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Resumo

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT), desde os seus primérdios, ganhou destaque
pela precisao de seus resultados e pelo baixo custo computacional. No ambito da DFT,
as propriedades eletronicas e estruturais de um sistema de muitos elétrons sao obtidas
através das Equacoes de Kohn-Sham, onde as interagoes desconhecidas sao descritas por
meio do termo de Troca e Correlacao. Apesar dos avangos conquistados pelas aproxima-
¢oes nao locais desse termo, tais aproximacoes nao descrevem com precisao interagoes do
tipo van-der-Walls. Nessa perspectiva, as aproximagoes vdW-DF1 (DION et al., 2004)
e vdW-DF2 (LEE et al., 2010) sdo as que atualmente determinam com mais acurdcia
sistemas com interacoes do tipo van-der-Waals. O presente trabalho tem por objetivo es-
tudar as propriedades estruturais e eletronicas do Paladio usando essas aproximagoes com
algumas modificagoes recentemente sugeridas por (PEDROZA; CORREA; PEDROZA,
2019, Artigo Submetido), obtidos através da mudanga dos pardmetros § e u relativos
a aproximacdo vdW-DFFPBEB#) - Além disso, utilizar essas aproximacées no célculo da

Fungdo Trabalho de uma superficie.

Palavras-chaves: DFT. PBE. Van-der-Waals. Paladio.
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1 Introducao

O estudo das propriedades fisico-quimicas de moléculas, atomos e sélidos exige
revolver a Equacao de Schrodinger de N elétrons. No entanto, para resolver tais sistemas
é necessario métodos de aproximagoes computacionais, uma vez que a solucao analitica
é inviavel de ser obtida. Nesse sentido, o método de Hartree Fock (HF) e a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) emergem com diferentes perspectivas como ferramentas
para resolver o problema de um sistema de muitos elétrons. No método de Hartree Fock
o objeto de estudo ¢ a funcao de onda ¥ que depende das coordenadas dos N elétrons.
No ambito da DFT o objeto fundamental é a densidade eletronica p(r), de modo que a
equagao de Schrodinger de N elétrons passa a depender de 3 varidveis espaciais (FAZZIO;
VIANNA; CANUTO, 2004).

Os primeiros trabalhos sobre sistemas de muitos elétrons datam na década de 20
do século passado, quando L. Thomas e E. Fermi publicaram em 1927 uma aproximacao
da distribuicao de elétrons em um atomo a partir de consideragoes estatisticas. A teoria
de Thomas-Fermi foi util para descrever qualitativamente a energia dos atomos, ademais
de ter inspirado Walter Kohn em seus trabalhos com DF'T, porém foi incapaz de descre-
ver ligagoes quimicas e a estabilidade de moléculas. Em 1927, ocorreu outra importante
contribuicdo para a teoria de muitos elétrons por meio dos trabalhos de D. Hartree. A
aprozimacdo de Hartree propoe utilizar o método variacional para resolver a Hamilto-
niana de N elétrons usando como funcao teste o produto das funcoes de onda de cada
elétron individualmente, todavia tal método é incapaz de descrever corretamente ligacoes
quimicas. Além disso, alguns anos mais tarde, descobriu-se que as fungoes de onda dos
férmions possuem um carater antissimétrico com relacao a permutagao de dois elétrons

quaisquer, culminando na Aprozimacao de Hartree-Fock. (BATOS, 2015)

Os primeiros estudos da Teoria do Funcional da Densidade ocorreram em 1964,
quando os cientistas P. Hohenberg e W. Kohn provaram dois teoremas que garantem
univocamente a existéncia da densidade eletronica, uma vez conhecido o potencial externo
aos elétrons. Posteriormente, em 1965 os cientistas Lu Jeu Sham e Walter Kohn chegaram
na equagao de Kohn-Sham que é a base da teoria moderna de DFT. Tais contribui¢oes

renderam a Walter Kohn o prémio Nobel de Quimica em 1998.

As aplicagoes da Teoria do Funcional da Densidade e os estudos nessa area cres-
ceram significativamente a partir da década de 90 com o aperfeicoamento de hardwares e
dos codigos, atingindo um nivel de acuracia e custo computacional superior as outras téc-
nicas de aproximagao e tornando-se o método mais utilizado para problemas pertinentes

a Ciéncia dos Materiais, Fisica Molecular, Quimica Orgéanica e a Inorganica. Tais avangos
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permitiram obter resultados das propriedades dos materiais proximos aos resultados ex-
perimentais, possibilitando um entendimento mais profundo da estrutura eletronica dos

materiais, bem como viabilizou as previsdes de caracteristicas fisico-quimicas. (BURKE,
2012)

Nesse sentido, a equacdo de Kohn-Sham permite obter interagoes que vao além
daquelas obtidas na aproximagcao de Hartree-Fock através do termo de Energia de Troca
e Correlagao (E,.). A primeira aproximacao para o termo de Troca e Correlagao foi a
Aprozimagao da Densidade Local (LDA), obtida por L. Sham e W. Kohn; tal aproxima-
¢ao considera que a densidade eletronica p(r) corresponde & densidade eletronica de um
gas homogéneo de elétrons interagindo via For¢ca de Coulomb. Consequentemente, para
sistemas que nao se afastam do modelo de um gas homogéneo, a aproximacao LDA apre-
senta bons resultados (MORGON; CUSTODIO, 1995). Por outro lado, para tratar a nao
homogeneidade dos sistemas eletronicos, as Aproximagoes Nao Locais investigam a depen-
déncia com o gradiente da densidade eletronica. Um exemplo desse tipo de aproximacgao
é a Aproximacgao do Gradiente Generalizado (GGA), a qual tem como importante caso
particular a aproximacao proposta por Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE). A aproxima-
¢do GGA-PBE é a mais usada para aplicagoes em Ciéncias dos Materiais, uma vez que
apresenta resultados melhores para sélidos. (PEDROZA, 2016)

Os calculos computacionais referentes as equagoes de Hartree-Fock e as de Kohn-
Sham para determinar a fungao de onda e a densidade eletronica, respectivamente, baseiam-
se no método de Auto Consisténcia. No método de Hartree-Fock, os potenciais que des-
crevem as interagoes do sistema e que permitem a minimizagao da energia é o Potencial
de Hartree e o Potencial de Troca, o qual é um potencial ndo-local. Todavia para calcu-
lar esses potenciais é necessario conhecer a solucao da funcao de onda ¥ da equacio de
Schrodinger. Para isso, usa-se uma fun¢ao de onda teste W,, construida a partir de uma
base conhecida, calcula-se os potenciais de Hartree e de Troca e encontra-se os autovalo-
res da Equacao de Schrodinger. Esses passos sao repetidos até que a funcao de onda de
entrada W, seja igual a funcao de onda de saida. Um esquema do método auto consistente
¢ apresentado na Figura 1. (BURKE, 2007)

O método de auto consisténcia é aplicado de modo andlogo para o método de
DFT. Nas equagoes de Kohn-Sham os potenciais que descrevem as interagoes eletronicas
do sistema ¢ o Potencial de Hartree e o Potencial de Troca-e-Correlagdo, que sao deter-
minados a partir da densidade eletronica p. A densidade eletronica também é definida a
partir da funcao de onda W. Desse modo, usa-se uma funcao de onda teste U;, calcula-se a
densidade inicial py e com ela se obtém os potenciais de Hartree e de Troca-e-Correlagao.
A vantagem com relagao aos calculos de Hartree-Fock é o fato desse ultimo potencial ser
local. Em seguida resolve-se a equagao de Kohn-Shan e obtém-se as novas fungoes de onda

VU;, de modo que se essas forem iguais as funcoes de onda de entrada o problema esta
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resolvido (PEDROZA, 2016). Na Figura 1, estd ilustrado um fluxograma do método de
auto consisténcia (MORGON; CUSTODIO, 1995).

s L 2
( . ) Construir a Fungao de Onda : h :
Escolher as bases atomicas : Resolver as equacdes Calcular os novos Energia Total:
HF @ 4(GTOs, TOs...) U= § Cindu de Hartree-Fock W, (7 e Cjp E = E[V]
e os coeficientes iniciais let
. J J \ J
e N\ (Construir a Fungdo de Ondaca / \
DFT Escolher as bases atomicas Densidade: R Recalcular p(’f) Energia Total:
¢ U, = Z Cid Resolver as equagdes . 0
" (GTOs, STOs,...) —1 J JnPu - —{ a partir dos novos Converge? E = E[ ]
] iniciais C's 5 | de Kohn-Sham \I}(,")EC P
\c os coeficientes iniciais JH) /)(f) _ 2 : |\Ijl (,4) | J I
- N——
\_ J e

Figura 1 — Fluzograma do método de solucao auto-consistente das técnicas HF e DF'T para
a determinacao da energia de um sistema de N elétrons. Fonte: (MORGON;
CUSTODIO, 1995)

A fim de fazer uma anélise qualitativa sobre a precisao dos resultados obtidos via
HF e DFT, na Figura 2 ¢é apresentado o célculo da energia total da molécula de Hs em
funcdo da separacao intermolecular, de modo que a posicdo de minimo corresponde a
posicdo de equilibrio da molécula e fornece a energia de ligagdo. O minimo de energia
global determina importantes propriedades sobre o material, tais como a geometria da
molécula ou a estrutura cristalina do sélido, bem como as vibragoes e rotagoes. Por esse
motivo, quanto mais proximo os resultados de um método de aproximacao computacional
se assemelha aos resultados exatos, entao, a capacidade desse método em fazer previsoes

e descrever o sistema ¢ superior.

Desse modo, comparando as curvas fornecidas para a energia total por meio de HF,
DFT-LDA e DFT-GGA na Figura 2, observa-se que a curva de HF forneceu com acuracia
a posi¢do minima, porém superestimou o valor da energia. Por outro lado, a aproximacao
mais simples de DFT, a LDA, forneceu resultados melhores que HF, mas com pouca
acuracia. A aproximacao DFT-GGA por sua vez, apresentou os melhores resultados, o
que justifica o vasto uso da aproximagao GGA. (BURKE, 2007)

Como foi dito anteriormente, um calculo de estrutura eletronica é realizado via
aproximagcoes computacionais, porém, quando se faz o calculo de um sélido ou uma molé-
cula nos quais consideram-se tanto os elétrons de valéncia como os elétrons do carogo de
cada atomo, ou seja, elétrons que estao mais préximos ao nicleo, as aproximagoes com-
putacionais comegam a exigir um alto custo computacional. Nesse sentido, através de um
pseudopotencial é possivel substituir os efeitos dos elétrons do carogo por um potencial
efetivo, de modo que apenas os elétrons de valéncia sao tratados explicitamente. Uma

justificativa para esse método surge do fato de que as propriedades quimicas e fisicas sao
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determinadas pelos elétrons de valéncia. (OLIVEIRA, 1997)

Apesar dos avancgos conquistados pelas aproximagoes nao locais para o termo de
Troca-e-Correlagio, tais aproximagoes nao descrevem com precisdo interacoes do tipo
van-der-Walls. Nessa perspectiva, este trabalho tem por objetivo estudar as propriedades
estruturais e eletronicas do Palddio (Z=46) utilizando a Teoria do Funcional da Densidade
com correcoes de van-der-Walls a partir das aproximacoes para o termo de Troca e para
o termo de Correlagio sugeridos recentemente (PEDROZA; SILVA; CAPELLE, 2009).
Elas fornecem excelentes resultados para varios sistemas finitos e extendidos, além de
permitir que novos refinamentos sejam propostos (PEDROZA; CORREA; PEDROZA,
2019, Artigo Submetido). Assim, este trabalho inicia-se refazendo os calculos obtidos
por (PEDROZA; CORREA; PEDROZA, 2019, Artigo Submetido) para duas variantes

da aproximagao de van-der-Walls (DION et al., 2004). Em seguida, novas variagoes sao

testadas.
50
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Figura 2 — Energia Total da molécula Hy como funcao da separagdo internuclear, ob-
tida pela sequintes aprozimagoes: Hartree-Fock (HF), Aproximagio da Den-
sidade Local (LDA) e Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA). Fonte:
(BURKE, 2007)
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2 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade e a Aproximacgdo de Hartree-Fock constituem
a base das principais técnicas empregadas na obtencao das propriedades estruturais e ele-
tronicas nas diversas areas que compoem a Fisica da Matéria Condensada. A precisao e a
compreensao fornecida por essas técnicas alcangaram historicamente destaque e relevancia

no estudo de materiais, abrangendo desde atomos e moléculas até superficies e interfaces.

Isso posto, na Segao 2.1 serd abordado brevemente a Aproximagao de Hartree-
Fock. Em seguida, de forma mais detalhada, sera apresentado os detalhes da Teoria do
Funcional da Densidade. Na Secao 2.2 serd enunciado e provado os principais teoremas
de unicidade e existéncia dessa teoria: Teoremas de Hohenberg-Kohn. Por consequéncia
desses teoremas, a Equacao de Schrodinger de um sistema de muitos elétrons podem ser
reescritas pelas Fquagoes de Kohn-Sham; essa abordagem e as principais aproximacoes

para o termo de troca e correlagao serd apresentado na secao 2.3.

2.1 Aproximacao de Hartree-Fock

Ao estudar as propriedades de atomos, moléculas e sélidos é fundamental obter as

autofun¢oes da Hamiltoniana que descreve o sistema:

A

H=T+V (2.1)

Nesses sistemas, a contribuicao para o potencial é devido as interacoes entre nicleo-
ntcleo, nicleo-elétron e elétron-elétron. A interacao nicleo-elétron é uma interagao Cou-
lombiana entre o ntcleo e cada elétron, onde considera-se os elétrons sujeitos a um po-
tencial externo, o potencial do niicleo; a interacao elétron-elétron ocorre entre um par de

elétrons.

O termo de energia cinética é dado pela soma das energias cinéticas dos elétrons
e do nucleo. Por outro lado, como a massa do ntcleo ¢é significativamente maior que a
massa do elétron, a contribuicao do nicleo pode ser separada da parte eletronica. Essa é
a chamada Aprozimacgao de Born-Oppenheimer. (TOFFOLI, 2012c¢)

Logo, a hamiltoniana de um sistema de N, elétrons e N, ntcleos ¢ dada pela

expressao:
H = T.+Vy+ Ve + f/nn (2.2
h2 Ne Ne Np 1 Ne Ne 1 N, Njp Z[ZJ
= — V?+ - _Zes
2, 2 47Te sz R\+ ;;\n 5| 2;;#|RI—RJ]
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Onde para uma das posi¢oes Ry e Ry mantidas fixas, sao feitos os calculos para a

parte eletronica.

Para descrever o estado fisico e a evolugao temporal de uma fun¢do de onda de N
elétrons é necessario recorrer aos postulados da Mecanica Quéntica, dentre os quais vale

destacar trés:

1. O estado fisico de um sistema de N elétrons sujeito a um potencial externo é repre-
sentado por uma Fungiao de Onda ¥(xX;,Xa,...,XN,t), onde x = (r, ) representa
a coordenada espacial e a coordenada de spin. Essa funcao de onda contém toda a

informacao do sistema.

2. A evolucao temporal da Fung¢do de Onda de um sistema obedece a Equagao de
Schrodinger dependente do tempo:
Lo
zﬁa =HVU (2.3)
Observacao: Quando o potencial nao depende do tempo, ¥ pode ser escrito como
o produto de uma funcao dependente do tempo e por outra que dependa apenas de
r. A parte dependente da posicao satisfaz a Equagao de Schrodinger independente

do tempo:
HU = EV (2.4)

3. A funcao de onda de um sistema composto por N particulas idénticas pode ser

simétrica ou antissimétrica de acordo com a permutacao de um par de particulas.

