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RESUMO

No contexto em que se buscar melhorar as caracteristicas de desempenho, capacidade e
eficiéncia das baterias de fons de litio (LIBs), a substitui¢ao do &nodo de grafite apresenta-se
como uma alternativa promissora. O silicio (Si) demonstra resultados que indicam ser um
excelente candidato para substituir o grafite como material anddico, principalmente por
possuir uma capacidade especifica tedrica de armazenamento de carga cerca de dez vezes o
valor reportado para o grafite. No entanto, o Si sofre com uma enorme expansao de volume
da ordem de 300% sob tensao induzida por litiacao. Essa mudanga de volume indesejével
causa a presenca de uma interfase de eletrolito sélido (SEI) instével e cumulativa, fratura e
trinca dos eletrodos, o que resulta em uma bateria de baixa capacidade e ciclabilidade. Um
segundo fator limitante ao uso do Si, esta associado a sua baixa condutividade eletronica.
A mudanca de volume é considerado o principal fator limitante ao uso de Si como material
anodico e estd diretamente ligada ao surgimento de ligas de Si-Li no eletrodo. A presenca
de litio (Li) nas estruturas a base de silicio resulta nas quebras das ligagoes Si-Si e no
surgimento de ligas de Si-Li que sdo mais fracas que o Si cristalino em termos de resisténcia
ao escoamento, de modo que a liga amorfa Li-se é empurrada para longe da interface

bifasica cristalina/amorfa, uma vez que comeca a se expandir.

No presente trabalho, buscamos avaliar por meio de calculos de primeiros principios
baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT'), os efeitos na rigidez, estabilidade e
condugao eletronica com a introdugao de impurezas substitucionais na estrutura do bulk
de Si em conjunto com atomos de litio substitucionais. A rigidez, estabilidade e condugao
eletronica foram analisadas através da informacao de bulk modulus, energia de coesao,
estrutura de bandas e densidade de estados, respectivamente. Inicialmente, escolhemos
sitios substitucionais presentes na estrutura do bulk de silicio diamante e realizamos a
inclusdo mono-atémica de impurezas com os dtomos de boro (B), carbono (C), nitrogénio
(N), aluminio (Al) e fésforo (P). Em sequéncia propomos a inser¢ao de pares de uma mesma
impureza em configuragdes de primeiro e segundo vizinhos. Verificamos que a existéncia de
pares de impurezas substitucionais, assim como sua posi¢ao dentro da estrutura alteram a
rigidez e a condutividade eletronica, sendo verificados através de calculos de bulk modulus e
densidade de estados. O resultados indicaram que a inclusao de boro, carbono e nitrogénio
foram capazes de favorecer com maior intensidade o aumento do valor de bulk modulus e
energia de coesao, contribuindo assim, para estabilidade e rigidez da estrutura de Si, ao
contrario do aluminio e fésforo. Todas as impurezas em andlise (B, C, N, Al e P) foram
capazes de melhorar a conducao eletronica do silicio alterando o carater semicondutor

para o carater metalico.

O segundo passo concentrou-se no estudo da combinacao atomos de litio e as impurezas



a partir dos sitios substitucionais escolhidos. Baseado em andlises de comprimentos de
ligacao, propusemos uma relagao entre a estabilidade e rigidez das estruturas de acordo
com o valor do comprimento de ligacao entre a impureza e o litio. As analises indicaram
que a impureza com o maior valor de comprimento de ligagdo com o Li provoca uma maior
reducao do bulk modulus e da energia de coesao, sugerindo assim uma maior alteracao
estrutural do composto. Buscando informacoes que corroborassem a ideia de alteracao
estrutural, avaliamos através de um ajuste linear, o valor do coeficiente angular da reta dos
graficos de energia de coesao e bulk modulus associadas as estruturas do bulk de Si com as
impurezas e os atomos de Li nos sitios substitucionais. Acreditamos que as estruturas com
os valores para o coeficiente angular da energia de coesao e bulk modulus mais proximos
de zero, sejam capazes de acomodar mais facilmente os atomos de litio, de forma que a
estrutura sofra menos problemas estruturais. Nessa perspectiva, a inclusao de nitrogénio
e fosforo na estrutura de silicio se mostrou favoravel, uma vez que em nossos resultados,
esses elementos quimicos indicaram ser capazes de reduzir os danos estruturais causados

pelo Li.

Palavras-chave: DFT. Silicio. Impurezas. Baterias de ions de litio. Estabilidade estrutural.
Rigidez.



ABSTRACT

In the context of the search for improving the performance, capacity, and efficiency
of lithium-ion batteries (LIBs), the replacement of the graphite anode presents itself
as a promising alternative. Silicon (Si) has shown results that indicate that it is an
excellent candidate to replace graphite as the anodic material, mainly due to its specific
theoretical charge storage capacity, which is about ten times the reported value for graphite.
However, Si suffers from a significant volume expansion of about 300% under stress induced
by lithiation. This undesirable volume change causes the presence of an unstable and
cumulative solid electrolyte interface (SEI), breakage, and cracking of the electrodes,
resulting in a battery with low capacity and cyclability. A second limiting factor for the
use of Si is associated with its low electronic conductivity. The volume change is considered
the main limiting factor for the use of Si as an anodic material and is directly linked to
the emergence of Si-Li alloys in the electrode. The presence of lithium (Li) in silicon-based
structures results in the breaking of Si-Si bonds and the emergence of Si-Li alloys that are
weaker than crystalline Si in terms of yield strength, causing the amorphous Li-Si alloy to

move away from the biphasic crystalline/amorphous interface as it starts to expand.

In this work, we seek to evaluate, through first-principles calculations based on Density
Functional Theory (DFT), the effects on rigidity, stability, and electronic conductivity
with the introduction of substitutional impurities in the bulk Si structure in conjunction
with substitutional lithium atoms. Rigidity, stability, and electronic conduction were
analyzed through the information on bulk modulus, cohesive energy, band structure,
and density of states, respectively. Initially, we chose substitutional sites present in the
diamond bulk silicon structure and performed the single-atomic inclusion of impurities
with boron (B), carbon (C), nitrogen (N), aluminum (Al), and phosphorus (P) atoms.
Subsequently, we propose the insertion of pairs of the same impurity in first and second
neighbor configurations. We verified that the existence of pairs of substitutional impurities,
as well as their position within the structure, alters rigidity and electronic conductivity.
This alteration was verified through calculations of bulk modulus and density of states. The
results indicated that the inclusion of boron, carbon, and nitrogen was able to significantly
enhance the bulk modulus and cohesive energy values, thereby increasing the stability and
rigidity of the Si structure, unlike aluminum and phosphorus. All the impurities under
analysis (B, C, N, Al, and P) were capable of improving the electronic conduction of silicon

by altering its semiconductor character to a metallic character.

The second step focused on the study of the combination of lithium atoms and impurities
from the chosen substitutional sites. Based on bond length analyses, we proposed a

relationship between the stability and rigidity of the structures according to the value of



the bond length between the impurity and Li. The analyses indicated that the impurity
with the highest value of bond length with Li causes a greater reduction of the bulk
modulus and cohesive energy, suggesting a more significant structural change of the
compound. Seeking information to corroborate the idea of structural change, we evaluated
the value of the angular coefficient of the line of the graphs of cohesive energy and bulk
modulus associated with the Si bulk structures with the impurities and the Li atoms in the
substitutional sites through a linear fit. We believe that the structures with the angular
coefficient values of the cohesive energy and bulk modulus closest to zero can more easily
accommodate lithium atoms, resulting in fewer structural problems. From this perspective,
the inclusion of nitrogen and phosphorus in the silicon structure proved to be favorable,
as these chemical elements indicated, in our results, that they are capable of reducing the

structural damage caused by Li.

Keywords: DFT. Silicon. Impurities. Lithium-ion battery. Structural stability. Stiffness.
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1 INTRODUCAO

A medida em que nés seres humanos comecamos a criar ferramentas, afim de
encontrar alternativas que minimizem nossos esforcos fisicos e mentais, que facilite nossa
comunicac¢ao e ainda nos permita compreender o ambiente no qual vivemos, nos tornamos
dependentes de varios equipamentos e tecnologias. Atualmente é inegavel a grande presenca
de dispositivos eletronicos em nosso dia-a-dia para diferentes fins, incluindo smartphones,
computadores portateis, tablets e dispositivos eletronicos vestiveis como relogios, 6culos e
roupas inteligentes. Em todos os casos, nos encontramos num nivel ainda mais profundo:
a dependéncia em encontrar maneiras de fazer com que esses equipamentos funcionem e

ainda permita mobilidade e a praticidade do seu uso.

No contexto em que o avango do conhecimento humano produz tecnologias e
ferramentas que alteram seus modos de vida, a energia se tornou forga vital da sociedade
moderna e pés-moderna. Especialmente nas tltimas décadas, com o rapido desenvolvimento
da industria e a expansao do capitalismo agregado a produc¢ao de inimeros dispositivos
eletronicos, houve um aumento na demanda energética mundial para suprir a utilizacao dos
mesmos e na qual continuard a crescer ao longo dos anos. Baseado em estatisticas da ( British
Petroleum - BP) [1, 2, 3], o consumo de energia em todo o mundo sofreu um aumento
expressivo, passando de 8588,9 milhoes de toneladas equivalentes de petréleo (Mtoe) em
1995 para 13147,3 Mtoe em 2015, sendo as energias provenientes de combustiveis fosseis
(petroleo, carvao e gés natural) as mais utilizadas. Em 2018, por exemplo, o consumo
mundial de combustiveis fosseis representou cerca de 11743,6 Mtoe (84,7 %) de toda
energia consumida [1, 3] (Figura 1-a). No entanto, o uso desse tipo de fonte energética
tem contribuido fortemente para o aquecimento global, lancando na atmosfera grandes
quantidade de diéxido de carbono e outros gases causadores do efeito estufa (Figura 1-b),
e em um cenario em que mudancgas nao sejam colocadas em praticas, a emissao de gases

poluentes nao sofrera reducao significativa.

