):

7—a

Du) = T &) (i[n)
Ba) = (169 = |6)) (il én ).

i
Entao dessa forma encontramos o operador 7'“, agora substitui-se na equagao (2.95), e

) (o

) (2.98)
Ta

finalmente substitui-se na equagao (2.94):

¢n> +) <|¢z‘> -

i

@En> . (2.99)

Upaw) =

Entao, obtemos a fungao de onda KS de todos os elétrons a partir da transformagao, onde
a funcao de onda auxiliar suave 1;” é obtida através da resolugao da equagao (2.100) de

autovalor de KS:

T HysT

@En> = &, T1T

¢n> . (2.100)

Em resumo, podemos entender que na regiao intersticial a funcao de onda auxiliar é
idéntica a fungao de onda verdadeira (WUpay = 1,). J&4 na regido atomica a fungao de

onda verdadeira é construida a partir das ondas parciais. Reescrevendo a funcao de onda

) (o

entao, o primeiro termo do lado direito da equagao (2.101) é a fungao de onda auxiliar,

real da equagao (2.99) como:

Un) + D (199) (i) = D (

% %

WUpaw) =

z;n> , (2.101)

veja a Figura 2.9(b), e com terceiro termo cancela-se a fun¢ao auxiliar dentro da regiao
atomica como pode-se ver na Figura 2.9(c), finalmente somando o segundo termo de
funcoes de onda parciais, obtém-se a construcao para a funcao de onda verdadeira veja a

Figura 2.9(d). Essa decomposi¢ao em trés contribuigdes pode ser alcangada para todas as
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quantidades relevantes, por exemplo, orbitais, densidades e energias. Assim, o potencial
PAW calcula resultados tao precisos quanto a abordagem de full potencial de all electrons

com muito menos esfor¢o computacional.
2.6 Detalhes Computacionais

Os célculos DFT e DFT+U sao realizados para estudar as propriedades estruturais e
eletronicas de ZnO e ZnO/ZnX (X=S, Se, Te e F3). Nesta tese, usou-se o funcional de
troca e correlagdo PBE [51] para os célculos do estado fundamental na primeira etapa,
os calculos se iniciaram utilizando o pacote Quantum ESPRESSO* versao 6.4. [94]. Na
ultima parte realizou-se os calculos com o método PAW, o qual é implementado no pacote
VASP [55]. ° (versao 5.4.1).

“http:/ /www.quantum-espresso.org/
Shttps://www.vasp.at/
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3 Avaliacao das propriedades de interfaces de ZnO/ZnX (X=S, Se, Te) via
funcionais PBE e PBE+U

A fim de verificar a viabilidade de aplicagdo de um sistema ZnO/ZnX em fotoeletrodos
de células solares, iniciamos aqui a descri¢ao dos resultados obtidos a partir dos métodos

de simulacao computacional empregados.
3.1 Geometria e Otimizagao Estrutural para ZnX (X= O, S, Se, Te)

Primeiramente!, realizou-se uma série de calculos de teste de convergéncia, tais como de-
terminar a energia de corte apropriada para o conjunto de bases de ondas planas. Foi
determinada uma energia de corte de 400 Ry para as estruturas bulk ZnO, ZnX (X= S,
Se) e 60 Ry para o ZnTe a qual é mostrada na Figura A.1 do Apéndice A. Essa diferenca
na energia de corte para as ondas planas nés atribuimos devido aos elementos ou seja,
pseudopotenciais (tipo ultrasoft). Além disso, o resultado da energia total do sistema é o
mais importante num calculo DFT, e é obtida integrando numericamente o hamiltoniano
na zona de Brillouin (BZ). Os pontos-k sdo uma maneira genérica de discretizar o espago
através de integrais. A qualidade dos resultados depende muito do niimero desses pontos
na grade de malha, bem como do método que gera a propria grade de malha usada nessa
integragao [95]. O nimero de pontos pode ser arbitrariamente aumentado para aumentar a
precisao dos calculos. No entanto, quanto maior o niimero de pontos-k irredutiveis, maior
o custo computacional. Portanto, é extremamente importante encontrar o nimero ideal
de pontos-k para determinar a energia total dentro de uma tolerancia especificada (isto
é, convergir propriedades em func¢do do nimero de pontos-k). Existem varios métodos
para identificar a malha para integracao na BZ, sendo um dos mais populares o método
Monkhorst-Pack [90]. Dessa forma, os testes de niimero de pontos-k determinaram-se para
os sistemas bulks ZnX, com k-mesh de 6x6x6 a qual pode ser observado no Apéndice
(Figura A.2). Para estes testes usou-se o funcional de troca e correlagdo PBE [51]. Apds
realizou-se o calculo das propriedades estruturais, tais como os parametros de rede, que
sao agrupados na Tabela 3.1, obtidos dentro das aproximacoes para funcional de troca-
correlacao PBE e PBE+U. Estes resultados sao comparados com outros trabalhos teéricos
e dados experimentais reportados na literatura. Claramente pode-se observar que resulta-
dos de parametros de rede obtidos neste trabalho foram subestimados, com as diferentes
porcentagens de erro, 3,8% (ZnSe) e 5,07 % (ZnTe) comparado aos dados experimentais
(Tabela 3.1). O parametro de rede do ZnO foi superestimado com 1,54% de erro com
respeito ao dado experimental. No entanto, o maior valor de erro de 5,07 % foi observado

para o bulk ZnTe em comparacao aos dados experimentais.

1O presente capitulo foi publicado na revista Physical Chemistry Chemical Physics, v. 20, n. 7, p
4953-4961, 2018. Copyright (2018) Royal Society of Chemistry.
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Tabela 3.1 - Pardmetros de rede calculados para ZnO wurtzita hexagonal (a e ¢) e blenda de zinco ZnX (X=S,
Se, Te) a (em A), dentro das aproximagdes PBE e PBE-+U comparado com trabalhos teérico
(Teo.) e experimental (Exp.)

Z/nX PBE Erro! (%) PBE+U Erro? (%) Exp. Teo.
Zn0O a = 3,29A 1,54 a=3,25A 0,30 a=3,24A a = 3,35A
c=529A c=>521A c=>519A [96] ¢=5,36A [97]

ZnS a=>5,15A 4,98 a=>541A 0,18 a=>542A [98]  a=5,54A [99]
ZnSe a = 545A 3,88 a=570A 0,52 a=5,67A [100] a=5,75A [101]
ZnTe a=580A 5,07 a=6,13A 0,32 a=6,11A [102] a =6,19A [103]

'PBE com respeito ao experimental.
2PBE+U com respeito ao experimental.

A descricao das propriedades estruturais dos sistemas estudados via funcional PBE levou
a resultados correspondentes a valores experimentais [24,102] como pode ser observado
na Tabela 3.1 devido ao aceitavel valor do erro obtido. No entanto, a descricao de ma-
teriais fortemente correlacionados é uma tarefa dificil dentro dos calculos da estrutura
eletronica. O calculo convencional da DFT, usando funcionais de troca e correlagao lo-
cais (LDA)/semi-locais (GGA), ndo consegue realmente capturar as fortes localizagoes de
Mott (isolantes de Mott é um exemplo tipico de sistema fortemente correlacionado) [104];
quando esses isolantes de Mott sao tratados com funcionais LDA e GGA, mostram um
estado fundamental metalico. O PBE+U é particularmente 1til, por ser uma correcao do
PBE, pois possui uma demanda computacional menor e, portanto, pode ser facilmente
usado para grandes sistemas (superficies e interfaces). Na seguinte segdo apresentaremos

os parametros de Hubbard (U) encontrados para os materiais deste trabalho.
3.1.1 Determinacao do U de Hubbard para os ZnO e ZnX (X= S, Se, Te)

Primeiramente, o parametro de Hubbard foi calculado para o ZnO, onde os valores de
correcao de Hubbard foram simultaneamente encontrados para os orbitais 3d do zinco
(Ua,zn=8,5 eV) e para os orbitais 2p do oxigénio (U,o=7,25 eV). Uma vez definida a
correcao de Hubbard para o ZnQO, realizamos as correcoes para os ZnS, ZnSe e Zn'Te
onde foi mantido o valor ja encontrado para os orbitais 3d do zinco, para encontrar os
orbitais U, s =3,5 eV, U, s.=3,5 eV e U, 7. =3,9 eV respectivamente. A correcao de
Hubbard aplicada foi bem sucedida, sendo o parametro de confianga o valor de bandgap
experimental e a posicao correta dos orbitais Zn—3d para o ZnO e orbitais de 3p e 5p
para os S, Se e Te conforme podemos observar na Tabela 3.2, onde pode-se ver que o erro
calculado para o ZnO, onde PBE+U teve efeito favoravel (0,6%). No entanto, para os

demais o erro pode chegar a mais de 10%, porém, esses ainda sao menores que os obtidos
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para o funcional PBE puro.

