33 SEMANA
INTEGRADA
\ UFPEL 2017

ESTUDO COMPUTACIONAL DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E
ELETRONICAS DOS CRISTAIS ZnX (X = O, S, Se, Te) via DFT/IHSE06

EFRACIO MAMANI FLORES?; MAURICIO JEOMAR PIOTROWSKI?%, MARIO LU-
CIO MOREIRA?

Universidade Federal de Pelotas — efracio01@gmail.com
2Universidade Federal de Pelotas — mauriciomjp@gmail.com
3Universidade Federal de Pelotas — mlucio3001@gmail.com

1. INTRODUGCAO

O design de materiais para futuras aplicacbes como dispositivos exige a
compreensao detalhada de suas propriedades eletronicas e estruturais (FLORES,
2016). A DFT (Density Functional Theory) € um dos métodos ab initio de maior
sucesso na area de ciéncia computacional de materiais, servindo principalmente
como ferramenta de alta precisdo para a predicdo de uma ampla gama de
materiais. O limite do poder preditivo da DFT reside na disponibilidade de
aproximacodes precisas para o funcional de troca e correlagdo (HASNIP, 2014).
No presente trabalho, aplicamos os potenciais ndo-locais screened, dentro do
método de base ondas planas. Em particular, fizemos uso do funcional screened
HSEO6 de Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HEYD, 2003), o qual incorpora uma certa
fracdo da troca ndo local. Os funcionais hibridos melhoram a precisdo de
resultados em comparagdo aos funcionais locais e semi-locais convencionais,
corrigindo parcialmente o erro de auto-interacdo. A auto-interacdo € mais
proeminente em materiais com estados localizados, de modo que, espera-se uma
melhor descricdo dos compostos ZnX (X = O, S, Se, Te), ja que, tais sistemas
exigem uma descricdo mais precisa de suas propriedades estruturais e,
consequentemente, das propriedades eletrbnicas. Em geral, ocorrem erros de
subestimacéo-LDA (superestimacdo-GGA) da constante de rede de ZnX, bem
como, grandes desvios para parametros estruturais (como a relacdo c/a da célula
unitdria hexagonal de ZnO). Assim, visando solucionar esses problemas,
investigamos o desempenho do funcional hibrido HSEO6 para os sistemas
cubicos ZnX (X = S, Se, Te) e hexagonal ZnO. Para efeitos de comparacao,
também empregamos o funcional de troca e correlacdo PBE (PERDEW, 1996).

2. METODOLOGIA

Nestre trabalho foram realizados simulagcdes computacionais destinadas a
estabelecer os parametros estruturais adquados para o posteriror estudo das
propriedades eletronicas. Assim os calculos foram realizados empregando a DFT
(KOHN, 1965), dentro do método PAW - Projetor de Ondas Aumentadas
(BLOCHL, 1994), conforme implementado no pacote de simulagdo computacional
VASP - Vienna Ab initio Simulation Package (KRESSE, 1996). Testes de
convergéncia foram realizados, nos quais definimos uma energia de corte de 500
eV. A integracdo da zona de Brillouin foi realizada usando o esquema de
Monkhorst-Pack de 6x6x6 pontos-k para a célula convencional de 4 a4tomos de
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ZnO e ZnX (X = S, Se, Te). As posicbes atdmicas foram relaxadas com funcional
de troca e correlacdo PBE até as forcas residuais serem menores que 0,01 eV/A.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, realizou-se a otimizacdo dos bulks, permitindo-se a relaxacao
dos pontos da rede (denominada de id6nica). Em seguida, fez-se a otimizacéo
total, ou seja, a relaxagdo i6nica da estrutura cristalina e do volume dos bulks
(parametros de rede), simultaneamente. Os valores obtidos com as otimizacdes
para os parametros de rede foram comparados com os resultados experimentais
na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros de rede determinados por DFT (PBE) para as estruturas de
bulks.

Estrutura PBE (A) Experimental (A) Erro (%)
ZnO a=3,21 c=5,19 a= 3,249 c=5,20[1] 1,20
ZnS a=5,44 a=5,42 [2] 0,30
ZnSe a=5,73 a=>5,7120[3] 0,35
ZnTe a=6,17 a=6,1330 [3] 0,65

[1] FLORES, 2016.
[2] RAUBACH, 2012.
[3] VANESKI, 2014.

Obtivemos um erro de 1,20% para o sistema ZnO, em relacdo aos valores
experimentais, mostrando na Tabela 1. No entanto, pode-se observar um erro
minimo de 0,30% para o sistema cubico ZnS.

Posteriormente, realizamos os calculos da densidade de estados total (DOS)
para os cristais estudados. Para exemplificar, na Figura 1A mostramos a DOS
para o bulk de ZnS obtida com o funcional PBE. Observamos que o gap obtido é
37,17% menor que o valor reportado experimentalmente (RAUBACH, 2012).
Dessa forma, visando melhorar a descricdo tedrica dos cristais estudados,
aplicamos o funcional hibrido HSEO6, o qual possui uma porcentagem de troca
exata (AEXX) adicionada ao funcional PBE. Variamos o valor de troca exata de 0
a 25% e observamos a ocorréncia de uma melhora significativa nas propriedades
eletrénicas. Na Figura 1B podemos observar o gap corrigido para o cristal de ZnS,
0 qual esta proximo ao valor experimental para o ZnS (RAUBACH, 2012), com um
erro de 10%. Verificamos que essa correcdo do gap ocorre para uma
porcentagem de 20% de troca exata, indicando que este valor é suficiente para
melhorar a descricdo do gap. Os insets da Figura 1 evidenciam a regiao
correspondente ao topo da banda de valéncia e a base da banda de conducéo,
mostrando a contribuicido dos elementos Zn e S sobre cada uma delas. E
importante observar que com 0 aumento da porcentagem de troca ocorre
mudancas notorias sobre as projecoes.
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Figura 1: DOS para o bulk ZnS com A) PBE e B) funcional Hibrido HSEO6.

4. CONCLUSOES

No presente trabalho, realizamos um estudo computacional empregando a
DFT com funcionais semi-locais e funcionais hibridos, para estudar os cristais de
Zn0O, ZnS, ZnSe e ZnTe. Os estudos realizados permitiram determinar o melhor
conjunto de energia de corte das ondas planas e da malha de pontos k para re-
presentar as estruturas cristalinas dos materiais estudados. Verificamos a melhor
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descricédo das propriedades eletrdnicas com o uso dos funcionais hibridos. Para o
caso do ZnS a corre¢do no gap leva a um erro de apenas 10%, o qual € pequeno
comparado com o valor encontrado com funcionais usuais da DFT (erro de 37%).
Esperamos, assim, contribuir com a correta sugestdo da metodologia que deve
ser aplicada para os calculos de sistemas envolvendo ZnX (X = O, S, Se, Te) e
subsequentemente de suas propriedades elétronicas.
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