Para superar os problemas associados ao uso de combustiveis nao-renovaveis e
abordar as questoes energéticas, o desenvolvimento de tecnologias e o uso de fontes
consideradas sustentaveis de energia tem ganhado cada vez mais espago, uma vez que
as evidéncias cientificas mostram um cendrio perigoso para a continuidade da vida na
Terra [4]. O uso de fontes de energia renovaveis como solar, edlica, geotérmica e o meio
de transporte/armazenamento para a eletricidade gerada por essas fontes surgem como
alternativa promissora. Dessa forma, esforcos significativos tem sido feitos para a construcao
de dispositivos e tecnologias de armazenamento de energia capazes de oferecerem energia

em uma ampla gama de usos no local e no momento em que sao necessarios.
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Figura 1 — (a) Demanda mundial de energia primaria de 2010 a 2040; participagao per-
centual de energia primaria por fonte em 2040 sob o NPS (b) emissoes globais
de C O, de 2010 a 2040. (NPS: Incorpora as politicas energéticas existentes,
bem como uma avaliagao dos resultados que provavelmente resultarao da im-
plementagao das intengoes politicas anunciadas.). NPS sdo cenarios previstos
pela IEA World Energy Outlook. Retirado e adaptado de [3].

As baterias de fons de litio (Lithium-ion battery - LIBs) apresentam-se como uma
grande promessa para aplicagoes em transporte elétrico e armazenamento devido a sua
alta eficiéncia energética, alta densidade de energia e respeito ao meio ambiente [5]. Dentre
as tecnologias eletroquimicas de armazenamento de energia, as LIBs possuem a maior
proporgao de uso, excedendo 86% em 2018 [6]. Além do crescente mercado de dispositivos
eletronicos portéteis, o mercado de veiculos elétricos (EVs) criaram uma demanda por
baterias cada vez mais eficientes e duradouras. A Figura 2 mostra a demanda de baterias

de fon de litio por aplicagdo e sua previsao de tamanho de mercado de 2019 a 2025 [5].

De modo geral, as baterias, ou mais especificamente, uma célula eletroquimica
consiste basicamente em cinco partes principais: anodo, catodo, coletor de corrente atrelados
aos eletrodos, eletrdlito e um separador. As LIBs recarregaveis disponiveis comercialmente

possuem o material do anodo feitos de grafite, no qual ¢é litiado para LiCg com capacidade
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Figura 2 — Demanda de baterias de ion de litio por aplicagdo e sua previsao de tamanho
de mercado de 2019 a 2025. Retirado e adaptado de [3].
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especifica de armazenamento de 372 mAhg™' [7]. Com a procura de baterias capazes de
oferecerem um tempo de vida 1til mais longo e altas densidades de energia, especialmente
para aplicabilidade em EVs, surge a necessidade de encontrar novos materiais anédicos
com capacidade tedricas maiores e que atendam os critérios basicos que viabilizem sua
comercializacao. Devido a sua abundancia, baixo preco, baixa toxicidade e principalmente
sua alta capacidade especifica tedérica de armazenamento de 4200 mAhg~! com baixo
potencial de trabalho [7], o silicio, (Si), apresenta-se como um material promissor para
substituir o grafite como material do anodo. No entanto, existem dois fatores criticos que
impedem o uso comercial do Si como material anddico. O primeiro é o aumento significativo
na mudancga do volume durante os processos de carga e descarga, com um aumento de
> 300% que leva a desintegracao do eletrodo, perda de contato com os coletores de corrente,
reacoes colaterais com os eletrolitos, e rapido decaimento da capacidade e tempo de vida.

O segundo estd relacionado com a baixa condutividade eletronica do Si.

Intimeras abordagens foram propostas ao longo dos anos na tentativa de minimizar
as questoes mencionadas acima. As estratégias utilizadas incluem a construcao de nanoes-
truturas e estruturas porosas, estruturas de Si combinadas com nano e microparticulas,
adicao de aditivos ao eletrdlito e o uso de novos ligantes [8]. Uma outra abordagem que
pode ser utilizada para enfrentar os problemas associados ao uso do silicio como material
anodico é a inclusao de impurezas em sua estrutura, criando um compoésito a base de
Si. O efeito da introducao de outros elementos quimicos é uma maneira de contornar
o problema da baixa condutividade eletrénica. Como ¢é conhecido a introducao de um
material dopante com trés elétrons de valéncia produz silicio tipo p, enquanto materiais
introduzidos com cinco elétrons de valéncia criam silicio tipo n, criando assim mecanismos

para o favorecimento de transporte de elétrons.

Neste trabalho buscamos através da Teoria do Funcional da Densidade (DFT),
compreender o efeito da introducao de impurezas, X = B,C, N, Al, P, na estrutura do
bulk de silicio-diamante afim de verificar a estabilidade do composto formado Si-X na
presencga de litio (Li) assim como sua rigidez. Além de verificar a correlagao entre as suas
propriedade eletronicas e estruturais. Nos capitulos seguintes sera tratado de forma sucinta
a descricao das baterias, sua composicao e os principais tipos, tendo como foco as baterias
de ions de litio e o anodo a base de silicio. Uma descricao da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) serd abordada assim como sua abordagem computacional. Por fim, sera

discutido os resultados obtidos, as conclusoes e perspectivas futuras.
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2 BATERIAS: UMA REVISAO

Baterias sao fontes de energia eletroquimica que convertem energia quimica em
energia elétrica através de reacoes de oxidacao e reducao, conhecidas com reagoes redoz.
Fontes eletroquimicas de energia diferem de outras fontes pelo fato da conversao de energia
ocorrer sem nenhum passo intermediario, por exemplo, como no caso das termelétricas. O
combustivel é primeiro convertido em energia térmica (em fornos ou cAmaras de combustao),
depois em energia mecanica e, finalmente, em energia elétrica por meio de geradores. No
caso de fontes de energia eletroquimica, este processo de varias etapas é substituido
por uma unica etapa. Como consequéncia, sistemas eletroquimicos apresentam algumas

vantagens como alta eficiéncia energética.

Embora o termo “bateria” seja frequentemente usado, a unidade eletroquimica
basica ¢ a “célula”. E comum também, associar o termo “célula” para descrever os
componentes basicos da bateria e sua quimica; enquanto o termo “bateria” é utilizado
para apresentar caracteristicas de desempenho do produto. Dependendo do principio de

operacao, as células eletroquimicas e baterias sao classificadas da seguinte maneira:

e Baterias primdarias: sao baterias no qual a reacao eletroquimica é irreversivel. Elas
contém somente um quantidade fixa de compostos reagentes e podem ser descarrega-
das uma unica vez. Os compostos reagentes sao consumidos durante a descarga e a

bateria nao pode ser usada novamente.

e Baterias secundarias: sao baterias no qual a reacao eletroquimica é reversivel e
podem ser recarregadas inimeras vezes. Apos a baterias descarregar, uma energia
elétrica aplicada externamente forca uma reversao do processo eletroquimico, como
consequéncia, os reagentes sao restaurados a sua forma original e a energia eletroqui-
mica armazenada pode ser usada novamente. O processo pode ser revertido centenas
ou mesmo milhares de vezes, para que a vida 1til da célula possa ser estendida.
Esta é uma vantagem fundamental, especialmente porque o custo de uma célula
secundaria é normalmente muito maior do que o de uma célula primaria. Além disso,

os fatores ambientais resultantes devem ser levados em consideragao.

O desenvolvimento de baterias primarias e secundarias de alto desempenho para
diferentes aplicacoes provou ser uma tarefa extremamente desafiadora devido a necessidade
de atender simultaneamente a varios requisitos de desempenho de bateria, como alta
densidade de energia (watt-hora por unidade de massa ou volume da bateria), alta
poténcia (watts por unidade de massa ou volume da bateria), longa vida (5 a 10 anos

e algumas centenas de ciclos de carga-descarga), baixo custo (medido por unidade de
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capacidade da bateria), resisténcia a variagoes de temperaturas de operagao, seguranga e
impacto ambiental. Nesse sentido, ¢ um campo de pesquisa em aberto e com importantes

descobertas a serem realizadas.

2.1 COMPONENTES DA CELULA ELETROQUIMICA

Uma célula eletroquimica consiste basicamente em cinco partes principais: anodo,
catodo, coletor de corrente atrelados aos eletrodos, eletrdlito e um separador. A Figura 3

mostra o formato tipico de uma célula.

O anodo é o eletrodo negativo, nele o material que o forma reage com o eletro-
lito numa reagao que produz elétrons (oxidagao). Esses elétrons se acumulam no anodo.
Enquanto isso, no catodo o eletrodo positivo, ocorre uma reacao quimica simultanea
que permite que o material que o compée aceite elétrons (redugao). Cada uma dessas
reacoes tem um potencial padrao especifico. Esta caracteristica estd associada a capaci-
dade/eficiéncia da reagao produzir ou receber elétrons. Quaisquer dois materiais condutores
que tenham reacoes com potenciais padroes diferentes podem formar uma célula eletroqui-
mica, porque o mais forte serd capaz de retirar elétrons do mais fraco. Mas a escolha
ideal, para um anodo seria um material que produza uma reagao com potencial padrao
significativamente mais baixo (mais negativo) do que o material escolhido para ser o seu
catodo. A diferenca no potencial padrao entre os eletrodos equivale a forca com o qual
os elétrons se movimentam no circuito. Isso é conhecido como potencial eletroquimico

da célula e determina a voltagem da célula. Quanto maior a diferenga, maior o potencial

=] Charge
—= Discharge

=

Electrolyte

Figura 3 — Formato tipico de uma célula. Processo de carga é indicado por verde, e o
processo de carga ¢ indicado em vermelho. Na descarga, o atomos metalicos
de alto potencial oxidam, e o resultado é o movimento dos ions que interagem
com o catodo (reduzindo). Retirado e adaptado de [7].
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eletroquimico e maior a tensao.

O eletrolito pode ser um liquido, gel ou uma substancia sélida, mas deve ser capaz
de permitir o movimento de ions carregados dentro da bateria. O separador embebido em
eletrolito deve ajudar a facilitar o movimento ionico enquanto é eletricamente isolante,
a fim de evitar curtos-circuitos. Ele ndo deve participar do processo eletroquimico. Caso
participe, sera rapidamente decomposto no qual pode resultar em um revestimento do

eletrodo, impedindo o movimento i6nico e degradando a célula.

Uma ressalva a ser mencionada é o fato que o anodo e catodo sao definidos
dependendo se o processo é de carga ou descarga da bateria. Isto ¢, durante o processo de
descarga, a reacao de oxidagao ocorre no anodo e o processo de redugao ocorre no catodo,
j& no processo de carga, a reacao de oxidagao ocorre no catodo e redugao ocorre no anodo.
Este processo nao é perfeito. A substituicao dos fons negativos e positivos do eletroélito
de volta para o eletrodo a medida que a bateria é recarregada ou descarregada nao é tao
limpa ou tao bem estruturada. Cada ciclo de carga degrada os eletrodos um pouco mais, o

que significa que a bateria perde o desempenho ao longo do tempo.