Tabela 3.2 - O band gap E, (eV) para ZnO hexagonal wurtzita e blenda de zinco ZnX (X=S, Se, Te), dentro
das aproximacdes PBE e PBE+U comparado com trabalhos tedrico (Teo.) e experimental (Exp.)

ZnX PBE Erro' (%) PBE+U  Erro® (%) Exp. Teo.

Zn0 13eV 60,84  330eV 0,60 3,32 6V [105] 3,32 eV [106]
ZnS 236V 39,79 350V 1099 3,82 eV [107,108] 2,65 eV [99]
ZnSe 20eV 2553 2,60V 5,31 2,82 eV [109] 2,641 [110]

ZnTe 1,70 eV 28,87 2,25 eV 5,85 2,39 eV [108,109] 2,977 [110]

'"PBE com respeito ao experimental.
2PBE+U com respeito ao experimental.

Para o ZnO (Tabela 3.1), o parametro de rede obtido usando o funcional de troca e cor-
relacdo PBE apresentou um erro de 1,54%, no entanto esse erro foi reduzido a 0,30%
usando o método PBE+U (Tabela 3.1). Por outro lado, ZnS, ZnSe e ZnTe bulk apresenta-
ram parametros de redes ligeiramente “corrigidos” em relagao ao uso do método PBE+U.
Nossos resultados estao em concordancia com valores experimentais e outros trabalhos
tedricos [27,110].

3.2 Propriedades eletrénicas para o ZnX (X= O, S, Se, Te)
3.2.1 Densidade de estados e estrutura de banda

Nesta secao mostraremos detalhadamente as propriedades eletronicas através das curvas
de densidade de estados (DOS) e estrutura de banda que foram geradas para cada es-
trutura bulk tanto com o funcional de troca e correlagaio PBE e PBE+U. Os resultados
obtidos usando o funcional PBE, os quais podem ser observados na Figura 3.1(a), para
as posigoes dos estados Zn—3d préximo a banda de condugao (BC), contradizem os re-
sultados experimentais de XPS [111]. O posicionamento do estado Zn—3d estd em 4 eV
na Figura 3.1(a) deveria estar préximo a 9 eV. Nesse sentido, o método PBE+U tenta
melhorar a posicao dos niveis de energia dos elétrons do Zn—3d para posicoes corretas
como pode-se observar na Figura 3.1(b). Usando valor semi-empirico U, o valor de ~
3,3 eV de bandgap obtido por esta abordagem tornou-se mais razoavelmente préximo aos
dados experimentais. Além disso, a largura da banda do estado Zn—3d (ver a Figura
3.1(b)) torna-se muito mais estreita do que calculado usando o funcional padrao PBE, o
que leva a concluir que os efeitos de correlagao de Coulomb para ZnO (elétrons de semi-

core Zn—3d) sdao mais pronunciados e definidos, os quais estao em boa concordancia com
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outros trabalhos [24,27,110].
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Figura 3.1 - Densidade de estados total e parcial do bulk ZnO:(a) sem corregcdo Hubbard, (b) com corre¢do
Hubbard. Diagrama da estrutura de banda do bulk ZnO ao longo dos pontos de alta simetria da
zona de Brillouin: (c) sem correcdo Hubbard, (d) com correcdo Hubbard.

Fonte: Autor.

Os espectros 6pticos estao relacionados a dispersao da banda e as probabilidades de
transi¢oes Opticas inter-bandas. Portanto, ¢ interessante analisar a estrutura eletronica
em detalhes. As dispersoes de banda para ZnO calculadas por DFT dentro de PBE e
PBE+U sao apresentadas nas Figuras 3.1(c) e (d). As caracteristicas gerais das dispersoes
da banda estao de acordo com estudos anteriores, onde observa-se na Figura 3.1(d) que a
parte inferior da banda de conducao para ZnO estd muito mais dispersa do que na parte
mais alta da banda de valéncia, o que mostra que os buracos tem mais massa efetiva do
que os elétrons da banda de conducao (BC) [112,113]. Consequentemente, a mobilidade
de elétrons é muito maior do que a dos buracos. Além disso, os elétrons do O — 2p (que
formam estados no topo da banda de valéncia) estao fortemente ligados aos seus atomos,

o que mostra a redu¢ao da mobilidade dos buracos na banda de valéncia (BV). Assim,
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espera-se que a contribuicao dos buracos para a condutividade seja menor do que a dos
elétrons na BC, embora a concentracao do tultimo seja menor do que a dos anteriores.
Essas caracteristicas enfatizam a natureza ionica predominante da ligacao quimica, ou

seja, elétrons de valéncia mais localizados e confinados.
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Figura 3.2 - Densidade de estados total e parcial do bulk ZnS: (a) sem corregdo Hubbard, (b) com corre¢do
Hubbard. Diagrama da estrutura de banda do bulk ZnS ao longo dos pontos de alta simetria da
zona de Brillouin: (c) sem correcdo Hubbard, (d) com correcdo Hubbard.

Fonte: Autor.

A densidade de estados correspondente ao ZnS é mostrada na Figura 3.2(a) onde pode-se
observar o bandgap subestimado a 2,3 eV usando o funcional PBE, além disso, a localizacao
do estado Zn—3d novamente estd na posicao incorreta. Nesse sentido, continuou-se os
célculos ja com o PBE+U, os resultado melhorados podem ser observado na Figura 3.2(b),
naturalmente melhora em grande porcentagem tanto a localizagao como o bandgap, e
encontramos que a parte mais baixa da banda de valéncia é proveniente principalmente
do estados S—3s e Zn—3d, no entanto na banda de conducao principalmente provém dos

estados Zn—3s e S—3p cuja contribuicao aumenta na ordem Zn—3s > S—3p > S—3s em
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intensidade.

A estrutura de banda eletronica do semicondutor ZnS bulk é calculada usando o funcional
PBE e PBE+U ao longo da diregao de alta simetria na primeira zona de Brillouin como
sao representadas nas Figuras 3.2(c) e (d). A partir destas figuras, observa-se que a parte
inferior da banda de valéncia sao os estados S—3s, os quais estao bem localizados, e
as bandas acima destes sao principalmente os estados Zn—3d, os quais estao livres da
dispersao. A banda larga altamente dispersada, a qual esta situada entre ~-5,4 eV a Ey
acima da banda Zn—3d sao principalmente os estados S—3p que estao abaixo do nivel de
Fermi (E;) formando a parte superior da banda de valéncia. Acima do nivel de Fermi,
observa-se os estados Zn—3s os quais formam a parte mais baixa da banda de condugao
no qual também estao altamente dispersos. A diferenca entre o topo da banda de valéncia
e o fundo da banda de condugao no ponto I' é chamada de energia bandgap E, numa
transicao direta, isto é bem conhecido, e o valor de bandgap obtido usando o funcional
de troca-correlagao PBE subestima em 2,8 eV como pode ser visto na Figura 3.2(c) com
respeito aos valores experimentais. Isto ocorre principalmente devido ao fato que eles
tém forma simples e que nao sao suficientemente “flexiveis” para reproduzir com precisao
tanto o funcional da energia de troca e correlagao e sua derivada de carga [99]. No entanto,
da Figura 3.2(d) podemos observar que o PBE4U melhora a descri¢ao das propriedades
eletronicas, fixando e ajustando as posigoes das bandas, o valor de bandgap obtido com

este funcional foi de 3,5 eV, o qual se encontra em bom acordo com a literatura [27,110].

Também, foi estudado qualitativamente a densidade do estados (DOS) em ZnSe em seu
estado fundamental e densidade de estados projetados (PDOS) para os estados de cdtions
(Zn) e os estados do anion (Se). Neste calculo, usou-se um k-mesh de 6x6x6 na primeira
zona de Brillouin, assim como utilizada para o ZnO, as Figuras 3.3(a) e (b) ilustram
diferentes contribuicoes dos estados via PDOS para ZnSe, observa-se como a corre¢ao de
Hubbard melhora a previsao da estrutura eletronica, tais como o bandgap de 2 eV para 2,6
eV, tornando-se assim mais préximo do valor experimental. Na Figura 3.3(b) observa-se
os resultados obtidos através dos calculos de DFT+U, o pico mais intenso na banda de
valéncia vem das contribuigoes dos estados Zn—3d situados em aproximadamente ~-10 eV,
além disso observa-se que o calcogeneto (Se) domina os niveis de Se—5p proximo a energia
de Fermi, na banda de valéncia. Por outro lado, na banda de conducao predominam as
contribuicoes dos estados 5s e 5p de anion (Se) assim como os estados 3s e 3d do cation
(Zn) melhorando tanto a localizac¢ao dos estados quanto o bandgap (2,6 €V), veja a Figura
3.3(b). De acordo com a nossa decomposicao da densidade de estados parciais, mostramos
que o mecanismo principal da ligagao quimica é a hibridizagao entre os estados 5p do anion

Se com os estados 3d de Zn cations no topo da banda de valéncia. Pode-se concluir que a
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Figura 3.3 - Densidade de estados total e parcial do bulk ZnSe: (a) sem corre¢do Hubbard, (b) com corre¢do
Hubbard. Diagrama da estrutura de banda do bulk ZnSe ao longo dos pontos de alta simetria da
zona de Brillouin: (c) sem corregcdo Hubbard, (d) com corregdo Hubbard.

