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“«“

do importa o quanto a vida possa ser ruim,
sempre existe algo que vocé pode fazer e triunfar.
Enquanto ha vida, ha esperanga.”

Stephen Hawking



Resumo

Neste trabalho, apresenta-se a analise das propriedades estruturais, energéticas, hiperfinas e
eletronicas do composto (CdMo0,), para o qual foi estudado uma célula unitaria com 18
atomos. Este estudo foi realizado por meio da utilizagdo de célculos de primeiros principios
dentro do formalismo da Teoria do Funcional Densidade (DFT — Density Functional Theory),
empregando-se a ferramenta computacional FP-LAPW (Full Potential Linear Augmented
Plane Wave), na qual ¢ utilizado a Aproximacdo de Gradiente Generalizado. Todos os
procedimentos de céalculos foram realizados através do codigo computacional do software
WIEN2k. Diante desta premissa, a partir de dados experimentais aplicados nos calculos de
simulacdo computacional, foram obtidos a otimizagdo da geometria cristalina, parametros de
rede e volume da célula unitaria. Verificou-se a partir do grafico que descreve a variagdo da
energia em relacdo ao volume, que a célula energeticamente mais estavel foi acrescida
percentualmente em um volume de 5% do experimental enquanto a razdo entre os parametros
de rede c e a (c/a) aumentou em 0,5%, o que corresponde a um acréscimo nos parametros de
rede e distancias interatdmicas. Na estrutura cristalina otimizada, cada ion Cd ¢ coordenado por
oito ions O a uma distancia de 2,45 e 2,44 A, enquanto cada fon Mo é coordenado por quatro
jons O a uma distancia interatdmica de 1,79 A, assim como os parametros de rede obtidos foram
a=b=523183A¢ec=11,41747 /f\, o que corresponde a um volume total de 312,520192
Bohr3. Os resultados teéricos foram comparados com os dados experimentais, e de acordo com
essa abordagem, foi constatado que ambos se encontram aproximadamente equivalentes,
demonstrando a boa precisao da DFT em obter a otimizacao da célula. As propriedades elétricas
do composto CdMo0O, foram analisadas com base nos resultados tedricos obtidos para o
Gradiente de Campo Elétrico (EFG — Eletric Gradient Field) no sitio Mo, os quais foram
equiparados com dados experimentais. Na simula¢io obtivemos 7,28 x 10*' V/m? que é um
resultado mais alto que o valor experimental encontrado na literatura, no qual o EFG obtido foi
de 5,73 x 10! V/m?. Para o EFG no sitio do Cd foi obtido o valor de 1,90 x 10?' V/m?. Também
foram obtidos os graficos de Densidade de Estados (DOS — Density of States), no qual obteve-
se um gap de 2,28 eV, inferior ao da literatura em torno de ~3,8 eV, o que pode ser justificado
pela subestimagdo do gap da banda eletronica pela DFT para 6xidos de metais de transi¢do o
que pode ser corrigido utilizando a DFT+U. Apesar disto as propriedades hiperfinas sdo bem
representadas.

Palavras chaves: Molibdato de Cadmio, Teoria do Funcional da Densidade, WIEN2k.



Abstract

In this work, we present the analysis of the structural, energetic, hyperfine and electronic
properties of the compound (CdMo0,), for which a unitary cell with 18 atoms was studied. This
study was performed by using first-principle calculations within the Density Functional Theory
(DFT) formalism, using the Full Potential Linear Augmented Plane Wave (FP-LAPW)
computational tool. We used the Generalized Gradient Approximation. All calculation
procedures were performed using the computer code of the WIEN2k software. Given this
premise, from experimental data applied in computational simulation calculations, the
optimization of crystalline geometry, network parameters and unit cell volume were obtained.
It was found from the graph depicting the change in energy relative to volume that the most
energy-stable cell was increased by a percentage of 5% of the experimental as the ratio between
cea network parameters (c/a) increased 0,5%, which corresponds to an increase in network
parameters and interatomic distances. In the optimized crystal structure, each Cd ion is
coordinated by eight O ions at a distance of 2,45 and 2,44 A, while each Mo ion is coordinated
by four O ions at an interatomic distance of 1,79 A, as well as the ions. network parameters
obtained were a =b = 5,23183 A and ¢ = 11,41747 A, which corresponds to a total volume of
312,520192 Bohr3. The theoretical results were compared with the experimental data, and
according to this approach, it was found that both are approximately equivalent, demonstrating
the good accuracy of DFT in obtaining cell optimization. The electrical properties of the
CdMo0O, compound were analyzed based on the theoretical results obtained for the Electric
Gradient Field (EFG) at the Mo site, which were compared with experimental data. In the
simulation we obtained 7,28 x 10*' V/m? which is a higher result than the experimental value
found in the literature, in which the obtained EFG was 5,73 x 10?! V/m?. For the EFG at the Cd
site, a value of 1,90 x 10*! V/m? was obtained. The Density of States (DOS) graphs were also
obtained, in which a gap of 2,28 eV was obtained, lower than the literature around ~ 3,8 eV,
which may be justified by the underestimation. DFT electron band gap for transition metal
oxides which can be corrected using DFT + U. Despite this the hyperfine properties are well

represented. Keywords:

Cadmium Molybdate, Density Functional Theory, WIEN2k.
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Introducao

O avango da tecnologia nas Tultimas décadas ocasionou em um constante
aperfeicoamento nos computadores, tornando-os cada vez mais uteis em diversos tipos de
atividades do cotidiano, tais como projetos de pesquisa cientifica, investimentos financeiros,
administracao de empresas, escolas, faculdades, dentre outros. Consequentemente, a continua
evolugdo tecnoldgica acarretou numa modificacdo na forma de se fazer ciéncia. Praticamente
em todas as areas das ciéncias tém-se intensificado o nimero de ferramentas computacionais,
desenvolvidas com o intuito de facilitar tanto o trabalho quanto a pesquisa, aprimorando assim,
as formas de se abordar os mais variados tipos de problemas, sejam de teor administrativo,
ensino, pesquisa, empresarial etc. Desta maneira, o desenvolvimento cientifico € potencializado
de modo altamente consistente.

Diante desta premissa, simulagao e modelagem computacionais adquirem cada vez mais
espaco no ambito da pesquisa e desenvolvimento cientifico. Algumas das areas beneficiadas,
sdo a fisica e quimica do estado sélido, principalmente no que diz respeito a elaboragdo de
novos materiais [1].

Uma das grandes contribui¢cdes ocasionada pelo avango cientifico tecnolédgico, foi o
estabelecimento de métodos tedricos computacionais, o que proporcionou e facilitou a
abordagem de problemas relacionados a sistemas grandes e complexos, tais como atomos,
moléculas e solidos. Algumas areas particulares sdo grandemente beneficiadas devido a
implementagao destes métodos, pois buscam descrever problemas de alta de complexidade, e
que requerem um acentuado rigor matematico para serem solucionados. Um exemplo bastante
conhecido, ¢ o problema quantico de muitos corpos [2], o qual sera a priori retratado neste
trabalho.

A partir da implementagdo de métodos cientificos em codigos de simulacio
computacionais, diversos sistemas relativamente complexos puderam ser analisados e descritos,
de maneira precisa. Diante deste aspecto, tém-se realizado o aperfeicoamento dessa
metodologia de pesquisa, pois, 0 avango tecnoldgico trouxe a implementacdo de ferramentas
capazes de promover a investigacdo estrutural de forma mais consistente. Assim, os resultados
que os métodos computacionais realiza-se a analise das caracteristicas e propriedades de
diversos problemas de nivel atdomico, pois, estes necessitam da utilizagdo de fundamentos

quanticos.
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Atualmente, existem varios métodos de calculos computacionais. Portanto, existem
algumas classificacdes para estes métodos, os quais sdo, os semi-empiricos (SE) [3], e os
métodos ab initio [4]. No entanto, escolher um método de resolugdo de um problema quantico
se torna uma tarefa bastante complexa, haja vista que, devem-se ser analisados a precisdo
agregada ao método, memoria e velocidade computacional, ou seja, avaliar a principio o quanto
acarretara o custo do calculo. Diante deste aspecto, ¢ perceptivel compreender que ndo existe
uma metodologia singular a ser executada. Portanto, novos métodos de estruturas eletronicas
continuam sendo desenvolvidos, devido a busca por melhorias na capacidade de predicao das
propriedades fisicas e quimicas de determinados sistemas moleculares [5].

Outrossim, os métodos de calculos computacionais sdo usualmente empregados no
estudo de materiais tecnologicamente importantes, com o intuito de obter novas aplicagdes ou
melhoras em suas propriedades. Desta forma, € possivel contribuir com a demanda de novas
tecnologias e até mesmo ampliar a eficiéncia de equipamentos e dispositivos tecnologicos, os
quais tanto tém contribuido para o desenvolvimento da ciéncia e tecnologia.

Dentre os diversos materiais com aplicagdes tecnologicas, os molibdatos possuem um
extenso histérico de aplicagdes praticas voltadas para a tecnologia, tais como dispositivos
opticos, lasers, baterias de ion de litio, dentre outros. Neste sentido, este material ¢ amplamente
estudado pela comunidade cientifica nos ultimos anos. De maneira geral, o interesse nesses
compostos, fundamenta-se em suas excelentes propriedades fisico-quimicas. Diante desta
perspectiva, o presente trabalho busca realizar um estudo de primeiros principios no composto
molibdato de cddmio (CdMo0O,), por meio da Teoria do Funcional da Densidade, DFT (da sigla
inglesa Density Functional Theory) [6].

Desta maneira, utilizou-se o programa de simulacdo computacional WIEN2k, o qual se
fundamenta no formalismo da DFT, para efetuar os calculos ab initio. Assim sendo, no presente
trabalho foram investigadas as propriedades fisicas resultantes das interacdes hiperfinas, com o
intuito de assimilar a estrutura eletronica do cristal CdMoO,. Portanto, realizou-se
procedimentos de relaxacdo estrutural no cristal CdMoO,, com o objetivo de determinar a
estrutura otimizada, na qual a energia encontra-se minimizada e consequentemente mais
estavel.

De maneira inicial, efetuou-se a modelagem computacional em diversas células
elementares de CdMoO, com intencdo de realizar calculos de convergéncia. A partir desses
calculos, € possivel determinar os parametros estruturais aprimorados, os quais se adéquam a
uma célula energeticamente estdvel. Por conseguinte, efetuou-se a analise dos resultados

relacionados ao Gradiente de Campo Elétrico e Densidade de Estados referente a célula
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otimizada. Todos os resultados obtidos por intermédio da DFT no presente trabalho, foram
comparados com dados experimentais encontrados na literatura.

O presente trabalho foi desenvolvido e organizado em 4 capitulos. O primeiro capitulo
descreve o Referencial tedrico, no qual € descrito a fundamentagao teorica, indispensavel para
a elaboragdo deste trabalho, onde abordou-se o formalismo da DFT. No segundo capitulo,
realiza-se a descri¢do do pacote computacional WIEN2k. No capitulo 3 encontram-se algumas
propriedades e caracteristicas estruturais do composto CdMoO,. O capitulo 4 aborda a
metodologia utilizada no trabalho, onde € retratado a montagem das células iniciais do
composto CdMoQO,, além dos resultados e discussdes. Enfim, o trabalho ¢ finalizado com as

consideragoes finais.

