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1 INTRODUCAO

O método numérico e computacionais de primeiros principios tem por objetivo fazer simulagdes de
matérias e analisar as propriedades calculadas. Essas simulagBes sdo feitas através de cddigos
computacionais e baseiam-se na teoria Quantica [1, 5] e na Fisica do Estado Sélido [7], resolvendo a equacéo
de Schrodinger e a funcéo de onda. Na década de 60, uma nova forma de resolver a fungdo de onde surgiu,
criada por Kohn, a teoria do funcional de estados (DFT) [3, 4], que vinha substituir a ideia de fun¢do de onda
por densidade eletrénica.

Com a compreensdo dessa teoria, prossegue-se para o a utilizagdo de um dos codigos existentes. O
cddigo utilizado para esse trabalho foi 0 WIEN2k [2] que utiliza um método conhecido por LAPW [4]
(Linear Augmented Plane Wave). O WIEN2k é um programa que necessita de um sistema operacional Linux
para ser rodado, entdo € de fundamental importancia obter conhecimentos sobre esse sistema, aprendendo
como instalar e desinstala-lo, suas linhas de comandos e os comandos principais.

Para poder comecar com os célculos das propriedades dos materiais, é necessario dar entrada no
arquivo principal, no qual ira conter dados sobre a rede cristalina, parametros de rede, posi¢des dos 4&tomos
etc. Apds essa entrada, da-se inicio ao ciclo auto consistente (SCF) e por fim salvamos os dados obtidos.
Somente com a obtencdo desses dados é possivel continuar ao céalculo das propriedades eletrénicas do
material escolhido.

Esse codigo possui varias propriedades possiveis de serem calculadas, uma delas é o DOS
(Densidade dos Estados Ocupados), que foi realizada durante o periodo de pesquisa. Esse calculo permite
fazer a andlise dos estados ocupados (banda de valéncia) e os estados desocupados (banda de condugdo). Ao
final do célculo, é gerado um arquivo grafico que mostras esses estados em funcdo da energia em elétrons-
volts (eV). A divisdo entre esses estados é feita no ponto x = 0, conhecida como Energia de Fermi, e é
possivel determinar se esse material ¢ um condutor, semicondutor ou um isolante. Se entre a banda de
valéncia e a banda de conducdo nédo existir, considera-se que o material € um condutor, pois o elétron nao
possui dificuldades para transitar de um estado para outro, ou seja, ndo necessita de uma expressiva
guantidade de energia proveniente de um campo externo. O material considerado semicondutor possui uma
lacuna ndo expressiva, sendo assim necessita de um pouco de energia para poder sair de um estado para o
outro. J& o isolante tem por caracteristica possuir uma grande lacuna entre essas bandas, sendo assim,
necessitam de uma expressiva quantidade de energia para se deslocarem.

O objetivo inicial era estudar a teoria envolvida na utilizacdo do cédigo WIEN2k, em seguida
aprender os comandos do sistema Linux, aprendendo a instalar e desinstala-lo, suas linhas de comandos.
Prosseguindo, aprender a iniciar o codigo e dar entrada no arquivo principal e rodar o ciclo auto consistente,
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utilizando o guia do programa [2] como auxilio, e calcular a propriedade DOS, para esses calculos utilizou-
se um simples material de TiC.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS

Para realizacdo desse trabalho, foi necessario a utilizacdo de um computador com o sistema
operacional Linux, alguns livros, artigos cientificos, dissertagdes para estudo da parte tedrica, e o codigo
WIEN2Kk com o método LAPW.

2.2 PROBLEMA QUANTICO DE MUITOS CORPOS

Um atomo é constituido, basicamente, de protons — particulas que possuem cargas positivas e
encontram-se no nucleo atbmico — e os elétrons — particulas de cargas negativas e encontram-se na regido
conhecida como eletrosfera.
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A equacdo 1.1 é o Hamiltoniano no limite ndo relativistico que descreve o sistema de relagdo de
muitos corpos, ou seja. Fazendo-se uma analise dessa equacdo, o primeiro termo descreve a relacdo da
energia cinética gerada pelo ndcleo, o segundo termo descreve a energia cinética gerada pelos elétrons, e 0s
termos restantes descrevem a interacdo coulombiana nucleo-elétron, elétron-elétron e nucleo-ndcleo,
respectivamente.

E impossivel obter-se um resultado exato como solucdo dessa equacdo devido a uma série de
fatores, como por exemplo o acoplamento do movimento eletrénico ao movimento nuclear e a relagdo de
repulsdo elétron-elétron. Com isso, sdo necessarias algumas aproximacdes, como a aproximacgdo Born-
Oppenheimer que considera o nucleo como um ponto fixo e apenas os elétrons possuem movimento.

Apos essa apromma(;ao 0 Hamiltoniano é reescrito da seguinte forma:

e 2.2,
"
H"r = 2 m BTIEDZ|T r’;| +4TEEDZ|R —{«;| STEEDZ| : (1 2)

Fazendo uma analise depois de realizar essa aproximacao, tem-se que 0s termos que a compde sdo
a energia cinética do gas eletrdnico, o potencial de interacdo elétron-elétron e do elétron no potencial externo
do ndcleo. Os dois termos iniciais sdo termos que ndo dependo do atomo estudado e os dois Gltimos sdo
conhecidos como potencial externo (Vef)

Esse sistema continua sem solucdo, entdo é necessario transforma-lo de um sistema de n elétrons

interagentes para néo interagentes, logo:
£ V()
i

AR =
A=) {; V2 4+ st (:r;-}} =Y A a2

Ao final dessas aproximagdes, o sistema passar a ser solucionavel.