U(xq,...,Xi,Xj, ..., XN) = £V (Xq1, ..., X5, X1, ..., XN) (2.5)

As particulas com spin inteiro possuem estados simétricos e sao denominadas bdsons
e particulas com spin semi-inteiro possuem estados antissimétricos e sao chamados
de férmions. (ZETTILI, 2009)

Considerando o elétron, cujo spin é s = %, a funcao de onda de uma particula ou orbital,
pode ser escrita pela expressao abaixo, onde R,; ¢ a solucao da parte radial com os
numeros quanticos n e I; Y., (0,¢) é a parte angular, cuja solu¢do corresponde aos
harmonicos esféricos com os niimeros quanticos [ e m; e x(§) é a solugao da parte de spin,
e mg = :i:%.

no qual os niimeros quanticos correspondentes sao s = %

Pn,lmy,ms (I’, 5) - Rn,l(r)Yl,mz (87 ﬁb)X%,mg (5) (26)

A funcao de onda ¥ de N elétrons pode ser descrita de maneira simplificada como
o produto dos orbitais de cada um dos N elétrons, essa forma de descrever a funcao de

onda é denominado Aproximacao de Hartree.

U(xq,Xz2,...,XN) = ¢1(X1) - p2(xX2) - ... - on(XN) (2.7)
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onde, ¢; (Xl) = Pnili;my, ms, (XZ)

No entanto, a Aproximacao de Hartree é falha pois nao leva em conta o fato de

elétrons serem particulas indistinguiveis.

De acordo com o Postulado descrito no item 3, a fun¢ao de N-particulas de um sis-
tema sujeito a interagdo coulombiana deverd ser anti-simétrica, por se tratar de férmions.
Tal funcao é descrita em termos do operador Permutacao (]5)7 cuja acao realiza a per-
mutacao entre duas coordenadas x; e xj. O resultado dessas permutagdes ¢ denominado

Determinante de Slater.
U(xq,Xg, ..., XN) = Nidi ;(—1)@[%1,11,%%(x1>, e Pty ey (XN)|(2.8)

A solugao exata da equagdo (2.3), cuja hamiltoniana corresponde a equagao 2.2
¢é inviavel de ser obtida analiticamente, de modo que é necessario métodos sofisticados
de aproximacao tedrica e computacional. Nesse sentido, a Aproximacio de Hartree Fock
ocorre quando considera-se uma fungao de onda anti simétrica, equagao (2.8), como a que
descreve um sistema de N elétrons. (PEDROZA, 2016)

Na Aproximacao de Hartree-Fock, deseja-se encontrar qual funcao de onda anti-
simétrica que fornece a melhor aproximacao para a energia do estado fundamental. Para
isso variam-se os orbitais ¢;, de modo que o valor esperado <If[ ‘\If’lf[ > corresponda a um
extremo. As func¢oes de onda de um elétron que obedecem & essa condicao sao aquelas

que satisfazem uma equacao integro-diferencial: a equagao de Hartree-Fock.

Reescrevendo de forma mais compacta a Hamiltoniana eletronica descrita na equa-
cao (2.2), é possivel representa-la em fungao de dois operadores: o operador h(x;) que age
somente na coordenada eletronica de um elétron, o que inclui a energia cinética e a inte-

racao nucleo-elétron; e o operador 9(x;,X;) ¢ o termo de interacao elétron-elétron.

H, =Y h(x) + 0(x1, Xj) (2.9)
j

z#]

Considerando a antisimetrizacao da funcao de onda ¥, e denotando de forma sim-
plificada os niimeros quanticos por k = n, [, m;, m,, entao o valor esperado da hamiltoniana

H descrita na equacao (2.9) ¢ dado por:

N
E[kala(pkza"'?@klv]: \I/|H |‘;[I :Z Pk, |h|90k

7

1 N

ZM]

)] (210)

j> - <§0k’190kg 0
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Onde as relagoes descritas na equacgao anterior tém as seguintes correspondéncias:

(rlblon) = [ eh (0 (e (x) dx (2.11)

1

@‘Sﬁkj¢ki> = //@Zi(X)QDZj(X/)M@kj(x)%i(x)dxldxl (2.12)

<80k1-<,0kj

A equagao (2.10) define (V|H.|¥) como um funcional de ¢, de modo que o
extremo da equagao serd obtido quando as derivadas funcionais forem nulas. (TOFFOLI,
2012a)

0B
0Pk

=0 (2.13)

Para determinar o extremo da energia usa-se o Método Multiplicadores de La-

grange, considerando-se como vinculo a ortogonalidade entre dois orbitais quaisquer.

J

5or | (2

Wi — > ek, <ki|kj>] =0 (2.14)

Que resulta nas Fquacoes de Hartree-Fock:

160) + Vi) + [ Vabe X)orn(x) dx' = Veppp(x)  (215)

k/

No entanto, os multiplicadores de Lagrange €, 5 estao acoplados, de modo que a

a partir de uma transformacao unitéria A atuando no conjunto de fungoes oy,

Ok =Y Apwow (2.16)
k/

E possivel reescrever a equagao (2.15) de forma compacta e elegante.

[h + Vi + Vx} b = Exdi (2.17)

Onde o Potencial de Hartree e o operador de Troca, nao local, sdo dados por:

Vilr) = [ p(x')olr =) ar (2.18)

A —olr =) DG x)ou(0) dx (2.19)

Em suma, existem duas grandes divisdes nos métodos de aproximacao: aproxima-
coes baseadas na funcao de onda, onde Hartree-Fock é um exemplo desse tipo, ou aproxi-

macoes baseadas na densidade eletronica, tal como a Teoria do Funcional da Densidade

(DFT). (PEDROZA, 2017)
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2.2 Teoremas de Hohenberg-Kohn

A Densidade Eletronica é uma quantidade fundamental no desenvolvimento da
Teoria do Funcional da Densidade. Para tanto, um sistema que possua N elétrons, tem a

densidade eletronica definida como:
o(r) = eN/|\If(r,r2,...,rN)|2dr2,...,drN (2.20)

De acordo com a interpretagao usual da Mecanica Quantica U*(r)¥(r) é definido
como a Densidade de Probabilidade de encontrar um elétron no qual o estado fisico
num certo instante, é determinado pela Fun¢ao Onda ¥(r). Logo, segue que a Densidade
Eletronica representa a Densidade de Probabilidade de encontrar um elétron na posicao

r independente da posi¢ado dos outros N-1 elétrons.

No sistema de N elétrons a interacao elétron-elétron ocorre através da repulsao
coulombiana, de modo que a repulsdo é a mesma em qualquer sistema. Por outro lado, a
interacao nucleo-elétron que atua como um potencial externo aos elétrons é responsavel
por definir a hamiltoniana de um sistema. Em suma, como o potencial externo define a

hamiltoniana, consequentemente determina a Funcao de Onda e a Densidade Eletronica.

Devido ao fato desse potencial ser independente do tempo e considerando as gran-
dezas escritas em unidades atomicas, é possivel reescrever a equacao de Schrodinger da

seguinte forma:

1 N N
52 Vi+
=1 i

1

1 N
i,j=1

Onde o termo w(r;) representa o potencial externo aos elétrons e v(r; —r;) é o

termo de repulsao entre os elétrons.

A relacgao entre entre o potencial externo e a densidade pode ser representado por

uma aplicacao matematica:

A

w(r) = H = ¥(r) = p(r) (2.22)

Isto é,

A:w(r) = p(r) (2.23)

A DFT mostra que essa aplicacao é inversivel, ou seja, é possivel obter o potencial

externo a através da densidade eletronica.
A7 p(r) = w(r) (2.24)

Ou seja,

p(r) = w(r) = H = ¥Y(r) (2.25)



30 Capitulo 2. Teoria do Funcional da Densidade

Assim, p(r) determina a Fungao de Onda do sistema e, consequentemente, suas

propriedades.

As consequéncias dessa aplicagao resultaram em dois teoremas provados por Hohen-

berg e Kohn e que forneceram as bases tedricas para o desenvolvimento da DFT em 1964.
(HOHENBERG; KOHN, 1964)

Lema 2.1. O wvalor esperado do operador que representa o potencial externo W é dado
por:

(U ) = / w(r)p(r) dr (2.26)

Demonstracio. Em um sistema de N elétrons, cuja fungdo de onda é dada por ¥ =
U(ry,...,ry), onde a parte de spin é ignorada, o valor esperado do operador Potencial
Externo é dado por:

N Npn Z
i

(U] = ZZ/\IJ Iy,....T )‘rl 'R1|

(ri,...,ry)dry...dry (2.27)

Expandindo o somatério sobre os termos de indice 7.

W[V |0) = Z /

||\I/(r1,...,rN)|2dr1...drN

|1°1

Zr
+ .. _|_|I.||\I/(I'1,...,I‘N)|2d1'1...dI'N] (228)
N_

Para cada um dos N termos expandidos, é possivel separar os termos de interagao

coulombiana dos demais.

(W) = [/|r1 Rl|dr1/|\11 r1,...,en)|>drsdrs. . dry

Z
+ --+/7Idr]\//|\I/(r1,...,rN)|2dr1...drN_1 (2.29)
ry — Ryl

Para cada termo da equacao (2.29), a segunda integral é a definicdo da densidade
de probabilidade p(r), expressao (2.20).

1 M

Ey, = <\1;|W|\1/ = _*Z [/M%If{ﬂp(rl) dr1+"'+/’rN€IRI|P(I'N)dI'N] (2.30)

Uma vez que, cada integral na equacao (2.30) é independente, é possivel trocar a
variavel de integragdao por um indice mudo, de modo que o valor esperado do operador

Potencial Externo pode ser escrito de forma compacta. (TOFFOLI, 2012c)

_ _Z/p |r—R |dr —/ (r)p(r)dr (2.31)

]
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Teorema 2.1. Em um sistema de N particulas interagindo em um potencial externo w(r),
a densidade eletronica é unicamente determinada. Em outras palavras, o potencial externo

é um funcional unico da densidade, a menos de uma constante arbitraria. (BURKE, 2007)

Demonstragio (Caso ndo degenerado). Supondo que existem dois potenciais externos w (r)
e wy(r) que possuam mesma densidade p(r) para o estado fundamental e que wq(r) —
wsy(r) # cte. Dessa forma, os potenciais wq(r) e wy(r) pertencem a hamiltonianas dife-
rentes H,(r) e Hy(r), determinando as funges de onda W1 (r) e Wy(r) e as energias F; e
Es.

Sabendo que a energia total é dada pelo valor esperado da Hamiltoniana e deno-
minando por W, T eV os respectivos operadores Potencial Externo, Energia Cinética e

Repulsao entre os elétrons, tem-se que a energia do sistema é dada por:

By = (U|H|W) = (U|W + T+ VW) :/w(r)p(r) dr + (O[T + V|w) (2.32)

Em particular, as energias totais £, e Fy devido aos potenciais externos wi(r) e

wsy(r) sdo dadas por:

E, = <\I’1‘ﬁ1“l’1> = /wl(r)P(r) dr + <‘1’1’T+V“I’1> (2.33)
Ey = (Uy|Hy|Wy) = /w2<r)p<r) dr + (Ty|T + V|Wy) (2.34)

Por sua vez, E; é a energia do Estado Fundamental e corresponde ao menor valor

esperado de H.

Br < (el [ W) = [wn(x)plx) dr + (o + V|9s) (2.35)
Reescrevendo o primeiro termo da expressao acima como:
/ ws (r)p(r) dr = / [w1(r) — ws(r) + wa(r)] p(r) dr (2.36)

Obtém-se a seguinte expressao:

B < / w1 (r — wa(r)] &r + By (2.37)

De modo analogo, para a energia do Estado Fundamental E, obtém-se:
B < / [ws(r) — wy (r)] &r + By (2.38)
Somando as expressoes (2.37) e (2.38), chega-se ao absurdo matemaético:

Ei+ Ey < Bl + By (239)

Portanto, o potencial externo é um funcional unicamente determinado pela densi-

dade a menos de uma constante. O
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Teorema 2.2. Um funcional universal Fp(r)] pode ser definido em termos da densidade,
ou seja esse funcional € o mesmo para todos os problemas de estrutura eletronica. A ener-
gia do Estado Fundamental correspondente ao minimo do funcional de energia Ey[po(r)]
¢ obtido a partir da densidade exata do Estado Fundamental py. (BURKE, 2007)

Demonstracao. Uma consequéncia imediata do Teorema 2.1, é o fato de que a hamilto-
niana e fun¢ao de onda é um funcional da densidade, de modo que a energia do sistema

total E[p(r)], equagao (2.32), pode ser reescrita como:
Elp(v)] = Tlp(x)] + Vp(w)] + [ w(x)p(x)dr = Flo)] + [wr)pr)dr  (2.40)

Onde F[p(r)] representa um funcional universal, pois a energia cinética e o po-

tencial interno dos elétrons é o mesmo para todos os sistemas e independe do potencial
externo. (BURKE, 2007)

A prova da segunda parte do Teorema parte do fato de que tanto o potencial
externo, quanto a fungao de onda sao funcionais tinicos da densidade eletronica, de modo
que a Funcao de Onda do Estado Fundamental fornece o menor valor possivel da energia.
Assim, considerando um potencial externo w(r), suponha que a densidade exata do Estado
Fundamental py(r) ndo corresponda & Energia do Estado Fundamental e que exista outra

densidade p/(r) # po(r) que produza:

E[p/(r)] < Elpo(r)] = (V|H|V') < (V|H|T) (2.41)

No entanto, a Func¢do de Onda ¥(r) corresponde a Funcao de Onda do Estado
Fundamental e produz o menor valor esperado possivel, de modo que a desigualdade
acima é inconsistente. Portanto, E[py(r)] atinge o minimo quando py(r) for a densidade

eletronica do Estado Fundamental. O

De acordo com o Teorema 2.2, a Energia do Estado Fundamental de um sistema
com N elétrons pode ser obtida quando o funcional E[p(r)] atinge um minimo global e
obedece ao vinculo [ p(r)dr = N. Portanto, o funcional de energia E[p(r)] satisfaz a um
Principio Variacional, onde ¢§ significa a derivada funcional e A é um multiplicador de
Lagrange.
S[Elp(r)] — A(J p(r)dr — N)]
op

=0 (2.42)

Observagao: Por definigdo, um funcional F[f(z)] : f(z) — y mapeia uma fungao
em um numero, de modo que a derivada funcional é definida por:
_ [ OF[f(z)]

Flf(x) +0f(x)] = FIf ()] = W{U(fv) (2.43)
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Em termos do funcional universal F'[p(r)], o funcional da energia E[p(r)] é indicado

na Equacao (2.40) Calculando a derivada funcional descrita na expressao (2.42).

SFlplr)] | w(r) —A=0 (2.44)

op
Logo, a densidade exata é aquela na qual a derivada funcional de F[p(r)] é igual
ao negativo do potencial externo a menos de uma constante. No entanto, a forma exata
para o funcional F[p(r)] é desconhecida, de modo que F[p(r)] é determinado de forma
aproximada. Isto posto, é razoavel supor que a densidade eletronica num ponto r equivale
a p(r) e em outro ponto r’ equivale a p(r’), de modo que a energia de intera¢ao entre duas

densidades eletronicas ¢ dada pela interacao coulombiana.
1 p(r)p(r’) ,
24
Vipl 2// -] drdr (2.45)

Assim, o funcional universal pode ser escrito como Flp(r)] = Vp(r)] + T[p(r)],
onde Vp(r)] é dado pela expressdo (2.45) e o termo cinético T'[p(r)] incorpora tanto a
contribuicao da Energia Cinética, quanto os termos de interacdo nao considerados na
expressao (2.45). Aplicando a derivada funcional sobre a expressao (2.45), obtém-se o
denominado Potencial de Hartree.