OBJETIVOS
- GERAL

O presente trabalho visa realizar célculos ab initio, com base na DFT, na estrutura
cristalina do molibdato de cadmio, com o intuito de obter a célula otimizada, a qual ¢
energeticamente mais estavel e propriedades hiperfinas, como Gradiente de Campo Elétrico e

parametros de assimetria, para contribuir com trabalhos tedricos e/ou experimentais futuros.

- ESPECIFICOS

e Obter parametros otimizados como pontos-k (k-mesh), Ryr X Kmax e volume
da célula unitaria.

e Obter os pardmetros estruturais da célula otimizada.

e Investigar os parametros hiperfinos e eletronico da célula minimizada a partir do
Gradiente de Campo Elétrico, parametro de simetria e Densidade de Estados.

e Aprender a trabalhar com algumas das diversas fun¢des que o pacote de
simulacdo computacional WIEN2k proporciona, para o estudo de estruturas

eletronicas.
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1 — Referencial tedrico

Neste capitulo ¢ apresentado de maneira sintetizada a formulacio teodrica, na qual se

fundamenta todo este trabalho, onde apresenta-se o problema que a DFT busca solucionar.

1.1 - O Problema Quantico de muitos corpos

A Mecanica Quantica, em seus primordios, teve como base a equacdo de Schrodinger
[7]. Através da formulacdo matematica desta equagdo, € possivel determinar a funcao de onda
quantica de um sistema microscopico de muitos corpos. Tal fun¢do, contém todas as
informacgdes necessarias para determinar o estado de um sistema. Entretanto, poucos sao os
sistemas fisicos que possuem solu¢do analitica, ou seja, em sua maioria trata-se de sistemas,
nos quais, € praticamente inviavel de se obter respostas em termos de funcdes matematicas;
nesses casos, até mesmo a solucdo numeérica aproximada pode ser impraticavel por meio de
métodos computacionais, por se tratar de sistemas muito grandes.

Diante deste pressuposto, ao considerar um sistema quantico de muitos corpos [6],
verifica-se que para se obter as propriedades e caracteristicas dele, ¢ preciso determinar a

solu¢do da equacao de Schrodinger, descrita como
I:I\lp(le, ey FN' I—él' ey ﬁN) = El'p(ﬁ, vy FN’ ﬁl’ ey ﬁN) (1)

Esta equagdo ¢ conhecida como equacdo de autovalor, onde, H representa o operador
hamiltoniano do sistema, E ¢ a energia total e ‘P(?l, s TS ﬁl, ,ﬁ N) ¢ a funcao de onda. O
hamiltoniano carrega consigo todas as especificidades relacionadas a energia total do sistema.
A funcdo de onda para este sistema especifico ¢ dependente de duas varidveis que representam,
respectivamente, coordenadas de posigdo dos elétrons (7;) e nicleos (ﬁi).

O hamiltoniano ndo relativistico exato para um sistema de muitas particulas (s6lido,

moléculas e atomos) ¢ descrito na seguinte equagao

2 2
= o VE hg VR 1 e2z; 1 e? 1 e?ZZ;
H= 2 Zi M; 2 Zi Me 4TTE Zi'j |R)L—F]| + 8meg Ziij |FL—F]| T 8meg Ziij |ﬁl—ﬁj| (2)
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O primeiro termo da equagdo (2), ¢ o operador energia cinética para os nucleos,
enquanto o segundo ¢ o operador energia cinética para os elétrons. Os trés ultimos termos
retratam a interacdo de Coulomb entre elétrons e nucleos, entre elétrons e outros elétrons, ¢
entre nucleos e outros nucleos, respectivamente.

A juncao do movimento eletronico com o movimento nuclear e as interagdes de repulsao
entre os elétrons dificultam a resolugdo deste problema, tornando-se inviavel a determinagao
de uma solu¢do exata para o mesmo devido a sua intriseca complexidade, haja vista, que as
equagoes que compoem este tipo de problema se tornam excessivamente dificeis. Neste sentido,
para encontrar uma forma de solucionar o problema quantico de muitos corpos, recorre-se ao
uso de algumas aproximagoes. A primeira delas a ser descrita € conhecida como a Aproximacao
de Born-Oppenheimer, na qual efetua-se o desacoplamento entre o movimento eletronico e o

nuclear, tratada na se¢do seguinte.
1.2 - Aproximag¢do de Born-Oppenheimer

Esta secdo foi escrita com base nas referéncias [6] e [8].
O operador hamiltoniano descrito na equagao (2) pode ser reescrito considerando-se que
seus termos sejam representados por uma soma de operadores. Entdo, tém-se

—

H:TN+T6+VN6+V€Q+VNN (3)

onde cada termo estd relacionado a Equacdo (2) pelas relagdes listadas como: energia cinética

2_, 2
n o VR ViR

; C . , ~ _ h?
— )i —, energia cinética de todos os elétrons T, = —Y; —,
2 M; 2 Mme

de todos os nucleos Ty = —

1 eZZi

—Y. . —=L energia potencial entre os elétrons V,, =
amey SUJ |Ri—7‘]|’ glap ee

energia potencial elétron-nucleo Vy, =

2

1 e . . , -~ 1
P e energia potencial entre os nucleos: Vyy = P
Sreq 21 et glap N = ey i ]

eZZl-Zj
Ri_le

Os nucleos dispdem de uma massa maior que a dos elétrons (a massa do nucleo ¢ em
torno de 1836 vezes a massa do elétron); isso implica que o seu movimento se torna muito mais
demorado do que o dos elétrons. Isto infere que, a0 movimentarem-se, os elétrons possuem
velocidade sobremodo maior que a velocidade dos nicleos. Esta anélise implica que, os elétrons
respondem aproximadamente de forma instantdnea ao movimento dos nucleos. Desta maneira,

pode-se impor que o termo do hamiltoniano que representa a energia cinética nuclear ¢ estimado
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como sendo menor, se este for equiparado com o termo da energia cinética dos elétrons. Entao,

¢ viavel considerar o nucleo parado.

Como cada nucleo apresenta-se como uma carga positiva externa envolta por uma
nuvem eletronica, ¢ consistente adotar que estes estdo em repouso ou em estado de inatividade.
Como resultado, o termo da energia cinética nuclear tende a ser nulo (Ty = 0) e o termo de
energia potencial niicleo-nucleo se torna uma constante (Vyy = constante) e, como tal, pode
ser omitido da equacgdo (3) por uma redefinicao na escala de energia. Vale ressaltar ainda, que
os elétrons estdo expostos as energias potenciais elétron-elétron e elétron-nticleo, sendo este
tltimo agora entendido como um potencial externo V,,,. Portanto, a parte eletronica pode ser

resolvida separadamente da parte nuclear. Assim, o hamiltoniano eletronico pode ser escrito

como:
ﬁBO = Te + Vee + Vext 4)
em que,
~ ,\ e Zl
Vext Zl,] |R 21 vext (rl) (5)

De forma generalizada, a Aproximagdo de Born-Oppenheimer (BO) (ou aproximagao
adiabatica) conceitua que, ao buscar-se uma solucao para a equagao de Schrodinger com relagao
a elétrons, os nucleos atomicos podem ser considerados fixos. Desta forma, o termo referente a
energia cinética nuclear ¢ desconsiderado e consequentemente, a energia potencial se torna

constante, pois esta relacionada a repulsdo coulombiana nucleo-nucleo.

1.3 - Teoria do Funcional Densidade

Até entdo, no método descrito anteriormente, as propriedades do problema de muitos
corpos sdo analisadas considerando apenas solucdes obtidas a partir da fun¢do de onda da
equagdo de Schrodinger, ou seja, todas as informagdes correspondentes ao estado do sistema
encontram-se inseridas na referida fun¢do. Assim, por se tratar de sistemas com um numero

muito grande de corpos (atomos, moléculas e solidos), faz-se necessario ter um custo
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computacional muito alto para se obter resultados mais precisos. Uma forma de reverter esta
situacdo, ou seja, uma redug¢do no custo computacional pode ser implementada por meio da
diminui¢do do nimero de coordenadas de integracdo que compdem o problema, a qual ¢ feita
a partir de aproximagdes. Diante desta analise, verifica-se que a funcdo de onda de N elétrons,
depende de 3N coordenadas para ser descrita (x, y e z para cada elétron), enquanto a densidade
eletronica p ¢ uma fungdo real descrita em trés dimensdes, ou seja, dependente apenas de trés

variaveis (x, y € z). Logo, a densidade eletronica ¢ independente do niimero de elétrons

envolvidos.

A Teoria do Funcional Densidade, tem como base, o artigo de Hohenberg e Kohn (1964)
[9], no qual demostrou-se, que a energia do estado fundamental ¢ determinada como funcional
da densidade eletronica do sistema, tal trabalho rendeu a Kohn, o prémio Nobel de Quimica no
ano de 1998. Desta forma, a informag¢do do sistema, que estava na fun¢do de onda de muitos
elétrons, ¢ transferida para a densidade eletronica. Portanto, o teorema de Hohenberg ¢ Kohn
estabelece que as caracteristicas do estado fundamental sdo determinadas a partir da densidade

eletronica do sistema.

1.3.1 - Teoremas de Hohenberg-Kohn

Para retratar a DFT, ¢ imprescindivel ressaltar que existem 2 teoremas iniciais,
conhecidos como teoremas de Hohenberg-John, os quais sdo a base dessa teoria. O primeiro

teorema €:

Primeiro teorema: Existe uma correspondéncia um-para-um entre a densidade do estado
fundamental p(#) de um sistema de muitos elétrons (atomo, molécula, solido) e o potencial
externo Veyy, 0 que implica que o potencial externo ¢ um funcional que depende unicamente da
densidade eletronica p(7), além de uma constante aditiva. Desta forma, o valor esperado para
o estado fundamental de um operador observavel, seja qual for, ¢ uma funcdo exclusiva da

densidade eletronica exata do estado fundamental [6].

De acordo com o postulado do primeiro teorema, o valor medido médio de um
observavel A, é dependente da densidade eletronica p(#), que é representado matematicamente

como,
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(WIAly) = A[p()] (6)

Conforme descrito, o teorema inicial de Hohenberg-Kohn (HK) postula que a partir da
densidade eletronica p(r), é totalmente possivel estabelecer o potencial externo v,,.(7) € o

numero de elétrons de um determinado sistema,

[p(®dF =N (7)

e de modo consequente, é possivel ainda obter o hamiltoniano (H) do sistema, que carrega
consigo todas as informacdes da energia. Essas sdo as variaveis essenciais da DFT.

Conforme a formulagdo do primeiro teorema, a densidade eletronica p(7) propicia a
determinacdo do hamiltoniano da aproximagdo de Born-Oppenheimer, Hy,. Desta forma, o
valor esperado do hamiltoniano eletronico de BO, especificado na equacgao (4), deve satisfazer

a condicdo imposta na equacao (6), de modo que

(LljlﬁBOlllj) = (Lpl’re + V\eellll) + (Lljl I7ext|q}) (3

Pela equagio de autovalor de Schrddinger, na qual o hamiltoniano Hg, é aplicado, é

possivel obter a energia de um certo sistema, conforme especificado na expressao abaixo.