2.2 ELETROQUIMICA DAS REACOES NOS ELETRODOS

A caracteristica fundamental de uma célula eletroquimica é que a corrente eletronica,
que ¢ o movimento dos elétrons no circuito externo, é gerada pelos processos eletroquimicos
que ocorrem nos eletrodos. Em contraste com a corrente elétrica no sistema externo, o
transporte da carga entre o eletrodo positivo e o negativo dentro do eletrolito é realizado
por ions. Geralmente a corrente no eletrdlito consiste no movimento de ions negativos e

positivos.

Uma simplificagao do processo eletroquimico que ocorre nos eletrodos é ilustrado na

electron flow

--Jojesedss --|---

Figura 4 — Célula eletroquimica com eletrodos positivo e negativo. Retirado e adaptado
de [9].
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Figura 4. Iniciando com o circuito aberto, um metal A é mergulhado em uma solucao, onde
¢é parcialmente dissolvido. Os elétrons permanecem no eletrodo criando uma regiao com
alta densidade eletronica. Para um metal B, o mesmo processo ocorre porém a dissolucao
acontece em menor escala, uma vez que esse metal é mais nobre que o metal A, criando

assim uma regiao com uma densidade eletronica mais baixa.

Se esses dois eletrodos sao conectados por um condutor elétrico, entdo uma corrente
elétrica inicia-se do eletrodo negativo com maior densidade eletronica para o eletrodo
positivo. Para manter a densidade eletronica constante, uma quantidade adicional do
metal A é dissolvido no eletrodo negativo formando fons A™ e e, que ficam localizados

na superficie do metal.

A— At +e (2.1)

No eletrodo positivo, a corrente eletronica resulta em um aumento na densidade
eletronica. Como forma de compensar este processo ocorre um consumo de elétrons para a

deposicao de fons BT:

B*+e¢ — B (2.2)

A corrente eletronica para se uma das seguintes condigoes for satisfeita:

« o metal base A estd completamente dissolvido

o todos os fons BT sao precipitados

Como consequéncia, é necessario adicionar um sal soltvel ao compartimento do eletrodo
positivo para manter a corrente por mais tempo. Este sal consiste em fons Bt e {ons
negativos correspondentes. Os dois eletrodos sao divididos por um separador apropriado
para evitar a migracao e a deposicao de fons Bt no eletrodo negativo A. Como este
separador bloqueia a troca de ions positivos, apenas os ions negativos sao responsaveis
pelo transporte de carga na célula. Isso significa que para cada elétron fluindo no circuito
externo do eletrodo negativo para o positivo, um ion negativo no eletrélito se difunde para

o eletrodo negativo.

2.3 METRICAS PARA EFICIENCIA DE UMA BATERIA

A necessidade de operar ferramentas ou dispositivos elétricos independentemente
de fontes de energia estacionarias levou ao desenvolvimento de uma variedade de sistemas
de bateria. Assim a preferéncia por um sistema especifico depende do campo de aplicagao.
Para avaliar os diferentes sistemas de baterias, as suas caracteristicas mais importantes

precisam ser comparadas.
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VOLTAGEM

A voltagem de uma bateria é a forga motriz (termodinamicamente, a diferenga de
potencial eletroquimica) empurrando fons e elétrons de um eletrodo para o outro. Pode ser
calculado a partir de dados de energia livre ou obtido experimentalmente. Esta diretamente
ligado aos materiais que compoe os eletrodos e é expressa em volts (V). S6 é possivel
determinar a diferenga de potencial como uma voltagem entre duas meias-células, mas nao
o potencial absoluto de um tnico eletrodo. Para a medicao da diferenca de potencial, deve-
se garantir que exista um equilibrio eletroquimico nos limites de fase (eletrodo/eletrdlito).

E necessario, pelo menos, que nao haja fluxo de corrente no circuito externo e interno.

CAPACIDADE

A capacidade de uma bateria é definida por convencao internacional como a
carga elétrica em unidades de Ah (amperes-hora) que pode ser extraida da bateria. Se a
célula/bateria é descarregada a uma corrente constante, a capacidade de armazenamento
é dada pelo produto da corrente e o niimero de horas no qual a célula/bateria pode ser

descarregada até uma voltagem de corte.

Can=1-1 (2.3)

Se a corrente nao for constante, como é frequentemente o caso, entdo a capacidade

¢ calculada através de uma integral da corrente ao longo do tempo de descarga.
t
Cap = / 1(dt) - dt (2.4)
0

O valor da capacidade depende nao sé da temperatura ambiente e da idade/histérico

da célula, mas também, em maior ou menor grau, da taxa de descarga empregada.

EFICIENCIA COULOMBIANA

A eficiéncia coulombiana, ou eficiéncia de carga/descarga, é a razao entre a carga

extraida da bateria (Cy) e a carga injetada na bateria (C,) durante um ciclo

n = gd x 100 (2.5)

A eficiéncia coulombiana é uma medida de quanta carga pode ser recuperado de uma
bateria em relacao a quanto foi necessario para carrega-lo. Em outras palavras, quantifica a
quantidade de carga que gera reagoes colaterais irreversiveis em uma bateria. Normalmente,

n deve estar muito proximo de 100%.
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ENERGIA E DENSIDADE DE ENERGIA

Em termos gerais, a energia E em Wh (watt-hora) que pode ser extraida de uma

bateria ¢ representada pelo produto da capacidade e a voltagem da mesma.
E=V-I-t (2.6)
com V a voltagem, [ a corrente de descarga e t o tempo de descarga.

Para comparagao de sistemas, tornou-se pratica comum relacionar o contetido de
energia de uma determinada bateria ao seu peso ou ao seu volume. A energia relacionada
ao peso em Wh/kg é a energia especifica (muitas vezes também é chamada de densidade

de energia ou densidade gravimétrica). A densidade de energia relacionada ao volume é
dada em unidades de Wh/L ou Wh/em?.

A densidade de energia é de interesse especial para baterias projetadas para
alimentar equipamentos portateis. Em tais aplicacoes, o tamanho da bateria é geralmente

de maior prioridade do que seu peso.

DENSIDADE DE POTENCIA

A densidade de poténcia de uma bateria é a poténcia maxima que uma bateria pode
fornecer com base em sua massa (W /kg). A densidade de poténcia depende da cinética da
migracao de carga e da transferéncia do dispositivo. Também determina o tamanho da

bateria necessario para atingir uma determinada meta de desempenho.

CUSTOS POR WATT-HORA ARMAZENADO

O custo por watt-hora fornecido por uma bateria primaria é a razao entre o preco
da bateria e sua capacidade. Para uma bateria secundaria, o custo da instalagao da bateria
deve ser levado em consideracao, bem como a relagao entre o custo de carregamento e a

energia fornecida.

SEGURANCA

As baterias sao fontes de energia e entregam sua energia de forma segura quando
utilizadas adequadamente. Portanto, é de importancia crucial escolher o sistema eletroqui-
mico correto em combinagao com as condig¢oes corretas de carga, descarga e armazenamento
para garantir uma operacao ideal, confidvel e segura. Ha casos em que uma bateria pode
ventilar, romper ou até mesmo explodir se for usada de forma inadequada. Para evitar

isso, uma célula e/ou uma bateria devem incluir dispositivos de protecdo para evitar

« aplicacdo de taxas de carga ou descarga muito altas;

« voltagem de carga ou descarga inadequada ou reversao de voltagem;
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e curto-circuito;
» carregar baterias primarias;

o carregar ou descarregar em temperaturas muito altas ou muito baixas.

CICLO DE VIDA E VIDA UTIL

Outro parametro importante para descrever uma célula eletroquimica secundaria é o
numero de ciclos ou vida 1til que esta consegue alcangar. Por razoes econdmicas e ecologicas,
sistemas com altos ciclos de vida sao preferiveis. O nimero de ciclos ilustra a frequéncia com
que uma bateria secundaria pode ser carregada e descarregada repetidamente antes que
um limite inferior (definido como falha) da capacidade seja atingido. Esse valor geralmente

¢ definido em 80% da capacidade nominal.

Para comparar diferentes sistemas de baterias, a profundidade de descarga deve ser
cotada, bem como o niimero de ciclos. Além disso, as baterias se deterioram como resultado
de reagoes quimicas secundarias que ocorrem durante o carregamento e descarregamento,
mas também durante o armazenamento. O design da célula, a temperatura, o sistema

eletroquimico e o estado de carga afetam a vida 1til e a retencao de carga da bateria.

2.4 TIPOS DE BATERIAS

Ao longo dos anos, varios sistemas de baterias foram desenvolvidos ou aperfeigoados
de acordo com a necessidade de uso e aplicacao. Um estudo realizado por [10] reuniu as

vantagens e as desvantagens de algumas baterias mais utilizadas.

CHUMBO-ACIDO (Pb-Ac)

Esta bateria é composta de didoxido de chumbo no anodo e uma matriz a base de
chumbo no catodo. O eletrélito pode ser liquido (acido sulfirico e dgua destilada) ou uma

pasta ou gel com uma valvula reguladora de pressao.

« Vantagens: Baixo custo, tolera uso intensivo, é uma tecnologia altamente estudada,
alta tensdo por célula, permite alta descarga, baixa taxa de autodescarga (> 0,1%),

alta eficiéncia (75% - 80%) e é reciclavel.

» Desvantagens: Pesadas devido ao chumbo, baixa densidade de poténcia (30 a 50
Wh/Kg), vida 1til curta (uma média de 500 a 1000 ciclos), ndo permitem carrega-

mento rapido e pode exigir manutencao.

 Aplicagoes: Sistemas de Alimentacao Ininterrupta (UPS), gerenciamento de energia,

estabilizagdo da rede e ignicao de sistemas.
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NIQUEL-CADMIO (Ni-Cd)

As baterias de Ni-Cd sao compostas por um anodo feito de cddmio e um catodo de

hidréxido de niquel. O eletrélito é composto de hidroxido de potassio.