Fonte: Autor.

ligacao quimica do semicondutor ZnSe tem o cardter covalente e ionico simultaneamente.

Para entender melhor as propriedades eletronicas dos semicondutores ZnSe na fase de
blenda de zinco realizou-se a simulacao usando um parametro de rede adequado calculado
previamente. Os orbitais [3p®3d'%4s%] de Zn e [3d'°4s?4p*] de Se como estados de valéncia,
os demais orbitais sao considerados como estados de core de forma semelhante a um
pseudopotencial. Os elétrons do Zn—3d representam um tipico exemplo, ja que a energia
dos orbitais 3d sao préximas aos niveis de energia dos elétrons de 4s e 4p. Além disso, a
energia dos orbitais 3d é maior do que as do anion. Nas Figuras 3.3(c) e (d) mostram-se as
estruturas da banda eletronica calculadas ao longo de varias linhas de alta simetria usando
as aproximagoes PBE e PBE+U. Observa-se claramente que o valor de bandgap obtido 2
eV foi subestimado usando o funcional de troca e correlacao PBE, em comparagao com os
resultados experimentais [114]. Esta subestimacao do bandgap deve-se principalmente pelo

erro de auto-interagao que surge nos estados ocupados (banda de valéncia) em DFT e nos
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estados desocupados (banda de condu¢ao) na teoria de Hartree-Fock [115]. Considerando
a estrutura de banda “verdadeira”, entao a DFT com um funcional semi-local apresenta
erros de deslocalizacao dos estados o qual é uma consequéncia do erro de auto-interacao,
reduzindo assim o bandgap; na teoria de Hartree-Fock tem o mesmo problema, mas aqui
acontece nos estados desocupados (banda de condugao) [115]. Por essa razao, estudamos as
propriedades eletronicas do material ZnSe com o método PBE+U, o que permite corrigir
o valor de bandgap. Para ter exatidao nos célculos da estrutura de banda e densidade de
estados, usou-se o parametro de rede a = 5,70 A de uma estrutura cibica (da Tabela 3.1)
o qual ja foi obtido com o método PBE+U. Da Figura 3.3(d) pode-se ver claramente que
a energia de bandgap é corrigida a 2,6 eV porém observa-se que, na regiao da banda de
valéncia, hd uma dispersao substancial de bandas nos ramos WI' e I'X e ha também uma
pequena dispersao na direcao LI' que demonstra uma fraca interagao entre as camadas.

Essas bandas ao longo do LI' mostram os estados eletronicos localizados.
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Figura 3.4 - Densidade de estados total e parcial do bulk ZnTe: (a) sem corre¢do Hubbard, (b) com corre¢do
Hubbard. Diagrama da estrutura de banda do bulk ZnTe ao longo dos pontos de alta simetria da
zona de Brillouin: (c) sem correcdo Hubbard, (d) com correcdo Hubbard.

Fonte: Autor.
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Nas Figuras 3.4(a) e (b) sao apresentadas as curvas de DOS e PDOS para o ZnTe bulk
dentro das abordagens PBE e PBE+U. A partir das figuras de PDOS, observa-se que
a banda de valéncia (BV) é principalmente composta pelos estados de Te—5p e Zn—3d.
A banda de condugao (BC) é composta principalmente pelos estados de Zn—3s e com
pequenas contribuicoes dos estados Te—5p e Te—5s. O método PBE+U melhora a orga-
nizagao da densidade de estados e consequentemente ajusta o valor de bandgap de 1,7 eV
para 2,25 eV. Transicao direta, a diferenca de energia entre o topo da banda de valéncia
e o fundo da banda de condugao no ponto I', é 1,7 eV (Figura 3.4(c)). Esse resultado estd
claramente subestimado comparado como o valor experimental de 2,26 eV [103]. Usando

as correcoes de Hubbard, os resultados ajustados apresentam-se na Figura 3.4(d).

Esses resultados obtidos para os bulk, os quais confirmam que a correcao de Hubbard
melhora os resultados obtidos com PBE significativamente principalmente no que diz
respeito a descricao das propriedades eletronicas para os semicondutores estudados, for-
necendo uma estimativa mais precisa das propriedades. Tendo em vista que esses sistemas

(ZnX) sao geralmente tratados com funcionais de troca-correla¢ao hibridos [80,81].
3.3 Superficie (1100) do ZnO e a interface ZnO/ZnX (X=S, Se, Te)
3.3.1 Estrutura da Superficie (1100) de ZnO

Estudos experimentais reportam que a direcao preferencial de crescimento para ZnO-w
é paralela ao eixo-c de sua estrutura. Isto é, a direcao [0001] como pode-se observar na
Figura 3.5(b). Dessa forma, as superficies que constituem para a maior drea exposta sao
geralmente aquelas que formam as 6 faces laterais do cristal hexagonal ou também cha-
madas de faces nao-polares. Conforme pode ser constatado por diversos trabalhos experi-
mentais [116,117] e também por calculos tedricos [118], as superficies mais frequentemente
expostas sao (1100), (1120) e (1010). Trabalhos teéricos mostram que a superficie (1100)
é mais estavel por uma diferenga de energia de superficie de apenas 0,2 J/m? em relacao
as outras superficies mencionada acima. Além disso, a superficie (1100) ¢ mais frequente-
mente obtida experimentalmente, assim, utilizaremos no presente trabalho as superficies
(1100) para gerar as interfaces ZnO/ZnX que sao o objetivo principal desse capitulo. Os
célculos foram realizados relaxando 12 camadas em um slab simétrico (sem camadas fixas)
da superficie (1100) usando um vécuo de separacgao de 7A entre as superficies. O nimero
de camadas foi determinado por meio da estabilidade e da convergéncia em energia, isto
é, que a variagao da energia total é muito pequena, assim é considerado estéavel. Neste tra-
balho, a energia de superficie (1100) nao foi calculada, pois outros trabalhos da literatura
ja o fizeram e mostraram ser esta a face mais estavel [118]. Isso foi previamente testado

para garantir que nao houvesse interacao entre as superficies. A superficie de ZnO rela-
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xada utilizada nos cdlculos é mostrada na Figura 3.5(a). Apds uma relaxacao com célula
varigvel, os parametros de rede resultantes foram a = 6,40 A, b = 39,54 A e ¢ = 5,42 A,
com critérios de convergéncia para energia e forca de 107* Ryd e 1073 Ryd/Bohr, respec-
tivamente. Foram calculadas as curvas de DOS e PDOS como pode-se observar na Figura
3.6(a). Nela, observa-se a reducao do bandgap de 3,3 eV para 2,9 eV para a superficie
Zn0 e o alargamento dos estados Zn—3d, o qual deve-se principalmente aos atomos que
compoem a primeira camada (superficie) da estrutura. Esse fenomeno pode ser atribuido
a menor distancia de ligagao entre Zn e O na primeira camada, para compensar o menor
numero de coordenagao na superficie. A DOS total e a DOS projetada sao mostradas na
Figura 3.7(a). Em todos os casos, 0 eV corresponde ao nivel de Fermi. Também podemos
observar que a reducao do bandgap de 0,3 eV em relacao a estrutura bulk ocorre por um
alongamento dos estados O—2p e Zn—3s a partir da banda de valéncia e da banda de

condugao, respectivamente [119].
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Figura 3.5 - (a): Superficie relaxada do ZnO utilizada nos célculos, (b): Superficie de ZnO com monocamada
de ZnX cubicas antes da relaxacdo, a superficie é repetida na direcdo x e z para melhor visualizacdo
da estrutura resultante.

Fonte: Autor.
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3.3.2 Estrutura das interfaces ZnO/ZnX (X=S, Se, Te)

Para estudar as interfaces ZnO/ZnX, o niimero de camadas de ZnO (1100) foi reduzido de
12 para 6, mantendo as 4 camadas inferiores fixas durante a relaxagao (slab assimétrico)
de maneira a reduzir o custo computacional do cdlculo mantendo a mesma energia por
atomo do modelo simétrico de 12 camadas. Nele foi adsorvida as camadas de ZnX (X=8,
Se, Te) como pode ser observado na Figura 3.5(b). As mudangas na estrutura eletronica

foram discriminadas através das curvas de DOS e PDOS.
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Figura 3.6 - Densidade de estados total e parcial de (a) superficie de ZnO (1100) com correspondentes
composicdes orbitais (b) a interface ZnO/ZnS. O nivel de Fermi sempre estd em 0 eV.