H\Bowele = EVge )

No entanto, o teorema de HK afirma que ha apenas um unico funcional, que ¢ exclusivo

da densidade eletronica. Logo, a energia total pode ser representada como:

E = E[p(P)] (10)

logo, fica explicitamente mostrado que a energia ¢ funcional da densidade eletronica do sistema.

Segundo teorema: E[p(7)] atinge seu valor minimo (igual & energia total no estado

fundamental) para a densidade no estado fundamental correspondente a v, (%) [6] [9].
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Conforme a descri¢ao deste teorema, sendo conhecida alguma densidade eletronica
particular de um sistema, a energia total serd maior ou igual a energia exata. Isto implica que o
funcional da energia E[p(7)], alcanga seu valor minimo para a densidade eletrénica no estado
fundamental, correspondente a um dado potencial externo v,,. (7). Neste sentido, a densidade
eletronica satisfaz o teorema variacional, de tal forma que ¢ possivel representar a energia

conforme mostrado na equacao (11), especificada a seguir:
E = E[p(")] = Fuxlp(®)] + [ p(I et (F)d7 (11)

onde, Fyx[p(7)] é chamado funcional universal de p(7). Este funcional ndo depende do

potencial externo, conforme descrito na equagao abaixo,

Fu[p(®)] = (WIT + Vee [0} = Tlp ()] + VIp()] (12)

em que, T[p(7¥)] e V[p(7)] sdo chamados, respectivamente, funcionais de energia cinética e
repulsdo elétron-elétron.

De modo geral, o segundo teorema de HK afirma que o funcional E[p(#)] é minimo
quando a densidade p(#) é a do estado fundamental, a qual ¢ caracterizada pelo potencial

externo v, (7).

1.3.2 - Equagdes de Kohn-Sham

Em 1965, Kohn e Sham [10] desenvolveram um método de resolu¢do fundamentado
nos teoremas de HK, no qual recorre-se a um sistema de equagdes monoeletronicas
autoconsistentes. De maneira geral, estas equagdes sdo descritas levando-se em consideragado
um sistema de particulas ndo interagentes, que de forma analoga ao método de Hartree-Fock
(HF) [11] [12], podem ser solucionadas a partir da utilizacdo de métodos iterativos. Assim, as
equacdes de Kohn-Sham (KS) proporcionam efetuar os calculos com base nos postulados de
HK.

A premissa basica utilizada por Kohn e Sham, foi propor que a energia total de um
sistema pode ser determinada, considerando-se que o funcional da energia seja representado

pela seguinte equagao:
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Elp()] = T [p(*)] + Exc[p(D] + Vy[p(D] + Vere [p(7)] (13)

onde o termo inicial ¢ chamado de funcional de energia cinética de um sistema nao interagente
de elétrons ficticios. E importante frisar que, ao considerar um sistema de referéncia ficticio,
onde as particulas ndo interagem entre si, a densidade dos elétrons ficticios ¢ a mesma densidade
de elétrons interagentes, que sdo legitimos.

O segundo termo da equagio (13), Exc[p(7)], é denominado como funcional de troca e
correlagdo ou energia ndo classica de troca e correlacao. Este termo ¢ bastante extenso, pois ele
carrega consigo todas as informagoes e condi¢des do sistema ndo ficticio, além disso, inclui-se
igualmente o segmento excedente da energia cinética e os termos de troca e correlagdao
(interacao nao classica elétron-elétron). Desta forma, o funcional de energia € reescrito a partir
da implementacdo de uma nova fungdo universal, que explica a repulsdo elétron-elétron
Coulombiana. O terceiro termo, ¢ conhecido como a energia de Hartree [13] (interacao elétron-
elétron classica), enquanto o ultimo termo representa o funcional de energia de interacdo
elétron-ntcleo ou energia cinética residual. Os trés primeiros termos da equagdo (13)
representam o funcional universal de HK, Fyx[p(7)], o qual é universal para todo problema de
muitos elétrons.

A partir dessas consideragdes, é possivel escrever o Hamiltoniano de Kohn-Sham (Hs),

que descreve um sistema com N elétrons ndo interagentes, como mostrado abaixo na equagao
(14),

~ K2 N ~
Aes = S0 [~ V%5, + 0gp (7)) = X s (14)

onde v,s () ¢ conhecido na literatura como potencial particular permanente ou potencial local
efetivo.

O funcional da energia cinética de um sistema ndo interagente T,[p(7)], especificado na
equacdo (13), pode ser determinado por meio de um processo de céalculo autoconsistente.
intitulada como “campo autoconsistente de Kohn-Sham” (KS - SCF), do inglés Kohn-Sham
Self Consistent Field. Para isso, faz-se necessario utilizar orbitais de um elétron, y;, conhecidos
como orbitais de KS. Os orbitais de KS, ;, ndo apresentam nenhum significado fisico, porém
sdo significativamente expressivos no calculo da densidade. Além disso, os orbitais de KS ndo
sdo a fun¢do de onda ‘P(Fl, ey T ﬁl, ...,ﬁN). Os orbitais s3o obtidos a partir da resolugdo
equagdo de autovalor de Schrodinger para uma Unica particula, onde o hamiltoniano de KS

opera na funcdo de onda 1);, conforme descrito na equacao (15).
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- %sz + 0o ()| 9 = E (15)

E importante deixar claro, que os autovalores de KS (E;), mostrado na equagdo (15),
ndo representam as auto energias do hamiltoniano ndo relativistico da equagao (2).

Como descrito anteriormente, a partir da metodologia autoconsistente, ¢ viavel
determinar a energia cinética do sistema. Além de proporcionar resultados bastante precisos,
dai o nome autoconsistente, este procedimento de calculo mostra que potencial efetivo ¢

dependente da densidade eletronica, como especificado na equagao (16), a seguir:

Ver () = Ve ) + [ L2 47 + vy (7) (16)

|7=71

na qual vy (%) é conhecido como o potencial de troca e correlagdo, que ¢ determinado a partir

da equacao (17).

SExclp(P)]
—e 17
Sp (™) a7

vy () =

Como foi relatado, neste método ¢ considerado um sistema hipotético de elétrons nao
interagentes que possuem densidade equivalente a densidade de um sistema real de elétrons
interagentes. Diante deste aspecto, faz-se necessario realizar uma interligacdo entre estes
sistemas, e para tal faz-se uma conexao entre o sistema hipotético e o sistema real por meio da
escolha do potencial efetivo. Desta forma, todas as densidades eletronicas do sistema fisico de
elétrons ndo interagentes, admissiveis fisicamente, sdo descritas conforme especificado na

equagao (18).

p(7F) = XiLs Il = Zis iy’ (18)

As equagdes (15) e (18), sdo conhecidas como equagdes de KS, as quais sdo a base das
aplicacdes praticas na DFT.
Para obter uma solucao da equacdo de KS, pode-se recorrer ao formalismo da Mecanica

Quantica, a partir da qual pode-se retratar este quesito como um problema de determinacdo de
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autovalores e autovetores. Assim, a equacdao de autovalor que representa o problema de KS,

pode ser escrita da seguinte forma:

hs|i) = Eil;) (19)

onde o0 Aigs é o operador hamiltoniano de KS para uma tnica particula.
Resolver a equagdo de autovalor, indicada na equacdo (20), significa diagonalizar a
matriz que representa o hamiltoniano de KS.

A energia total de KS ¢ definida conforme a seguinte equacao:

o7

T

1

E = Eqy [p(F)] = Zi €~ 5 ff

drdr’ — [vxc(F)p(F)dr + Exc[p(7)] (20)

\?—?

As equacdes de KS, sao na verdade equagdes de Schrodinger para uma particula, o que
implica que o problema de N particulas ¢ transformado em N aproximacodes de problemas de
uma Unica particula, o que ¢ bastante vantajoso, pois € muito mais vidvel solucionar a equagao
de Schrodinger para uma unica particula.

A principio, as equagdes de KS sao exatas [10]. Porém, o primeiro teorema de HK
assegura a presenca de um funcional da densidade eletronica que seja exato. Além do mais, ¢
demonstrado empiricamente que a energia de troca e correlacdo Ey. nao possui uma forma
exata, de maneira que as aproximacoes de Ey. tornam-se incoerentes. Se desconsiderarmos
Exc, o significado fisico da DFT retorna similarmente a aproximagao de HF [12], o que ndo
resolve o problema. Neste sentido, para descrever as fungdes de onda de um elétron e
consequentemente solucionar a equagdo de Schrddinger, € preciso fazer uso de funcionais.

O que diferencia a DFT de outros métodos, ¢ que seus resultados sdo obtidos a partir da
escolha do tipo de potencial de troca e correlagdo vy, que ¢ criado de modo empirico, tendo

como base as aproximagdes realizadas na densidade, conforme serd descrito na secdo seguinte.

1.4 - Funcionais de Troca e Correlacao

Os funcionais de troca e correlagdo sdo aproximacdes para o potencial de troca e
correlgdo vy [p(7)]. Diversos sdo os funcionais que foram desenvolvidos. No entanto, neste

trabalho abordaremos dois destes funcionais, os quais serdo descritos nas proximas subsecdes.
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1.4.1 - Aproximacao da densidade local

No mesmo artigo publicado em 1965, Kohn ¢ Sham propdem a aproximacgdo da
densidade local (LDA - Local Density Approximation) [10], que € a aproximagao mais usual
para o potencial de troca e correlacdo. A LDA esta fundamentada no modelo do gas homogéneo
de elétrons, sendo este, o exemplo mais empregado na Fisica do Estado Solido.

O funcional LDA trata-se de um método de calculo aproximado para o potencial de troca
e correlagdo vy, onde a densidade eletronica € considerada constante em todos os pontos fixos

do sistema. Desta maneira, o funcional de troca e correlacao pode ser representado como:

Vxclp(P)] = fp(?) exclp(@)]d7 (21)

onde, p(#) ¢ a densidade eletronica dependente do ponto indicado pelo vetor 7 € 4 [p(F)] é a
energia de troca e correlagdo por particula para um gas homogéneo de elétrons e densidade
p ().

De forma geral, o funcional LDA ¢ um modelo de aproximacao que ¢ excéntrico, pois,
este € o unico sistema no qual € possivel conhecer a forma dos potenciais de troca e correlacao.
Por este motivo, a LDA ¢ usualmente empregada na DFT.

Em contrapartida, quando aplicado em sistemas reais, o funcional LDA demonstra falhar
significativamente, pois, estes sistemas possuem caracteristicas distintivas com relacao ao
modelo do gas homogéneo. Diante disso, foi necessario desenvolver novos modelos de

aproximacdes como veremos a seguir neste trabalho.