« Vantagens: E uma tecnologia bem estudada, bom comportamento em diferentes
temperaturas (-40°C - 60°C), permite sobrecargas que sao dissipadas como calor,
ciclo de vida longo (superior a 3500 ciclos, atingindo apenas 50.000 ciclos se for
recarregado a 10% da carga total e for usado continuamente), permite entregar picos
de energia, permite descargas profundas, baixa resisténcia interna, maior densidade

de poténcia (50 - 75 Wh/Kg) e é ideal para conexoes em série.

o Desvantagens: E uma tecnologia cara, cadmio é muito poluente, autodescarga consi-
derdvel (10% mensal), baixa tensao por célula, grande efeito de meméria e pode ser

danificado por altas temperaturas.

o Aplicac¢oes: Backup e armazenamento de energia, dispositivos portateis e gerencia-

mento de energia.

NIQUEL-HIDRETO METALICO (Ni-MH)

Esta é uma bateria composta por um anodo de hidréxido de niquel e um catodo
de hidreto metélico. E uma modificacdo ou melhoria da bateria de niquel-cddmio. Suas

principais caracteristicas sao

« Vantagens: Possuem todas as vantagens do niquel cddmio, além de uma densidade
energética superior a de de niquel-cddmio (60 - 120 Wh/Kg), o efeito memoria é

eliminado e é livre de cadmio, entao é menos poluente e penalizado.

« Desvantagens: Alta taxa de autodescarga (15% - 20 % por més), ndo suporta descargas
pesadas, baixas tensao por célula, tempo de vida em torno de 300-500 ciclos de carga,
tempo de carga mais longo do que as niquel-cAdmio e menos tolerancia para forgar o

seu funcionamento (sobrecargas ou descargas).

o Aplicagoes: Backup, armazenamento de energia e gerenciamento de energia.

IONS DE LITIO

As baterias de fons de litio sdo baseadas em compostos com litio em ambos os
eletrodos, geralmente com grafite no catodo e com litio no dnodo. A variedade mais
comercial sao 6xido de litio-cobalto, fosfato de litio-cobalto ou éxido de litio-manganés.
O processo de carga-descarga é baseado na inser¢ao-desinsercao de ions de litio, gerando

assim conversao de energia quimica em energia elétrica.
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Vantagens: Alta densidade de energia (75-125 Wh/Kg), nao tem efeito de meméria,
baixo efeito de auto-descarga (> 10%) e alta tensdao por célula (3,3V-4,0V) e longa

vida util.

Desvantagens: Requer um circuito de carregamento, baixa corrente capacidade de
pico, duragao entre 2 a 5 anos sejam ou nao usados, a rapida degradacao do eletrodos
se estiver completamente descarregado, suscetivel a altas temperaturas, caro em
comparagao com outros tecnologias como Pb-Ac e eles podem ser danificados por

eventos de sobretensao.

Aplicagoes: As principais aplicagoes podem incluir dispositivos portéteis, industria

automotiva e energia renovavel.

Como ¢é possivel observar, as baterias se tornaram uma solu¢ao cada vez mais

popular e viavel para o armazenamento de energia elétrica, sendo utilizadas para varios

fins. Além disso, as baterias recarregaveis ainda apresentem algumas limitacoes, o que

torna necessario o investimentos continuos em pesquisa e desenvolvimento para melhorar

ainda mais a tecnologia das baterias recarregaveis, tornando-as mais eficientes, duraveis

e sustentaveis. Em suma, as baterias recarregaveis representam uma importante solugao

para a transi¢do para uma economia mais limpa e eficiente, e sua evolucao tecnoldgica

deve ser continuamente incentivada.
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3 BATERIAS DE iONS DE LITIO

Durante as tltimas décadas do século XX, intimeras inovagoes tecnolégicas foram
realizadas, nas quais resultaram em grandes estimulos ao desenvolvimento de novos sistemas
de baterias. Estes estimulos estavam associados ao aumento da demanda por fontes de
energia portateis em diversos setores, particularmente aos dispositivos médicos implantaveis,
aplicagoes militares e a explosao do mercado de eletronicos de consumo [11]. Com isso,
percebeu-se que os sistemas convencionais de baterias aquosas nao conseguiam lidar com
a crescente demanda de energia, pois essas baterias eram simplesmente muito grandes e
muito pesadas para atender satisfatoriamente as aplicagdes acima mencionadas. Dessa
forma, o desenvolvimento de novas tecnologias de bateria capazes de trazerem o avanco

tecnoldgico necessario para suprir as novas demandas estava em aberto.

3.1 POR QUE O LiTIO?

A construcao de baterias usando litio metalico como eletrodo negativo em combina-
¢ao com eletrolitos nao-aquosos trouxe o avango tecnologico ao fornecer energias especificas
e densidades de energia necesséarias. Mas o que motivou a escolha do litio? O uso de litio
metalico esta associado a duas propriedades tinicas que o tornam altamente adequado
como eletrodo para baterias. Primeiro, é o metal mais leve da tabela peridédica, com uma
massa atomica de apenas 6,94. Para uma bateria leve, esta é uma propriedade importante.
A capacidade especifica do litio metalico é de 3,86Ahg™!. Em segundo lugar, o litio tem
um alto potencial de reducao eletroquimica (3.05 V vs. eletrodo padrao de hidrogénio). A
juncao dessas duas propriedades resulta em uma célula de alta energia especifica. Além
disso, o processo de eletro-oxidac¢ao do litio envolve apenas um elétron, o que confere as
células de litio vantagens em termos volumétricos (Whem™3) e gravimétricos (Whkg™).
O principal problema com o litio é que ele é altamente reativo em relagao a agua e,

portanto, nao pode ser usado com um eletrélito aquoso.

Apesar da instabilidade termodindmica do eletrélito, uma camada de passivagao
eletronicamente isolante é formada pela decomposicao inicial do eletrélito em sua superficie.
Esta chamada interfase de eletrdlito sélido (SEI) protege o eletrélito de uma maior
degradacgao, mas, em um caso ideal, é permeavel para o transporte de ions de litio. A
camada protetora SEI, que também é formada em varios materiais anddicos para baterias
de fon de litio que operam em potenciais tipicamente abaixo de 1 V vs. Li/Lit determina

criticamente a estabilidade a longo prazo, vida 1til e seguranca da bateria.

Um grande nimero de tecnologias primarias de células baseadas em litio metalico

foram desenvolvidas na década de 1970, incluindo uma ampla gama de diferentes materiais
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catddicos, como iodo ([3), diéxido de manganés (MnO,), cloreto de tionila (SOCI,),
di6éxido de enxofre (SO;), 6xido de cobre (CuO), monofluoreto de carbono (C'F}), 6xido
de vanédio de prata (SVO; AgoV,011), pirita (FeSs), sulfeto de cobre (CuS), pentéxido de
vanadio (V203), cromato de prata (AgoCrOy) e muitos mais. A grande maioria possuiam

vantagens como [12, 13]:

o Alta voltagem: As baterias de litio tém voltagens de até cerca de 4 V, dependendo do
material do catodo, em comparacao com 1,5 V para a maioria dos outros sistemas
de baterias primarias. A tensdo mais alta reduz o nimero de células em uma bateria

por um fator de pelo menos 2.

o Alta energia especifica e densidade de energia: A saida de energia de uma bateria
de litio (acima de 200 Wh/kg e 400 Wh/L) é 2 a 4 ou mais vezes melhor do que as

baterias convencionais de anodo de zinco.

o Operagio em uma ampla faixa de temperatura: Muitas das baterias de litio funcionam
em uma faixa de temperatura de cerca de 70 a -40°C, com algumas capazes de

desempenho até 150°C ou tao lenta quanto -80°C.

o Boa densidade de energia: Algumas das baterias de litio sdo projetadas com a

capacidade de fornecer sua energia em altos niveis de corrente e poténcia.

o Vida util superior: As baterias de litio podem ser armazenadas por longos periodos,

mesmo em temperaturas elevadas.

O sucesso das baterias primarias de litio estimulou um interesse ébvio em desenvolver
tecnologias secundarias de baterias recarregaveis. Neste contexto, a atencao foi inicialmente
focada no desenvolvimento de novos materiais catodicos que fossem capazes de absorver e
liberar as espécies eletroquimicamente ativas dentro de um material hospedeiro. No final
da década de 1970, o avanco foi alcancado pela descoberta dos chamados materiais de
intercalacdo ou insercao, como dissulfeto de tantalo (T'aS;) ou dissulfeto de titdnio (7%Ss)
[14]. A intercalagao é o processo pelo qual um fon mével ou molécula é reversivelmente
incorporado em sitios vagos em uma rede cristalina. Apesar das capacidades modestas,
esse mecanismo minimiza a mudanga de volume e a tensao mecanica durante a insercao e
extracao repetidas de fons alcalinos. Como consequéncia, esse mecanismo leva a um bom

desempenho de ciclagem dos eletrodos de baterias de fons de litio.

A descoberta do primeiro cdtodo de intercalagao, T'iSs, por Whittingham [14, 15]
enquanto trabalhava na divisao de baterias da Exxon no qual resultou na primeira bateria
recarregavel de litio, utilizando tanto um anodo de litio metélico ou LiAl mostrou-se
ser muito atrativo. A alta tensdo de operagao 2.2 V, combinada com a alta capacidade

especifica ~ 40 — 45 Wh kg~!, assim como um faixa de intercalacio completa 0 < z < 1
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sem uma transformacao de fase do composto Li, TS5, indicava um caminho promissor.
Além disso, mais quatro baterias comerciais de litio metalico recarregaveis, Li/M oS, [16],
Li/V50s, Li/V30g [17] e Li/MnOy [18] foram introduzidas. No entanto, devido a grandes
preocupacoes de seguranca, o avan¢o comercial das baterias recarregaveis a base de litio
metalico falhou e levou a sua retirada do mercado. Os riscos de seguranca foram claramente
associados ao anodo devido a formacao de uma area superfinal altamente litiada conhecida
como dendritos, resultantes da deposicao de litio de forma nao homogénea durante o
processo de de carga em eletrolitos organicos liquidos. Este processo nao s6 consome
eletrolito pela continua reformacao da camada SEI em cada ciclo, mas também resulta
em altos riscos de seguranga (i) devido a alta reatividade dos dendritos com o eletrélito e
(ii) especialmente quando os dendritos crescem a partir do &nodo em dire¢ao ao catodo
causando um curto-circuito, que, por sua vez, pode resultar em incéndio e até explosao
da célula. Embora o uso de anodos metélicos de litio em baterias recarregaveis ofereca
claramente vantagens em termos de energias especificas e densidades de energia, seu amplo

uso comercial em baterias nao pode ser estabelecido até agora.