Fonte: Autor.

A primeira slab assimétrica construida foi para a interface ZnO/ZnS, baseada em estudos
tanto experimentais [120,121] quanto tedricos [122] das superficies de ZnS, optou-se pela
formagao do ZnS ciibico seguindo a sua diregao de crescimento preferencial [001] por ser
a mais comum experimentalmente [122]. Nele, foram usadas 2 camadas de ZnS colocadas
sobre a superficie de ZnO. O nimero de camadas foi escolhido de forma a buscar uma

representagao de decoracgao da superficie do ZnO, o mais similar ao experimento [24].
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Sabemos portanto que esta parametrizagao atua diretamente sobre o resultado, porem

justamente isso queriamos avaliar.

As curvas de DOS e PDOS calculadas para a superficie (1100) do ZnO com 2 camadas
de ZnS sao mostradas nas Figuras 3.6(a) e (b), na parte (a) da figura observa-se as DOS
total e parciais da superficie de ZnO, e na parte (b) é apresentada a densidade de estados
total e parcial para a interface ZnO/ZnS, onde podemos observar que os estados S—3p
causam uma redugao do bandgap eletronico de 0,7 eV em relacao a superficie limpa de
Zn0O, resultando em um bandgap de 2,2 eV para a interface. Essa diminuicao do bandgap
eletronico estd de acordo com resultados experimentais de Rai et al. [34], onde mostrou-
se também uma redugdo de bandgap para o ZnO/ZnS core-shell onde eles atribuiram
principalmente que ha uma transicao indireta de tipo-II espacialmente facilitada pela
transicao de interface abrupta entre o ZnO e o ZnS. Esse efeito também pode levar a
um red shift sobre a absor¢ao (deslocamento para baixas energias) para ZnO, o qual foi
mostrado em trabalho recente [24,39]. Na Figura 3.9(a) mostra-se o esquema da banda

de alinhamento de tipo-II para o sistema ZnO/ZnS.

DOS (eV)

2

2

4 4 -

E-E, (eV)

Figura 3.7 - Densidade de estados total e parcial de (a) superficie de ZnO (1100) com correspondentes
composicdes orbitais (b) a interface ZnO/ZnSe. O nivel de Fermi sempre estd em 0 eV.

Fonte: Autor.
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Pode-se observar que a principal mudanca ocorre sobre o estado Zn—4s, tanto sobre a
banda de valéncia quanto de conducao. Entretanto pode-se notar que para a banda de
valéncia ocorre a perda de contribuigoes dos estados Zn—3d, O—2p e O—2s. Os dois
ultimos sao tipicos doadores de elétrons para uma excitacao. Logo isso pode comprome-
ter sua resposta como fotoeletrodo. Além disso, é evidente que a reducao do bandgap é
inteiramente associada a presenca do S—3p como é um estado mais externo do enxofre é

natural sua forte contribuicao.

Na Figura 3.7(b) similar comportamento foi observado para a interface ZnO/ZnSe, le-
vando a uma diminuicao no bandgap de 2,9 eV em relagao a superficie limpa de ZnO,
reduzindo a um bandgap de 1,71 eV como pode-se observar na figura. Esta diminuicao de
bandgap eletronico concorda com os resultados experimentais que sintetizaram os sistemas
Zn0O/ZnSe core-shell e testaram as propriedades fotovoltaicas [40,41,123-125].

Para entender a origem da reducdo do bandgap na interface ZnO/ZnSe, em relagao as
superficie de ZnO, pode-se observar que a parte maxima da banda de valéncia (VBM)
o estado Se—4p estd situado em regidao de mais alta energia do que o estado O—2p (Fi-
gura 3.7(b)), e portanto seu bandgap ¢é essencialmente determinado por Se—4p do VBM e
Zn—4s/0—2s do minimo da banda de conducao (CBM). Além disso, observa-se desloca-
mento para altas energias do estado Se—4p de VBM, enquanto os estados Zn—4s/0O—2p
de CBM deslocam-se ligeiramente para energias mais baixas. O resultado total dessas
tendéncias opostas é a redugdo do bandgap para a interface ZnO/ZnSe. Da literatura
obtém-se que a reducao do bandgap nas interfaces pode ser principalmente por dois fato-
res [126]. Um deles tem como causa o efeito de polarizagdo no meio da interface entre o Zn
e O, mas este fator poderia ser menos significante que a distorcao das redes nas superficies
de ZnO devido a bicamada de ZnSe sobre ZnO representando um forte mismatch. Na Fi-
gura 3.9(b) também foi mostrado um esquema construido para a banda de alinhamento
de tipo-II para o sistema ZnO/ZnSe. Por outro lado, Jianchao et al. [35] mostrou uma
reducao de bandgap a 1,69 eV para o sistema ZnO/ZnSe, que é menor que o apresentado

no presente capitulo, mas esta muito proximo.

Como mostra-se, o sistema ZnO/ZnSe possui as transi¢oes mais proximas entre o VBM
da banda de valéncia do ZnO e do ZnSe, o que exige menor energia para uma excitagao
e assim torna este sistema um forte candidato a fotoeletrodo. Além disso, a densidade de
estados proximos ao topo da banda de valéncia do sistema ZnO/ZnSe é intensa para o

estado Se—4p.

Esta mesma abordagem foi estendida para a interface ZnO/ZnTe. Nela obteve-se suas

propriedades eletronicas através dos calculos de DOS e PDOS como é mostrado na Fi-
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Figura 3.8 - Densidade de estados total e parcial de (a) superficie de ZnO (1100) com correspondentes
composi¢des orbitais (b) a interface ZnO/ZnTe. O nivel de Fermi sempre estd em 0 eV.

Fonte: Autor.

gura 3.8(b). Da figura apresentada observa-se que nos estados mais altos ocupados as
contribuicoes sao, principalmente, dos estados Zn—3d, O—2p e Te—5p, enquanto os es-
tados desocupados sao os Zn—4s e O—2s. No entanto, observa-se uma sobreposi¢cao com
os estados Te—bp significativa o que evidencia hibridizacao na interface. Observa-se que
proximo ao nivel de Fermi, surgiu uma zona de transicao entre os estados ZnO e ZnTe, o
que evidencia que essa transicao corresponde a primeira camada de ZnTe, o que facilitaria
esta transferéncia de cargas entre ZnO para o ZnTe e também atua como uma zona de

deplecao para reduzir a densidade eletronica espacialmente.

A partir da Figura 3.9(c) pode-se observar o diagrama de alinhamento de banda para o
sistema ZnO/ZnTe, no qual observa-se um bandgap ~1 eV com uma sobreposi¢ao do orbi-
tal Te—5p, este resultado concorda com um recente trabalho experimental [22]. Portanto,
essa borda de absorcao é atribuida ao alinhamento de banda do tipo-II e os portadores
de cargas estao espacialmente separados, levando a transicoes indiretas entre as bandas

de valéncia e conducao da interface. O alinhamento dos niveis de energia para a interface
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Figura 3.9 - Modificagdo da banda de alinhamento na formac¢&o de interfaces ZnO/ZnX e seus correspondentes
processos de transferéncia de carga.

Fonte: Autor.

Zn0O/ZnTe é desenhado como mostrado na Figura 3.9(c), nele observa-se as bandas entre
os estados Zn—4s e Te—5p a qual foi modificada significativamente, resultando na borda
de absorgao em ~ 0,95 eV para a interface ZnO/ZnTe. Luo et al. [36] estudaram experi-
mentalmente a heteroestrutura de ZnO/ZnTe para aplicar a células solares sensibilizadas,
e mostraram que a heteroestrutura apresenta o alinhamento do tipo-II, e com resultado

de bandgap de 1 eV para a ZnO/ZnTe, os quais sao resultados semelhantes com os nossos.