1.4.2 - Aproximagao de Gradiente Generalizado

Uma outra aproximacao foi proposta por Kohn e Sham, a qual ficou conhecida como
Aproximacgdo da Expansao do Gradiente (GEA) [10], onde foi realizada uma expansao em série
de Taylor [14] (considerando o primeiro termo da expansdo) no termo que representa o
funcional de troca e correlacdo. Todavia, esta aproximag¢do ndo apresentou resultados
satisfatorios e mais tarde foi substituida por outra aproximacgao, conhecida como Aproximagao
de Gradiente Generalizado (GGA - Generalized Gradient Approximation).

A partir do calculo do gradiente de um sistema finito pode-se mensurar a

inomogeneidade da densidade eletronica real. De modo geral, ¢ possivel utilizar informagdes
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suplementares, além da densidade eletronica. Portanto, a utilizagdo do gradiente da densidade
eletrénica (Vp (7)) complementa o conhecimento sobre a propria densidade eletronica. E neste
principio que a GGA e outras aproximagdes da LDA sdo fundamentadas.

Na aproximac¢do GGA ¢ considerado duas variaveis independentes, que sdo a densidade
eletronica e o gradiente da densidade eletronica. Nesta aproximagdo, €y, ¢ dependente da

densidade eletronica e do gradiente da densidade, ou seja:

Exclp(P)] = Exc Gea [p(M)] = f p(Pexclp(@), Vp(P)]d7 (22)

A aproxima¢do GGA apresenta alguns aspectos mais consistentes quando comparada
com a aproxima¢dao LDA, principalmente pelo fato de que os calculos realizados na GGA
melhoram consideravelmente a acuracia dos resultados da DFT para moléculas, haja vista que
a informacdo adicional contida no gradiente da densidade proporciona uma melhor descrigao
do problema. Outro fator relevante, ¢ que na GGA os valores dos parametros de rede teodricos,
de alguns metais, sao mais proximos dos valores experimentais.

A versdo mais atualizada que compode a aproximagao GGA foi criada por Perdew, Burke
e Ernzerhof (PBE) [15], na qual considera-se todos os parametros como constantes
fundamentais. A aproximagdo PBE ¢ utilizada nos procedimentos de simulacao computacional
efetuados neste trabalho. Nessa aproximagao, o potencial de troca e correlagao ¢ acrescido do

gradiente da densidade, proporcionando maior flexibilidade nos valores obtidos.
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2 — Software WIEN2k

O software WIEN2k foi elaborado pelo Grupo de Teoria Quantica e Computacional da
Universidade de Viena [16], o qual mantém o pacote computacional até os dias atuais. O
WIENZ2k realiza calculos quanticos usando a DFT, através da utilizacdo do método Potencial
Total de Onda Plana Linear Ampliada (FP-LAPW - Full-Potential Linear Augmented Plane
Wave) [17], o qual utiliza um esquema semelhante ao procedimento usado no método Onda
Plana Linear Ampliada (LAPW - Linearized Augmented Plane Wave) [6, 18], onde as fungdes
de onda sdao expandidas.

A premissa basica do referido método FP-LAPW, consiste no fato de que a rede

cristalina ¢ dividida em duas regides, conforme especificado na Figura 1, demonstrada a seguir:

Figura 1 — Parti¢do do espaco nas esferas atomicas (II) e regido intersticial (I).

=i

Fonte: autoria propria.

onde as regiodes 11, as quais sdo circunscritas por esferas de raio de muffin-tin (Ryr) justapostas
e centradas nas posi¢des atomicas, sao conhecidas como esferas de muffin-tin (MT), enquanto
a regido denotada por I € a regido intersticial entre as esferas de MT.

De maneira generalizadada, o método FP-LAPW tém como fundamento, o principio de
que em regides distantes do nlicleo o potencial eletronico raramente passa por uma grande
quantidade de oscilagdes, o que possibilita realizar a representacdo das funcdes de base a partir
da utilizacdo de ondas planas. Em contrapartida, em areas proximas aos nucleos, ¢ necessario
utilizar uma quantidade muito alta de ondas planas para descrever as fungdes de base, pois,

nessas regides o potencial sofre altas oscilagdes. Isto implica, que a solucdo final requer a
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utilizagdo de ondas parciais, as quais sdo combinagdes lineares das solugdes da equacdo radial
de Schrodinger.

No método FP-LAPW o potencial efetivo (v,.f.) € expandido, o que proporciona
determinar o potencial de interagdo elétron-elétron na rede cristalina. Diante deste pressuposto,

no software WIEN2k o potencial efetivo ¢ descrito matematicamente como:

.l Li(k+E)
XeVe e

. (25)
Zl,m Vl,mMT Yl,m (ri)

S
b (F) = r el
ef -
7 € MT
em que V,?’ e Vl,mMT sdo os chamados de coeficientes de reparo, os quais sdo responsaveis por

realizar os ajustes nas regides intersticial e MT, nesta ordem. O termo Y, ,,,(#;) representa os

harmonicos esféricos, enquanto el +K) caracteriza as ondas planas, k e K sdo vetores da rede
cristalina e rede reciproca, respectivamente. Além disso, 0o WIEN2k descreve os orbitais de KS,
a partir da utilizagdo da base LAPW+LO [19] (LO - Local Orbitals) e APW+lo [6] (APW — do
inglés Augmented Plane Wave; a sigla “lo” indica que é implementada ao APW um tipo de

orbital local).

2.1 - Propriedades de Optimizacao Estrutural e Eletronica efetuada pelo
pacote computacional WIEN2k

Nesta secdo sdo descritas algumas das ferramentas utilizadas pelo pacote computacional

WIEN2K, para o estudo das propriedades fisico-quimica em estruturas cristalinas.
2.1.1 - Optimizacao da Estrutura Cristalina e Densidade de estados

As caracteristicas microscopicas dos elementos cristalinos encontram-se sujeitas,
essencialmente, das posi¢cdes dos 4tomos integrantes em cada célula unitaria. Assim sendo, ¢
imprescindivel determinar as posi¢des atdmicas e os parametros de rede, os quais caracterizam
o ponto de menor energia do sistema. Em vista disso, as ferramentas de optimizagao utilizadas
na simulacdo computacional, buscam aprimorar as posi¢cdes atdmicas no interior da célula

unitaria.
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Em um sistema eletronico, fica subentendido que a energia total ¢ uma func¢ao implicita

das posicdes dos nticleos, Etot(ﬁl, ﬁz, ...,ﬁN). Neste sentido, se a energia total é conhecida,
logo ¢ possivel determinar a forca de interagdo entre cada atomo integrante do sistema, por

meio da seguinte relagio:
- ]
Fi = —=VEy = _a_ﬁiEtot (24)

O pacote computacional WIEN2k, disponibiliza de um recurso denominado PORT [20],
o qual tem fundamental importancia para o desenvolvimento dos calculos, haja vista que nesta
etapa ¢ possivel identificar qualquer tipo de falha ou impureza contida no material analisado.
Além disso, o supracitado método ¢ responsavel pela otimizagao e aprimoramento das posi¢des
atoOmicas que sao efetuadas dentro da estrutura cristalina.

A premissa basica de procedimento do método PORT consiste no fato de que no interior
da célula as posicdes dos nucleos sdao variadas, porém, a direcdo e o sentido da forca sdo
mantidos fixos, de maneira que se torna viavel solucionar a equacao (24), determinando assim
as forcas de interacdo no i-ésimo atomo. De modo conseguinte, sao efetuadas as operacdes
autoconsistentes, as quais atuam de modo subsequente em cada um dos grupos de novas
posi¢des atomicas. Este processo ¢ realizado até que se encontre a estrutura aproximada do
equilibrio, ou seja, aquela que caracteriza o sistema de maneira mais apropriada.

Uma das principais propriedades a serem determinadas durante os procedimentos de
calculo de simulagao computacional, ¢ a densidade de estados eletronicos (DOS - Density of
States). Tal propriedade, possui informagdes sobre a constituicdo eletronica do sistema, haja
vista que a densidade ¢ uma particularidade caracteristica dos solidos. Diante desta perspectiva,
a funcdo de densidade de estados eletronicos ¢ representada de maneira geral, pela seguinte

expressao:
2 g
9(E) = —¥n [ 6(E - E;")dk (25)

na qual Vg, representa o volume da primeira zona de Brillouin (BZ — do inglés Brillouin Zone)
[21],6 (E —E E”) ¢ a fungdo Delta de Dirac em fung@o das energias E e E;", ¢ a integral agrega
a soma com relagdo a todos os vetores l_é, na BZ. O produto com o fator 2 ¢ realizado

considerando-se degenerescéncia de estados eletronicos relacionados com o spin. E importante
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ainda enfatizar, que a partir da equagdo (27) ¢ possivel descrever adequadamente o nimero de
estados, em uma determinada faixa de energia.

O software WIEN2k determina a densidade de estados total (TDOS — Total Density of
States) por meio da implementacao do programa TETRA [22]. Desta forma, o programa faz uso
do método dos tetraedros, que basicamente consiste em dividir a BZ, e consequentemente a
parte irredutivel da primeira zona de Brillouin (IBZ — do inglés Irreducible Brillouin Zone)
[21], em tetraedros, sendo que os pontos-k selecionados situam-se em cada vértice. A energia
E;;™ é confinada dentro dos tetraedros por meio de seus valores originais, de forma a suspender
qualquer variagdo ou desenvolvimento desta. Ainda ¢ possivel determinar a densidade de
estados eletronicos parcial (PDOS - Partial Density of States), a qual € obtida por meio de
calculos antecipados da densidade de estados a respeito de determinado nivel inferior 1, de
algum atomo integrante do composto pesquisado.

Como citado anteriormente nessa se¢ao, a densidade de estados ¢ uma propriedade
fundamental a ser calculada, pois, por meio desta € possivel identificar as caracteristicas
elétricas de um solido, ou seja, pode-se analisar se o so6lido ¢ um condutor, semicondutor ou
isolante. Além disso, a densidade de estados proporciona investigar propriedades e

caracteristicas Opticas em um solido.

2.1.2 - Procedimento autoconsistente no FP-LAPW

A caracterizagdo da metodologia autoconsistente, efetuada na presente se¢do, busca
explanar de forma resumida, os principais procedimentos de calculos utilizados no codigo
computacional WIEN2k. As palavras escritas em maiusculo e italico indicam os principais
programas que integram o pacote WIEN2k.

O método FP-LAPW ¢ um método de primeiros principios empregado na DFT. Assim,
para adentrar nos procedimentos de calculos realizados neste modelo, ¢ necessario apenas
conhecer as informacdes de entrada, que sdo o nimero de 4tomos e as posicdes de todos os
elementos do sistema a ser investigado. A partir destes dados € possivel construir a célula
unitéria, na qual o espago ¢ separado em esferas, que por sua vez encontram-se centradas em
locais especificos na rede cristalina, conforme demonstrado anteriormente na Figura 1.

A principio, deve-se constatar que as esferas ndo se justapdem, por meio do programa
X NN. Para isto, exige-se que a defini¢do dos raios das esferas seja feita de maneira adequada.