3.2 0 SURGIMENTOS DAS BATERIAS DE IONS DE LITIO

Para chegar ao estdgio atual das baterias de fons de litio (LIBs), ficou claro que o
anodo de litio deveria ser substituido por um outro material mais seguro e confidvel. Sendo
assim, o surgimento de um novo conceito de carga/descarga considerou a combinagao de
dois eletrodos capazes reversivelmente de aceitarem e liberarem litio. Nesta abordagem,
chamada inicialmente de bateria ‘rocking chair’, mais tarde célula de ion de litio, o material
ativo do eletrodo negativo atuaria como um “dissipador” de litio e o material ativo do
eletrodo positivo atuaria como uma “fonte” de litio durante a carga, enquanto o situagao

oposta ¢ encontrada durante a descarga da célula.

Uma das grandes diferencas entre as células de litio metalico e as células de fons
de litio, esta contido no fato que além da introducdo de um material anddico capaz de
armazenar ions litio, era necessario também introduzir um material catodico, atuante como
fonte de litio durante o processo de carga. Em 1980 [19], Goodenough e colaboradores
descobriram uma nova classe de materiais catddicos, os 6xidos de metal de transicao em
camadas, como LiC'00O,, que mais tarde foi considerado um avango para o desenvolvimento
das LIBs atuais. A consequéncia da busca de um material anédico adequado levou a
descoberta de materiais carbonaceos, como o grafite, que demostraram a capacidade de
absorver ions de litio por intercalagao. Em geral, os materiais carbonaceos apresentaram
apenas pequenas variagoes de volume por litiagdo e um potencial préoximo ao litio metalico,
que ¢ desejavel para alcangar uma alta densidade de energia. Em combinacdo com um
eletrélito adequado, na maioria dos casos eletrolitos a base de carbonato, os carbonos

mostraram uma alta reversibilidade para absorcao e liberacao de litio.
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No inicio dos anos 90 [20], a Sony introduziu a primeira bateria de fons de litio
comercial possuindo uma alta capacidade especifica, densidade de energia e alta voltagem
(80 Wh kg™, 200 Wh L™1; ~ 3.7 V), sendo esté constituida de um material anédico a
base de carbono, um eletrolito ndo-aquoso e LiC'0oOy como o material catédico. Embora
o conceito geral de dois eletrodos de insercao com potenciais redox muito diferentes
para insercao de Li ainda seja o estado da arte para os LIBs atuais, tem havido um
desenvolvimento continuo em termos de componentes avangcados considerando o material
ativo (anodo, cdtodo) e materiais inativos (eletrélito, separador, aglutinante, aditivo
condutor, etc.). Desde sua primeira versao, as LIBs passaram por estagios de aprimoramento
que permitiram aumento nas capacidades especificas e na densidade de energia em mais
de 3x o valor original chegando a 256 Wh kg=t, 697 Wh L~!, respectivamente, além
de um incremento na voltagem atingindo ~ 4.1 V [21]. Esse aumento de desempenho
¢ impulsionado nao apenas por conquistas técnicas, mas também por demandas da
sociedade e dos consumidores que buscam opcoes que lhes garantem meios para utilizar
seus dispositivos eletronicos fora das tomadas, assim como demandas de sustentabilidade

e custos mais baixos.

O mercado atual de baterias de fons de litio encontra-se numa situacao delicada,
uma vez que a demanda por esses sistemas eletroquimicos teve um saldo consideravel
quando se comparado com o inicio dos anos 2000. Hoje existem muitos mercados adicionais
para dispositivos de pequena escala como, brinquedos, ferramentas elétricas portateis,
dispositivos médicos, assim como para aplicagoes em grande escala como o armazenamento
estacionario de energia proveniente de fontes renovaveis de energia. Principalmente na
ultima década, houve um aumento pelas LIBs devido o continuo avango dos veiculos
elétricos, sendo estes principais motores do desenvolvimento de novos materiais avangados
para LIBs e para os sistemas p6s-LIBs, que compreende alternativas ao uso de materiais
carbonaceos como anodo quanto ao desenvolvimento de outras tecnologias de baterias que

utilizam outros tipos ions no lugar de Li.
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4 ANODO DE SILiCIO

Baterias recarregaveis de fons de litio (LIBs) tém sido amplamente utilizadas em
eletronicos portateis e veiculos elétricos, e elas tem se mostrado uma grande promessa
para sistemas de armazenamento de energia em larga escala [22, 23]. A continuidade do
uso das LIBs estéa atrelado ao desenvolvimento de materiais anddicos de baixo custo e com

alta densidade de energia.

Atualmente, os materiais presentes no anodo (eletrodo negativo) e no catodo
(eletrodo positivo) das LIBs disponiveis comercialmente sao feitos de grafite e éxidos
metélicos de litio (6xido de cobalto de litio e 6xido de manganés de litio), cujas capacidades
tedricas sdo 372 mAhg™' e menos de 200 mAhg™!, respectivamente [24]. Com o propésito
de aumentar a densidade de energia de baterias de ions de litio (LIBs), materiais anddicos
baseados em silicio (Si) tem se mostrado os mais promissores. O silicio Si possui as
vantagens de ser um dos elementos quimicos mais abundantes na Terra, é barato, nao
toxico, a industria do Si estd bem estabelecida e, mais importante, possui uma capacidade
tedrica 10 vezes maior que o anodo de grafite convencional (4200 mAhg™', LisySiys a
415 °C; 3579 mAhg™', Liy5Si, a temperatura ambiente) [25]. Além de sua abundancia
natural e ambientavelmente amigavel, o Si tem um potencial operacional médio de 0.4 V
(vs.Li™/Li), o que evita o revestimento metalico de Li e um estresse induzido por difusao
de alta densidade de corrente. Economicamente, anodos baseados em silicio tem potencial
para serem muito mais baratos que os de grafite. Em termos de capacidade, o custo para
o silicio é cerca de 7 USD/kAh enquanto para o grafite é entorno de 24 — 46 USD/kAh
[26]. Além disso, teoricamente possuem maior densidade de energia e, portanto, poderiam
ser vendidas a um custo por kWh mais alto do que uma bateria convencional, aumentando

ainda mais a vantagem de custo do Si.

Apesar das vantagens encontradas nos anodos baseados em Si citados no paragrafo
anterior, sua implementacao em baterias comerciais é dificil. Acompanhando a alta ca-
pacidade, o Si sofre com a enorme expansao de volume sob tensao induzida por litiagao
e difusdo. A expansao do volume é de cerca de 300% quando o Si é totalmente litiado a
LiysSiy5, enquanto a tensao atinge o nivel GPa [27]. Essa mudanga de volume indesejével
causa a presenga de uma interfase de eletrélito sélido (SEI) instavel e cumulativa, fratura
de particulas e trincas de eletrodos, o que resulta em uma retencao de capacidade ruim.

Quatro desafios principais podem ser enumerados quanto a implementacao do Si

« Expansao extrema de volume e fratura de particulas: A enorme expan-
sdo/contracao de volume durante a litiagdo/delitiagdo induz grandes tensdes me-

canicas, que levam a fissuragao e pulverizagdo das particulas de Si. Este fendmeno
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causa a perda de contato elétrico entre os fragmentos de Si e o isolamento elétrico
dos fragmentos de Si do coletor de corrente. Como resultado, a capacidade decai
dramaticamente ao longo de varios ciclos, especialmente para o bulk de Si, filmes de

Si e grandes particulas de Si (Figura 5-a).

o Fratura no nivel do eletrodo e alteracao de volume: A enorme mudancga
repetida de volume também causa a pulverizacao de toda a estrutura do eletrodo.
As particulas de Si se expandem e colidem umas com as outras durante a litiacao,
enquanto se contraem durante a delitiagdo, o que pode levar ao seu desprendimento
dos contatos elétricos circundantes. Além disso, a expansido de materiais ativos de
Si induz um grande aumento na espessura do eletrodo, o que causa grande desafio
para o projeto da célula manter a integridade estrutural e um bom contato elétrico
sob grandes mudangas. A expansao e contragao drasticas de todo o eletrodo de Si
também podem levar ao descolamento e falha do eletrodo, o que contribui ainda

mais para a diminuicao da capacidade (Figura 5-b).

» Interfase de eletrélito sélido (SEI) instavel: O eletrdlito orginico comega a se
decompor espontaneamente na superficie do eletrodo quando a tensdo do anodo fica
abaixo de 1V (vs. Li*/Li). Os produtos da decomposi¢ao formam uma camada SEI
na interface eletrolito-eletrodo. A camada SEI deve ser condutora ionicamente para
permitir a penetragao de ions de litio e também isolar eletronicamente para evitar
outras reagoes colaterais, assim a camada para de crescer em uma certa espessura.
No entanto, a expansao e contracao repetidas do volume induzem uma migracao
da interface eletrodo-eletrélito, bem como a quebra da camada SEI. Além disso,
a fratura da particula de Si cria uma nova superficie ativa para a formacao da
interfase de eletrélito sélido, o que leva a formagao continua da SEI (Figura 5-a).
O actmulo de uma camada espessa leva ao drastico desvanecimento da capacidade,

devido aos seguintes fatos: primeiro, a formacao continua de SEI indica o consumo

a Particle fracture and SEI accumulation
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Figura 5 — Mecanismo de falha do dnodo de Si. (a) Fratura em nivel de particula e
acumulacdo de SEIL. (b) Rachaduras no nivel do eletrodo. Reproduzido e
adaptado de [28].
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cada vez maior de ions de litio e eletrdlito, o que causa aumento da resisténcia;
em segundo lugar, o efeito de passivagdo da camada SEI também pode aumentar
a impedancia/polarizagdo do eletrodo; em terceiro lugar, a espessa camada SEI
prolonga o caminho de difusdo do ion de litio e pode até mesmo isolar eletricamente

o material de silicio do coletor de corrente.

o Baixa condutividade eletronica e i6nica intrinseca: Além disso, comparado
ao Li ou ao anodo de grafite, o Si tem uma condutividade eletronica intrinseca
relativamente baixa 1x 1073S/m, o que poderia aumentar as ordens de grandeza apés
a litiacdo. Além disso, o coeficiente de difusdo do Li no Si também é baixo, situando-
se entre 1071 ¢ 10719 ¢m?/s , com média de 1072 em?/s [29]. Essas propriedades
intrinsecas também impedem a realizacao da capacidade total e limitam a capacidade

dos anodos de Si.