Vip(r)] _ r pe)
ke / o = Vi) (2.46)

Desse modo, o desafio para resolver a Equacao (2.44) se torna encontrar o funcional

Tlp(r)|.
[p(r)] STl
dp(r)

As principais aproximagoes para o termo T'[p(r)| sdao: Aprozimag¢io de Thomas-

+ Vy(r) +w(r) —A=0 (2.47)

Fermi e Aprozimacao de Von-Weizsicker. A primeira consiste em uma aproximacao local
semiclassica para a energia cinética de um gas homogéneo de elétrons nao interagente em
funcdo da densidade p(r). Em contrapartida, a aproximagao de Von-Weizsécker propoe
uma corre¢ao no modelo de Thomas-Fermi incluindo o termo do gradiente da densidade, a
fim de tratar o caso de densidades inomogéneas. No entanto, ambas aproximacoes falham
ao descrever as camadas eletronicas dos atomos e estruturas de moléculas e sélidos. Nesse
sentido, as Fquacoes de Kohn-Sham ganham destaque especial, uma vez que a aproximacao
mais simples (LDA) fornece resultados mais precisos que as aproximagoes conhecidas para
Tp(r)]. (PEDROZA, 2016)

2.2.1 Aproximagdes para T'[p]
2.2.1.1 Aproximacao de Thomas-Fermi

A aproximacao de Thomas-Fermi foi proposta independentemente em 1927 por

Llewellyn Thomas e Enrico Fermi e consiste em uma aproximagcao local semiclassica para a
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energia cinética de um gas homogéneo de elétrons nao interagente em func¢ao da densidade
p(r). (GAVRILENKO, 2016)

Desse modo, partindo da equagdo (2.47) que fornece a densidade eletronica que
minimiza a energia do estado fundamental, expressao (2.40), entdo o termo de energia

cinética pode ser aproximado por:

Tlp(r)] = (WIT1¥) = [ pw)eslpl)dr = [ p(r)el(p(r)) dr (2.48)

Onde o termo €[p](r) representa a densidade de energia cinética no ponto r e
depende da densidade eletronica em todo o espago, enquanto que o termo €?(p(r)) corres-
ponde a densidade de energia cinética de um gas de elétrons nao interagente, que depende

somente da densidade eletronica p(r) no ponto r.

T 1 e Voop! PE
— — — dp = 2.49
TV OV / Qm Y /0 2m h3m2 P 10mh3n2 ( )
1 2%3 5 3h? 2 3 3
C
K

A aproximacao de Thomas-Fermi foi um modelo pioneiro em descrever a energia de intera-
¢a0 no sistema de muitos elétrons em termos de uma aproximagao do termo desconhecido.
Por outro lado, esse modelo é incapaz de descrever as camadas eletronicas dos atomos
e consequentemente falha ao descrever moléculas e sélidos. Apesar das deficiéncias em
representar sistemas reais, a engenhosidade do modelo de Thomas-Fermi reside no fato
desse modelo ter considerado os elétrons movendo em um potencial externo w(r), além
de mostrar a relacao entre a densidade eletronica (p(r)) e esse potencial, o que inspirou
Walter Kohn em seus trabalhos. (POSTNIKOV, 2007b)

2.3 Equactes de Kohn-Sham

Através das aproximagoes para o funcional de Energia Cinética T[p(r)], o problema
de resolver a Equacdo de Schrodinger de um sistema de N elétrons, se reduz a encontrar
um funcional que descreva as interagoes cinéticas do sistema. Apesar da engenhosidade
e simplicidade, as aproximagoes para o termo T[p(r)] ndo apresentam bons resultados,
pois, de modo geral, a contribuicao desse termo é da ordem de grandeza da FEnergia Total,

logo uma descri¢ao incorreta desse termo implica erros na energia total e na densidade
eletronica. (BURKE, 2007)

De acordo com o Teorema 2.2, existe um Funcional Universal F[p(r)] valido para

todo sistema coulombiano. Assim, a abordagem proposta por W. Kohn e L. J. Sham
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(KOHN; SHAM, 1965), descreve o funcional universal da seguinte forma:
=3 [ [ ol — o) e’ Tp()] + Eulpr)]  (251)

De modo que a densidade eletronica p(r) corresponde a:
N
=¥ (r)eir) (2.52)
i=1

Onde, ¢; nao corresponde, necessariamente, a funcao de onda de uma particula,
mas sim a qualquer funcao ou conjunto de fungdes capazes de representar a densidade

eletronica de forma satisfatoria.

O termo Ty[p(r)] é o funcional da energia cinética de um sistema de N elétrons sem
interacdo e que possuam a mesma densidade eletronica. Esse sistema hipotético ocorre
quando v(r —r’) = 0, de modo que a fung¢ao de onda do estado fundamental é dada pelo

determinante de Slater. Portanto o sistema é descrito por:

—_

N
To[To] = (To|T|Tp) = Z (0l Vi) (2.53)

z:l

Por outro lado, E,.[p(r)] é denominado Energia de Troca e Correlagao e fornece as
corregoes entre o funcional real da Energia Cinética T'[p(r)] e o funcional de um sistema
de elétrons nao interagentes Ty[p(r)], bem como provém as corregoes entre o funcional que
descreve a repulsao entre os elétrons e o Potencial de Hartree. (PEDROZA, 2016)

Portanto, utilizando o funcional universal F[p(r)] dado pela expressao (2.51), a

energia total dada pela equagao (2.40) corresponde a:
Elp(r)] = / r)dr+ = // p(r)v(r —r)p(r')drdr’ + E,.[p(r)] (2.54)

Aplicando o Principio Variacional é possivel determinar qual conjunto de fungoes

©i, sujeito ao vinculo [ p(r)dr = N e que minimiza a energia total:

0E[p(r)]

sore) =" (2.55)

Desse modo, a derivada funcional aplicada ao termo Ty[p(r)] descrito na equagao
(2.53) resulta em:

dTolp(r)] 1o
- - N 2.56
oy = 5 Veel®) (2:56)
Considerando-se a derivada funcional da densidade, obtém-se:
5 /
) d(r —r')pa(r) (2.57)

dpz(r)
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Logo, para o termo de interagao coulombiana, a derivada funcional resulta em:

5% [ //p Jp(r! drdr} UP v(r—r' }sﬁa(r) = Vupa(r)  (2.58)

O termo Vg da equagdo acima corresponde ao Potencial de Hartree. Por fim, a

minimizacao aplicada ao termo de Energia de Troca e Correlagao resulta em:

OEw[p@)] _ [ 0Belp)] Op(r) _ [0Eulp®I] 0
spr(r) ) bp(r)  Spi(r) _[ dp(r) ]%U zePa(T) (2.59)
d(r—r")pa(r) Ve

Onde v, é o potencial de troca e correlagdo. Assim, somando as expressoes acima,

a equagao (2.55) resulta em:
1
—§V2 + Vi (r) + w(r) + v | a(r) = capa(r) (2.60)

A equagao (2.52) junto com a equagao (2.60) sao denominadas Equacoes de Kohn-
Sham. (POSTNIKOV, 2007¢)

As equagoes de Kohn-Sham permitem resolver o problema pelo método de auto
consisténcia, além de simplificar o problema de determinar uma funcao que depende de 3N
variaveis para o caso de encontrar N fungoes que depende de trés variaveis. As equacoes de
Kohn-Sham sao exatas e unicamente definidas para cada sistema fisico (BURKE, 2007).
No entanto, a forma exata para o termo de troca e correlagao nao é conhecida, de modo
que esse termo é determinado por meio de aproximacoes locais, nao locais ou combinacao

de ambas. (FAZZIO; VIANNA; CANUTO, 2004)

2.3.1 Aproximacdo da Densidade Local (LDA)

A Aproximacio da Densidade Local foi a primeira aproximacao proposta para o
termo de Troca e Correlagao, sugerida ainda em 1965 por W. Kohn e L. J. Sham (KOHN;
SHAM, 1965).

Na aproximacao LDA, considera-se que em cada ponto r a densidade eletronica
p(r) corresponde & densidade eletronica de um gds homogéneo de elétrons interagindo
via repulsao coulombiana. No entanto, esse sistema apenas com elétrons é um sistema
instavel, sendo necessario, portanto, um "background'de cargas positivas inertes. Essa
configuracao ¢ conhecida como Jellium (PEDROZA, 2016)

Dessa maneira, no ambito da aproximacao LDA um sistema real ndo homogéneo
¢ visto como a soma de regioes homogéneas que se comportam como um gas uniforme de

elétrons e que possui energia de troca e correlagdo dada por €”.(p(r)). Assim, a energia
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de troca-correlacao total é obtida integrando-se sobre todo o espaco desse sistema nao

homogéneo.

BEPAp(r)] = [ p(r)et(p(r) dx (2.61)

Aplicando a equagao (2.59) sobre o termo obtido acima para F,.[p(r)], obtém-se

o seguinte resultado:

(5ELDA 8€h
LDA __ xc — h xc
U:cc - 5p(r> ch(p(r)) + p(I‘) ap(r) (262>

A fim de simplificar os calculos numeéricos, a energia de troca e correlagdo do gas
h

. € outro termo

de elétrons ", pode ser separada em duas expressdes: um termo de Troca &
de Correlagio €", tal que:
h =gl eh (2.63)

xrc T

€

O termo de troca €” trata-se da energia de troca de um gés homogéneo de elétrons

e é dado analiticamente pela expressdo abaixo. (Demonstracdo pode ser encontrada em
(FAZZIO; VIANNA; CANUTO, 2004, Apéndice I)

(o) = -5

3p(r)>5 04582

; (2.64)

™

Onde r, é denominado Raio de Wigner e corresponde a r, = (3/4mp)"/?.

Entretanto, o termo de correlagio € é obtido por meio de simulagdes de Monte
Carlo obtido por Alder e Ceperley (CEPERLEY; ALDER, 1980). Eles obtiveram a Ener-
gia de Correlacao por elétron para um conjunto de densidades. Dentre as parametrizagoes

existentes para os resultados obtidos por eles, vale ressaltar duas:

1. Perdew-Zunger (PERDEW; ZUNGER, 1981)

eM(ry) = —0,0480 + 0,0311Inr, — 0,0116r, + 0, 0020, In (2.65)

2. Grupo de Lund (ALMBLADH; EKENBERG; PEDROZA, 1983)

el(rs) = ar flaars) + Bof (Bars) (2.66)

onde,
1 z 1
1.2 1 2 2 1
Fz)=(1—2 )1n(1+z)+2 2o
com ay = —0,006716; s = 2,5219; 5, = —0,007805 e B = 25, 0900.
A aproximacao LDA é valida para sistemas onde a densidade de carga varia len-

tamente em uma escala atomica, ou seja, cada regiao do sistema comporta-se como o gas

uniforme de elétrons. Em contrapartida, quando aplica-se o funcional LDA a sistemas
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reais que nao se comportam como um gas homogéneo, acontece uma superestimacao da
energia de correlagdo. Por esse motivo, por muitos anos a LDA foi largamente usada para
calculos de estrutura eletronica em soélidos, e foi pouco usada na quimica quantica. A
fim de melhorar os resultados obtidos via LDA, é necessario considerar as taxas de va-

riagoes da densidade por meio de corre¢oes nao locais, mensuradas através do gradiente.

(MORGON; CUSTODIO, 1995)

2.3.2 Aproximacdoes Nao Locais

As Aproximagoes Nao Locais emergiram com o intuito de acrescentar corregoes nao
locais & aproximacgao LDA, considerando-se a nao homogeneidade da densidade eletronica.
A primeira aproximacao que surgiu nesse ambito foi a Aprozimacio da Expansdo do
Gradiente(GEA) sugerida por W. Kohn e L. J. Sham, que inclui corregoes da forma
IV p(r)|, | Vp(r)|?, V2p(r), etc., & aproximacdo LDA. Na pratica, todavia, as correcoes
fornecidas pelos termos de gradiente de ordem mais baixa nao melhorou a aproximacao
LDA e os termos de ordem superiores sao calculados dificilmente (KOHN; SHAM, 1965).

Nessa perspectiva, a Aproximacao do Gradiente Generalizado representou um grande
avanco ao fornecer resultados satisfatorios ao utilizar expressoes mais gerais envolvendo
a densidade p(r) e o gradiente da densidade Vp(r) em cada ponto r. (CAPELLE, 2006)

2.3.2.1 Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA)

A Aprozimagio do Gradiente Generalizado (GGA) constitui uma aproximagao

semi-local, tal que o funcional de Troca e Correlagao possui a forma geral dada por:
ESp(x)] = [ (o, |VoDo(r) dr (2.67)

A Aprozimacao do Gradiente Generalizado representa uma classe de aproximagoes,
de modo que diferentes escolhas para a densidade de energia ”_(p, |V p|) geram diferentes
GGAs, ao contrario da LDA, onde a energia £ (p(r)) é unicamente determinada. A apro-
ximagao para a energia de troca e correlagio £”.(p, |V p|) pode ser obtida por métodos

semi empiricos, denominadas aproximagoes hibridas, ou obtidas por métodos de primeiros
principios (ab initio). (CAPELLE, 2006)

Aproximacoes obtidas via primeiros principios sdo obtidas teoricamente por meio
de condigbes exatas ou assintéticas dentro da teoria da Mecanica Quéantica, enquanto
que aproximagoes semi empiricas utilizam algumas simplificagoes baseadas em resultados
experimentais e em outros resultados teéricos (PEDROZA, 2016). No ambito de aproxi-
macoes ab-initio a que se destaca, atualmente, é a aproximacao PBE obtida por Perdew,
Burke e Ernzerhof (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), enquanto que para apro-
ximagoes semi empiricas a que se destaca é a BLYP (BECKE, 1988) e (LEE; YANG;
PARR, 1988).
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Para o caso da aproximacao PBE, a o funcional de energia de troca é expresso

COIMoO:

PP [p(0)] = [ plr)el (p(x) X% (p, Vp) de (2.68)

Onde "™ (p(r)) corresponde a energia de troca por particula para um gis de
elétrons homogéneo com densidade p(r) e FF'BE ¢ denominado fator de amplifica¢ao (PE-
DROZA, 2016). O fator de amplificagdo é uma fungéo analitica conhecida que mensura o
quanto o termo de troca difere do termo de troca da aproximacao LDA (BURKE, 2007),
para a PBE é dado por:

FPBE(p Np) =14k — —— 2.69
. (P Vp)=1+k T usin (2.69)
sendo s o gradiente de densidade reduzida dado por:
_ 1V

Onde p =~ 0,21951 e k sdo constantes ndo empiricas.

O termo de correlacao é dado por:
PP o)) = [ p()el P (p, W p)dr = [ px)[eh(p(e)) + Br3) + . Jar  (271)

sendo €"(p(r)) a densidade de energia de Correlagio para um gds homogéneo

, , . . . v .
de elétrons, caso LDA, 7 é o gradiente adimensional 7 = ‘ZT”;, cuja constante k, vale
S

ke = %(37‘(‘2p)1/3 e 3 é uma constante nao empirica (PEDROZA, 2016).

Dessa forma, nas expressoes do termo de troca e do termo de correlacao, equacao
(2.69) e (2.71) respectivamente, existem trés constantes nao empiricas (3, 1, k) que deter-
minam a aproximacao GGA-PBE. O método pelo qual os parametros p e 8 sdo obtidos
influenciam os resultados obtidos pela aproximacdo GGA-PBE (PEDROZA, 2010).

A constante k é obtida impondo-se o limite de Lieb-Ozxford. O limite de Lieb-
Oxford impoe uma condicdo para a construcao de funcionais de troca e correlacdo nao

empiricos, a saber:

Eqelp(r)] > AE;4[p(r)] (2.72)

onde \ = %gl/ 3C, de modo que as constantes universais A ¢ C' nio sdo conhecidas e

determinadas a partir de aproximagoes (ODASHIMA; CAPELLE, 2008).

Para a constante x, o vinculo de Lieb-Oxford impoe:

A
:W

Para a constante (3, Perdew. et al (PERDEW et al., 2008), em 2008, propusera obté-la a

partir dos dados de energia de superficie de Jellium, enquanto o parametro p foi deter-

K

—1=0.804 (2.73)

minado de modo que se obtenha a expansao do gradiente de segunda ordem na energia
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de troca. Essas modificagoes criaram o funcional conhecido como PBEsol (PEDROZA,
2010).