Habitualmente, o raio da esfera ¢ definido como a metade da longitude entre a esfera e sua
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vizinhanga, de maneira que as esferas se encontram tangentes umas as outras. Desta forma, o
espago intersticial torna-se muito pequeno, o que ocasiona a reducdo da quantidade de ondas
planas necessarias para retratar o sistema de modo apropriado. E importante destacar, que se o
objetivo ¢ minimizar o sistema, consequentemente o parametro de rede devera ser aprimorado,
0 que provavelmente acarretara a sobreposi¢do das esferas. Para que tal inconveniente ndo
ocorra, faz-se necessario definir que o raio da esfera seja um valor inferior a metade da distancia
entre a esfera e a vizinhanga mais proxima. Concomitantemente, mesmo que as esferas nao se
choquem (condicao esta que ¢ essencial), o resultado jamais deve depender da designacao do
raio.

De modo conseguinte, o programa X SGROUP ¢ executado, a partir do qual € possivel
determinar o grupo espacial e pontual na estrutura. Em seguida, determina-se a energia total e
a densidade eletronica de todos os atomos que compdem o sistema, a partir da execucao de um
dos programas que constituem o software WIEN2k, conhecido como X LSTART, o qual ¢
responsavel por efetuar calculos atomicos. Além do mais, nesta etapa define-se a forma como
os distintos orbitais serdo ajustados no calculo.

Sucessivamente, desenvolve-se as operacdes de simetria, por meio do programa X
SYMMETRY, o qual também proporciona a elaboracdo das matrizes de rotacao locais e os
harmodnicos de rede. Subsequentemente, utiliza-se o XKGEN, o qual ¢ responsavel por
determinar o numero de pontos-k na BZ e consequentemente na IBZ. A IBZ ¢ representada pelo
menor volume possivel que compde a BZ.

Em célculos de estrutura eletronica efetuados na DFT, os parametros de otimizacao da
estrutura sao realizados unicamente na IBZ, na qual ¢ imprescindivel realizar a definicao do
nimero de pontos-k indispensaveis para executar as integracdes referentes ao espago reciproco.
Como descrito na se¢do anterior, este procedimento € realizado por meio da divisdo da IBZ em
tetraedros, onde os pontos nos vértices destes tetraedros especificam os pontos-k.

Posteriormente, o programa DSTART ¢ executado com a finalidade de determinar a
densidade eletronica inicial, que € obtida a partir da sobreposi¢ao das densidades eletronicas de
todos os atomos.

No LAPWO busca-se determinar os elementos da matriz hamiltoniana que sera
diagonalizada a partir da solugdo da equagdo de KS. Neste programa utiliza-se a densidade
eletronica para determinar o potencial total. Tal processo ¢ efetivado a partir da soma do
potencial de troca e correlagdo, e o potencial de Coulomb. Neste sentido, um potencial € criado

a partir da densidade eletronica inicial.
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O potencial obtido anteriormente, ¢ utilizado no programa LAPW 1, com o objetivo de
formar os elementos de matriz que irdo compor a matriz do hamiltoniano que descreve o
sistema. Seguidamente, efetua-se a resolugcdo das equagdes de KS, o que proporciona a
diagonalizacdo da pressuposta matriz hamiltoniana. Desta maneira, os calculos na banda de
valéncia s3o efetuados, proporcionando os autovalores e autovetores da equagao de autovalor.

O programa LAPW?2, tém a finalidade de definir a densidade eletronica dos estados de
valéncia especificos em todos os pontos-k, que € efetuado a partir do somatério com relagdo a
todos os estados ocupados do sistema, que sdo calculados até a energia de Fermi. De modo
generalizado, a densidade eletronica de valéncia € obtida a partir dos autovetores. Em seguida,
calculos atomicos sdo efetuados, determinando a densidade dos estados de carogo, por meio do
programa LCORE.

Finalmente, realiza-se o somatorio entre os estados de valéncia e de caroco, para entao
conseguir a nova densidade eletronica do sistema. Nesta etapa final, denominada como MIXER,
efetua-se a comparagdo entre as densidades obtidas no processo. Se os critérios estabelecidos
anteriormente forem cumpridos, o calculo convergiu, ainda que as densidades de entrada e saida
sejam diferentes. Porém, se o contrario ocorrer, € os parametros pré-estabelecidos forem
quebrados, implica que o calculo nao convergiu. Diante deste impasse, realiza-se uma
mesclagem entre as densidades determinadas no decorrer do céalculo, com o objetivo de
estabilizar a convergéncia. De maneira que os procedimentos sdo reiniciados até que o ciclo
autoconsistente (SCF - Self consistent cycle) seja alcancado. Tal esquema ¢ especificado no

fluxograma representado na figura 2.
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Figura 2 — Processo autoconsistente no pacote WIEN2k, no método Full Potential Linear Augmented Plane Wave

(FP-LAPW).

NN
Sobreposigdes
das esferas

SGROUP

LSTART
Calculo atémico

HY, =EY,

SYMMETRY

DSTART

il

¥

Y

XKGEN

Gera os ponfos k

v

LAPWO

vxc(p) 1 GGA

Vr = Ver T Vyg

LJ

LAPWI

Ex

¥

LAPW2

p= Z W'y

l

LCORE

Calculo atémico

HY, = EY;

pCIJF'S

l

MIXER

Pnew

Fonte: autoria propria.

Convergiu?

Sim



33

2.2 - Interacdes Hiperfinas

O Gradiente de Campo Elétrico (EFG — Eletric Field Gradient) ¢ uma grandeza bastante
significativa no estudo da estrutura eletronica em sitios cristalinos. Todavia, ¢ muito dificil de
determinar o EFG, pois qualquer variagdo nas posigdes atomicas ou no estado de carga do material
resulta em alteragdes de teor significativo. Desta maneira, 0 EFG demonstra ser uma grandeza
caracterizada por sua ampla sensibilidade, dai o nome hiperfino. No entanto, o EFG ¢ uma excelente
propriedade hiperfina, a partir da qual € possivel investigar diversas caracteristicas locais da estrutura
eletronica. Diante deste pressuposto, as analises tedricas sao notavelmente importantes no
esclarecimento dos resultados experimentais.

No sistema analisado neste trabalho, nao se efetuou calculos de polarizagao de spin, pois de
modo geral, os sistemas aqui analisados nao apresentam interacdes magnéticas. Neste sentido, nesta
secdo € exposto a abordagem matematica da interacdo elétrica, aplicada nesta pesquisa. Para

descrever esta se¢ao, foi utilizado a referéncia [23].

2.2.1 - Gradiente de Campo Elétrico

As Interagoes Hiperfinas elétricas e magnéticas decorrem das interagdes dos momentos de
multipolos elétricos e magnéticos dos nticleos com os campos elétricos e magnéticos no interior ou
exterior da matéria. Portanto, a interagao hiperfina elétrica resulta especificamente do processo de
interagdo entre o momento de quadrupolo elétrico nuclear (Q) com EFG das cargas eletronicas na
vizinhanga do nticleo.

O EFG resulta de cargas nucleares e eletronicas locais e estendidas, o qual € descrito por um

tensor simétrico. O tensor EFG néo tem rastreio, ou seja, seus valores proprios (Viy, 1, V;)

obedecem a seguinte relacao,

Vex + Wy +1V,, =0. (26)

Diante de modelos com simetrias axiais, a direcdo da componente V,, ajusta-se
perfeitamente ao eixo de simetria. ASSIM, em seu sistema de eixos principais, o EFG ¢ diagonal,
sendo descrito por dois parametros: a maior componente principal,l,,, € o parametro de

assimetria 77, o qual € representado matematicamente como:
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_ (Vxx - Vyy)
Vzz

27)
com a convengdo de que |V;,| > |V}, > [Vix|, haja vista que todas as componentes do tensor EFG
devem satisfazer a equacdo de Laplace, a qual afirma que a segunda derivada do potencial
eletrostatico ¢ nula (V2@ = 0). Isto implica que o valor do parimetro de assimetria varia entre zero
e um, 0 < 7 < 1. Quando 7 ¢ nulo, entende-se que a distribuicdo de carga em volta do ponto de
andlise ¢ axialmente simétrica no eixo V,,. No entanto, se 7 for igual a 1, significa que nao existe
nenhuma simetria no eixo principal V,,,.

A componente que representa o EFG de maneira consistente ¢ descrita como:

— e

V= 2 (28)

em que vV, € a constante de acoplamento quadruplolar, e € a carga do proton € 4 € a constante de
Planck.

No WIEN2K, a maior componente do tensor EFG, V,,, é determinado a partir das
informagdes decorrentes da densidade de carga eletronica, a partir do método desenvolvido por

Blaha [24], conforme descrito na equagao (29),

fscosze—l
73

Vor = p(@)dr (29)
em que, p(7) ¢é a densidade de carga de um certo orbital, r representa a extensdo entre ponto
analisado até a densidade de carga, e 8 ¢ o angulo que ¢ formado entre coordenada espacial z € o

raio vetor 7. Usualmente, o limite de integragdo adotado € o raio da esfera de MT.



35

3 — Caracteristicas estruturais ¢ eletronicas do CdMoO,

Neste capitulo ¢ abordado as caracteristicas estruturais e eletronicas do composto
estudado neste trabalho. Também ¢ retratado algumas de suas aplicagdes tecnoldgicas, assim

como alguns estudos cientificos realizados neste composto.
3.1 - Molibdatos

O molibdénio (Mo) ¢ um metal de transicdo, do qual derivam dois 6xidos binarios
elementares, a saber, o trioxido de molibdénio (M0O;) e didxido de molibdénio (M00O,). Em
geral, os 6xidos de molibdénio tém sido amplamente utilizados em processos de catalise e
oxidagdo. Além disso, estes Oxidos sdo reconhecidos como materiais aptos para serem
utilizados no desenvolvimento de portas l6gicas mecanicas, sensores de gas, fibras sintéticas e
dispositivos fotocromicos ou eletrocromicos. Além de possuir diversas aplicagdes em técnicas
de dessulfuragdo e hidrocraqueamento, os 6xidos de molibdénio sdo atestados como materiais
anddicos para baterias de ions de litio [25].

Em todo caso, o molibdénio ¢ um elemento que constitui a composi¢cao quimica dos
molibdatos, os quais sdo materiais promissores para a elaboracao de dispositivos Opticos
eletronicos. De acordo com os estudos apresentados por Longo et al [26], os molibdatos
possuem diversas aplicacdes tecnoldgicas, sendo largamente utilizados em detectores de
cintilagdo criogénica, lampadas fluorescentes, cintiladores, eletrodos negativos em baterias de
ion litio, lasers de estado solido, dentre outros.

Os molibdatos possuem uma formulagdo quimica geral, a qual ¢ identificada como
AMo0O,, em que o cation A pode ser algum metal de transi¢do (A = Zn, Fe, Mn, Co, Cd e Ni)
ou bivalentes i0nicos (A = Ca, Ba, Pb e Sr). Assim, os molibdatos se distribuem em duas classes
estruturais, a saber a wolframita (monoclinica) e sheelita (tetragonal), nos quais o cation A

realiza alteragdes na rede enquanto o cation Mo € o criador da rede cristalina [26].
3.2 - Molibdato de Cadmio

Recentemente, o molibdato de cddmio (CdMoO,) tem despertado maior crédito na

comunidade cientifica, devido as excelentes propriedades Opticas, quimicas e eletronicas, as
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quais sdo caracteristicas primordiais deste composto [27]. Além disso, o cristal CdAMoO, ¢
candidato a material de cintilagdo criogé€nica [28]. No entanto, as propriedades hiperfinas do
CdMo0, tém sido ainda muito pouco investigadas.