Os problemas citados acima abrem caminhos para que seja possivel desenvolver
inimeros estudos que buscam resolver esses problemas. Nos tltimos anos, descobriu-se
que sao necessarias solugoes que abrangem toda a bateria, indo do material do eletrodo
ao design geral da célula. Como forma de tentar solucionar tais problemas, algumas
abordagens foram realizadas e podem ser categorizadas simplificadamente em trés grupos:
(1) introdugao de defeitos idnicos em massa ou de superficie nos materiais eletroativos, (2)
formagao de compésitos combinando os méritos complementares de diferentes materiais e
(3) projeto e sintese de nano e microarquiteturas com curta distancia de difusao de fons e

grande superficie de contato entre materiais eletroativos e eletrélitos.

E valido ressaltar que a tecnologia chegou a um ponto em que os materiais de
eletrodos a base de Si estdo atualmente em uso em baterias de veiculos elétricos (EV) de
longa duracao e alta densidade de energia de alto desempenho. A partir disso, pode-se
concluir que o uso de materiais anddicos de Si agora apresenta vantagens praticas que
resultam em maior vida til, maior densidade de energia e possivelmente células comerciais

de custo mais baixo do que se o grafite for usado sozinho.

4.1 ELETROQUIMICA DE LITIACAO DO SILiCIO CRISTALINO

Dentre os materiais que constituem os eletrodos negativos presentes nas baterias de
fons de litio, é possivel classifica-los em trés classes de materiais: materiais de intercalagao,

materiais de conversao e ligas.

 Intercalagdo: Em materiais do tipo intercalagdo (como o grafite), os fons ou dtomos
de Li residem em locais intersticiais dentro da rede hospedeira, e a inser¢ao/extragao
de Li resulta em apenas pequenas deformacoes e alteragdes estruturais irreversiveis

minimas no material hospedeiro. Como resultado, o mecanismo de intercalagao pode
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resultar em boa retencao de capacidade ao longo de muitos ciclos, mas a capacidade
especifica desses materiais é relativamente baixa devido ao niimero limitado de sitios

de intercalagao para ions de Li dentro da rede hospedeira.

MX, LiMX,

Figura 6 — Processo de intercalacao em materiais de eletrodo. Os ions de litio que ocupam o
espaco intersticial dos materiais de hospedagem podem ser inseridos e removidos
reversivelmente. Reproduzido e adaptado de [30].

« Conversao: Em materiais do tipo conversao (compostos de metais de transi¢ao), a
reacao de conversao é baseada no deslocamento do metal de transicao por ions de

litio durante o processo de litiacao.

Figura 7 — Processo de conversao em materiais de eletrodo. Para as reacoes de conversao,
ocorre uma transformacao de fase entre a fase metalica e o 6xido. Reproduzido
e adaptado de [30].

o Liga: No terceiro tipo de material de eletrodo negativo, o Li forma ligas com
esses materiais, o que envolve a quebra das ligacdes entre os atomos hospedeiros,
causando mudangas estruturais dramaticas no processo. Uma vez que a estrutura
atomica do hospedeiro nao restringe a reagao, os materiais anddicos que formam
ligas podem ter uma capacidade especifica muito maior do que os materiais de
eletrodo de intercalacao. No entanto, o grande niimero de atomos de Li que podem
ser inseridos nesses materiais causa mudancas extremas de volume. As alteragoes
volumétricas e estruturais durante a insercao e extracao de Li geralmente resultam
em rapida deterioracao da capacidade especifica com ciclagem devido a fratura
mecanica/decrepitacao de particulas e reagoes laterais irreversiveis com o eletrélito

organico que sao exacerbadas por alteragoes de volume.
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Figura 8 — Processo de liga em materiais de eletrodo. O metal se transforma em uma liga
durante a reagao eletroquimica nos materiais de liga. Reproduzido e adaptado
de [30].

O silicio pertence a terceira classe, aos materiais do tipo liga (alloying). Durante o
processo eletroquimico de litiagao do silicio cristalino (c-Si) ocorre uma transigao de fase
cristalina para amorfa (a-Si), formando um silicieto amorfo litiado (Li,Si). As duas fases
sao separadas por uma frente de reagao de espessura nanométrica. Usando microscopia
eletronica de transmissao in situ (TEM), Liu et al.[31] observaram uma interface nitida
(cerca de 3-4 camadas atomicas de espessura) entre o silicio cristalino e uma liga amorfa
de Li,Si. A Figura 9 esquematiza o mecanismo de duas fases da litiacao do silicio. Na
escala atOmica, esse comportamento bifasico provavelmente ocorre devido a grande energia
de ativagdo necessaria para quebrar a matriz cristalina de Si: uma alta concentracao de
atomos de Li perto da frente de reacao é necessaria para enfraquecer as ligagoes Si-Si,

levando a cinética de litiagdo e o comportamento bifasico observado.

a-Si or ¢-Si

electrolyte

Figura 9 — Representacao esquematica do mecanismo de duas fases da litiacao do silicio.
Reproduzido e adaptado de [25].

A fase amorfa litiada que se forma as custas do Si cristalino é altamente litiada,
com x = 3,4 4+ 0,2 dtomos de Li por atomo de Si (isso é préximo a estequiometria do
terminal comumente relatado fase cristalina a temperatura ambiente, onde = = 3,75).
A formacao de Si altamente litiado na frente de reagao faz com que a maior parte da
expansao de volume ocorra bem na frente, o que leva a enormes gradientes na tensao de

transformacao.

No sistema Li-Si, quatro fases intermediarias de equilibrio foram encontradas a

altas temperaturas (~ 475°C'), cuja composi¢do nominal dessas fases sdo Li13Si7, LizSis,
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Figura 10 — Curva de titulacdo coulométrica para o sistema Li-Si a 415 °C' (linha pon-
tilhada) e carga/descarga galvanostatica de um eletrodo de p6 de Si & tem-
peratura ambiente (linha continua). O perfil de voltagem escalonada do
experimento de alta temperatura ¢é indicativo de uma série de reagoes bifasi-
cas. Em contraste, a litiacao a temperatura ambiente mostra um unico plato
gradualmente inclinado e uma grande histerese entre a litiacao e a delitiagao.
Reproduzido e adaptado de [27].

Li13S5%4 e LignSth. A formacao sequencial desses compostos resulta em um perfil de tensao
galvanostatica escalonada durante experimentos eletroquimicos de alta temperatura, como
mostrado na Figura 10. A temperatura ambiente a curva de descarga apresenta apenas
um unico platdé entre 1.0 e 0.0 V. Na verdade, o silicio e o litio nao formam nenhuma das
quatro fases durante a litiagdo eletroquimica a temperatura ambiente, mas, em vez disso,
passam por uma transicao de fase de cristalina para uma fase litiada amorfa. O tnico
plato de tensao observado durante a liga de Li com Si cristalino a temperatura ambiente
(linha sélida na Figura 10) é claramente diferente do perfil de tensao de equilibrio em alta
temperatura (linha pontilhada na Figura 10). Isso ocorre porque o processo de litiagao a
temperatura ambiente envolve a amorfizagao eletroquimica do estado sélido e resulta na
formacao de uma fase metaestdavel amorfa Li,Si em vez dos compostos intermetalicos em
equilibrio. Esta fase amorfa de silicio litiado cristaliza-se no final da litiacao, formando uma
fase metaestavel de Li15574. Esta estequiometria determina que a capacidade tedrica do Si
é de 3579 mAh/g, nao amplamente divulgada 4200 mAh/g, que corresponde a fase LigySis.
Embora estudos mostrem que a capacidade inicial de litiacao superior a 3579 mAh/g, a
temperatura ambiente, a capacidade extra é atribuida principalmente a litiagdo de 6xidos

de superficie e/ou formagao de interface de eletrélito sélido (SEI).
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4.2 EXPANSAO ANISOTROPICA DO Si DURANTE A LITIACAO

Como mencionado anteriormente, a fratura devido a grandes mudangas de volume
durante a litiacao e delitiacao é uma causa significativa de queda de capacidade em dnodos
de Si. Para entender a fratura, primeiro é necessario entender a natureza da expansao
e contragdo durante a litiacado/delitiacdo. Numa tentativa de elucidar a expansao do
silicio, Lee et al.[32] projetaram e fabricaram nanopilares especiais de Si na diregoes axiais
(100) , (110) e (111) para investigar a evolugao estrutural e morfolégica do Si cristalino

durante a litiagdo. Esses nanopilares sao vantajosos para este estudo devido a:

1. A técnica de fabricagdo de nanopilares de Si com varias orientagoes cristalinas axiais

iguais ao substrato de Si estd bem estabelecida;

2. Os nanopilares sao uniformes em largura e altura, e todos ficam verticalmente em

um substrato fixo, o que simplifica a observagdo de mudangas dimensionais;

3. As orientagoes cristalinas do nanopilar podem ser facilmente determinadas durante

as observagoes.

-«— Partial lithiation «—  Pristine

Full lithiation

Figura 11 — Expansao lateral anisotréopica de nanopilares de Si cristalino com trés orien-
tagOes axiais diferentes ((100), (110) e (111)). (a-1) Imagens SEM de visao
superior de nanopilares de Si de cada orientacao cristalina e cada estado de
litiagdo. Os pilares (100) orientados axialmente sao mostrados na coluna da
esquerda, os pilares (110) sdo mostrados na coluna do meio e os pilares (111)
sdo mostrados na coluna da direita. A linha superior mostra pilares intactos,
a segunda linha mostra pilares parcialmente litiados mantidos a 120 mV vs
Li/Li+, e a terceira linha mostra pilares totalmente litiados mantidos a 10 mV
vs Li/Li*". As imagens na quarta linha mostram vistas de baixa ampliagdo de
pilares totalmente litiados de cada orientacao axial. Barras de escala de (a) a
(i) sdo 200 nm e de (j) a (1) sdo 2 pm. Reproduzido e adaptado de [32].
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A Figura 11 mostra a visdo superior do processo de expansao do nanopilares
de Si em trés diferentes orientagdes axiais (100), (110) e (111) apds litigagdo via SEM
(Scanning Electron Microscopy). E perceptivel que apés a litiacio os nanopilares exibem
uma expansao anisotrépica em que os comportamentos de expansao sao diferentes para
cada uma das orientacoes. As se¢Oes transversais inicialmente circulares de nanopilares
com orientagoes axiais (100), (110) e (111) se expandiram em formas cruzadas, elipses e
hexagonais, respectivamente, conforme mostrado na Figura 11. Acredita-se que a rapida
difusdo ao longo da diregao (110) e a deformagao pléstica da liga amorfa Li-Si desempenham

um papel importante nessas expansoes anisotropicas.