A contribuigao da camada de ZnS evidencia uma transicao que esta associada a primeira
camada de ZnS (a camada interfacial), assim, a interface facilita a introdugao de por-
tadores de carga provenientes do ZnS na camada de ZnO, como pode ser observado na
Figura 3.10(a). Por outro lado, na interface ZnO/ZnSe os elétrons e buracos que estao
espacialmente separados atuam como uma zona deplecao com gradiente de cargas nos
atomos de Zn e Se da camada de ZnSe, os quais diminuiram em magnitude relativa ao
ZnSe em bulk em 0,7067¢ em média. Assim, as cargas nos atomos de Zn e O das camadas
de ZnO foram menos afetadas, apenas em 0,0487e em média. Além disso, a distribuicao
das cargas acumuladas é confinada na camada 6 do lado do ZnO como pode ser visto na
Figura 3.10(b). Finalmente, a redistribuicao das cargas acumuladas ocorre principalmente
entre a 6° camada de ZnO e a 1* camada de ZnTe na interface, como pode ser observado
na Figura 3.10(c). No entanto, esse acimulo de carga nao favorece a reducao da taxa de
recombinagao de buracos e elétrons, como observado no caso de ZnO/ZnS e ZnO/ZnSe,
pois de acordo com a analise de cargas ha uma mesma concentracao de cargas em ambos
os lados. Assim a Figura 9 representa a situagao onde ao ocorrer o alinhamento de bandas

as cargas dos estados O2p e O2s, podem ser transferidas para os estados do topo das ban-

81



das de valéncia dos sistemas ZnX e assim serem fotoexcitadas para a banda de conducgao
do ZnO por meio de uma energia menor que a energia necessaria para a transicao dentro

da prépria banda do ZnO.
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Figura 3.10 - As interfaces ZnO/ZnX e o aumento (acumulagdo) e diminuicdo de cargas nas interfaces. Os
valores foram subtraidos dos valores de background bulk. As linhas sélidas sdo guias para os
olhos.

Fonte: Autor.
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4 PERFORMANCE DE FUNCIONAIS DE TROCA E CORRELACAO
PARA ZnX (X = O, S, Se e Te), ZnF; e ZnO/ZnF,

No presente Capitulo®, realizamos os cdlculos das propriedades estruturais e eletronicas
dos compostos ZnX, bem como, da interface ZnO/ZnF,, como, por exemplo, parametro
da rede e o bandgap, usando calculos de primeiros principios baseados em DFT, tais como
PBE, PBE+U e HSE.

Na abordagem de funcionais HSE ¢é introduzido nos cédlculos a dependéncia no intervalo
de separacao de 1/r do potencial de Coulomb [127]: 1/r = SR, (r) + LR,(r). A troca
exata de Hartree-Fock é considerada de curto-alcance (SR, (r)) e LR, (r) como longo-

alcance, o qual é determinado em um intervalo de pardmetro empirico w [128], FISF =

aBHESR () 4 (1 — a) EEPESR () + EXPELE (W) + EEBPE. O intervalo dos parametros de
HSE sd0 0 < w < 00 e 0 < o < 1. Definindo w = 0,2 A1 corresponde ao HSE06 [129,130].
O segundo parametro empirico a é a fracao de mistura da troca exata nao local com a
troca local PBE. Normalmente, a fracao da troca exata na teoria de Hartree-Fock () é
assumido ser a = 0,25 [127].

Utilizamos dois funcionais que fornecem grandes melhorias em relacao ao padrao dos
calculos de DFT, em particular PBE+U e HSE, este tltimo foi usado alterando a troca
exata em um « de 5 a 25 %, para entender o comportamento do bandgap. Os célculos de
Zn0O/7ZnF, sao realizados via PBE+U, devido a boa concordancia entre resultados e custo
computacional. Além disso, é conhecido que uma descricao correta da estrutura eletronica
leva a uma melhor compreensao de seus efeitos sinergéticos. Entao é possivel fornecer uma
previsao ampla e precisa dos resultados experimentais a partir de uma abordagem de DF'T

bem resolvida.
4.1 Abordagem Tedrica e Detalhes Computacionais

Realizamos cdlculos de teoria do funcional da densidade com polarizacao de spin (SDFT -
Spin Density Funcional Theory), para investigar as aproximagoes para o funcional de troca
e correlacao: a aproximacao de gradiente generalizado semilocal, formulada por Perdew,
Burke e Ernzerhof (PBE) [51]. O funcional hibrido nao-local, especificamente o funcional
hibrido Coulomb screened, proposto por Heyd, Scuseria e Ernzerhof (HSE06) [129]. E
método DFT+U, especificamente, a implementacao PBE+U, onde o termo Hubbard U ¢é
aderido para melhorar a performance do funcional PBE sobre os orbitais d e f [52]. Na
abordagem de DFT-hibrido, uma fracao do PBE-padrao, EX¥PE . é substituida pelo termo

de troca de Fock nao-local, EX4¥ enquanto a parte de correlagio é usada do funcional

1O presente capitulo foi submetido na revista The Journal of Physical Chemistry, (2020) American
Chemical Society.
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PBE-padrio, EEPP. Consequentemente, o funcional DFT-hibrido é escrito como ER2" =
(1 — a)ELPY 4+ a BT + EEBE. O screened do funcional hibrido HSE resulta do uso de
uma funcao de erro complementar para cortar o ajuste de longo-alcance de Coulomb o
kernel 1/r no B4, Além disso, um parametro de screening de 0,206 a.u. foi usado [128].
No caso de PBE+U, empregamos a abordagem rotacionalmente invaridavel proposta por
Dudarev et al. [52], onde apenas a diferenga entre os parametros Coulomb U e de troca J
é levada em consideragido (U.pp = U — J). O U,y ¢ aplicado aos estados d e p. O PBE4U
pode corrigir a maioria dos erros devido a auto-interagao, por exemplo, em nosso trabalho
recente [131], obtivemos uma melhoria significativa na descri¢ao do ZnX bandgap usando
a metodologia PBE+U. Para resolver as equacoes de Kohn-Sham, usamos o método do
projetor de onda aumentada (PAW - projector augmented wave) [55], como implementado
no pacote computacional VASP-Vienna Ab-initio Simulation Package [56]. A interacao
entre os nucleos ionicos e os elétrons de valéncia é descrita pelo padrao dos projetores PAW
fornecidos no VASP. As energias de corte de 400 eV e 800 eV foram utilizadas para obter
os volumes de equilibrio ciibico e hexagonal do bulk através das minimizagoes das forgas
atomicas e do tensor de stress, respectivamente. Para a integracao na zona de Brillouin
dos sistemas bulks, empregamos o método Monkhorst-Pack [132] com redes de pontos k de
13x13x7 e 7x7TxT para os sistemas hexagonal e ciibico, respectivamente. A convergéncia
total de energia foi ajustada para 1075 eV e todos os sistemas bulks foram otimizados
até que as forgas atomicas fossem menores que 0,01 eV/A. Os testes de convergeéncia
para os ZnX e ZnF, sdo apresentados no Apéndice B. Investigamos o desempenho do
funcional HSE06 na descri¢ao dos sistemas bulks (ZnX e ZnFs), isto é, variamos a troca
exata (AEXX) de 0% (PBE) a 25% (variando por 5%). O AEXX especifica a fracao
da troca exata em um calculo usando o funcional hibrido (Hartree-Fock/DFT). Com
isso, pretendemos verificar o papel da localizacao eletronica nas estruturas atomicas e
eletronicas de sistemas bulk. Para PBE+U, buscamos a descricao correta das posicoes
orbitais relativas em relacao ao nivel de Fermi. Assim, consideramos os valores U.ss a
partir de um procedimento de resposta linear auto-consistente [133], que descreve o valor
correto de bandgap para o ZnO (3,32 eV) e, simultaneamente, obtém a posigao correta
dos estados d e p na banda de valéncia [131]. Neste trabalho, encontramos boa correla¢ao
usando Uz, g =10 eV e Up, = 7,74 eV, Ug,, = 3,50 eV, Ure,, = 3,90 eV, Up, = 7,50 eV,
e Usep = 3,50 eV para Zn0O, ZnS, ZnTe, ZnF,, e ZnSe, respectivamente.

4.1.1 Geometria e otimizacao estrutural dos Sistemas Bulk ZnX

Todos os nossos calculos foram realizados considerando as estruturas cristalinas de menor
energia, ou seja, a estrutura hexagonal de wurtzita para bulk ZnO (veja a Figura 1.3) assim

como utilizada para os outros sistemas e para estruturas cibica de blenda de zinco de ZnX
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Tabela 4.1 - Pardmetros de rede para wurtzita hexagonal de ZnO (a e ¢ em A), blenda de zinco cibico ZnX,
(X =S, Se, Te), e tipo rutilo ZnF5, obtidos com DFT-PBE, DFT-PBE+U, e aproxima¢des
DFT-HSE, comparado com estudos experimentais (Exp.) e tedricos (Teo.).