Em comparagao com a aproximacao LDA, a GGA-PBE e suas variagbes apresen-
tam melhores resultados para moléculas, melhorando as energias de ligagao e de atomi-
zagao; para estruturas cristalinas, fornece bons resultados para a energia de coesao, bem
como descreve de forma satisfatoria os parametros de rede e as propriedades magnéticas
de metais (PEDROZA, 2016). No entanto, a aproxima¢ao GGA-PBE nao inclui termos
de dispersao, de modo que essa aproximacao nao descreve de forma satisfatoria sistemas

que possuam interacoes de van der Walls.

2.3.2.2 Aproximacdo de Van-de-Walls

Interagoes de van-der-Walls sao interacoes intermoleculares fracas que surgem de-
vido a atracao entre dipolos induzidos em atomos neutros. Tais interagoes sao dominantes
em cristais de gases inertes e em cristais de moléculas organicas. As interagoes de van-
der-Walls podem ser devido a forgas de dispersao ou interagoes dipolo-dipolo (KITTEL;
MCEUEN; SONS, 2018). O movimento dos elétrons no interior de uma molécula induz
um momento de dipolo, de modo que essa polarizacao induz momentos de dipolo nas mo-

léculas da vizinhanga, essa interagao intermolecular nao local e de longo alcance, é devido

a forgas de dispersao (HERMANN; DISTASIO; TKATCHENKO, 2017).

No entanto, devido a essas interagoes nao locais e de longo alcance, as aproximagoes
GGA-PBE e variagoes nao sao capazes de fornecer resultados satisfatorios para sistemas
que apresentam interagoes de van-der-Walls. Assim, um dos funcionais propostos para
lidar com forcas de dispersao é o funcional vdw-DF1, sugerido em 2004 por Dion et. al
(DION et al., 2004). O funcional vdw-DF1 possui a seguinte forma:

Byt~ p(r)] = EZp(r)] + B p(r)] + E;'[p(x)] (2.74)

O termo de troca ES“4[p(r)] ¢ dado pela aproximacio rev-PBE (ZHANG; YANG, 1998)

e E™"[p(r)] é um termo de correlagao nao local dado por:

o) = 5 [[ o)t ot dear (2.75)

onde ¢ é uma funcao geral que depende de r —r'qq e das densidades p em uma vizinhanca
der e r’ (DION et al., 2004).

Em 2010 foi proposto o funcional vdw-DF2 por Langreth et al (LEE et al., 2010),
no qual sugere que o termo de troca ES“4[p(r)] seja dado pela aproximacio PW86 (PER-
DEW; YUE, 1986) em vez de rev-PBE (ZHANG; YANG, 1998) na equagao (2.74).

A despeito de forcas de dispersao serem predominantes em sistemas moleculares,
estudos recentes mostram que as aproximacgoes vdw-DF1, vdw-DF2 e variagoes apresen-

tam bons resultados para calculos de estado sélido. Uma das razdes é o fato de que
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em materiais de estado solido, as densidades eletronicas do carogo possuem polarizacao,

de modo que aproximagodes nao locais do termo de correlagao fornecem bons resultados

(KLIMES; BOWLER; MICHAELIDES, 2011).
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3 Conjuntos de Bases

O método de Auto Consisténcia aplicado a Hartree-Fock e a Teoria do Funcional
da Densidade requer uma Fungao de Onda teste ¥,. De acordo com o Postulado 3 essa
funcao de onda desconhecida pode ser descrita como uma combinacao linear antissimétrica
dos orbitais de um elétron ;. Desse modo, é possivel expandir os orbitais atémicos de

uma funcao de onda desconhecida em termos de um conjunto de bases conhecido.

Dessa maneira, na Secao 3.1 serd apresentado os principais conceitos que garantem
a validade e a convergéncia dessa expansao e nas Secoes 3.2 e 3.3 serdo abordados as

principais bases de atomo centrada utilizados nos calculos de DFT.

3.1 Bases

De acordo com os postulados da Mecanica Quantica, a funcdo de onda ¥ que
descreve um sistema quantico pertence ao espaco de Hilbert. Assim, para expandir a
funcao de onda teste ¥; em termos de um conjunto de bases conhecidas, é necessario
que esse conjunto de funcgoes seja completo e ortonormal. Além disso, a convergéncia da

expansao de ¥, é assegurada a menos que, esse conjunto seja fechado.

Definigao 3.1 (Sequéncia de Cauchy). Uma sequéncia {an}, oy € dita de Cauchy se dado

€ > 0, existe ng € N tal que para todo m,n > ngy tem-se |an - am| < €.

Definigao 3.2 (Espaco de Hilbert). O Espaco de Hilbert é um Espago Vetorial normado

munido de produto interno, no qual toda Sequéncia de Cauchy converge.

Nesse sentido, um conjunto de fungdes ortonormais { f;(xz)} é dito completo, se toda

fungao g(x) no espago de Hilbert pode ser expressa como combinagao linear de f;(z).

Defini¢ao 3.3 (Conjunto Completo Ortonormal). Seja g(z) uma fungao no Espaco de
Hilbert e {f;(x)} um conjunto ortonormal de funcoes. Se a sequéncia de somas parciais
gn(x) = X0 a; fi(x) converge na média para g(x), entao { fi(x)} € um conjunto completo
ortonormal.

o(z) = iaifxx) (3.1)

Definigao 3.4 (Conjunto Fechado Ortonormal). Um conjunto de fungoes ortonormais
{fi(x)} € fechado se, a tunica fungao ortonormal a toda fungio de tal conjunto é a fungao

identicamente nula, nesse caso {fi(x)} € uma base para o Espago de Hilbert.

Teorema 3.1. Um conjunto de funcoes ortonormais no Espaco de Hilbert é completo se

e somente se, esse conjunto € fechado.
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Demonstra¢io. A prova do Teorema 3.1 pode ser encontrada em (BYRON; FULLER,
1992, Cap. 5,p. 222) O]

Considerando que a funcao de Onda W é descrita no Espaco de Hilbert, entao
pode ser expandida numa base completa. No entanto, para os calculos computacionais,
escolhe-se um conjunto de bases limitado, uma vez que quanto maior maior o nimero de

bases, maior o custo computacional.

Assim, considerando a equacao de Kohn-Sham dada por:
1
—5 V2 A+ Vi (r) + w(r) + vae(r) | 9i(x) = eipi(x) (32)

O termo entre parénteses é denominada Hamiltoniana das equacoes de Kohn-Sham.
A equacao acima ¢é aplicada de modo semelhante para o formalismo de Hartree-Fock, onde
o potencial de Troca e Correlagdo v, é trocado pelo potencial de Troca v, (POSTNIKOV,
2007b).

Expandindo o orbital ¢;(x) sobre um conjunto de bases x de tamanho @ suficien-

temente maior que o nimero de estados ocupados N.
Q
x) =2 Cipxp(x) (3.3)
=1

Reescrevendo a equagao (3.2) em termos de um operador Hamiltoniano H e multiplicando-

se pela base conjugada x*, tem-se:

ZCH’[/X(J X)Hxp(x /Xq Ixp(x)dx| =0 (3.4)

A equacgao acima é um sistema de equacoes algébricas. A matriz dos elementos da

base Sy, precisa ser calculada uma tnica vez e é definida como:
S = [ (0 (x) dx (3.5)
A matriz de elementos do operador Hamiltoniano corresponde a:
Hyp = [ X500[=577 + Vi) + w(r) + el () (3.6)

E depende dos coeficiente desconhecidos Cj, através de p e v,.. Por outro lado, a

dependéncia dos coeficientes por meio do p pode ser simplificada da seguinte forma:

=§@®% Zk: 4M X)X (%) (37)
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Portanto, a dependéncia da matriz H,, dos coeficientes C;, ¢ determinada pela
Matriz Densidade D,p,, de modo que ¢ possivel aplicar o andlogo do método de auto
consisténcia para a matriz densidade. Dessa forma, fixando-se um conjunto de coeficientes
testes na matriz densidade, constréi-se a matriz do operador Hamiltoniano, equagao (3.6),
de maneira que a equacao (3.4) resulta em um sistema de equagoes lineares resolvida por
diagonalizacao. O processo se repete até a matriz densidade convergir de acordo com o

critério de auto consisténcia descrito abaixo e ilustrado pela figura 3.

Cmea}t — 50new + (1 _ 5)C’Old B <1 (38)
Caul Cnul
diverges...
)
converges_.;,"‘
| L
J
\ Y
in /' in
start c start C

Figura 3 — Esquema tlustrativo do método de auto consisténcia usado para a matriz den-
sidade. O esquema mostra a dependéncia entre a solugio de saida (C°"') e
a solucdo de entrada (C™). A reta tracejada representa a condigio de auto
consisténcia. Fonte: (POSTNIKOV, 2007a)

Quando o sistema apresenta condi¢oes de contorno periddicas tais como sélidos,
utiliza-se uma base que nao depende das posi¢des atomicas como a base "Ondas Planas”.

De modo geral, a expansao em Ondas Planas pode ser descrita da seguinte maneira:

oi(r) = —— exp [iGi - 1] (3.9)

VQ
Por outro lado, ao realizar a expansao do orbital sobre um conjunto de fungoes
de bases conhecidas, ¢ possivel realizar essa expansao de modo que essa base seja cen-
trada em algum ponto do espago. Para sistemas nao periédicos, como moléculas, utiliza-se
normalmente as bases centrada no niicleo denominada "Atomo-Centrada”. As principais

bases de atomo centrada sao as bases Orbital do Tipo Slater e Orbital do Tipo Gaussiana.
(POSTNIKOV, 2007a)

3.2 Orbital do Tipo Slater (STO)

O conjunto de bases de atomo-centrada denominada Orbital do Tipo Slater foi
introduzida em 1930 pelo fisico John C. Slater (SLATER, 1930) e baseia-se na funcao de
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onda do atomo de hidrogénio, tendo sua forma dada por:

Xsro(r) = Nr"'e"Y,,(0,6)  neN (3.10)

Onde r é a distancia dos elétrons ao niicleo atébmico, n representa o niimero quan-
tico principal, ¢ é um parametro ajustavel que representa a carga nuclear efetiva e N é

um fator de normalizacao. As bases do tipo STO formam um base de solu¢ao completa.

Uma caracteristica dessa base é que ela nao permite a estrutura de nds assim como
a solucao do atomo de hidrogénio. Para permitir a estrutura de nds através dessa base é
necessario uma combinagao de varias bases STO. Nesse sentido, surge o conceito de Base
Minima, ou seja a representacao mais simples possivel de um orbital atémico, como pode
ser observado na Tabela . A base minima contém uma funcao de base para cada orbital
ocupado. Por outro lado, variando-se os valores do parametro ( é possivel expandir a base

minima, de modo que essa nova base é denominada "Duplo-Zeta'", "Triplo-Zeta', etc.

Base Minima Duplo-Zeta
H, He 1s 1s, 18’
Li — Ne 1s, 2s, 2p 1s, 18’ 2s, 287, 2p, 2p’
Na — Ar 1s,..., 3p, 3d 1s, 1s’, ..., 3d, 3d’
K— Kr 1s,..., 4s, 4p 1s, 1s’,.. ., 4p, 4p’
Rb — Xe 1s,..., 5s, bp 1s, 1s’,..., 5p, dp’

Tabela 1 — Tabela mostrando os orbitais dos elementos da tabela periodia em termos da
Base Minima e da Base Duplo-Zeta. Fonte: (POSTNIKOV, 2007a)

A base STO converge rapidamente para o resultado quando aumenta-se o niimero

de bases. No entanto, as integrais que envolvem a base STO sao dificeis de resolver.

3.3 Orbital do Tipo Gaussiana (GTO)

A conjunto de bases denominada Orbital do Tipo Gaussiana foi proposta em 1950
por Boys (BOYS; EGERTON;, 1950), sendo representada por:

Xaro = Nr2mDe=¢*y, (9 ¢)  neN (3.11)

A base do tipo Gaussiana se destaca pela possibilidade de calcular as integrais
analiticamente. A base GTO impde uma restrigdo sobre as bases usadas, de modo que
somente as fungoes de onda que obedecam a [ = n — 1 sdo usadas, ou seja, 1s, 2p, 3d,

.., mas nao 2s, 3p, ... O conjunto de bases STO possui uma convergéncia melhor que
o conjunto de bases GTO, uma vez que a GTO nao representa de forma correta os com-

portamentos assintoticos da funcao de onda do um elétron, como pode ser observado na



3.3. Orbital do Tipo Gaussiana (GTO) 47

Figura 4a para o orbital 1s do atomo de hidrogénio. Por outro lado, é possivel represen-
tar uma STO com uma combinacao linear de GTO’s, como mostra a Figura 4b no qual

aproximou-se o orbital 1s por uma combinacao linear de GTO.

4

2 -
(b) Representag¢io através de uma

(a) Representagao usando uma base GTO. combinacdo linear de GTO’s.
Fonte: (POSTNIKOV, 2007a) Fonte: (POSTNIKOV, 2007a).

Figura 4 — Representagdao do orbital 1s do dtomo de hidrogénio (linha pontilhada) através
da base GTO (linha continua,).
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4 Pseudopotenciais

Devido a complexidade e ao custo computacional em um célculo de muitos elétrons,
é necessario utilizar aproximagoes que permitem modelar tais sistemas. Nesse sentido, o
M¢étodo de Pseudopotencial constitui uma importante ferramenta na otimizagao do custo
computacional, uma vez que, substitui os efeitos dos elétrons do carogo por um potencial
efetivo. Assim, nesse capitulo sera apresentado os principais requisitos de um pseudopo-

tencial.

O Método de Pseudopotencialconsiste em substituir os efeitos devido aos elétrons
do caroco por um potencial efetivo, de modo a tratar somente os elétrons de valéncia. Os
elétrons do caroco sao aqueles mais proximos ao nicleo que nao participam das ligagoes
quimicas. Assim, as propriedades quimicas e fisicas importantes em moléculas e materiais
sao determinadas pelos elétrons de valéncia (OLIVEIRA, 1997). Nesse sentido, os esta-
dos dos elétrons do caroco sao considerados como inertes, de modo que através de um
calculo atomico com todos os elétrons, obtém-se a forma espacial dos elétrons do caroco
e considera-se que a funcdo de onda dos elétrons do carogo permanece a mesma tanto
para céalculos de moléculas, quanto para solidos. A vantagem de substituir o potencial do

ntucleo por um potencial gerado pelo carogo reside no fato de que esse tltimo é mais suave
(POSTNIKOV, 2007a)

A ideia de substituir o &tomo por um carogo i6nico que interage com os elétrons
de valéncia, foi proposta inicialmente por E. Fermi em 1934 (FERMI, 1934). Em 1935,
Hellmann sugeriu a expressao abaixo para representar o potencial sentido pelos elétrons
de valéncia do Potdssio (HELLMANN, 1935).

1274 4
=——4+ —e 4.1
wir) = — 4 T (11)
No entanto, somente em 1959 com as contribuicoes de Phillips e Kleinman que os
pseudopotenciais comegaram a ser largamente utilizados (NOGUEIRA; CASTRO; MAR-
QUES, 2008). Com o advento e os avangos da Teoria do Funcional da Densidade, os

pseudopotenciais passaram a ser gerados a partir da solucao das Equacoes de Kohn-Sham

para o problema atémico envolvendo todos os elétrons. (TOFFOLI, 2012b)

A construcao de um pseudopotencial inicia com a escolha apropriada da configu-
racao eletronica do atomo, denominada configuracao de referéncia. Nessa etapa, separa-se
na distribuicdo das camadas eletronicas os elétrons do caroco e os elétrons de valéncia,
além disso, acrescenta-se estados vazios aos estados dos elétrons de valéncia, a fim de
incluir configuragoes ionicas. Outro requisito é que, a partir do ponto denominado Raio

de Corte r., a funcao de onda de valéncia devido ao pseudopotencial seja igual a fungao
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de onda de valéncia obtida no calculo com todos os elétrons (POSTNIKOV, 2007a)

Para encontrar as pseudofuncoes ¢ geradas a partir do pseudopotencial, con-
sidere que as autofungdes ¥ da Hamiltoniana H ¢ dada pela soma das autofungoes do

carogo |p.) e de valéncia |¢,), tal que:

Hlp) = eo|ve) (4.2)

Hlipy) = ey lihn) (4.3)

Onde, foi utilizada a notacao vetorial de Dirac.