A Figura 12 esquematiza uma explicacao para as diferentes expansoes transversais
de nanopilares de silicio apés a litiacdo. No Si puro, a diregdo cristalografica (110) tem
canais maiores em comparacao com a dire¢ao (100) ou (111). Assim, a barreira de energia

para a difus@o do fon de litio ao longo da direcao (110) deve ser a mais baixa. Apés a
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Figura 12 — Esquema explicando a expansdo anisotrépica de nanopilares de Si. (a-c) Li se
difunde ao longo das diregoes laterais (110) em cada pilar cristalino. Verde
indica as zonas nas quais o Li se difunde primeiro. (d-f) A amorfizacao (azul)
comega na superficie do pilar ao longo das diregdes (110) devido & concentragao
relativamente alta de Li. O material amorfo é limitado pelas regides cristalinas
circundantes e se deforma. (g,h) Com mais litiagao, os pilares (100) e (110)
ainda tém regides cristalinas remanescentes no nticleo e perto das bordas, e
isso direciona as regides amorfas a continuarem se expandindo ao longo das
dire¢oes (110). (i) No pilar de orientagao (111), as regides amorfas externas
se fundem no inicio do processo de litiagao. (j,k) Na litiacao total, os pilares
(100) e (110) orientados axialmente se expandem para uma forma de cruz e
uma elipse a medida que as regides amorfas sdo deslocadas para fora. (1) O
pilar (111) expande relativamente isotropicamente. Reproduzido e adaptado
de [32].
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litiacao, os fons de Li sofrerdo uma difusao mais rapida no cristal de Si a partir das paredes
laterais do nanopilar ao longo das diregoes (110) (zonas verdes na Figura 12), enquanto
uma difusdo menor ocorrerd nas outras diregoes laterais (zonas cinza claro na Figura 12).
A medida que a litiacdo prossegue, a amorfizacao do cristal de Si ocorrera primeiro nas
superficies (110) por causa da maior concentragao de Li ali (taxa de difusao rapida), que
¢ indicada como a zona azul. A liga amorfa Li-Si é muito mais fraca que o Si cristalino
em termos de resisténcia ao escoamento, de modo que a liga amorfa Li-Si serd empurrada
para longe da interface bifdsica cristalinalamorfa, uma vez que comega a se expandir em
volume. A regido amorfa continua crescendo durante a litiagao, e a liga Li-Si previamente

deformada é empurrada para fora em maior extensao.

As taxas de expansdo dimensional ao longo das diregoes laterais (110) e (100)
foram medidas como 245% e 49%, respectivamente, o que significa que, neste caso, as
superficies {110} experimentam uma mudanga dimensional aproximadamente cinco vezes
maior que a superficies {100}. As taxas médias de expansdo de volume geral de pilares
com orientagoes axiais (100), (110) e (111) foram medidas como 242,7%, 270,8% e 263,8%,

respectivamente [32].

Para determinar as causas subjacentes da expansao anisotropica, é ttil examinar a
estrutura da frente de reacdo. Enquanto a caracterizagao in situ SEM fornece informagoes

especificas do plano cristalino, in situ TEM oferece uma imagem de resolugao atomica

Figura 13 — Imagem TEM in situ de alta resolugao frente de reacdo de Si/Li,Si orientado
{112} durante a litiacdo de um nanofio de Si cristalino. A regiao da interface
amorfa/cristalina tem alguns dtomos de espessura, e a rede cristalina do Si
¢ altamente distorcida nesta regidao. Os planos Si {111} na frente de reagao
sao marcados por setas. Conforme mostrado no esquema a seguir, a rede de
Si é quebrada pela penetragido de Li entre os planos {111} na interface e
o desprendimento desses planos. Assim, a orientagdo dos planos {111} em
relacdo a interface controla a taxa de reacdo na interface e leva a expansao
anisotrépica durante a litiacao.Reproduzido e adaptado de [31].
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para o processo de litiagao de silicio. In situ experimentos TEM realizados por Liu et
al.[31] revelaram os mecanismos em escala atdémica do processo de litiagdo e verificaram
que a expansao anisotrépica se deve a diferencas na mobilidade interfacial de diferentes
planos cristalograficos durante a litiagdo. Verificou-se que é cineticamente mais facil para
os atomos de Li penetrar e quebrar a rede cristalina do Si ao longo das direcoes laterais
(110) e (112) do que ao longo das diregoes (111). Curiosamente, um mecanismo de borda
de litiagao foi observado diretamente, no qual ha uma remocao de camada por camada de
facetas {111} controla a cinética do processo de litiagao, conforme mostrado na Figura 13.
A penetracao de Li através de planos {111} compactos nunca foi observada; em vez disso,

esses planos foram arrancados e divididos em atomos de Si individuais.

4.3 MECANISMO ATOMICO DE INSERCAO DE LI EM c-SI

Utilizando ressondncia magnética nuclear ex situ de Li (NMR) e andlise de fungao
de distribuigao de pares (PDF) de dados de raios-X, Key et al.[33] elucidou com sucesso o
mecanismo de litiagao/delitiacao de silicio e forneceu uma ilustragao conforme mostrado
na Figura 14. Como resultado um modelo de litiacao/delitiacdo para a primeira descarga

e os seguintes ciclos de carga/descarga do c-Si foi proposto.

Primeira descarga: Durante a primeira descarga, em geral, o processo de litiacao
é esperado comegar na/ou préximo a superficie da estrutura de Si (Figura 14, I), onde
o Li presente no eletrélito tem acesso ao silicio através da interface eletrolitica sdlida
(SEI). A significativa expansao de volume associada a litiacao do Si também favorece uma
frente de reacdo que comeca na superficie. Inicialmente, os ions de Li entram na estrutura
de Si a partir dos sitios de superficie formando sitios intersticiais. A presenca de Li e o
aumento da densidade eletronica a estrutura de silicio enfraquece a rede de Si ao redor
do Li, eventualmente resultando na quebra da ligacao Si-Si e na formacao de pequenos
aglomerados de Si (carregados negativamente) cercados por ions de Li (Figura 14, IT). Dada
(a) a grande energia de ativacao associada a quebra da ligagao Si-Si, particularmente para Si
cristalino, e (b) a expansao de volume associada a insergao de Li, uma vez iniciada a quebra,
da ligacao Si-Si, serd (cineticamente) mais facil continuar a quebrar esses aglomerados de
Si, em vez de continuar a litiar e quebrar mais da estrutura de Si. Como resultado, havera
uma competicdo entre os dois processos (ou seja, reagdo com a estrutura vs os clusters),
ambos os fatores (a cinética e a expansao do volume) impedem o sistema de atingir o
equilibrio termodinamico mesmo se o potencial for removido e o sistema é permitido
relaxar. A litiacao continua até que todos os atomos de silicio da matriz de diamante
sao consumidos através de quebras de ligagao (Figura 14, III, Lis335i). Entao a fase
amorfa Li-Si cristaliza para formar a fase Liy545574 (a cerca de 50 mV), porque neste
ponto final a fase amorfa é amplamente dominada por anions de Si isolados com apenas

alguns aglomerados de Si restantes (Figura 14, IV).
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Figura 14 — Tlustracao dos mecanismos pelos quais o silicio é litiado e delitiado. I a IV
corresponde a litiagdo do silicio cristalino descarregado até 0 mV. As setas
vermelhas indicam as etapas de descarga, enquanto as setas azuis e verdes
indicam as etapas de carga. V a VIII correspondem a delitiacao de silicio
totalmente litiado, e VIII a XI correspondem a relitiacao de silicio amorfo
para formar silicio totalmente litiado para o ciclo #z (z > 1). Reproduzido e
adaptado de [33].

Primeira carga: O mecanismo de delitiagdo da fase totalmente litiada comega a
partir de alguns ntcleos, que vém das fases de litiacdo incompletas remanescentes ou sao
recém-formados apés a delitiagdo. A fase amorfa (delitiada) de Si cresce diretamente a
partir desses nicleos sem formagao 6bvia de quaisquer estruturas/fases intermedidrias com
multiplos pequenos aglomerados. A fase final de Si amorfo formada no final da delitiacao
contém Si tetraedros, mas nao ha ordem de longo alcance, mesmo nenhuma ordem além
da segunda camada de coordenagao de silicio. O mecanismo de delitiagao é mostrado
na Figura 14 de IV a VIII. Ao contrario da litiacao do silicio cristalino, a delitiacao do
Li15S5%4 pode, em principio, proceder tanto da superficie quanto do volume devido a alta

difusividade do litio nas fases litiadas.
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A delitiacao de Lii5S5t4 deve produzir aglomerados de Si se seguir a via termo-
dindmica, e estes ainda nao foram observados (por experimentos de RMN). Parece que
uma vez que um sitio de nucleagdo (um pequeno aglomerado de Si) é formado, este serve
como ponto de partida para o subsequente crescimento de uma matriz de silicio amorfo. O
crescimento é promovido pela rapida difusdao do Li* na fase Li,Si. O crescimento continuo
de um aglomerado de Si recém-gerado (ou um defeito existente que permanece nao litiado
no final da primeira descarga) é favorecido pela nucleagao para formar um novo aglomerado
de Si, porque o ultimo exigiria dois dnions de Si altamente carregados negativamente (com
carga formal de aproximadamente 4-) no Liy55i4 para migrar mais perto o suficiente para
combinar. Em nitido contraste, a migragdo de um anion Si (4-) para um aglomerado de Si
pré-existente crescente, que tem uma carga formal muito menor (por dtomo de Si), deve
ocorrer de forma mais favoravel energeticamente (Figura 14, V a VI). Assim, a fase Li,Si
com ions de Si isolados ¢ gradualmente delitiada para formar uma fase de Si amorfo. Varios
ions de litio permanecem inevitavelmente no a-Si; estes sdo atribuidos ao Li superficial em

dominios a-Si maiores ou Li que coordenam aglomerados de Si muito maiores.

Segunda descarga: Apos a litiacdo, a matriz de silicio amorfo pode ser litiada de
forma homogénea, sem direcoes cristalograficas preferidas, de modo que toda a estrutura
pode ser parcialmente litiada em voltagens mais altas com um potencial significativamente
reduzido do que o necessario para quebrar a matriz silicio cristalino, quebrando parcialmente
o rede de silicio amorfo. O processo eletroquimico de baixa voltagem é atribuido a quebra
posterior dos aglomerados de silicio litiados, e a fase amorfa recristaliza no final da
litiagdo, atingindo a fase totalmente litiada. Especificamente, a segunda descarga do
Si amorfo (Figura 14, de VIII a XI) ocorre pela quebra da matriz de Si amorfo para
formar aglomerados de silicio. A matriz de silicio amorfo é mais aberta do que a cristalina
e, consequentemente, pode facilitar a penetracao do litio, resultando na litiacdo quase
completa de toda a matriz de Si, formando aglomerados de Si no final do processo de alta
voltagem (Figura 14, IX). Sucessivamente, esses aglomerados de Si sdo posteriormente
litiados e fragmentados (Figura 14, X). Ao final da segunda descarga completa (0 mV vs

Li/Li"), ocorre a recristalizagdo da fase Liys, 5514 totalmente litiada 14, XT).