PBE Erro! PBE+U Erro®> HSE (25%) FErro®  Exp. Teo.
/mO  a=328 1.2 3,13 =34 3,23 -0,31 3,24 [96] 3,35 [97]

c=530 21 5,05 -2,7 5,22 0,58 5,19 [96] 5,36 [97]
Z0S  a=544 04 525 31 540 0,18 5411[98 5,54 [99]
ZnSe a=573 10 564 05 568 0,35 5,66 [134] 5,75 [101]
ZnTe a=6,18 1,1 6,16 0,8 6,13 0,33 6,11 [135] 6,19 [103]
ZnF, a=480 21 458 25 4,60 23 470 [46] 4,78 [136]

c=318 106 2,99 -4,5 3,11 -0,63 3,13 [46] 3,17 [136]

! Erro relativo (%) do PBE em relagao aos dados experimentais.
2 Erro relativo (%) do PBE+U em relagao aos dados experimentais.
3 Erro relativo (%) do HSE em relagao aos dados experimentais.

@ plano (1-100)

[0001]

L. [10-10]

Figura 4.1 - Representagdo esquemdtica da estrutura do slab: (a) a superficie otimizada de éxido de zinco
wurtzita com o plano n3o polar (1-100) é mais frequentemente usada para crescimento epitaxial
na diregdo [10-10]. (b) Na superficie (1-100), estamos acoplando a bicamada de ZnFy (n3o
otimizada) (c) Resultado do relaxamento de ZnO/ZnF, usando 15 A de vicuo.

Fonte: Autor.

pode ser observada na Figura 1.4. Os parametros de rede obtidos em nossos célculos com
diferentes PBE, PBE+U e HSE sao apresentados na Tabela 4.1, os quais sao comparados

com resultados de trabalhos experimentais e tedricos [96,98,137]. Na Tabela 4.1 mostra-se
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Tabela 4.2 - O bandgap E; (eV) para wurtzita hexagonal ZnO, ZnX (X = S, Se, Te) na fase clbica de
blenda de zinco e ZnF5 na estrutura do tipo rutilo, nas abordagens DFT-PBE, DFT-PBE+U, e
aproximag¢des ndo-locais HSE, comparado com dados experimental (Exp.) e tedrico (Teo.).

PBE Erro! PBE+U Erro®> HSE (25%) Erro® Exp. Teo.
ZnO 1,90 -428 3,15 -5,1 2,70 -18,7 3,32 [96] 3,32 [139
ZnS 220 -424 3,30 -13,6 3,80 -0,5 3,82 [140] 3,72 |1
ZnSe 1,70  -39,7 2,50 -11,3 2,85 1,1 2,82 [109] 2,60
ZnTe 1,60 -33,0 1,60 -33,0 2,40 0,4 2,39 [108,109] 2,20 [139
ZnF, 340 514 6,40 857 545 92,1 ~7 [143] 6,48 [144

! Erro relativo (%) do PBE em relagao aos dados experimentais.

2 Erro relativo (%) do PBE+U em relagao aos dados experimentais.
3 Erro relativo (%) do HSE (25%) em relagao aos dados experimen-
tais.

uma leve superestimacao dos parametros estruturais com os calculos de PBE, o que é bem
conhecido da literatura. Os parametros de rede sdo levemente superestimados por 1,2%
para a e 2,1% para o parametro ¢ no caso de ZnO, 0,4% em ZnS, 1,0% em ZnSe e 1,1% em
ZnTe, em comparacao com os valores experimentais [96]. O difluoreto de zinco ZnF5 é uma
estrutura do tipo rutilo, como mostrado na Figura 1.3(b), os d4tomos de Zn sao cercados
por um octaedro distorcido de atomos de F. Os parametros estruturais otimizados sao
a =480 A ec=3,18 A para bulk ZnF, via cdlculo PBE, em boa concordancia com os
valores experimentais [46] o que indica que o PBE pode obter melhores resultados com o
ZmF5. Além disso, nossos resultados de constantes de rede também estao de acordo com

os trabalhos tedricos anteriores [101,103].

Usando o funcional hibrido-HSE melhoramos as constates de rede, no sentido que redu-
zimos (em moédulo) a percentagem do erro com respeito aos dados experimentais. Nossos
resultados com os calculos PBE+U produzem uma subestimacgao do parametros de rede
para ZnQ, ZnS, ZnS e ZnF, como pode ser visto na Tabela 4.1. Essa contragao nas estrutu-
ras poderia ser esperada, devido a forte localizacao de elétrons imposta nos sistemas [127].
Na abordagem de PBE+U, um calculo de PBE ¢ realizado, no entanto, a energia de troca
e correlacao correspondente aos elétrons Zn—3d é projetada e substituida por uma energia
local derivada do modelo Hubbard [138]. O ZnTe bulk via o método PBE+U, possui uma

leve reducao da superestimagao do parametro de rede a partir dos calculos PBE.
4.1.2 Estrutura eletronica dos bulks ZnX

O emprego dos funcionais PBE, PBE+U e HSE06 ¢ justificado pela tentativa de determi-

nar o bandgap e entender a diferencga entre as propriedades intrinseca (DOS) e extrinseca

36



Zn0 ———
12 4% 12 59
0 — ZnO-PBE 0 — Uzna=10eV e U ,=7.74 eV
(a) (b) PBE+U
S 9 S 9
2 o
3 1,9 eV 2
s 5
2 6 5 6
«n 1)
(o] o
=] a
3l 2 0 2 4 6 8 10| 3
o JMWW’MW*\ o
-16 8 0 8 16 24 32 -16 8 0 8 16 24 32
E-E; (eV) E - E; (eV)
Zno Zn0 ‘ : :
12 -5 7n 12 | "Zn 1
0 — ZnO-AEXX-15% 0 — ZnO-AEXX-25%
()] (d)
S 9 S 9
® ]
g g 2,7eV
© 5 7e
z | - :‘;i 6 M"\W 7
\n 7]
o - o m
[a] [a]
3! 2 0 2 4 6 8 10 3 -2 0 2 4 6 8 10 |
N e . X MWMWW
0 8 16 24 32

-16 -8 0 8 16 24 32 -16 -8

E-E (eV) E - E;(eV)

Figura 4.2 - Densidade de estados (DOS) para o composto de ZnO obtido via funcionais (a) PBE, (b) PBE+U
(Uzn,a=10eV e Up, = 7,74 V), (c) HSE com 15% de troca exata, e (d) HSE com 25% de
troca exata.

Fonte: Autor.

(nivel Fermi) dos compostos bulk ZnX e ZnF5. O célculo da DOS para a estrutura hexa-
gonal do ZnO ¢é mostrada na Figura 4.2, enquanto que para o rutilo ZnF, na Figura 4.3.
Da Figura 4.2(a) observa-se o valor do bandgap obtido de 1,9 eV, isto é, abaixo do va-
lor experimental 3,32 eV [96]. O bandgap é subestimado significativamente por 42,8% em
relacao ao dado experimental, o qual pode ser visto claramente na Tabela 4.2. Além disso,
a banda Zn—3d esta na posicao incorreta comparado com as medigoes experimentais de
XPS [145] indicando a necessidade de corregao em sua localizagao. Adicionalmente, é evi-
dente que a energia de ligagao dos niveis de semi core semelhantes a Zn—3d ¢ ligeiramente

subestimada nos calculos PBE.

Em principio, ambas as corre¢oes podem minimizar o erro da subestimacao do bandgap e
corrigir ao mesmo tempo as posigoes da banda Zn—3d. Por conseguinte, na Figura 4.2(b)
mostra-se essas correcoes tanto para o valor do bandgap quanto para a posicao da banda

do ZnO utilizando o esquema PBE+U. Nao obstante, a partir da Figura 4.2(c) percebe-
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se os resultados da aplicagao de funcionais hibridos ao composto ZnO bulk, no qual o
bandgap é reduzido em relacao ao obtido por PBE+4U, mesmo considerando a energia de
troca exata. Tendo a informacao da Tabela 4.2, o uso do funcional HSE com 25% de troca
exata mostra ligeira melhora de bandgap com 2,7 eV, o qual ainda é subestimado, como
pode ser observado na Figura 4.2(d). Porém, observa-se que para o caso de ZnO, o método
PBE+U foi eficientemente aplicado para derivar as propriedades eletronicas verdadeiras.
No entanto, a abordagem do funcional hibrido HSE06 ainda demonstra erros na descri¢cao
das propriedades para o ZnO. Ainda, é notério a mudanca de intensidade da banda do
oxigénio junto a banda de valéncia indicando que o PBE+U e os funcionais hibridos HSE

ajudam a melhorar a descricao dos estados O—2p.

8 Z%F | | ] 18 Z"? Ugpa=8:5 €V e Ug =7.5 eV
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Figura 4.3 - Densidade de estados (DOS) para o ZnF, obtidos via os funcionais (a) PBE, (b) PBE4U (Uz,, ¢ =
8,50 eV e Ug,, = 7,50 eV), (c) HSE com 20% da troca exata, e (d) HSE com 25% da troca
exata.

Fonte: Autor.