Supondo que a autofunc¢ao que corresponde ao pseudopotencial tem que ser uma
fungao suave, entdao ela pode ser escrita em termos dos estados de valéncia |¢,) e em
termos da ortogonalizacao entre as autofungoes de valéncia e as autofunc¢oes do caroco,

tem-se:

oF%) = ) + 3 ey 1) (4.4)

Onde,
= (e

oy (4.5)

Multiplicando por uma autofungdo do carogo |¢») e integrando obtém-se os coe-

ficientes a,:

<wc/

Oy = el Do (el (4.6)

0 =0,/
pois os estados de
valéncia e do
carogo pertencem
4 mesma
Hamiltoniana

ps) ¢

A Equacao de Schrodinger para o a funcao de onda do pseudopotencial

dada por:

A

el = Hlw)+ 3 aod i) (4.7)

= & [ 3055> - Z Ay |¢c>] + Z AevEe |¢C>
= & (,OU >+Z Oécv |¢c>

Como ¢, é também autovalor de |p

> entdo a equagao acima resulta em:

o) = e

Ps > satisfaz a Equacao de Schrodinger,

7+ 5 e e v

o) (4.8)

Portanto, a Pseudo-Fung¢io de Onda
cuja hamiltoniana ¢ composta pela Hamiltoniana das Equagoes de Kohn-Sham, somada a

uma pseudo-hamiltoniana dependente da energia. O segundo termo da equagao (4.8) pode
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ser representado como um potencial repulsivo, pois o pseudopotencial é mais fraco que o
potencial real na vizinhanga do carogo. Assim reescrevendo a equagao (4.8) em termos do

Potencial Repulsivo VR, obtém-se:

([:[ + ‘A/R)

o) =6

o) (4.9)

Como resultado, a pseudo fun¢ao de onda

gpf o > satisfaz uma equac¢do com um
potencial efetivo Vi, cujo autovalor é o mesmo da autofungao real de valéncia |1),), equagio

(4.3). (NOGUEIRA; CASTRO; MARQUES, 2008)

A fim de obter pseudopotenciais mais suaves e precisos, em 1979 Hamann, Schliiter
and Chiang (HAMANN; SCHLUTER; CHIANG, 1979) sugeriram quatro critérios a serem
cumpridos pelo pseudopontecial na configuragao de referéncia, sao as condi¢oes de Norma-
Conservada (TOFFOLI, 2012b):

1. Os autovalores correspondentes as pseudofuncoes ‘1/15,3 > tem que ser iguais aos au-
tovalores da autofungoes com todos os elétrons ‘1&;‘,‘3’ > para a configuracao de refe-

réncia.

HaF) = em |0i") (4.10)
(A + Vo) [5S) = el (4.11)

2. As fungdes de onda do célculo com todos os elétrons ¥AF tem que ser igual a funcio
de onda gerada pelo pseudopotencial ¥2°(r) a partir do ponto correspondente ao
raio de corte r,.

1/JAE(T) = wPS(T) N or>r, (4.12)

nl nl

3. A densidade de carga da solugdo de todos os elétrons e para o pseudopotencial

integradas no intervalo de 0 a R devem ser iguais, para todo R < r,
R 2 R 2
/ ‘ T‘?ZE(T)‘ ridr = / ’ fls(r)‘ r2dr (4.13)
0 0

4. A derivada logaritmica e a derivada da energia para ambos os casos tem que ser
iguais para todo R < r,

o d

(O g ) 4

- |t or et a

R R

Em suma, a carga contida dentro do raio de corte ¢ a mesma tanto para o pseu-

dopotencial quanto para o célculo com todos os elétrons (POSTNIKOV, 2007a).

Dentre as familias de pseudopotenciais existentes, o pseudopotencial proposto por
Troullier e Martins (TROULLIER; MARTINS, 1991) é um método eficiente, além de
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apresentar resultados mais suaves. O potencial de Troullier Martins fornece resultados
mais precisos para os atomos com estados 2p de valéncia da primeira linha da tabela
periédica, bem como para estados de valéncia d dos metais de transigao (POSTNIKOV,
2007a).

Nesse método, a parte radial da pseudo-fungoes de onda sao definidas por:

RAE , se > 1.
rler(r) ,8e 1T <1,
onde,
p(r) = co + car® + car® + cor® + g1 + c1or'? + cior'? (4.16)

Os coeficientes de p(r) sdo ajustados a fim de cumprir as seguintes condigoes:
manter a norma conservada; continuidade das fungoes de onda e da a primeira derivada
em r = r., nao apresentar singularidades na origem; bem como obedecer a equagao abaixo
para os coeficientes (NOGUEIRA; CASTRO; MARQUES, 2008).

c5+ca(204+5)=0 (4.17)
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5 Estrutura de Bandas

As propriedades eletronicas de metais, isolantes e semicondutores sao estudadas
por meio das Estruturas de Bandas. Desse modo, por meio do Modelo de Gas de Elétrons
Livres é possivel determinar propriedades dos metais, ao passo que a introducao de um
potencial periddico implica a existéncia de bandas de energia permitidas, sendo crucial

para a compreensao das propriedades dos solidos.

Desse modo, na Se¢ao 5.1 sera introduzido brevemente o Modelo de Elétrons Li-
vres, bem como os conceitos de Energia de Fermi e Densidade de Estados. Na Se¢ao 5.2
sera estudado o efeito de um potencial periddico atuando sobre os elétrons de uma rede

cristalina e suas implicagoes.

5.1 Gas de Elétrons Livres de Fermi

O estudo de materiais com muitos elétrons teve origem no modelo baseado no
gas de elétrons livres de Fermi, introduzido brevemente na Secao 2.2.1.1. No ambito de
estruturas cristalinas e suas propriedades, esse modelo foi utilizado por Sommerfeld e
Bethe em 1933 para descrever o comportamento dos elétrons em metais, bem como obter

o calor especifico desses materiais (A.N. et al., 1976).

Nesse modelo, Sommerfeld propos que os elétrons em um metal podem ser descritos
por um gas de elétrons livres, de modo que esse gas fosse formado pelos elétrons de valéncia
de cada atomo. Assim, considera-se apenas a parte cinética do gas de elétrons, de modo que
as interagoes elétron-elétron, elétron-niicleo e os demais termos potenciais sao desprezados;
além disso considera-se que os elétrons do carogo estao fortemente ligados ao nicleo, tal
que apenas os elétrons de valéncia contribuem na dinamica do sistema. Esses elétrons
estao confinados em uma caixa de volume V e os niveis de energia sao preenchidos de
modo que, obedecam ao Principio de exclusao de Pauli (MARDER, 2010). Dessa forma,

a Equacao de Schrodinger desse sistema corresponde a:

~ h
HY = —%ZV?\II(rI,r% oLy, TN) = EVU(ry,ro,. .., IN) (5.1)
J

em que as fungoes de onda ¥(rq,ra,...,rN) sdo dadas pelo determinante de Slater, uma
vez que o sistema obedece ao Principio de Pauli, e a energia F = >>; E; ¢ dado pela
soma das energias de cada elétron. As condig¢oes de contorno que descrevem o sistema sao

periodicas e denominadas condicoes de contorno de Born-von Karmann e impoem que a
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funcao de onda que descreve o sistema seja repetida indefinidamente:

U(X1,y1,%1...,XN,2N,2Zn) = V(X1 + L,y1,%1,. .., XN, YN, ZN)
U(x1,¥y1,2%1 .-, XN,ZN, 2N) = ¥(X1,y1 + L,%1,. .., XN, YN, ZN) (5.2)
U(xX1,Y1,21---,XN,ZN,2N) = Y(X1,¥1,%21+ L, ..., XN, YN, ZN '
Assim, a solucao da fun¢ao de onda de um elétron é dada por:
1 .
——e'kT (5.3)

@j:\/v

onde o fator 1/ VV é devido & normalizacio da funcdo de onda e o vetor de onda k é
definido a partir das condi¢bes de contorno periddicas:

21

x;ly7lz) l:l27ly7lz E Z (54)

O espago tridimensional no qual os eixos cartesianos sao dados em termos dos vetores de
onda kg, k, e k. € denominado espago reciproco. Nesse sistema de coordenadas, os vetores
k permitidos sao aqueles cujas componentes sejam multiplos de %’T, de modo que o volume
ocupado por cada estado permitido ¢ dado por V;, = (3£)? = @ (MARDER, 2010). Por
sua vez, o autovalor F; ¢ dado por:

27.2
Ek:hk

— (5.5)

De modo que o estado fundamental do gas de N elétrons ¢ alcangado quando a temperatura
do sistema ¢ dada por T" = 0 e os niveis de energia sao preenchidos sucessivamente
observando-se o Principio de exclusao de Pauli. O ultimo nivel de energia preenchido é
denominado Nivel de Fermi, cuja energia é definida como Energia de Fermi (Er). Logo,

o volume no espaco reciproco ocupado pelos N elétrons é dado por uma esfera de raio

kp = 2“%? (Raio de Fermi). Por sua vez, a superficie que separa os estados ocupados
dos estados vazios no espaco k, denomina-se superficie de Fermi. Na Figura 5 esté ilustrado

os estados ocupados no espago reciproco e um estado excitado.

Figura 5 — llustragcio dos estados ocupados no espago reciproco na superficie de Fermi,
considerando um estado excitado. Fonte:(SCHOFIELD, 1999)
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Desse modo, pode-se definir a densidade de estados de energia D(E), como o
numero de estados por unidade de energia e por unidade de volume.

AN dN dk

DE)=—=— — .
(E) dtf  dk dE (56)
~—~
2V
@m3
O termo % corresponde a quantidade de estados permitidos por unidade de volume no

espago reciproco, o fator 2 é usado para incluir os dois valores possiveis da componente 2z
do spin do elétron. A densidade de energia em um volume qualquer é obtido a partir da
diferencial dk:

dk = [ dSdk, (5.7)
S(E)

onde integra-se o elemento de superficie dS (E) ao longo da superficie de energia constante
S(E) em relagao ao elemento normal dk; . Assim, a Equacao (5.6) resulta em:
2V dk | 2V ds
DE) = [ asS it =] 5.8
(E) 2m)3 Jsey — dE  (27)3 Jse) |[ViE| (58)

Tal que, Vi E é a derivada direcional de E na direcdo k normal a superficie. A Equacao

(5.8) é valida para qualquer superficie. Em particular, para o modelo de gas de elétrons

livres, a densidade de estados é dada por:

dE K2k
er _ Ik dS = 47k
&k m /S(E) ™=
Vm
D(E) = —vomE (5.9)

Desse modo, a quantidade de estados ocupados N a temperatura T=0 ¢é dada por:

N = /OOO (ng) D(E)dE =%

V. o/2m\®? Er Vor2m\3?
N = —|— EdE = — | — E 5.10
27?2(712) 0 VE 37T2<h2> F (5.10)
LLE<E
onde (ng) é uma fun¢ao degrau dada por : (np) — ¢ " quando T — 0. Por
0,FE > FEp

meio da Expressao (5.10), é possivel obter a relacao entre raio da Esfera de Fermi (kp) e

a quantidade de elétrons por volume (n) é dada por:
kp = (3n°n)Y/3 (5.11)

O modelo do gas de elétrons livres explica satisfatoriamente algumas propriedades dos
metais, como o calor especifico e o parametro Bulk Modulus, todavia, falha em explicar
a diferenca entre materiais metalicos e isolantes, e na obtencao de outras propriedades
(ALCACER, 2013). Além disso, esse modelo permitiu introduzir o conceito de densidade
de estados e discretizagdo do espago reciproco (BRUM, 2010). Nesse sentido, a insergao
de um potencial periddico no hamiltoniano do sistema implica na existéncia de bandas
permitidas de energia e na consequente definicio de um material isolante, condutor e

semicondutor.
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5.2 Bandas de Energia

As limitagoes impostas pelo Modelo do Gas de Elétrons Livres em explicar par-
ticularidades intrinsecas a diferentes materiais foram qualitativamente resolvidas pelo
cientista Felix Bloch em 1928. Em seu trabalho, Bloch demonstrou que a introducao de
um potencial devido aos atomos da rede cristalina alterava a solucao da funcao de onda
por uma modulagao peridédica (MARDER, 2010).

Nesse sentido, no modelo proposto por Bloch assume-se que os nucleos que com-
poem os dtomos da rede cristalina atuam como um potencial externo e atrativo V(r)
sobre os elétrons de valéncia. Além disso, considerando a simetria translacional da rede
cristalina, esse potencial possui a caracteristica de ser uma funcao periddica, Equacao

(5.12). Na Figura 6 esta ilustrado um potencial unidimensional periddico de periodo a.
V(r)=V(r+A) (5.12)

Para qualquer translacao A

Figura 6 — llustragdo esquemdtica de um potencial periodico unidimensional de periodo a
em um dominio de comprimento L. Fonte: (MARDER, 2010)

Dessa forma, a equacao de Schrodinger de um elétron sujeito ao potencial peridédico

corresponde a:
h

HU = l—vaQ + V(r)] U(r) = E¥(r) (5.13)
De modo que, os elétrons independentes que satisfazem a Equagao (5.13) sdo chamados
de elétrons de Bloch, em contraste ao elétrons livres quando V(r) = 0 (BRUM, 2010). A
Equacao (5.13) pode ser resolvida numericamente e permite obter importantes proprieda-
des fisicas de estruturas cristalinas (MARDER, 2010). Além disso por meio do Teorema
de Bloch, é possivel provar que as tnicas solugoes admitidas para a Equagao (5.13) sdo

solugoes de uma onda plana modelada por um funcao periddica.

Teorema 5.1 (Teorema de Bloch). As solugoes nao degeneradas da Equagio de Schrodinger
(Equagio (5.13)) W = ¢,k (r) e as combinagoes lineares das solugoes degeneradas sio au-
toestados do operador translagio A com autovalores dados por e** (ALCACER, 2013).

Ou seja, os autoestados do hamiltoniano, cujo potencial corresponde a um po-

tencial peridédico (Equagao (5.12)) sdo dados por uma onda plana multiplicado por uma
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funcao periddica com periodo igual ao periodo da rede cristalina.
Ay (r) = (v + A) = Ay (1) (5.14)
onde ¢ (r) é dado por:

k) = U (r) = u(r)e™”
ug(r+A) = w(r) (5.15)

Demonstracio. De acordo com o Teorema de Stone-Weierstrass' qualquer funcao pe-

riddica e continua por partes® pode ser expandida em série de Fourier. Considerando o
. . .. . . 3 ~

potencial com V' (r) com periodicidade dado pelos vetores da rede cristalina {a;};_,, entdo

esse potencial pode ser expandido em ondas planas:
Vi)=Y Vge'S” (5.16)
G

Onde r é um vetor do espaco real cuja base é dada por {ai}f’zl e os vetores de onda G

sao os vetores que compoe o espago reciproco. Consequentemente:

Vr+A) =) VgelGrel®4 (5.17)
G

Aplicando a condigao de periodicidade da Equagao (5.12) e igualando as Equagoes (5.16)
e (5.17), tem-se:

V(i) = V(r+A)

Vg, eG4 4 Vg, T = Vg, @Gl CrA L Vg efGnTeiGn A (5 18)

n

Como a Equacao acima tem que ser valida para todo r, entao:
eIGA =1 (5.19)

De modo que G - A = 27m, onde m € Z. O vetor G é formado pelos vetores de base
que formam a rede reciproca {gi}g’:l. A célula primitiva da rede reciproca é denominada

Primeira Zona de Brillouin.