O cristal CdMo0, ¢ um composto que possui estrutura cristalina idéntica a do PbMoO,,
PbWO,, CdAWO, e CaWO, [29]. Estes compostos sdo bastante relatados em diversas literaturas,
no entanto uma retratagdo muito consistente sobre suas estruturas eletronicas pode ser
encontrada na referéncia [30].

O CdMo0, faz parte do grupo das scheelitas e é especificado pelo grupo espacial de
I4,/a = C,,°, que é o niimero 88 nas Tabelas Internacionais [31]. O cristal CdMoO, ¢
tetragonal e, por conseguinte, ele ¢ opticamente uniaxial [27].

Os cristais uniaxiais sdo definidos como elementos dpticos transmissivos, 0s quais sao
caracterizados pelo fato de que um dos eixos do cristal possui caracteristicas desiguais com
relagcdo aos outros dois eixos, devido a uma diferenca no indice de refracdo. Esse eixo especifico
¢ denominado de eixo Optico, mais também ¢ conhecido como eixo extraordinario [32]. No
CdMo0,, o eixo optico € correspondente ao eixo cristalografico c, ao passo que os eixosaeb
sdo equivalentes entre si [27].

Nos cristais de CdAMo0O,, um ion cadmio ¢ oito vezes coordenado por ions oxigénio a
partir de comprimentos de ligagio de 2,44 A ¢ 2,40 A em simetria aproximadamente octaédrica.
Cada ion Mo ¢ envolvido por quatro ions oxigénio (O) equivalentes através de uma distancia
de ligacdo de 1,75 A, com simetria aproximadamente tetraédrica em relagdo a esse sitio [29]. A

célula unitaria do cristal de CdMoO, ¢ ilustrada na Figura 3.
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Figura 3 - Estrutura cristalina da célula unitaria do composto CdMoO,.
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Fonte: autoria propria.

Conforme demonstrado na figura 3, os parametros de rede sao representados pelos eixos
a, b e ¢, indicados a esquerda na figura, especificando a simetria do cristal. Porém nao nenhuma
relacdo na cor destes em relagdo as cores dos atomos.

Na literatura € possivel encontrar alguns estudos sobre o molibdato de cadmio, os quais
enfatizam diversas propriedades desse material, obtidos a partir de resultados experimentais e
tedricos. Tais como encontrado na referéncia [27], onde realizou-se um estudo sobre as
propriedades de luminescéncia dos cristais de CAMo0O, em determinada faixa de temperatura,
em que examinou-se os espectros de excitagao de luminescéncia a partir da radiacao sincrotron
e de um laser, os quais foram utilizados com a finalidade de realizar as medig¢des. Os resultados
obtidos elucidaram a natureza dos estados excitados por luminescéncia, haja vista que algumas
evidéncias sobre a localizagdo de éxcitons livres em cristais de CdMoO, foram apresentadas.
Além do mais, esses resultados demonstraram estar em conformidade com os referenciais
teoricos abordados.

Em um artigo citado na referéncia [33], as curvas de dispersdo de energia, densidades
parciais de estados eletronicos e distribui¢des espaciais de densidades eletronicas, para as
estruturas eletronicas de CdMoO,, CdMoO,:F e CdMoO3F,. Os célculos de primeiros

principios, no ambito da teoria do funcional de densidade, foram efetuados no pacote



38

computacional WIEN2k, onde utilizou-se o método FP-LAPW para a relaxacdo e optimizacao
das estruturas. Os estados de menor energia foram determinados e comparados com os dados
experimentais, os quais demonstraram estar bem proximos. Além disso, os calculos sugeriram
uma estrutura mais complexa dos centros de luminescéncia no CdAMoO;F, em comparagdo com

0 CdMoO,.
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4 — Metodologia e Resultados

Neste capitulo, ¢ retratado a metodologia utilizada no desenvolvimento desta pesquisa.

De modo conseguinte, ¢ efetuado a analise dos resultados obtidos.
4.1 - Células iniciais utilizadas no calculo da estrutura do CdMoO,

Os calculos foram realizados nos computadores do Grupo de Integracdes Hiperfinas
IPEN (Instituto de Pesquisas Energéticas) através do software WIEN2k.

A principio, realizou-se a constru¢do da estrutura cristalina na interface grafica do
WIEN2k, que pode ser acessada por meio do terminal de comando do sistema através do
comando w2web, como mostrado na Figura 4. Neste sentido, a partir dos dados cristalograficos
obtidos na base de estruturas cristalinas DotLib [34], pode-se definir os pardmetros de rede da
célula (a, b, c), grupo espacial, angulos (&, f e y), nimero atdmico (Z), Ry € as respectivas
coordenadas de posi¢des dos dtomos (X, y, z) do composto. Os parametros de cristal usados no

presente trabalho foram retirados das medi¢des de Daturi et al [35], listadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Dados cristalograficos especificos para construgfo da estrutura cristalina do composto CdMoO,,.

Composto CdMoO,

Tipo de rede Tetragonal

Parametros de rede a=b=5156Aec=11,196 A
Angulos a=p=y=90°

Grupo espacial 141/a (88)

Atomo 1 Mo (0, 0.25, 0.125)

Atomo 2 Cd (0, 0.25, 0.625)

Atomo 3 0 (0.240, 0.091, 0.0421)

Fonte: autoria propria.



Figura 4 — Captura de tela da interface grafica w2web do WIEN2k.
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Fonte: autoria propria.
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Seguidamente, os valores de Z e Ryr foram modificados, conforme parametros

definidos pelo proprio programa, como demonstrado na Fgura 5.

Figura 5- Interface do WIEN2k.
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Fonte: autoria propria.
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Apos a criagdo da estrutura cristalina do molibdato de cddmio no software WIEN2k,
inicializou-se o processo de estudo ab initio do cristal, a partir da criagdo o arquivo inicial
“CdMo0O4.struct” na interface grafica w2web. Em seguida, deu-se continuagao aos calculos de
primeiros principios, por meio da utilizagdo do terminal de comando do sistema operacional.

Neste sentido, iniciou-se o calculo FP-LAPW por meio do script de inicializagdo
“init_lapw”, onde apods efetuar algumas verificacdes especificadas, selecionou-se a opcao de
calculos usando a Aproximacdo do Gradiente Generalizado, PBE-GGA (Perdew-Burke-
Ernzerhof) [15], para o potencial de troca e correlagdo. A energia de separagao entre os estados
central e de valéncia foi escolhida como -8.0 Ry, por ser um valor vidvel, o qual se encontra em

conformidade com os parametros da estrutura cristalina. Seguidamente, definiu-se a magnitude
-
do maior vetor G5, como sendo 20, considerando que o valor deste deve ser maior ou igual a

duas vezes o valor vetor do 5mm (5mm ~9,8). O método de tetraedro modificado foi utilizado
para a integragdo da IBZ.

Verificou-se a partir das configuragdes do laptop (informagdes do computador), que o
processador do computador utilizado nas simulagdes possui 4 nucleos, sendo 2 fisicos e dois
virtuais, sendo assim, fica bem mais pratico efetuar os calculos distribuindo os pontos entre os
4 nucleos do processador, reduzindo assim o tempo de célculo e consequentemente os custos

3

computacionais. Para isto, implementou-se nos calculos a ferramenta “.machines”, a qual
possui a funcionalidade de distribuir o nimero de pontos de maneira proporcional em cada
nucleo do processador. Em seguida efetuou-se os procedimentos do XKGEN, que sera descrito

na proxima secao.
4.2 - Resultados e discussoes: variagdo dos pontos-k

Dando continuidade nos procedimentos de célculo, utilizou-se o programa XKGEN, o
qual possui a finalidade de efetuar a variagdo dos pontos-k, condi¢ao esta que € essencial para
definir o grafico que descreve a variacdo da energia. Nesta se¢d0 e na proxima o critério de
convergéncia adotado foi em carga de 107, ou seja, cc = 0,000001.

Os valores de pontos-k designam o niimero total de fun¢des de base a serem utilizados
nos célculos de aperfeicoamento do FP-LAPW. Desta forma, pode-se providenciar a varia¢ao
destes pontos na BZ e de modo consequente, na IBZ. Desta maneira, € possivel realizar uma

variagdo nas propor¢des do espago reciproco, promovendo a determinagdo do mesmo niimero
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de pontos em cada coordenada. De maneira generalizada, desenvolve-se na rede cristalina, uma

certa malha de pontos-k.

Nesta etapa, para que os calculos fossem efetuados de maneira mais intensificada,
implementou-se a distribuicdo dos pontos-k, entre os 4 nucleos do processador conforme

mencionado na se¢do 4.1.
Seguidamente, apds o término desta etapa do calculo, efetuou-se a plotagem do grafico

que retrata o comportamento da energia com relacao a cada ponto-k distinto, como demonstrado

na Figura 6.

Figura 6 - Variacdo da energia com relagdo aos pontos-k.
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Fonte: autoria propria.

Cada ponto especifico, destacado em negrito no grafico da Figura 6, representa um
determinado ponto-k. A partir do grafico da figura 6, pode-se verificar que a energia encontra-
se instavel em pontos-k anteriores ao 130, no entanto a partir desse ponto a energia tende a se
estabilizar. Desta forma, ¢ possivel escolher um ponto onde a energia esta em condi¢des ideais
para que a continuacdo dos célculos seja realizada de maneira consistente.

Com base no comportamento apresentado no grafico de energia, especificado na figura
6, realizou-se a analise de qual ponto-k encontra-se em situagao viavel e que possa ser definido
como ponto fixo no decorrer dos proximos procedimentos de célculo.

Para encontrar o ponto no qual a energia ¢ minima, verifica-se que a variagdo de energia
em quaisquer dois pontos distintos analisados ¢ menor que 1 mRy (1 Mili Rydberg). Diante
disto, verificou-se que o ponto-k 125, o que fornece 4 k-mesh, (k-mesh - 5x5x5) satisfaz as

condi¢des impostas, pois este € o menor ponto a partir do qual a energia passa a se estabilizar,
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conforme descrito no grafico da figura 6. Assim, 0 conjunto total de bandas de energia pode ser
caracterizado por toda a zona estendida com 125 pontos. Este detalhe é importante para que os

calculos sejam mais eficientes ¢ que demandem menos tempo de duragdo.

4.3 - Variacao do produto Ryr X Kmax

Um dos parametros imprescindiveis € o produto Ry X Kmax, responsavel por definir
a regido de execucdo das fungdes de base. Assim, define-se o Ry X Kmax como sendo o
produto do menor raio da esfera de Muffin-Tin (Ry;r) € 0 maior vetor K darede (Kmax).