A Figura 4.3(a) mostra a DOS do ZnF, calculada usando o funcional PBE, o bandgap pre-
visto para o ZnFy é proximo a 3,4 eV, o que estd significativamente reduzido ao comparar

com o valor experimental (~ 7 V) [143]. E conhecido que o funcional PBE subestima a
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Tabela 4.3 - Pardmetros de rede para a estrutura hexagonal ZnO (a e ¢), ZnX (X = S, Se, e Te) ciibico, e
ZnF, de tipo rutilo (em A), obtidos das aproximagdes nio-locais HSE, variando o pardmetro de
troca (AEXX) e comparado aos resultados experimentais (Exp.) e tedrico (Teo.).

PBE 5% 10% 15% 20% 25% Exp. Teo.
7n0  a=328 325 322 324 324 323 324[96] 3,35 [97]
¢c=530 525 520 523 522 522 519 [96] 5,36 [97]
ZnS  a=544 542 541 540 540 540 541 [98,137] 5,54 [99]
ZnSe a =573 571 570 569 568 568 5,66 [134] 5,75 [101]
ZnTe a=6,18 6,18 6,18 6,18 6,10 6,13 6,11 [135] 6,19 [103]
ZnFy a=480 4,78 4,63 4,63 4,63 4,60 4,70 [143] 4,78 [144]
c=318 316 3,13 3,13 313 3,11 3.13 [143] 3,17 [144]

energia de bandgap [133], isso acontece devido ao uso de potenciais grosseiramente apro-
ximados na implementagao de Kohn-Sham. Isso leva a um erro de auto-interagao [146],
intrinseco ao modo como a contribuicao de Coulomb é considerada. Esse erro delocaliza
amplamente os estados ocupados, aumenta seus niveis de energia e, consequentemente,
reduz o bandgap. Em nossos cdlculos, essa redugao é dada em -51,42% (como visto na
Tabela 4.2) quando comparada ao valor experimental [143]. Usando PBE+U para ZnFs,
como mostrado na Figura 4.3(b), houve melhorias para o bandgap, que ainda permanece
subestimado. Além disso, estudamos sistematicamente o efeito dos parametros internos do
funcional HSE (AEXX), tais como a estrutura eletronica e bandgap do ZnFs, como pode
ser observado nas Figuras 4.3(c)-(d). Nesse caso, o bandgap foi otimizado e a discordancia
relativa foi reduzida de -51,42% a -22,14% para bulk ZnF,. Observa-se na DOS que os
estados do topo da banda de valéncia sao novamente fortemente afetados. Neste caso de
ZnF; o PBE+U mostra novamente efeitos de correcao de bamdgap, porém, na Figura
4.3(b) hd uma redistribui¢ao dos estados do Flior. Para a troca exata de AEXX-20%
da Figura 4.3(c) surge um “overlap”, o qual é corrigido com AEXX-25% da troca exata,

como pode ser visto na Figura 4.3(d).

O sulfeto de zinco (ZnS) é outro semicondutor importante do grupo II-VI, uma das suas
propriedades eletronicas, tais como o DOS, foram calculadas a partir dos métodos PBE;,
PBE+U e adicionalmente com o funcional hibrido. Na Figura 4.4(a) observa-se sua band-
gap subestimada ao 2,2 eV. Essa subestimacao se deve a conhecida limitacao dos célculos
de DFT [52]. Na Figura 4.4(b), mostra-se o bandgap de 3,3 eV, mas ainda menor que o
valor experimental do gap de ~3,8 eV. Por outro lado, usando o funcional hibrido com a
troca de 25% o bandgap é definitivamente melhorada ao 3,8 eV, como pode ser visto no
DOS total e parcial na Figura 4.4(d).
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Figura 4.4 - Densidade de estados (DOS) para o ZnS obtidos via os funcionais (a) PBE, (b) PBE+U, (c) HSE
com 15% da troca exata, e (d) HSE com 25% da troca exata.

Fonte: Autor.

Outro semicondutor importante da familia II-VI é o seleneto do zinco (ZnSe), sao calcu-
lados a densidade de estados (DOS) como mostrados na Figura 4.5(a) via o Funcional
PBE, a qual mostra o bandgap cerca ao 1,7 eV o qual ¢é significativamente menor que os
valores experimentais (2,7 eV). A subestimacao do bandgap é devida a limitagoes bem
conhecidas na DFT. Na Figura 4.5(b), podemos ver que o bandgap é melhorado ao 2,5 eV
dentro dos céalculos PBE+U. Além disso, fez-se os calculos de DOS via os funcionais de
Hibridos, as quais podem ser observadas nas Figuras 4.5(c)-(d) variando a troca exata, a

de 25% relativamente superestima o bandgap como se pode ver na Figura 4.5(d).

Finalmente, o telureto de zinco (ZnTe) é importante material semicondutor de grupo II-
VI com bandgap experimental de aproximadamente 2,26 eV. No DOS da Figura 4.6(a)
mostra-se o bandgap de 1,6 eV, podemos ver que esse valor ¢ subestimado do valor ex-
perimental. J& na Figura 4.6(b) ainda subestimou mais a 1,5 eV o qual nos esperavamos
um melhoramento dentre deste abordagem de PBE+U. No entanto, usando a abordagem

de funcional hibrido e variando a troca exata tais como a 15% e 25% qual podem ser ob-
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Fonte: Autor.

servados nas Figuras 4.6(c)-(d), vemos que nesse abordagem relativamente superestima o
bandgap em 2.4 eV (veja a Figura 4.6(d)). Na Figura B.10 apresenta-se com 20% de traca,
o bandgap é melhorado em 2,3 eV. Os resultados restantes da DOS para os compostos

bulks tais como o ZnS, ZnTe e ZnSe sao apresentados no Apéndice B (Figuras B.7 - B.10).
4.1.3 Efeito da localizacao eletrénica

Para entender os efeitos da localizacao eletronica nas propriedades estruturais e eletronicas
do bulk ZnX e ZnF,, alteramos a troca exata (AEXX) de 0% (PBE) para 25%, alterando
a cada 5%. Nas Tabelas 4.3 e 4.4 sao mostradas as variacoes dos parametros da rede e dos
valores do bandgap, respectivamente, em funcao do AEXX. A partir de nossos resultados,
observamos que o parametro de rede do ZnO é melhor descrito usando o valor AEXX de
10 a 15%. O mesmo comportamento ocorre para o ZnS. No entanto, para os compostos
ZnTe e ZnSe, os valores adequados de AEXX sdo de 20 a 25%, o que esté de acordo com

os dados experimentais. Assim, esses achados sao de grande importancia para trabalhos
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Figura 4.6 - Densidade de estados (DOS) para o ZnTe obtidos via os funcionais (a) PBE, (b) PBE+U, (c)
HSE com 15% da troca exata, e (d) HSE com 25% da troca exata.

Fonte: Autor.

tedricos, pois fornecem os valores de troca exatos apropriados para serem utilizados em
estudos de sistemas derivados. E importante destacar que, com apenas 10% da troca

exata, é possivel reproduzir o parametro de rede experimental para o bulk ZnS.

Além disso, para a variagdo do bandgap com os valores exatos de troca (de 5 a 25%),
observamos, em geral, um aumento no bandgap com os valores AEXX, ou seja, o aumento
do papel da localizacao eletronica atua de uma maneira progressiva na estrutura eletronica
dos sistemas ZnX, levando a uma melhor descricao topoldgica das bandas de energia, o
que leva a uma abertura apropriada do bandgap. Entretanto, até onde sabemos, nao ha
estudo sistematico sobre a manipulagdo da troca (AEXX) de 0% (PBE) a 25% para
ZnF5, buscando uma previsao correta do bandgap para ZnFs, o que é de importancia
critica para as aplicacoes potenciais desses materiais, nosso foco principal a partir deste
ponto é a interface ZnO/ZnFy. O célculo completo de DOS é apresentado no Apéndice

para os sistemas ZnX e ZnF,, alterando o parametro AEXX.
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Tabela 4.4 - O bandgap E, (eV) para ZnO hexagonal e sistemas ciibicos ZnX (X =S, Se, e Te), e finalmente
para a rede do tipo rutila ZnFs, tudo isso dentre as aproximagdes ndo-locais HSE, variando a
fragdo de troca exata (AEXX) de 5% a 25% e com a correspondéncia de dados experimental
(Exp.) e tedrico (Teo.).

5%  10% 15% 20% 25% Erro' (%) Exp. Teo.

700 150 1,70 200 240 2,70 -18,67 3,32 [90] 3,32 [139
ZnS 280 290 3,20 340 3,80 -0,52 3,82 [108] 3,72 [14
ZnSe 2,00 2,20 240 2,70 285 1,06 2,82 [109,147] 2,60 [142
ZnTe 1,70 1,90 2,10 2,70 240 041 2,39 [108,109] 2,20 [139
ZnF, 1,70 1,90 2,10 2,70 240 -65.71 ~7 [143] 6,48 [144
I Erro relativo (%) do HSE (25%) em relagao aos dados ex-

perimentais.