Considerando que a funcao de onda é definida no dominio de comprimento L, entao
a condigdo de contorno sobre a funcao de onda 1 (x) é dada pelas condigdes ciclicas de
Born-von Karmann(MARDER, 2010):

(o + L) = () (5.20)

Teorema de Stone-Weierstrass Generalizado: Se uma fungio f(x1,x2,...,2,) € continua no dominio
{a; <a; < bi}?:p entdo ela pode ser expandida em termos de mondémios x’flx’;z .. x’fL", onde k; sdo
inteiros ndo negativos (HASSANI, 2013).

Uma funcdo continua por partes em um intervalo finito é uma funcdo que possui um nimero finito de
descontinuidades no seu intervalo de definicao.

1

2
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Entao, a funcao de onda pode ser expandida em série de Fourier pelos argumentos acima

citados, de modo que:

Y(r) = ce’™" (5.21)

onde, os vetores de onda k representam pontos do espago reciproco (IBACH; LiTH, 2009).
Substituindo as Equagoes (5.16) e (5.21) na Equagao (5.13), tem-se:

[ . ,
Y™+ Y alVee T = BN g’ (5.22)
© 2m k.G Kk

Reorganizando os termos:

h*k?

Z oikT [( 2 - E> Cx + Z VGck_G] =0 (523)
K m G

O que implica em:

h2k?
( - E) Ccx + Z VGck_G =0 (524)
2m G

A Equacao (5.24) equivale ao hamiltoniano para os elétrons nao interagentes na pre-
senga de um potencial periédico expresso no espago reciproco (IBACH; LuTH, 2009).
Além disso, tem-se que o potencial acopla o coeficiente ¢, com outros coeficientes cu-
jos valores de k diferem por um vetor da rede reciproca G, ou seja, ¢ acopla-se com
Ck—G1yCk—Gas - - - » Ck—Gy, de modo que para cada k terd um autovalor E e uma funcao de

onda correspondente, de modo que Ey = E(k) e a respectiva fungao de onda dada por:

ie(r) = ch*Gei(kic)'r = Yi(r) = uk(I‘)e"(k)"r
G

onde, uk(r) = ch_gei(_c')'r (5.25)
G

O vetor de onda k é denominado Vetor de onda de Bloch e hk é o momento do Cristal
(MARDER, 2010). Por conseguinte, tem-se que a fungao de onda uy(r) tem a periodici-

dade da rede cristalina:

Uk(I' -+ A) = Z Ck_Ge_iG'H_A = ch_Ge_iG'r = Uk(I‘) (526)
G G

]

Na Figura 7 estd ilustrado uma onda plana, uma func¢ao peridédica e fungao de

onda dado por uma onda plana modulada por uma func¢ao periddica.
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Figura 7 — Representacao da func¢do de onda de um elétron dado por uma onda plana
modulado por uma fungao periédica. Fonte: (ALCACER, 2013)

Escrevendo o hamiltoniano para a fun¢ao peridédica uy(r) é possivel obter algumas
propriedades de um sistema periédico. Assim, considerando a funcao de onda dada pela

Equacao (5.15), temos que o hamiltoniano para a fun¢ao uy(r) resulta em:

e vo|wn = B9a
VR rute) = B

el B9 20 0 Rule) + Vi) ) = B ) (520

Que pode ser escrito como um hamiltoniano efetivo para a parte periddica:

Hyug(r) = ;2 = V2 = 2ik - V + k2 une(r) + V (r)ux(r) = E(k)ue(x) (5.28)

m
Assim, devido a periodicidade é suficiente resolver a equacgao na célula unitaria, com a
condi¢ao de que nas bordas da superficie da célula unitdria a funcdo uy(r) satisfaca as

seguintes condi¢oes de contorno:

Uk<I') = uk(r + A)
A(r) - Vug(r) = —fd(r+A) Vu(r+A) (5.29)

Onde fi(r) é o vetor unitario normal & superficie da célula unitaria. Outra consequéncia
advinda da periodicidade da rede, é o fato de que para cada valor de k existe n autovalores
E(k), de modo que a fungao de onda e o autovalor pode ser indexado pelo indice de banda

n.

Yi(r) = Yu(r)
Ek) — E,(k) (5.30)
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(a) Representag¢io de uma estru- (b) Representacio da Zona de DBril-

tura cristalina fec no espago louin no espaco reciproco de um
real. — Fonte:(GENERALIC, cristal fec e dos pontos de alta si-
2018) metria. Fonte: (WACKER, 2018)

Figura 8 — llustragoes de um cristal fcc no espaco real e no espaco reciproco

Para entender melhor o significado do indice de banda n é necessario analisar
as simetrias existentes nas fungoes de onda do Teorema Bloch. Considerando a funcao

de onda dada pela expressdo (5.25) e reescrevendo o vetor da rede reciproca G como
G" =G — G, tal que:

wn,k+G(r) — Z Cn,k+G7G/€7iGl'r€7i(k+G)'r
GI
- (Z Cn,kG"eiG”-r> e = ¢n,k(1‘) =
G//
¢n,k+G(r) = wn,k(r> (531)

Logo, as fungoes de onda dadas pelo Teorema de Bloch e que diferem por um vetor da
rede reciproca sdo idénticas (IBACH; LiTH, 2009). O mesmo vale para os autovalores
Ek):

Hippera(t) = Ey(k+ G)npsa(r) = Hini(r) = En(K)nisa(r) =
E.(k) = E,(k+G) (5.32)

Portanto, as energias sao fungoes periédicas do vetor de onda k, com periodicidade
da rede do espaco reciproco, de modo que é possivel representar todos os autovalores com
o indice k restrito a primeira zona de Brillouin. Na Figura 8b estd representado a Zona
de Brillouin da estrutura cristalina cibica de face centrada (fec) no espago reciproco, ao
passo que na Figura 8a esta ilustrado uma estrutura fcc no espaco real. Como as bandas
de energia sao fungoes do vetor de Block k, em geral, escolhe-se pontos especificos na zona
de Brillouin que possuam alta simetria para representar as energias E, (k), como pode ser

visto na Figura 8b.
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Nesse sentido, na Figura 8b estao ilustrados os principais pontos do espaco reci-
proco no célculo de bandas, onde o ponto I' corresponde a k = 0; K representa a metade
da aresta que une duas faces haxagonais; L indica o centro de uma face hexagonal; W e

X é o vértice e o centro de uma face quadrada, respectivamente.

Além disso, para cada vetor k existe uma familia de fungdes continuas F, (k) que
descrevem os niveis de energia, de modo que é denominado banda de energia o conjunto
dos niveis especificados por E, (k). Vale ressaltar que existe intervalos de energia entre
as bandas, onde nao hé solugoes para F, (k) (ALCACER, 2013). Esses intervalos sdo
denominados bandas proibidas ou gaps de enegia (WACKER, 2018). Na Figura 9a estéd
exemplificado a representacao das bandas de energia tanto na zona estendida quanto na

Zona de Brillouin e na Figura 9b esta identificado as bandas e bandas proibidas.

-m/d n/d
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(a) (I) Representagao da zona estendida dos
niveis de energia Eji(k), Ei(k+ G), (b) Ezemplo de uma representacao grifica

Ei(k— G) e Es(k). (II) Representagio das bandas de energia. Na ilustragio é
dos niveis de energia reduzidos a primeira possivel ver os gaps de energia bem como
Zona de Brillouin. Fonte: (ALCACER, a identificagio das bandas. Fonte: (WAC-
2013) KER, 2018).

Figura 9 — llustragcoes das bandas de energia. Na primeira figura mostra a diferenca das
representagoes entre a zona estendida e a zona reduzida. Na sequnda figura
esta representado as bandas proibidas em uma banda de energia.

Por fim, as relagoes de simetrias obtidas a partir do Teorema de Bloch permitem
reduzir o problema de calcular os estados eletronicos em todo o cristal ao calculo restrito
a célula unitaria. Ademais, permite identificar locais no espaco reciproco onde as bandas
de energia apresentam degenerescéncias e também determinar regras de transicdo para
o estado de excitagdo de um sélido (BRUM, 2010). Por meio das bandas de energia e
da localizagdo da Energia de Fermi (Er) é possivel obter informagoes eletronicas e 6ticas
mais profundas sobre um sélidos, além de determinar se o sélido é um metal, semicondutor
ou isolante (WACKER, 2018). Assim, nos isolantes e semicondutores todos os estados das
bandas de energia estao completamente ocupados e a energia de Fermi esta localizada em

um gap de energia, ao passo que em metais pelo menos uma banda de energia nao esta
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completamente ocupada e assim Er esta localizado no interior de uma banda, como esta
brevemente ilustrado na Figura 10 (MARDER, 2010).

Insulator Metal
L 1=
“ 58]
& Ve, &
] e ] .
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Wave vector k Wave vector k
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< \ e N
= Occupied ™ /_Occupied -
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|
\\‘\/ // \\%’7/

Figura 10 — Ilustracao esquemdtica da diferenca entre um metal e um isolante. No isolante
todos as bandas estao completamente preenchidas. Em um metal, pelo menos

uma banda estd parcialmente ocupada e consequentemente a superficie de
Fermi existe. Fonte: (MARDER, 2010)
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6 Calculo de Superficies

As propriedades eletronicas e as estruturas de bandas discutidas no Capitulo 5
foram obtidas considerando-se o interior do sélido (bulk), de modo que os efeitos de
superficie e das bordas foram ignorados. No entanto, o estudo da composicao quimica e do
arranjo atomico da superficie de um sélido permite determinar as propriedades mecéanicas,
elétricas e quimicas de um material e possui aplicagoes praticas em processos de catalise,
na fabricacdo de interfaces e membranas, além de fornecer importantes resultados na
fabricagao de semicondutores (SHOLL; STECKEL, 2009).

Dessa forma, na Secao 6.1 sera apresentado o modelo computacional de uma su-
perficie: o modelo de slab. Além disso, serdao estudadas as orientacoes cristalograficas de
uma superficie construida a partir de uma estrutura fcc. Na Secao 6.2 sera estudado o

conceito de Funcao Trabalho.

6.1 Construcao e Orientacdo de uma Superficie

A construgao do modelo ideal de uma superficie pode ser pensado a partir de
um cristal infinito em duas dimensoes e finito ao longo da dire¢do normal, no qual o
arranjo atomico da estrutura cristalina bulk é preservada; esse modelo é denominado
bulk-terminated. Por outro lado, ao modelar uma superficie real deve-se levar em conta
que, quando a periodicidade da rede cristalina é quebrada, os &tomos que estao proximos
a superficie estao sujeitos a forcas diferentes daquelas que atuavam no interior do cristal.
Isso leva os atomos a se rearranjarem e ocuparem novas posicoes de equilibrio por relazagao
ou reconstrucao. O rearranjo atomico por relaxagao corresponde a diminuicao da distancia
interplanar entre a primeira e a segunda camada, conservado-se a simetria original paralela
a superficie bulk-terminated. No processo de reconstruc¢ao os &tomos se posicionam em uma
simetria e orientacao diferente da original (GROSB, 2009). Na Figura 11 esta ilustrado a
diferenga das posi¢Oes atomicas em cada arranjo para uma estrutura fcc cuja orientacgao

original corresponde a (110).

Para implementar esses modelos nos calculos computacionais aplica-se as condigoes
periddicas de contorno nas duas dimensoes e na direcao normal repete-se as camadas apés
uma camada de vacuo, essa configuracao ¢ denominada slab e esta ilustrado na Figura
12a. Assim, nesse modelo forma-se varias camadas de superficie separadas por espagos
vazios, como pode ser visto na Figura 12b. Nesse sentido, para obter uma descricao mais
realistica possivel através do modelo slab, é necessario que o tamanho do vacuo seja largo
o suficiente para que a densidade eletronica do material tenda a zero no vacuo e nao

influencie os atomos da préxima camada e que as camadas sejam finas o bastante para
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modelar a superficie (SHOLL; STECKEL, 2009).

Structure Ideal Relaxed Reconstructed

1x1 1x1 2x1

Top view

Side view

Figura 11 — Ilustracao esquemdtica do processo de relaxagdo e reconstrucao de uma super-
ficie fee(100). Na primeira coluna estd ilustrado o modelo ideal de uma super-
ficie; em sequida estd ilustrado a estrutura de relazacdo, no qual a distancia
entre a primeira camada e a sequnda diminuem e a simetria da superficie é
conservada; na terceira camada esta ilustrado o processo de reconstrugdo no
qual toda a seqgunda camada é removida. Fonte: (GROJS, 2009)

z } Repetition of slab
‘<".7 in z direction

Vacuum

Surface
unit cell

Five-layer slab

;/

(a) Ezemplo de uma célula unitiria (b) Ilustragio do modelo de superficie

que compoe a superficie de um $o- de um sélido, no qual se aplica as
lido. Fonte: (SHOLL; STECKEL, condicoes de contorno nas trés di-
2009)

mensoes. Fonte: (GROS, 2009).

Figura 12 — llustragoes do modelo slab de uma superficie.
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Dentre as diversas maneiras de rearranjar os atomos de uma superficie, deve-se
levar em conta os diferentes planos cristalograficos de um cristal, ao longo dos quais reve-
lam distintas posi¢oes atomicas de uma superficie. Dessa forma, a notacao que descreve os
planos cristalograficos de um cristal é dado pelos Indices de Miller (SHOLL; STECKEL,
2009).

A orientacao de um plano cristalografico é dado pela dire¢ao do vetor normal n a
esse plano. O vetor n é dado em termos dos vetores de base {gi}?zl do espacgo reciproco
n = hg; + kgs +1g3. Na notagao dos indices de Miller o vetor normal é descrito por: [hkl],
ao passo que a orientagdo do plano cristalino é identificada pela notagao (hkl) (GROS,
2009).

Os indices de Miller de uma plano cristalografico podem ser definidos a partir dos
vetores do espaco real, para isso basta especificar os pontos no qual o plano intersecta
alguns dos trés eixos do cristal e em seguida, tomar o inverso dos valores do conjunto de

pontos, que correspondem aos respectivos pontos no espaco reciproco.

Na Figura 13a estd ilustrado o plano (001) de uma estrutura cristalina cibica de
face centrada (fcc); analisando a figura, nota-se que o plano intersecta somente o eixo z,
de modo que, o valor dos pontos de interse¢ao no espaco reciproco equivale a (é, é, 1),
resultando na identificagdo (001). Se o plano intersecta o eixo x, y e z nos respectivos

pontos iguais a 1, entdo a identificagdo do plano é (111).

(001) Miller plane (111) Miller plane

fcc Conventional cell fcc Conventional cell

(a) Ilustragao do plano cristalogrifico (b) Ilustrag¢ao do plano cristalogrdfico
(001) de uma estrutura fec. Fonte: (111) de uma estrutura fecc. Fonte:
(SHOLL; STECKEL, 2009) (SHOLL; STECKEL, 2009).

Figura 13 — Planos cristalogrificos de uma estrutura fcc

A superficie cuja orientagao é (111) é a que abrange a maior densidade de dtomos
em uma superficie cuja estrutura ¢é fcc. Isso é importante, pois geralmente, a superficie

construida com a orientagdo cristalografica que abrange a maior densidade de atomos é
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mais estdvel (SHOLL; STECKEL, 2009). Essa coloca¢ao pode ser ilustrada a partir da
visao frontal das posi¢oes atomicas, exibida na Figura 14. Além disso, é possivel identificar
simetrias de rotacao existentes em cada orientacao (SHOLL; STECKEL, 2009).