Ainda com o critério de convergéncia em carga de 10, deu-se continuidade nos
procedimentos computacionais de calculo, com a varia¢ao dos pontos Ry x Kmax a partir do
ponto-k fixo 125. Neste calculo, fixou-se o valor de Ry, como sendo 1.64, 1.63 e 1.40 para os
atomos de Cd, Mo e O, respectivamente. Tais valores foram escolhidos a partir da condigao de
“quase tocar” as esferas de MT. Realizou-se esta variacdo em 8 pontos distintos e suas

respectivas energias, conforme especificado no grafico da Figura 7.

Figura 7 - Variacdo da energia com relagdo ao produto Ry, X Kmax.
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Analisando o comportamento na energia, no grafico da figura 7, pode-se identificar que
esta tende a se estabilizar conforme o produto Ry X Kmax aumenta. No entanto, pode-se
escolher apenas um ponto, o qual ndo seja tdo alto e que a energia esteja menor, para que 0s

calculos possam ser concluidos num periodo mais curto e com mais eficiéncia, reduzindo
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também o esforco do computador. Diante desta andlise, pode-se verificar que as variagdes
demonstradas no grafico, denotam que a partir do ponto 7.5 os valores de energia sao padroes
adequados a serem escolhidos como fixos, pois a energia se encontra mais estabilizada
conforme o produto Ry X Kmax se eleva. Neste sentido, decidiu-se fixar o melhor ponto
como sendo o valor 7.5, o qual sera utilizado como parametro fixo para os calculos da varia¢ao
do volume e razo entre os parametros de rede ¢ e a (c/a) que serdo descritos na se¢do 5.3.

Em vista disso, nos célculos de convergéncia efetuados no presente trabalho optou-se
por escolher os valores minimos satisfatrios como sendo 125 pontos-k na BZ e Ry, X Kmax
igual a 7.5, para os célculos em todas as células estudadas. No entanto, poder-se fazer uso de
valores maiores, tanto para o k-mesh quanto para o produto Ry, X Kmax. Todavia, existe uma
dependéncia entre acuracia e tempo de célculo, os quais estdo diretamente relacionados com o
custo computacional. Neste sentido, ao considerar 0s recursos computacionais disponiveis,
verifica-se que ao adotar valores maiores, 0 tempo de célculo é proporcionalmente aumentado,
tal fator pode prejudicar a integridade do computador. Escolher valores maiores, significa
determinar uma matriz de ordem elevada, a qual deve ser diagonalizada, tal tarefa de calculo

torna-se inviavel.

4.4 - Varia¢ao do volume e relagdo c/a

Os dados cristalograficos experimentais usados na construcdo da célula inicial,
esporadicamente sdo 0s responsaveis pela minimizacdo tedrica da energia. Portanto, é
indispensavel realizar a minimizacdo das forcas juntamente com a otimizacao do volume, 0s
quais sdo descritos no presente topico.

Ap6s definir o parametro de corte de onda plana Ry, X Kmax como sendo o 7.5, deu-
se continuacao nos calculos com a variacao do volume e a relagdo dos c/a, através da utilizagcao
do programa de minimizagdo “x optimize”, que ¢ um mecanismo do WIEN2k onde realiza-se
os ajustes dos parametros prévios para os calculos de otimizagdo de volume e da relagdo c/a.
Nesta etapa, realiza-se a variagdo do posicionamento de cada atomo que compde a célula
cristalina com a finalidade de alcancgar o valor minimo de energia, no qual a estrutura encontra-
se morfologicamente reduzida, de maneira que suas propriedades assemelham-se com as
caracteristicas do estado fundamental.

A alteracdo do volume ¢ feita simultaneamente com a variagdo percentual da taxa de

c/a. Desta forma, a posi¢do dos atomos pode ser ajustada de maneira mais precisa, o que
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possibilita a obtencdo de resultados para a energia. Isto implica que, a partir da variagdo dos
parametros de volume e relacdo c/a, realizadas nesta etapa do calculo, ¢ possivel determinar um
valor de energia da célula que esteja em condigdes semelhantes a do estado fundamental do
sistema, onde a energia ¢ minima.

De maneira sintetizada, variar volume e alterar a relagdo c/a, significa que, durante cada
modificacao que ocorre no volume da célula, atribui-se certa quantidade de variagdes da relacao
c/a. Este processo ocorre de maneira percentual (%), pois a alteracdo do volume resulta da
variacao da distancia entre os atomos da célula. Logo, para se obter resultados mais promissores
¢ preciso que este procedimento seja feito de forma gradual. Entdo, ao atribuir variagcdes no
volume, modificam-se diversos valores de c/a. Assim, OCOrre uma pequena variagdo na
distancia entre os atomos dentro desse volume, o que resulta na mudanga dos valores de energia.
O mesmo procedimento é usado em todas as outras variagdes de volume durante esta etapa do
calculo.

Vale ressaltar, que o cristal simulado no presente trabalho possui estrutura tetragonal,
por conseguinte o seu volume é dependente de todos os parametros de rede. Diante desta
analise, devem ser realizadas variacdes em todos os parametros, para que a energia total do
sistema seja determinada em funcéo do volume. Desta forma, obtém-se também os parametros
de rede otimizados.

Com o intuito de preservar as propriedades fundamentais e caracteristicas particulares
da célula tetragonal, conservou-se os pardmetros de rede (a = b = 5,156 Ae c = 11,196 A) e
os angulos como sendo (¢ = f = y = 90°). Nesta etapa, o cristal foi submetido a um processo
de relaxamento estrutural, com o critério para relaxamento da estrutura com forcas totais
inferiores a 1mRy/a.u, neste caso fixou-se o valor de convergéncia em forca entre ciclos
subsequentes em 0.5, ou seja, fc = 0.5. A realizacdo da convergéncia em forga simultaneamente
efetua a convergéncia em carga. Assim, realizou-se na célula tetragonal tanto a variacdo do

volume quanto da relagdo c/a, como demonstrado graficamente na figura 8.
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Figura 8 — Grafico da variagdo do volume da cé¢lula CdMoO, tetragonal em funcao da energia, considerando todos
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Na figura 8, o grafico descreve o comportamento da a energia em fung¢ao do volume
levando em conta todas as variagOes da relacdo c/a, indicada na caixa localizada no canto
superior direito da imagem. Neste processo de aprimoramento estrutural, o volume do cristal
passou por alteracdes em proporc¢do percentual, a qual € efetuada por meio da diminuicéo ou
ampliacdo dos parametros de rede. Desta maneira, a energia total é calculada em volume
definido no percentual de 1% a 9%. Verifica-se entdo, que o ponto onde a energia ¢ minima ¢
representado pelo ponto em que o percentual de volume se encontra em 5% a partir do volume
inicial (experimental) e a relacdo c/a esta definida em 0.5. Logo, as outras curvas que
representam as outras variagdes de c/a podem ser desconsideradas, haja vista que nesses pontos
a energia ¢ maior e consequentemente menos estavel. Portanto, a varia¢do percentual do volume
que aferiu a menor energia, a qual melhor se assemelha ao estado fundamental, para o cristal
CdMoO, mais estavel foi de 5%, no qual o acréscimo do valor percentual da taxa c/a foi de
0,5%.
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Observa-se entdo, que o volume de 0%, o qual € classificado como valor experimental,
foi ampliado em 5% do inicial, o qual é equivalente a um volume de menor energia em torno
de 312,520192 Bohr e constantes de rede a=b=523183A e c=11,41747 A
Comprovando deste modo, que ao fazer uso da aproximacdo PBE, na qual é aplicado o
funcional GGA, os parametros de rede e volume foram acrescidos percentualmente com relagéo
ao valor experimental.

Na estrutura otimizada do CdMoO,, um ion c&dmio é oito vezes coordenado por ions
oxigénio a partir de comprimentos de ligacio de 2,45 A e 2,44 A em simetria aproximadamente
octaédrica. Cada ion Mo é envolvido por quatro ions oxigénio (O) equivalentes através de uma
distancia de ligago de 1,79 A, com simetria aproximadamente tetraédrica em relagio a esse
sitio. Os valores das distancias interatdmicas sdo muito proximos aos valores experimentais da
literatura, relatados no capitulo 3, na secdo 3.2.

E relevante destacar, que os valores dos pardmetros estruturais obtidos para a célula
otimizada sdo muito préximos dos valores experimentais demonstrados no trabalho de Daturi
et al [35], no qual realizou-se a sintetizacdo das estruturas do tipo sheelita, para 0 composto
CdMo0O,, onde solugdes solidas foram sintetizadas a partir das técnicas de sintese hidrotérmica
e co-precipitacdo. Posteriormente, suas estruturas foram determinadas a partir de refinamentos

po, por meio de Difracao de Raios X (DRX).

4.5 - Propriedades Hiperfinas

As interagdes hiperfinas sao uma oOtima ferramenta para estudar um sitio especifico e
obter informagdes importantes sobre o sistema analisado. Desta forma, um dos objetivos
anteriormente relatados no presente trabalho ¢ a obtencdo de resultados relacionados aos
parametros hiperfinos do cristal CdMoO,. Portanto, nesta secao ¢ apresentado o valor do EFG,
teorico, referente a célula CdMoO, otimizada, ou seja, a que se encontra energicamente estavel.
Neste trabalho optou-se em nao realizar a simulagdo de célculos no composto com polarizagado
spin, devido o composto estudado ndo apresentar interagdes magnéticas.

Os dados teoricos obtidos neste trabalho sdo comparados com os resultados
experimentais obtidos através do trabalho de Forgeron et al [36] os quais foram analisados a
partir da perspectiva de medi¢gdes de espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear

(RMN), considerando o is6topo *>Mo para o estudo do EFG.
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A tabela 2, contém os valores do EFG determinados nesta simulacdo computacional
apos a optimizagdo da estrutura cristalina do composto, além do valor experimental encontrado
na literatura [36]. Os resultados do EFG tedrico e experimental sdo demonstrados e
consequentemente confrontados na analise subsequente do texto. O valor de EFG
especificamente para o método FP-LAPW ¢ referente aos sitios dos atomos Cd e Mo.
Entretanto, vale ressaltar que ndo foi encontrado na literatura alguma referéncia que realize um

estudo experimental sobre o EFG no sitio do Cd no composto CdMoO,.

Tabela 2 - Valores tedricos do EFG obtido por meio da simulagdo computacional na célula CdMoO4 para os sitios

do Cd e Mo, juntamente com o valor experimental para o is6topo **Mo.

EFG (10°' V/m?)

Cd (FP-LAPW) 1,90
Mo (FP-LAPW) 7,28
%Mo 5,73 (vq = 3,05 MHz)

(Valor experimental, Forgeron [36])

Fonte: autoria propria.

Ao lado do valor do EFG experimental encontra-se o respectivo valor da frequéncia
quadrupolar, a partir da qual ¢ possivel calcular o valor do EFG utilizando a equagdo (28),
especificada na se¢do 2.2.1, haja vista que as outras constantes que compdem a equagio sio
conhecidas € podem ser encontradas na literatura. Assim, pode-se obter informagdes sobre a
configuragdo eletronica do material analisado.