4.1.4 Estrutura eletrénica da interface ZnO/ZnF,

Na Figura 4.7(a) apresenta-se os resultados dos cdlculo de DOS para a superficie de ZnO
via o funcional padrao PBE, e a partir desse resultado pode-se observar a subestimacao
do bandgap, como esperado principalmente por se tratar de uma superficie. Nesse sentido,
reformulamos nosso calculo para fazer a correcao do erro com o funcional PBE, feito os
calculos agora com o funcional PBE+4U, os resultado podem ser observados na Figura
4.7(b), a reducdo para o bandgap (2,9 eV) em relacao ao bulk (3,3 eV) se deve a um
alongamento dimensional, ao longo do eixo ¢, o que cria uma alteragao no momento dipolar
e energia superficial, ambas de acordo com os resultados experimentais para superficies de
ZnO(0001) [148]. O modelo de slab das interfaces ZnO/ZnFy é mostrado na Figura 4.8,
para a qual, analisando a Figura 4.7(c) da DOS parcial, fica claro que hd uma redugao do
valor de bandgap no bulk ZnFy (~ 7 eV) para apenas 4,6 eV para a interface ZnO/ZnFs.
Essa reducao ocorre devido a um efeito sinergético entre os atomos de O da camada
superior (Zn0O) e os atomos de F no ZnF, adsorvido. Da Figura 4.7(c), a contribuigao
da camada de ZnF, é predominante. E importante notar que o alinhamento da banda
leva ainda para bandgap nao favoravel para aplicacao direta nas células solares devido a
absor¢ao na regiao ultravioleta, onde a eficiéncia solar é fraca. Por outro lado, o transporte
de carga relata uma propriedade muito promissora para os sistemas fotovoltaicos. Além
disso, é perceptivel que apenas duas camadas de ZnF, sao suficientes para este sistema,
¢ importante salientar que diferentemente dos casos ZnO/ZnS, ZnO/ZnSe e Zno/ZnTe o
sistema ZnO/ZnF, apresenta alinhamento de bandas do Tipo-I, levando a processos de

transferéncia de carga invertido ao que foi observado para os demais sistemas.
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Figura 4.7 - Densidade de estados (DOS) para a superficie do ZnO obtido via os funcionais de (a) PBE, (b)
PBE+U, e para as interfaces somente via o método PBE+U (c) com duas camadas ZnO/ZnF,,
e (d) com quatro camadas ZnO/ZnF,.

Fonte: Autor.
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Figura 4.8 - Na parte (a) mostra-se o esquema da transferéncia de cargas na interface ZnO/ZnS, (b)
Zn0/ZnSe, (c) ZnO/ZnFy, (d) ZnO/ZnTe.

Fonte: Autor.
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5 CONCLUSAO

Esta tese de doutorado teve como principal objetivo ampliar o conhecimento atomistico
dos materiais ZnO/ZnX (X= S, Se, Te e Fy) e através deste conhecimento identificar
a interface com propriedades eletronicas adequadas para uma possivel aplicacao numa
célula solar DSSC. Na primeira parte desta tese, mostramos como a DFT com o fun-
cional padrao PBE subestima o bandgap para os bulks ZnX (X= S, Se, Te e O) como
por exemplo o ZnS foi subestimado a 2,3 eV. Posteriormente, investigou-se uma das pro-
priedades eletronicas nas interfaces ZnO/ZnX (X=S, Se, Te) como é o bandgap, nesta
etapa usou-se o método PBE+U. Através dos resultados destes calculos tentamos inferir
no sentido de quais destas interfaces poderiam atuar eficientemente numa célula DSSC, e
para isso tivemos que analisar suas propriedades eletronicas, como estrutura de bandas,
densidades de estados e consequentemente o bandgap. Esta representagao da interface é
o que ha de mais aproximado possivel de um sistema decorado real onde as estruturas
eletronicas estao fisicamente separadas, o que neste caso é representado pela interface
entre as camadas. Todos os resultados estao plenamente coerentes com a literatura expe-
rimental, o que leva a crer que o modelo slab esta descrevendo com alto grau de precisao
os fendmenos fisicos envolvidos. Nesse sentido, a interface ZnO/ZnSe com um bandgap
de 1,79 eV apresentou-se mais aplicavel para a célula solar. Na segunda parte desta tese,
analisamos sistematicamente o desempenho do funcional hibrido HSE para os bulks ZnX
(X='8S, Se, O, Te e Fy) com respeito ao método “DFT+U” para fornecer uma melhor
compreensao das suas propriedades estruturais e eletronicas. No bulk ZnFy, o DFT+U e
o hibrido HSE (25% de AEXX) mostraram um ligeira diferenga quanto ao bandgap, isto
é 6,4 eV foram obtido via DFT+4U e 5,45 eV com o funcional HSE, sabendo que o valor
experimental do ZnF, oscila até 7 eV. Nesse caso, podemos dizer que o método DFT+U
tem melhor performance comparado com o funcional HSE, além do custo computacional
ser extremamente alto para este tltimo funcional. Adicionalmente, estudou-se a interface
Zn0/ZnF, sendo que os resultados dos célculos mostram-se nao tao favordveis para uma
possivel aplicacao desta interface para célula solar DSSC. Devido ao tipo de alinhamento
de bandas e aos processos de transferéncia de cargas envolvidos. Em resumo, fornecemos
uma descrigdo estrutural e eletronica detalhada dos bulks ZnX (X= S, Se, O, Te e Fy)

assim como também das suas interfaces ZnO/ZnX (X= S, Se, Te e Fy).
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A APENDICE
Complementos do Capitulo 3
Neste apéndice sao apresentados resultados complementares ao Capitulo 3.

A.1 Testes de convergéncia para ZnO e ZnX (X = S, Se, Te )
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Figura A.1 - Teste de convergéncia para os bulks ZnX, com a energia total em relacdo a energia de corte
(Ecut)-

Fonte: Autor.
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Figura A.2 - Teste de convergéncia para os bulks ZnX, com a energia total em relagdo ao k-mesh. Fonte:
Autor

A.2 Parametros de Hubbard U.;; obtidos via DFPT

Tabela A.1 - Performance dos calculos de U.s¢ via DFPT, se aplicaram ao Zn—3d, usando energia de corte
de ondas planas (Ecutwfc).

ZnX Ecutwfc(Ry) pontos-k pontos-q U.ss(eV)

/m0O 30 2x2x2 2x2x2 49,09
7nS 40 5xHxbH 2x2x2 39,66
Zn'Te 30 3x3x3 2x2x2 140,00
ZmF, 30 3x3x3 2x2x2 7,49

ZnSe 50 4x4x4 2x2x2 111,14

100



B APENDICE
Complementos do Capitulo 4
Neste apéndice sao apresentados resultados complementares ao Capitulo 4.

B.1 Testes de convergéncia para ZnO e ZnX (X = S, Se, Te e F )
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Figura B.1 - Teste de convergéncia para ZnO e ZnX bulk, a variacdo de energia com respeito a energia de
corte (Ecyt).

Fonte: Autor.
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Figura B.2 - Teste de convergéncia para ZnO e ZnX bulk, a energia de corte (F.,:) com respeito a variagdo
do pardmetro de rede.
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Figura B.3 - Teste de convergéncia para ZnFy bulk, a energia de corte (E.,:t) com respeito a variagdo do
parametro de rede.

Fonte: Autor.
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Figura B.4 - Teste de convergéncia para ZnFy bulk, pontos k com respeito a variacdo do parametro de rede.
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Figura B.6 - Teste de convergéncia para ZnO e ZnX bulk, os pontos-k com respeito ao parametro de rede.
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B.2 DOS para bulk ZnO e ZnX variando AEXX (%), dentro dos célculos

HSE
12 179 ZnO-AEXX-10% 12 |“%
° ° ZnO-AEXX-20%
10 10
S s
] 1,7eV ° g
g 8 e g 8
s = 24 eV
2 6 uianta ® 67 £
prs 2 |0 2 4 6 8 10 g
o o ‘ S A
a 4 4 a 4+t
2 0 2 4 6 8 10
2 A | | J.M W
0 A " L2 L AN ncpenon
-16 -8 0 8 16 -16 -8 0 8 16
E-E (eV) E-E(eV)
Figura B.7 - DOS via o HSE para ZnO, variando a troca exata de 10 a 20%.
Fonte: Autor.
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Figura B.8 - DOS para ZnS via o HSE, variando a troca exata de 10 a 20%.

Fonte: Autor.
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