2.3 TEORIA DO FUNICIONAL DA DENSIDADE (DFT)
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Essa teoria foi criada na década de 60 por Walter Kohn e deu uma reformulada na mecénica
guantica, trocando a sua base que é fundamentada em funcGes de ondas por um conceito de densidade
eletrénica. Essa densidade p(r) ¢ definida pela probabilidade de encontrar-se um elétron em um ponto de

coordenada .

Entretanto a aplicacdo para um sistema real dessa densidade eletrnica, na pratica, ainda era
indeterminavel. Contudo, esse problema foi resolvido com Kohn e Sham, encontrando uma forma de aliar
uma extrema simplicidade a uma precisao notavel.

A DFT tornou-se o método mais bem-sucedido para céalculos de densidade eletronicas,
principalmente com o desenvolvimento dos computadores, fazendo com que as equagdes da teoria fossem
resolvidas mais facilmente e para sistemas mais complexos.

2.4 TEOREMA DE HOHENBERG-KOHN

A DFT baseia-se nos teoremas criados por Walter Kohn e Pierre Hohenberg [6].
Primeiro teorema: “existe uma correspondéncia de um para um entre a densidade funcional dos estados
p(r) do sistema de muitos elétrons (atomos, moléculas e solidos) e a potencial externo Vef . Uma
consequéncia imediata o valor esperado do estado fundamental de qualquer O é um Unico funcional de
exata densidade de elétron do estado fundamental ”:
w|0|¥ = 0[p](1.3)

Segundo teorema: “para O sendo o hamiltoniano H, a energia total do funcional do estado fundamental
Hlpl = Ey.. (2] é representado da seguinte forma”:

EveelP] = (BT + 0|2) + (2P| #)(1.4)
Fuxlo] = (#|F + P|#¥}(1.5)

Onde T € a energia cinética dos elétrons, V é a energia potencial de interagcdo dos elétrons € Ve € 0
potencial externo em relacdo ao sistema eletrénico. Frk[p] € o funcional de densidade Hohenberg-Kohn e é
universal para qualquer sistema de muitos elétrons. Ey. . [p] alcanca seu valor minimo para a verdadeira

densidade eletrdnica no estado fundamental correspondente a0 Ve
3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Com intuito inicial de conhecer o codigo WIEN2k, escolheu-se um simples material indicado pelo
guia do WIEN2k [4], o TiC. Deu-se entrada no arquivo principal, onde foi adicionado os seguintes dados:

Titulo TiC
Rede Cristalina F (cubo de face centrada)
a,b,c | 4328A
Parametros de rede a, B,y | 90°
- . Ti (0,0, 0)
Posi¢do do atomo C (0,5, 0,5, 0.5)
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6 Finalizado o arquivo de entrada, iniciou-se o
Tic célculo de SCF. O critério de convergéncia de carga
foi de 0,0001, indicado pelo guia. Finalizado a
convergéncia do célculo, salvou-se os dados obtidos e
prosseguiu-se com o calculo das propriedades.

A figura 1 mostra os resultados obtidos para o
DOS total do TiC, e nota-se que entre a banda de
valéncia (lado esquerdo da linha de Fermi) e a banda
de conducdo (lado direito da linha de Fermi), nédo
existe nenhuma lacuna, sendo assim, os elétrons
presente na banda de valéncia possuem uma grande
facilidade para transferissem para a banda de
] : conducdo, sem que seja necessaria um grande
. Eneraia (eV) . fornecimento de energia proveniente de um campo

Figura 1 - Densidades dos Estados Totais  gyarng. Esses elétrons ao passarem para a banda de

conducdo possuem uma grande liberdade para se

locomoverem pelo material, ocasionando assim uma conducdo de eletricidade, logo pode-se afirmar que o
material TiC é considerado um condutor.

Pode-se notar, também, que na banda de valéncia existe uma divisdo, uma que se encontra no
intervalo de -12,5 a -7,5 eV e outra no intervalo de -6,0 a 0,0 eV. Para tentar explicar um pouco sobre esse
fato, é necessario fazer uma analise do DOS para cada atomo. Os resultados dos DOS parciais estdo
representados na figura 2 e figura 3.
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Figura 3 - Densidade parcial do C Figura 2 - Densidade parcial do Ti

Nota-se que no intervalo de -12,5 a -7,5 eV, existe uma predominancia de C nos estados s, ja no
outro intervalo, existe uma hibridizacdo de C no estado p com os &tomos de Ti, ndo podendo determinar qual
é o predominante nessa regido. Ja na banda de conducdo, percebe-se que existe uma predominancia de
atomos de Ti no estado d, onde na parte inicial (0 a 4 eV) a predominancia é a do sub estado d(t2g) e na parte
final (4 a 8 ev) o predominio passa a ser do sub estado d(eg). No caso do carbono, o predominio na banda de
conducéo fica para o estado p.

4. CONSIDERACOES FINAIS

O estudo da parte tedrica é de fundamental importancia para se explicar alguns fatos que ocorrem
na parte experimental. A exemplo do TiC, pode-se afirmar que ele é um bom condutor apenas fazendo uma
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andlise grafica, sendo esse resultado tdo eficiente quanto um obtido experimentalmente, entretanto de uma
forma mais rapida. Contudo, tanto a parte tedrica quanto a parte experimental devem estar lados a lado, pois
a Unica maneira de provar se uma teoria esta correta, € fazendo experimento e o contrario também é valido.

Com mais tempo de trabalho, tem-se por objetivos estudar materiais que ja foram estudados, com o
intuito de ter uma maior habilidade com o cddigo WIEN2k e se possivel também, comecar a estudar
materiais que ainda nao foram estudados e fazer publicac6es a respeito deles.
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