O valor EFG = 7,28 x 102 V/m2, no sitio do Mo, obtido em nossos célculos é maior do que
o valor experimental relatado na literatura [36], EFG = 5,73 x 102 V/m? (v, = 3,05; n = 0).
Entretanto, essa diferenca era esperada, pois no WIEN2k o ambiente é modelado de forma
perfeita, sem falhas estruturais, e a temperatura é definida como 0 K, logo é conhecido que o
EFG aumenta quando a temperatura diminui. 1sso mostra a consisténcia do resultado tedrico
para o EFG obtido neste trabalho.

E importante ressaltar que o valor teérico, determinado pela simulagdo computacional,
para o parametro de assimetria 77, foi nulo (n = 0), o mesmo valor para esta grandeza foi obtido
no trabalho experimental de Forgeron [36].

De modo geral, ao analisar e comparar os resultados tedricos com os dados experimentais,
verifica-se a existéncia de algumas divergéncias. Entretanto, ¢ imprescindivel considerar que a

natureza ¢ constituida por condi¢des imperfeitas. Logo, ¢ invidvel encontrar sistemas (fisico-
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quimicos, biologicos etc.) que se encontrem em circunstancias ideais. Em contrapartida, no caso das
modelagens computacionais (que ¢ o caso do codigo WIEN2k) os célculos sdo efetuados
considerando-se que o sistema esteja em condigdes precisas.

Neste trabalho, onde utilizou-se a parametrizagio PBE-GGA, o composto CdMoO, foi
estudado considerando que ele possua uma estrutura cristalina significativamente exata, ou seja,
trata-se de um sistema com caracteristicas bastante precisas. Além do mais, como foi mencionado
anteriormente, 0 ambiente computacional ¢ modelado de maneira a simular todos os calculos a uma
temperatura de 0 K, ou seja, na escala absoluta de temperatura. Assim, ¢ de conhecimento que o
EFG tende a aumentar a baixissimas temperaturas, como ocorreu no valor de EFG deste
trabalho. Diante deste aspecto, os resultados apresentados na perspectiva do presente trabalho
corroboram de maneira consistente com o desenvolvimento de pesquisas cientificas, podendo prever
diversas caracteristicas e propriedades fisico-quimicas apresentadas em diferentes métodos

experimentais.

4.6 - Densidade de estados

Antes de retratar as distribuicdes do DOS, ¢ importante enfatizar que os valores de
energia de gap (E;,,) foram subestimados, devido ao fato de que os calculos efetuados no
presente trabalho foram baseados no formalismo da DFT, no qual impde-se que todos os
procedimentos de calculos sdo efetuados em uma temperatura absoluta, na temperatura de 0 K,
como foi retratado na se¢ao anterior. Sabe-se que em trabalhos experimentais, as temperaturas
utilizadas sdo diferentes de 0 K, devido as limitagdes das técnicas experimentais. Diante deste
aspecto, ¢ inviavel efetuar experimentos na escala de temperatura absoluta. Todavia, os
resultados teoricos, se equiparados aos experimentais, ainda sao bastante consistentes.

Com o intuito de elucidar as propriedades eletronicas implicitas do CdMoO,, foi
calculada o DOS total e parcial (para cada atomo constituinte) do composto, em fun¢do da
energia, utilizando o potencial PBE, como demonstrado nas Figuras 9, 10, respectivamente. O
estado energético preenchido de maior energia ¢ chamado de nivel de Fermi, o qual ¢ indicado
pela linha na vertical, ¢ definido como zero. Desta maneira, a banda de valéncia (BV) e a banda
de condugdo (BC) encontram-se situadas no intervalo de energia negativa e positiva,

respectivamente.
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Figura 9 — DOS total do CdMoO,.
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Na figura 9 ¢ demonstrado graficamente a soma de todas as densidades parciais,
resultando no DOS total. A partir deste grafico, ¢ possivel analisar quais sdo os estados que

possuem as maiores contribuig¢des eletronicas no composto estudado.

Figura 10 — DOS parcial do composto CdMoO,, as linhas azul, verde e vermelha representam o DOS parcial dos

atomos O, Mo e Cd, respectivamente, como indicado no canto superior direito da figura.
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Figura 11 - DOS parcial encontrado no trabalho de Abraham et al [29], no qual utilizou-se a versdo do WIEN97.
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Comparando os graficos da figura 10 com o grafico da figura 11, verifica-se que ambos
apresentam configuracdo e comportamento semelhantes. Além disso, com base nos resultados
apresentados na referéncia [29], onde ¢ relatado que os picos de energia mais altos representam
os niveis orbitais moleculares ocupados, os quais sdo compostos por orbitais O 2p, enquanto
que os picos mais baixos sao constituidos por orbitais Mo 4d. Conforme este pressuposto,
verifica-se que o DOS total do CdAMoO, mostra que a BV (estados ocupados) e a BC (estados
vazios) sdo constituidas principalmente pelos estados de O 2p e Mo 4d, respectivamente.
Outrossim, compreende-se que as contribuicdes do Cd 4d estdo concentradas nas bandas de
valéncia. Desta forma, o resultado demonstrado nas figuras 9 e 10 estd em acordo com os
supramencionados resultados encontrados na literatura (figura 11), tanto para contribui¢cdo do
DOS total quanto parcial dos d&tomos.

A discrepancia em alguns pontos dos graficos da figura 10 pode ser resultado da
diferenca entre as versdes do programa WIEN, utilizados em ambos os trabalhos. Neste
trabalho, utilizou-se a versio WIEN2k, enquanto no trabalho da referéncia [29] foi utilizado
uma versao mais antiga, o WIEN97.

Diante do comportamento apresentado no grafico de DOS total (figura 9), demonstra-
se que, para o cristal CdMoO,, os célculos tedricos proporcionam o valor para o gap de energia
E

gap = 2,28 eV, entre BV e a BC. Este valor para energia de gap € menor que os valores

experimentais, devido a supramencionada limitacdo do calculo da DFT, pois na literatura, ¢
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encontrado que o valor experimental da energia de gap ¢ de ~3,8 eV [29], tal caracteristica
demonstra que o CdMo0O, ¢ um material semicondutor. Entdo, verifica-se que a subestimagao
possivel do valor da energia de gap no composto CdMoO, ¢ de £+ 1,52 eV, entretanto esta falha
pode ser corrigida por meio da DFT corrigida para interagdes de Coulomb no local, DFT+U.
Esta discrepancia entre o valor tedrico e experimental é decorrente da limitagcdo da DFT quando
aplicada a 6xidos de metais de transi¢do, conforme retratado na referéncia [37]. Outrossim,
entende-se que para temperaturas distintas do zero absoluto, que ¢ o caso dos trabalhos
experimentais, os elétrons da BV possuem uma energia consideravelmente satisfatoria para que
ocorra a transicao destes para a BC. Quando isto ocorre, gera-se um portador de carga oposta a
dos elétrons [38].

Nos materiais isolantes, a BV ¢ a banda de energia mais alta, a qual encontra-se
totalmente preenchida. Em seguida, encontra-se a BC, a qual ¢ delimitada por uma lacuna de
energia proibida, um vazio, conhecido como gap fundamental. Considerando que um elétron
seja excitado da banda de valéncia para a banda de condugao, € preciso ceder uma energia que
tenha um valor maior do que o da energia proibida. No entanto, em materiais semicondutores o
gap fundamental ¢ muito limitado.

Diante desta analise, ¢ com base nos resultados teoricos demonstrados nos graficos de
DOS total, constata-se que CdMoO, apresenta uma energia de gap (Egq, = 2,28 eV). Diante
deste resultado, ao buscar informagdes sobre as propriedades eletronicas do composto CdMoO,
na literatura, além do supracitado trabalho de Abraham et al [29], encontrou-se o trabalho
experimental de Leihong et al [39], o qual retrata a analise eletronica do CdAMo0O,, enfatizando
que este material ¢ um semicondutor de intervalo de banda indireto, com uma banda de
conducao alta. Tais perspectivas corroboram positivamente com os resultados obtidos no

presente trabalho.
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6 — ConsideracOes e perspectivas

Neste trabalho, empregou-se o método FP-LAPW, o qual é um método de primeiros
principios fundamentado na Teoria do Funcional da Densidade, onde realizou-se a simulagéo
computacional de calculos de estrutura eletrénica dentro do esquema de Kohn-Sham, além da
implementacdo de aproximac@es por meio do potencial PBE-GGA. A premissa béasica de
desenvolvimento deste trabalho teve como meta determinar as propriedades eletrénicas e
estruturais do composto CdMoO, puro e a obtencdo da célula energeticamente mais estavel.
Para tal procedimento, fez-se uso do funcional de troca e correlagdo GGA. Apds a obtencdo
dos resultados estruturais otimizados, verificou-se que 0s parametros de rede a =b =

523183 A e c = 11,41747 A, posicdes atbmicas e distancias interatbmicas os onde cada fon

cadmio é oito vezes coordenado por fons O a partir de comprimentos de ligacdo de 2,45 A e
2,44 e cada ion Mo é coordenado por quatro ions O equivalentes através de uma distancia de
ligacdo de 1,79 A. Todos os resultados tedricos com relacdo a estrutura otimizada estdo em
conformidade com os dados experimentais encontrados na literatura cientifica, onde constatou-
se que a celula energeticamente mais estavel (resultado tedrico) possui caracteristicas
estruturais muito semelhantes a do composto sintetizado experimentalmente por Daturi et al
[35].

O parametro hiperfino EFG do sitio Mo foi determinado e corroborado com a literatura
[36], constatando uma diferenca no resultado tedrico em relacdo ao valor experimental. No
entanto, a pequena diferenca entre os valores esse foi justificada a partir da consideracdo de que
o ambiente computacional modelado simula os célculos na temperatura absoluta (0 K), o que é
inviavel de realizar experimentalmente. Neste sentido era esperado um resultado maior para o
EFG nos célculos de simulagdo computacional, haja vista que esta grandeza tende a aumentar
em baixissimas temperaturas.

O DOS total foi considerado e analisado em nosso trabalho, onde verificou-se que a
energia de gap do CdMoO, é de 2,28 eV, esse valor foi subestimado pois na literatura ¢
encontrado experimentalmente que a energia de gap ¢ de ~3,8 eV, no entanto essa falha ¢ uma
limitacdo conhecida da DFT. Devido a isto, a parametrizacdo PBE-GGA aplicada neste trabalho
ndo ¢ recomendada para o estudo de DOS. As descrigdes graficas do DOS total do composto e
DOS total de cada 4&tomo constituinte do composto, foram estudadas na perspectiva do trabalho

experimental encontrado na literatura [29]. As maiores contribui¢cdes do &tomo Cd encontra-se
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na BV, na qual também se encontram as contribui¢des do d&tomo O, este 4tomo apresenta a maior
contribui¢do energética para o DOS. Na BC, a maior contribuicdo ¢ dada pelos atomos Mo.
Com base nos resultados apresentados pelo DOS total encontrados na literatura [39], verifica-
se que o cristal CdAMoO, ¢ considerado como um material semicondutor.

Apresenta-se como proposta de prosseguimento nesta pesquisa, a realiza¢do de célculos
de primeiros principios utilizando DFT+U e estudos experimentais de EFG no sitio do Cd.
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