(111) (110)

Figura 14 — Vista frontal da posi¢io dos dtomos de uma superficie de orientag¢io (100),

(111) e (110). Fonte: (SHOLL; STECKEL, 2009)

6.2 Funcao Trabalho

A fungao trabalho é definida como a energia minima necessaria para remover um
elétron do interior de um soélido. Além disso, constitui um importante conceito para o
estudo de metais. O valor da fun¢ao trabalho depende das propriedades da superficie e
das caracteristicas do interior do sélido, uma vez que existem distor¢oes na distribuicao
da carga eletronica na superficie que afetam niveis eletronicos distantes. Esses efeitos
sao fundamentais para descrever fendmenos como emissao termionica, efeito fotoelétrico,
potencial de contato e qualquer outro fendémeno no qual os elétrons sejam extraidos de

uma superficie.

Os efeitos da quebra de simetria de um cristal infinito e como isso afeta a energia
necessaria para remover um elétron podem ser ilustrados por meio de uma comparacao
qualitativa entre o potencial periédico de um cristal infinito V™/(r), com o potencial
V/in(r) de um cristal finito. Assim, em um estrutura cristalina infinta, o potencial V*/(r)
pode ser representado como a soma das contribuicoes da célula primitiva de Wigner-Seitz*

sobre cada ponto do cristal a uma distancia R, tal que a expressao seja dada por:
Viri(r) =3 o(r — R) (6.1)
R

Considerando que, o potencial da célula primitiva sobre cada ponto do cristal seja dado

pelo potencial de Hartree (Eq. (2.18)), entao:

1
v —r'|

o(r) = —e /C dr’ p(r') (6.2)

onde, a integral é realizada sobre a célula primitiva e p(r) é a densidade de carga eletronica.

Assim, o efeito do potencial periédico dado pela Equacao (6.1) a uma distdncia muito

L Célula primitiva de Wigner-Seitz: é a célula primitiva que mantém a simetria completa da rede cris-

talina (BRUM, 2010).
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longa (' > r) pode ser escrito em termos da expansao multipolar:

1 1, 11 1
- (W V)4V 4
|r — 1| r (x >r+2(r ) r+
1 r-F 308 -2 1 [P
= —+ 24—( %3 +-0| - (6.3)
rooor r ro\r

resultando na seguinte expressao:
7B o)
— _eX _ o= 6.4
v(r) e —e g + = (6.4)

Onde @) é a carga total e p é o momento de dipolo total, definidos por:

QzLMWW) p:meﬂﬂ (6.5)

Analisando a Equagao (6.4), tem-se que ) = 0, porque o cristal é eletricamente neutro
e p(r) possui a periodicidade da rede, logo cada célula primitiva é também eletricamente
neutra. Além disso, como a estrutura cristalina considerada é infinita, entdo, devido as
simetrias de inversao e cubica, o momento de dipolo p, de quadrupolo e o termo de %4
também se anulam. Portanto, a contribuigao da célula de Wigner-Seitz para v(r) decresce
com %5, ou seja, muito rapido para longas distancias. Nesse sentido, em um cristal infinito,
a contribuicao de V' (r) para longas distancias é desprezivel, de modo que a distribuicao

de carga nao sofre distor¢des em nenhum ponto do cristal (A.N. et al., 1976).

Por outro lado, quando um elétron é retirado de um cristal finito, na regiao préxima
a superficie do cristal tera distor¢oes na densidade de carga eletronica em comparagao a
distribuicao de carga no interior do cristal. Essas distor¢oes estao ilustradas na Figura 15.
Isso ocorre pois, apds a retirada do elétron, as posi¢coes atomicas podem assumir novas
configuragoes de equilibrio que diferem das posi¢oes no interior do cristal; o rearranjo ato-
mico vai depender das simetrias na superficie e das orienta¢oes dos planos cristalograficos.
Ademais, devido a quebra de periodicidade em um cristal finito, o momento de dipolo p

proximo a superficie nao é nulo, de modo que, podem surgir cargas superficiais.

Desse modo, considera-se primeiramente distor¢oes da superficie que nao induzem
uma carga macroscopica liquida por unidade de area em uma superficie metdlica, no
qual o metal como um todo seja eletricamente neutro. Assim, a longas distancias da
superficie eletricamente neutra, tem-se que as distribui¢oes de carga das células individuais
distorcidas nao produzirao campos elétricos macroscopicos liquidos. No entanto, dentro
das camadas que compde a superficie e que apresentam as distor¢oes de carga, é induzido
um campo elétrico Eg, de modo que, para mover um elétron através de uma camada é

necessario executar um trabalho correspondente a W, = e [ Eg - dl.

O valor de Wy depende do tipo de superficie e também da maneira pela qual as
caracteristicas da superficie diferem do bulk. Em alguns modelos, a distorcao de carga

da superficie é representada como uma densidade uniforme superficial macroscépica de
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dipolos, de modo que a camada da superficie é denominada dupla camada. Logo, a energia
minima necessaria para remover um elétron do interior de um cristal para uma ponto fora
do cristal é dado por:

W =—Ep+W; (6.6)

Onde Ey é a Energia de Fermi, previamente calculada para um cristal infinito (A.N. et

al., 1976). Na Figura 15 estd ilustrado a forma do potencial V' na superficie de um cristal.

Jﬂwwxiﬁuv

V=cep

TIN.

Figura 15 — (a) Grifico da densidade de carga elétrica proxima a superficie ideal de um
cristal finito, no qual aparece as distor¢oes. As linhas tracejadas indicam as
condigoes de contorno periddicas no interior do solido. (b) Grifico do poten-
cial do cristal apés aconteces as distor¢oes descritas em (a). No grdfico estd
tlustrado o trabalho necessario W para retirar um elétron do campo elétrico
da superficie. Fonte: (A.N. et al., 1976)
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[ Detalhes computacionais

Os calculos de bulk, bandas eletronicas e de superficie foram realizados por meio
do cédigo Siesta (SOLER et al., 2002). Para tanto, primeiramente, foi realizado o calculo
de bulk utilizando trés bases duplo zetas polarizadas (DZP) distintas: DZP°, DZ P! e
DZP3, junto a dois pseudopotenciais obtidos com os funcionais do tipo vdw-DF1 ¢ PBE

original.

Em seguida, foi realizado o céalculo da estrutura de Bandas, a fim de analisar
qualitativamente se, o comportamento obtido do material era de um metal. Uma vez
definidos a base e o pseudo que fornecem o parametro de rede mais préximo aos valor
experimental, e que apresentasse maior estabilidade, foi realizado o calculo de superficie,
a fim de obter o valor da Fun¢dao Trabalho (V).

Isso posto, na Secao 7.1 esté descrito os detalhes técnicos das variagoes do funcional
vdw-DF1. Na sessao 7.2, sera exibido os detalhes computacionais utilizados nos calculos
de bulk e de superficie calculo de bulk, bem como informacoes sobre as bases utilizadas,
os pseudopotenciais e sobre os calculos de bandas. Por fim, na Sessao 7.3 sera descrito as

informacoes do Calculo de Superficies.

7.1 Funcional de van-der-Walls vdW — DFFPBEQB.1)

Como foi discutido na Sessao 2.3.2.2, o funcional nao local de van-der-Walls é dado
pela expressao (2.74), onde a energia de troca é dada pelo funcional rev-PBE (ZHANG;
YANG, 1998). Por meio de modificagbes nos pardmetros u e 5 do funcional PBE propostas
por (PEDROZA; SILVA; CAPELLE, 2009) (PBE(3, 1)), é possivel modificar o funcional
vdw-DF1. Nesse sentido, Pedroza et. al. (PEDROZA; CORREA; PEDROZA, 2019, Artigo

Submetido) propuseram escrever o funcional de energia nao local como:
Eplp(r)] = ELPPOR p(e)] + ESV(p(r)] + EY (7.1)

Onde a o termo de troca EFBFP:#) ¢ descrito pela aproximacio PBE(S, i) (PEDROZA;
SILVA; CAPELLE, 2009), o termo de correlacio EFW92 ¢ fornecida pela aproximagao
PW92 (PERDEW; WANG, 1992) e E™ ¢ dado pela expressdo (2.75).

Desse modo, com o intuito de estudar as propriedades estruturais e eletronicas do
Paladio (Z=46) foram realizados os calculos atémicos e estruturais utilizando o funcional
descrito acima, onde variou-se os parametros [ e p, como esta descrito na Tabela 2, tais
valores foram obtidos por (PEDROZA; SILVA; CAPELLE, 2009). Nessa tabela, a letra J

indica que o parametro em questao foi obtido por meio dos dados de energia do Jellium e a
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letra GG indica que o parametro foi obtido utilizando a expansao de gradiente; os subindices
x e ¢ corresponde a modificacdo no termo de troca ou correlagao, respectivamente, por
outro lado, o subindice r refere-se a funcao resposta do Jellium e o subindice s refere-se aos
dados de energia de superficie (PEDROZA, 2010). A constante A foi mantida constante

e determinada de forma a obedecer o limite de Lieb-Oxford (LO).

Tipo do Funcional PBE 15} 1 A

PBE(G., J,,LO)=PBE  0,0667 728/3 2,273
PBE(J,,G,, LO) =s0l0 0,060 0,123 2,273
PBE(J,, J,,LO) =soll  0,0460 723/3 2,273
PBE(G,,G,,LO) =sol2  0,0667 0,123 2,273
PBE(J,,G,, LO) =sol3  0,0374 0,123 2,273

Tabela 2 — Valores dos parametros [, e A utilizados em cada funcional da familia
PBE(S, i, A). Fonte: Compilagao da autora.

Os célculos computacionais para a estrutura bulk e de superficie do Paladio foram
realizados com os funcionais sol0, soll, sol2, sol3 e o funcional de van-der-Walls original
vdw-DF1.

7.2 Calculo de Bulk

Nos célculos dos sélidos foi utilizado uma base duplo-zeta polarizada (DZP), na qual
o momento angular dos elétrons de valéncia é descrito por duas fungoes radiais e uma
funcao de polarizacao. Dessa forma, para descrever os elétrons de valéncia, foi utilizado a
base DZP original, denominada DZP°, bem como duas variacdes otimizadas dessa base,
denominadas DZP! e DZP2.

Nesse sentido, para descrever os elétrons do caroco, os pseudopotenciais foram
gerados com as respectivas aproximagoes PBE, com correcao relativistica e utilizando
o Método de Norma Conservada de Troullier-Martins. Para obter o pseudopotencial foi

usado a seguinte configuragao de referéncia:
[K7],5s", 5p°, 4d°, 4 f° (7.2)

Os pseudopotenciais foram obtidos para duas configuragoes distintas:

1. Pseudopotenciais gerados para cada um dos funcionais do tipo vdw-DF1 e varia-
¢oes (listados na Tabela 2). Os raios de corte utilizados foram iguais para todas as

aproximacoes: R,qu;

2. Pseudopotencial obtido com a aproximacao PBFE original e otimizado com corre¢oes
nao lineares no carogo, e cujos raios de corte Ry foram sugeridos por (RIVERO et
al., 2015).
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Os valores dos raios de corte utilizado para cada pseudopotencial estao descritos na Tabela
3.

1 - Funcionais do tipo vdw-DF1

Niveis Eletronicos Raio de corte (bohr)

5s 2,568
op 2,71
4d 9245
Af 2.45
2 - Funcional PBE(ref)
5s 9,48
op 2,48
4d 2.16
Af 2,48

Tabela 3 — Tabela contendo os valores dos raios de corte de acordo com os niveis eletro-
nicos. No primeiro bloco estao descritos os raios de corte para 0s funcionais
do tipo vdw-DF1 e variagoes; no sequndo bloco estdo os raios de corte suge-
ridos por (RIVERO et al., 2015) para obter o pseudopotencial gerado com o
funcional PBE original. Fonte: Compilacao da autora.

Na Figura 16 esté ilustrado o grafico da fun¢ao de onda em func¢ao do raio para cada
valor do nimero quantico /. No grafico esta representado a funcao de onda correspondente
ao calculo com todos os elétrons realizados utilizando o funcional vdw-DF1. Além disso,
esta representada a diferenca existentes entre os pseudopotenciais gerados pelo funcional
PBE original (PS-pbe) e o funcional vdw-DF1 (PS-vdw), junto aos respectivos raios de

corte utilizados Rppe € Rygu-

Os célculos computacionais realizados pelo codigo Siesta fornecem informacoes
atOomicas e estruturais de suma importancia, como parametro de rede, a energia de coesao
e bulk-modulus. Como a estrutura cristalina do paladio é cubica de face centrada, o para-
metro de rede determina a distancia interatomica na estrutura cristalina e é determinado
de acordo com o configuragdo que minimiza a energia. A energia de coesao de um cristal é
definido como a energia que deve ser adicionada ao cristal a fim de separar sua estrutura
em atomos neutros e livres. A energia de coesao ¢é a diferenca entre a energia da estrutura
cristalina e do dtomo, como mostra a expressao (7.3). O bulk modulus ¢ uma medida de
resisténcia em relacdo 4 compressao de uma substancia. (KITTEL; MCEUEN; SONS,
2018)

sélido — Eétomos (73)

Ecoeséo

Dessa forma, utilizando os funcionais sol0, soll, sol2, sol3 e vdw-DF1 foi reali-

zado o cédlculo da estrutura Bulk e assim, obtidos os seguintes parametros: Parametro



74 Capitulo 7. Detalhes computacionais

I=0 Rygw=2.58 Rppe=2.45 I=1 Rygw=2.71 Rppe=2.45
0.6 === ALL-vdw : o4 =77 ALL-vdw :
(© —— PS - vdw ] —— Ps-vdw
© PS - pbe PS - pbe
S 0.4 - 0.3 1
[} / : 0.2 1 :
oS 02 R / ERV“W Ruaw
o N § 0.1 ‘
2 : ]
S oof MY / 5 !
N 1 : 0.0 4 \
C u o I : T !
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0 1 2 3 a 0 1 2 3 a
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Figura 16 — Grdfico da Funcao de Onda dos elétrons de valéncia da configuracio de re-
feréncia usada para o Palddio, calculados usando o funcional vdw-DF1. No
grifico estd o cdlculo com todos os elétrons e com o pseudopotencial em fungdo
do Raio. Fonte: Compilacao da autora.

de rede, Bulk Modulus e FEnergia de Coesdo, por meio das diferentes bases DZP com
distintos pseudopotenciais. Assim, os cédlculos foram dividos em trés etapas, no qual, em
cada etapa utilizou-se algumas das bases DZP?, DZP! ou DZP?, junto com algum dos

pseudopotenciais do tipo PS — vdw ou PS-PBE™/.

1. [ DZP' + PS-vdw]: primeiramente, foi utilizado a base DZP! e, para cada uma
das variagoes do funcional vdw-DF1 foi gerado um pseudopotencial correspondente

PS —vdw{sol;}, i =0,...,3, e assim obtidos as propriedades de intresse;

2. [DZPY+ PS-vdw] e [ DZP°+PS-PBE"/]: nessa fase, buscou-se refinar os resultados
encontrados na Etapa 1 por meio da otimizagdo do pseudopotencial PS-vdw. Para
isso, os calculos foram realizados utilizando a base DZP original junto com os
pseudopotenciais utilizados na Etapa 1 e o potencial otimizado PS-PBE™/ - para

cada funcional sol;, foi utilizado o mesmo pseudopotencial PS-PBE"/.

3. [DZP? + PS*]: por fim, comparando os resultados obtidos nas etapas anteriores,
buscou-se aprimorar a base utilizada. Para isso, escolheu-se o pseudopotencial PS*
que apresentou os melhores resultados na Etapa 2 juntamente com a base DZP?,

com o intuito de aprimorar os resultados dos parametros do calculo de bulk.
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7.2.1 Calculo de Bandas

Os célculos de estrutura de bandas foram feitos exclusivamente utilizando a base
DZP? com o pseudopotencial PS — pbe, por ser um pseudopotencial e uma base mais
estaveis e bem estabelecidas. Para fazer a representacao graficas das bandas de energia foi
usado o utilitario Bands do Siesta. Além disso, também foi obtido a densidade de estados
ocupados, no qual foi utilizado o utilitario Fig2D0S. O conjunto de pontos escolhidos no

espaco reciproco foram:

' X—->W-=L->I—=K (7.4)

De modo que, os calculos de bandas foram realizados para cada um dos funcionais
sol0, soll, sol2, sol3 e vdw-DF1.

7.3 Calculo de Superficies

A partir dos resultados obtidos no cédlculo de Bulk, foi escolhido a base e o pseu-
dopotencial, cujo parametro de rede apresentasse o menor valor para os calculo de Bulk

utilizando os funcionais sol0, soll, sol2, sol3 e vdw-DF1.

As coordenadas dos atomos que compoem as superficies foram geradas por meio da
biblioteca de ferramentas do Pyhton denominada Atomic Simulation Environment (ASE)!
(Bahn; Jacobsen, 2002). Dessa forma, utilizando a célula unitaria fornecida pelo programa,
era obtido a posi¢ao dos demais atomos na superficie escaladas de acordo com os vetores
da célula unitéria (coordenadas escaladas). Tais posigoes eram inseridas no arquivo de

input do Siesta, para assim, obter como arquivos de saida os valores das energias.

Os tamanhos escolhidos para as superficies foram 2 x 2 X 2 e 2 X 2 X 4, com
um vécuo de tamanho correspondente a 10 A. A orientacio dos planos cristalograficos
escolhida para as superficies foi a orientacdo (111), uma vez que corresponde a orientagao

com a maior densidade de atomos.

Ap6s concluir o calculo, um dos arquivos de saida gerados pelo Siesta, cuja extensao
era ".VH' continha as informacoes da energia potencial do cristal em cada ponto ao longo
da dire¢do normal z. Assim, utilizando o utilitario fornecido pelo Siesta e denominado
Macroave foi obtido os arquivos contendo a média planar (Equagdo (7.5)) e a média

macroscopica da energia potencial, de acordo com a expressoes:

V() = ; [ vy v (7.5)

V(2) / d2 f(z — )V () (7.6)

Documentacao do cédigo: <https://wiki.fysik.dtu.dk/ase/>.

1


https://wiki.fysik.dtu.dk/ase/

76 Capitulo 7. Detalhes computacionais

Onde f(z — 2’) é uma fungao de amortecimento suave dada por ? :

flz—2") = /dz" wiy (2 — 2"y, (2" = 27) (7.7)

Para obter o valor da funcao trabalho, subtraiu-se o valor correspondente a energia do
vacuo no grafico da energia potencial F,,. pelo valor da energia de Fermi Er. Nos arquivos

de saida do Siesta, Er era encontrado no arquivo de extensao " EIG".

W = Byoe — Ep (7.8)

2 Para mais detalhes, consultar (JUNQUERA; COHEN; RABE, 2007)
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8 Resultados

Para realizar os calculos atomicos, estruturais e eletronicos do Paladio, foi utilizado
como o termo de troca e correlagao nas Equagoes de Kohn-Sham os funcionais sol0, soll,
sol2, sol3 e vdw-DF1. Além disso, para os calculos dos elétrons de valéncia foi utilizado
a base original duplo-zeta polarizada DZP° e duas otimizacoes DZP! e DZP?; ao passo
que, para os elétrons do caroco foi utilizado dois tipos de pseudopotenciais distintos PS-
vdw{sol;} e PS-PBE"/.

Dessa maneira, na Sessao 8.1, estdo apresentados os resultados obtidos para o
calculo de bulk, bem como os calculos de estrutura eletronica (Sessao 8.1.1). Com base
nos resultados obtidos no calculo de bulk, foi escolhido o pseudopotencial e a base, cujo
parametro de rede fosse menor, e assim, foi realizado os calculos de superficies de tamanho
2x2x2e2x2x4- Sessao 8.2.

8.1 Calculo de Bulk

O calculo de bulk foi realizado com o intuito de revelar com quais das bases e
pseudopotenciais utilizados, os valores do Pardimetro de rede (A), Bulk Modulus (GPa) e

Energia de Coesdao fosse o mais proximo dos dados experimentais tabelados.

Desse modo, para a combinagao de base e pseudopotencial utilizados na Etapa 1:
[DZP! + PS-vdw], onde, para cada funcional sol0, soll, sol2, sol3 e vdw-DF1 foi gerado
um pseudopotencial diferente. Os resultados obtidos, bem como os valores experimentais
estao descritos na Tabela 4. Analisando essa tabela, observa-se que para o Pardmetro de
rede, o funcional que forneceu o valor mais proximo do valor experimental o funcional
sol3. Por outro lado, para o Bulk Modulus, o melhor resultado foi fornecido pelo funcional
sol0, ao passo que para a Energia de Coesdo o funcional que mais se aproximou do valor

esperado foi o sol5.

Apesar dos valores obtidos divergirem dos resultados experimentais, observa-se
que as modificacoes realizadas no termo nao local, por meio dos funcionais sol0, soll, sol2
e sol3 forneceram resultados superiores aos resultados obtidos pelo funcional de van-der-

Walls original.

Dessa forma, a fim de obter resultados mais refinados foi realizado a modificacao do
pseudopotencial. Para tanto, utilizou-se a base DZP? por ser mais estével e melhor deter-
minada. Além disso, foi utilizado os respectivos pseudopotenciais dos funcionais sol0), soll,
sol2, sol3 e vdw-DF1, em comparacao com os resultados obtidos com o pseudopotencial
PS-PBE"/.
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Base DZP! - Pseudopotencial DRSLL
Aprozimagio  Par. de rede (A)  Bulk Modulus (GPa) Energia de Coesio (eV)

sol0 4,037 124,81 3,248
soll 4,064 114,01 3,079
sol2 4,050 118,37 3,209
sol3 4,035 118,16 3,284
vdw-DF1 4,131 118,93 2,823
Exp. 3,876 195 3,94

Tabela 4 — Parametros estruturais obtidos de acordo com cada aproximacao do tipo vdw-
DF1, junto com a base DZP' e pseudopotencial PS-vdw. Fonte: Compilacdo
da autora

Os resultados obtidos estao descritos na Tabela 5. Analisando os valores do pri-
meiro bloco dessa tabela, percebe-se que para o Parametro de rede e o Bulk Modulus,
a discrepancia com o valor experimental foi superior ao obtido na Tabela 4, ao passo
que, no ambito da Fnergia de Coesdo, os resultados se aproximaram mais do parametro

experimental.

Além disso, comparando os valores obtidos na Tabela 4, cuja base era DZP! com
os resultados obtidos para a base DZP?, e considerando que os pseudopotenciais de ambos
eram o mesmo, percebe-se que, para esse pseudopotencial PS-vdw, a base otimizada DZP*!
fornece resultados mais precisos. Ademais, apesar da discrepancia ter aumentado, percebe-
se que, as aproximacoes soll, soll, sol2 e sol3 forneceram nessa etapa resultados mais

precisos que os obtidos pelo funcional de van-der-Walls original

Base DZP° - Pseudopotencial DRSLL
Aprozimagio  Par. de rede (A)  Bulk Modulus (GPa) Energia de Coesio (eV)

sol0 4,071 132,61 3,610
soll 4,093 124,57 3,440
sol2 4,080 130,89 3,570
sol3 4,063 133,48 3,650
vdw-DF'1 4117 124,62 3,180
Base DZP° - Pseudopotencial PBE"™/
sol0 3,960 163,88 4,566
soll 3,987 152,97 4,375
sol2 3,960 152,97 4,640
sol3 3,960 163,88 4,640
vdw-DF1 4,076 123,22 3,432
Exp. 3,876 195 3,94

Tabela 5 — Parametros estruturais obtidos para a base e os pseudopotenciais utilizados na
Etapa 2 Fonte: Compilacao da autora
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No entanto, realizando essas mesmas analogias para o segundo bloco da Tabela
5, nota-se que, para as propriedades Parametro de rede e Bulk Modulus apresentaram
valores mais proximos e mais refinados do que aqueles obtidos para o pseudopotencial PS-
vdw, indicando que, o pseudopotencial PS-PBE"/ pode fornecer resultados mais estéveis.
Todavia, os valores de Energia de Coesdo obtidos pelas aproximacoes sol0, soll, sol2 e
sol3 forneceram valores superestimados, de modo que, esse valor fornecido pelo funcional

vdw-DF'1 ficou mais proximo do experimental.

Por fim, analisando especificamente o valor do Parametro de rede, conclui-se que, o
pseudopotencial que forneceu o melhor resultado foi o pseudopotencial PS-PBE™/. Nesse
sentido, utilizando esse potencial, foi realizado os calculos para uma nova base aprimorada

DZP?, cujos valores estao descritos na Tabela 6.

Observando os valores da Tabela abaixo, nota-se que para o Parametro de rede
os resultados foram mais refinados em comparagao aos obtidos na Etapa 2. O mesmo
aconteceu para o Bulk Modulus, todavia para a Energia de Coesao os valores divergiram

demasiadamente.

Base DZP? - Pseudopotencial PBE"™/
Aprozimacio  Par. de rede (A)  Bulk Modulus (GPa) Energia de Coesio (eV)

s0l0 3,943 186,28 6,191
soll 3,967 174,61 6,658
5012 3,943 186,28 6,191
sol3 3,943 186,28 6,191
vdw-DF1 4,046 141,01 4,966
Exp. 3,876 195 3,94

Tabela 6 — Parametros estruturais obtidos de acordo com cada aproximacdo do tipo vdw-
DF1, junto com a base DZP? e pseudopotencial PS-PBE¢f. Fonte: Compilac@o
da autora

8.1.1 Calculo de Bandas

Para os calculos de bandas optou-se por utilizar o pseudopotencial e a base mais
estavel, DZP? e PS-pbe™/, respectivamente. Essa escolha teve o intuito de realizar uma

analise qualitativa dos graficos de estrutura de bandas obtidos.

Para tanto, nas Figuras 17a e 17b estao representados o grafico das Bandas Ele-
tronicas para a aproximacao sol0 e vdw-DF1, respectivamente. Para comparacoes com
resultados obtidos na literatura (Ref. (RIVERO et al., 2015)), foi subtraido o valor da
Energia de Fermi Er na realizacao dos graficos de bandas, de modo que Er corresponde

ao ponto zero no eixo das energias.
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Bandas Eletrénicas Pd - DRSLL sol0

E-Ef (eV)

|' )( W |_E |’E K E Densidade de
Estados
(a) Grafico das bandas eletronicas do Palddio obtido para a aproxi-
macao sol0. No grdfico bem como a densidade de estados ocu-
pados. Fonte: Compilagdo da autora.

Bandas Eletronicas Pd - DRSLL vdw

r X W |_ r K  Densidade de

Estados

(b) Grdfico das bandas eletronicas do Palddio obtido para a aprozi-
magdo vdw. No grifico bem como a densidade de estados ocu-
pados. Fonte: Compilagdo da autora.

Figura 17 — Grdficos das bandas eletronicas do Paladio obtidas por meio das aproximagoes
sol0 e vdw, junto com a base DZF° e o pseudopotencial PS-PBE"'.

Dessa forma, apdés obter os graficos das bandas de energia, comparou-se qualita-
tivamente os resultados obtidos no Artigo (RIVERO et al., 2015), mostrado na Figura
18, concluindo que qualitativamente o formato das bandas estao semelhantes. Além disso,
assim como era esperado, o grafico de bandas mostrou que o comportamento do material
era de fato o das bandas de um metal, uma vez que Er esta localizado no interior de uma

banda de energia.
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Figura 18 — Grifico da estrutura de bandas
2015)

8.2 Calculo de Superficie

obtida na literatura. Fonte: (RIVERO et al.,

Com base nos resultados obtidos no calculo de Bulk, Sessao 8.1, foi escolhido o

pseudopotencial PS-PBE"/ e a base DZP?

para realizar os calculos de superficies, uma

vez que foram os que apresentaram os melhores valores para o Parametro de rede quando

comparados com o valor experimental.

A orientagao da superficie foi (111), como pode ser visto na ilustragdo dos dtomos

nos graficos da Figura 19 e 20. Além disso, foi calculado o valor da Fung¢ao Trabalho por

meio da expressao (7.8), no qual os valores estao apresentados na Tabela 7.

Analisando os resultados na Tabela 7, percebe-se que os valores mais proximos ao

experimental foram obtidos para a Superficie 2 x 2 x 2. Além disso, os resultados obtidos

pela correcao do termo nao-linear foram melhores do que os da aproximacao vdw-DF1

original.
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Grafico da Energia Potencial Grafico da Energia Potencial
slab 2x2x2 - DRSLL sol0 slab 2x2x2 - DRSLL vdw
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(a) Grdfico da energia potencial para a (b) Grifico da energia potencial para

aproximacao soll. As coordenadas a aproximacdo vdw. As coordendas
dos dtomos foram geradas com o dos dtomos foram geradas com o
pardmetro de rede a = 3,943 A. parametro de rede a = 4,046 A.
Fonte: Compilagdo da autora. Fonte: Compilagao da autora.

Figura 19 — Grdficos da energia potencial em funcdo da distancia na direcio z para a
superficie 2 X 2 X 2

Gréfico da Energia Potencial

Gréfico da Energia Potencial slab 2x2x4 - DRSLL vdw

slab 2x2x4 - DRSLL sol0
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(a) Grifico da energia potencial para a (b) Grifico da energia potencial para

aproximacao sol. As coordenadas a aproximacdo vdw. As coordendas
dos dtomos foram geradas com o dos dtomos foram geradas com o
pardmetro de rede a = 3,943 A. pardmetro de rede a = 4,046 A.
Fonte: Compilacdo da autora. Fonte: Compilagdo da autora.

Figura 20 — Grdficos da energia potencial em fungdo da distancia na direcio z para a
superficie 2 X 2 x 4
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Calculo Superficie 2 x 2 x 2

Aprozimagao Funcao Trabalho (eV)

sol0 5,284
soll 5,245
sol2 5,284
sol3 5,284
vdw-DF'1 5,172
Calculo Superficie 2 x 2 x 4
sol0 5,103
soll 5,075
sol2 5,103
sol3 5,103
vdw 4,889
Exp. 5,6

Tabela 7 — Valores da Funcao Trabalho das superficies 2 x 2 x 2 e 2 x 2 x 4 obtidos para
as diferentes aproximacoes do tipo vdw-DF1. Fonte: Compilagdo da autora.
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Conclusao

O presente Trabalho de Conclusao de Curso, teve por objetivo o estudo das Pro-
priedades Estruturais e Eletronicas do Paladio usando corre¢oes de van-der-Walls citadas
na Tabela 2, com modifica¢ées tanto da aproximacao vdw-DF1, além de otimizagoes nas
bases e nos pseudopotenciais. Os resultados obtidos para as propriedades estruturais no
calculo de bulk, mostraram que para o pseudopotencial PS-PBE™/ com a base modificada
DZP?, os resultados do Pardmetro de rede e Bulk Modulus obtidos para os funcionais mo-
dificados foram mais refinados do que aqueles obtidos para o funcional original vdw-DF1.
Por outro lado, para a Energia de Coesdo os funcionais sol0, soll, sol2 e sol3 apresenta-
ram resultados melhores do que a aproximacao vdw-DF1 somente utilizando a base DZP*!
e DZP? junto com o pseudopotencial PS-vdw, ao passo que para as demais combinacoes
de base e pseudopotencial, o valor obtido pelo aproximacao vdw-DF1 foi mais préximo

ao experimental.

Além disso, foram realizado calculos eletronicos das superficies 2x2x2 e 2x2 x4, os
quais revelaram que as aproximacoes modificadas apresentaram melhores resultados para
o valor da Funcao Trabalho W em comparacao ao valor obtido para o funcional vdw-DF1

original.

Finalmente, como parte fundamental do Trabalho de Conclusao de Curso, meus
conhecimentos tedricos sobre os métodos e técnicas usados na obtencao de propriedades

estruturais e eletronicas dos materiais foram aprofundados.
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