Carga ap6s uma descarga parcial: O diferente mecanismo de delitiacao que
segue a descarga parcial a 85 mV ¢ atribuido principalmente a presenca de mais aglomerados
de Si em comparacao com o estado a 0 mV. Os aglomerados de Si restantes servem como
locais de nucleacao dentro da fase a-L1,S7, e esses aglomerados crescem durante o processo
de carga de baixa voltagem (delitia¢ao), através da inclusdo de atomos de Si isolados, bem
como possivelmente pela fusdo com alguns de outros aglomerados menores (Figura 14,
setas verdes, de III a XII a VII/de X a VI a VII). Durante a delitiagdo de alta voltagem,
os pequenos aglomerados se fundem, formando dominios a-Si maiores a medida que a

extracdo de Li prossegue. A existéncia de um maior nimero de nticleos de Si permite que



4.4. PROPRIEDADES MECANICAS, ESTRESSE, RACHADURAS E FALHA MECANICA
DOS ELETRODOS DE SI 44

a delitiagdo siga um caminho que é a reversao do processo durante a descarga.

4.4 PROPRIEDADES MECANICAS, ESTRESSE, RACHADURAS E
FALHA MECANICA DOS ELETRODOS DE Si

Como reportado anteriormente, o processo inicial de litiagdo do Si ocorre através
de um mecanismo de duas fases, com uma camada entre as fases possuindo propriedades
estruturais diferentes. Para ciclos subsequentes ha o envolvimento uma tnica fase e,
mecanismos continuos de litiagao que proporcionam um grande armazenamento de litio na
estrutura de silicio. No entanto, o estado litiado resulta em mudancas de volume muito
grandes durante o ciclo. Em qualquer caso, gera-se uma tensao muito elevada. Esta alta
tensdo pode induzir rachaduras, pulverizagao, deslaminacdo (ou seja, perda de contato do
material do eletrodo com o coletor de corrente); portanto, ciclabilidade reduzida. Assim
como é necessario compreender as transformacoes de fase e mudangas de volume durante
a litiacao e delitiacao de eletrodos de Si, ¢ igualmente importante entender as tensoes

mecanicas que se desenvolvem devido a essas mudancas de volume.

MODELAGEM DE TENSOES E FRATURA DURANTE CARGA E DESCARGA
ELETROQUIMICA

Para entender melhor a relagdo entre mudancas de volume e fratura durante carga
e descarga, tem havido esforcos para modelar as tensoes que surgem durante a litiagdo e
delitiacao de estruturas de Si. Um dos primeiros modelos tem enfoque nas tensoes induzi-
das por difusdo devido ao processo monofasico de litiagdo/delitiagao. Tensoes induzidas
por difusdao geralmente surgem de mudangas de volume nao homogéneas resultantes de
gradientes de concentragao de Li dentro do Si. Por exemplo, durante a insercao de Li
em uma particula esférica, a camada externa aumenta de volume, mas a regiao interna
contém menos Li e se expande em menor grau. Este gradiente de tensao da origem a
tensoes que variam ao longo da particula. Tensoes induzidas por difusao foram descritas
através de modelos analiticos e elementos finitos. Utilizando um modelo continuo para
descrever o estresse durante a expansao do volume e a contracao de uma particula esférica,
Christensen e Newman|[34], obtiveram uma importante conclusao. Eles concluiram que a
tensao hidrostatica na casca externa é compressiva durante a insercao do Li e tracionada
durante a extracao, enquanto a tensao hidrostatica no nicleo da particula é o oposto. Em
estudos realizados por Cheng, Verbrugge e colaboradores [34, 35, 36, 37, 38, 39] foram
desenvolvidas solugoes elasticas lineares analiticas para as tensoes induzidas por difusao
dependentes do tempo que surgem em estruturas sélidas sob uma variedade de condigoes.
Eles mostraram que as tensoes superficiais em pequenas nanoestruturas podem afetar os

perfis de tensao durante o carregamento e o descarregamento.
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Recentemente, experimentos in situ medindo a evolugao do estresse em anodos de
Si amorfo de filme fino durante a litiagao/delitia¢ao indicaram que tanto o escoamento
eldstico quanto o escoamento plastico ocorrem [40]. Zhao et al.[41], mostraram que a
deformacao plastica em uma particula esférica de Si pode diminuir significativamente a
magnitude das tensoes dependentes da taxa de carregamento que se desenvolvem. Isso
indica que os materiais com menor resisténcia ao escoamento elastico sao menos propensos
a fratura. Além disso, durante a litigacao, a deformacao plastica foi prevista para ocorrer
principalmente na regiao da camada externa da particula, onde a concentracao de Li é

maior, enquanto a deformacgao plastica nao ocorre no interior da particula.

Um outro modelo, busca elucidar a evolucao do estresse durante a litiacao bifésica.
A modelagem da litiagdo bifasica de particulas cristalinas de Si com diferentes geometrias
mostrou que o estado de tensdo é bastante diferente do caso monofasico. Um resultado
importante é que durante a litiacdo de particulas cristalinas esféricas, uma tensao de
arco de tracao significativa pode se desenvolver na superficie, enquanto a compressao
hidrostatica esta presente no nucleo de Si cristalino. Este estado de tensao é o oposto das
previsoes da maioria dos modelos de litiagdo monofasica. Durante a litiagao bifasica das
particulas de Si, o arco de tensao na superficie da particula surge porque a frente de reacao
que avanga torna-se cercada por uma camada de Li,S7 ja litiada. A litiagdo adicional
na frente de reagao causa a expansao do volume na frente, que empurra o material ja
litiado para perto da superficie e, eventualmente, causa tensao de aro. A tensao circular
de tragao na superficie do caso cristalino pode levar a iniciagao de trincas na superficie

das particulas, conforme confirmado em experimentos [42].

Além de estudar a evolugdo do estresse durante a carga e descarga de Si, muito
trabalho tem sido feito para estudar os mecanismos subjacentes a fratura. Isso é importante
porque o crescimento de trincas é influenciado tanto pela tensao presente quanto pelas
escalas de comprimento envolvidas. Huggins e Nix[43] desenvolveram um modelo para
levar em conta a influéncia do tamanho da particula no fendomeno de fratura. Usando uma
geometria de placa de bicamada simplificada, eles previram que, para valores especificos
de tenacidade a fratura e tensdo de transformacao volumétrica, deveria haver um tamanho

critico abaixo do qual a fratura nao ocorrera em uma estrutura de eletrodo.

ESTUDOS EXPERIMENTAIS DE EFEITOS DE ESTRESSE EM FRATURA E LITI-
ACAO

Nos paragrafos anteriores, foram discutidos brevemente alguns modelos que foram
desenvolvidos para descrever a evolugao do estresse durante a inser¢ao/extra¢ao e como
as trincas se formam e crescem. Nas proximas linhas nos concentramos em experimentos
relacionados a medigao de tensoes e o efeito da tensao na fratura, potencial eletroquimico

e cinética de litiagao.
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Em estudos realizados por Sethuraman et al.[40] e similarmente por Lee et al.[44],
onde avaliaram a evolugao do estresse em filmes finos de Si durante a insercao/extragao
de Li, utilizando técnicas de curvatura de pastilhas in situ, foram realizadas medicoes de
tensoes de fluxo de compressao e tragao superiores a 1 GPa durante a insercao e extragao
de Li (respectivamente) em filmes de Si amorfo. Entre outros resultados reportados, esta
o fato que durante os estagios iniciais de litiacao, o filme sofre carga elastica. Com uma
capacidade de cerca de 300 mAhg~! , o filme cede e a deformacao pléstica comeca a
ocorrer, com o fluxo plastico continuando durante o restante da litiagdo. Apds a delitiagao,
ocorre um comportamento semelhante, mas com tensoes biaxiais de tracao em vez de
compressivas. Essas importantes medigoes revelam a existéncia de grandes tensoes de fluxo

e comportamento de fluxo plastico extenso durante as transformagoes de fase.

Uma vez que foi demonstrado que tensoes hidrostaticas relativamente grandes
(nivel ~ G Pa) existem em anodos de Si durante a inser¢ao/extragao de Li, isso influéncia a
energia livre de Gibbs da reagao e, portanto, o potencial eletroquimico medido. Com base
no experimento de estresse, Sethuraman e colaboradores [45], calcularam e mediram uma
contribuicao de algumas centenas de mV de tensao para a histerese de tensao observada
durante a carga e descarga. Essa histerese de tensao também é prejudicial, pois resulta
em menor eficiéncia energética da bateria, além de dificultar a determinagao do estado de

carga da bateria.

Além dos efeitos de estresse mencionados acima, também foi previsto que o estresse
pode alterar a taxa de litiacao em nanoestruturas individuais. Em particular, as grandes
tensdes que se desenvolvem na interface Si/Li,Si durante a litiagdo de nanoparticulas ou
nanofios cristalinos de Si podem influenciar a natureza da reacdo de uma maneira tnica;
Especificamente, o estresse atua para diminuir gradualmente a forca motriz termodinamica
para litiagdo a medida que a reacao progride [46]. Um estudo experimental TEM in situ por
McDowell et al.[47] demonstraram os efeitos do estresse na reacao de litiagado analisando
a litiacdo em tempo real de nanoparticulas de Si individuais. Verificou-se que a frente
de reacao diminui significativamente a medida que o nucleo de Si cristalino é consumido,
enquanto a cinética tradicional controlada pela frente de reagdo prevé uma taxa de litiacao
constante. A andlise dos dados sugere fortemente que o aumento da compressao hidrostatica
perto da interface durante a litiacdo causa a desaceleraciao da taxa de reacao. Um estudo
posterior mostrou que um comportamento semelhante ocorre em nanofios, onde a forma
cilindrica resulta em tensoes semelhantes as das nanoparticulas esféricas. Em ambos os
casos, a desaceleragao da frente de reacao surge devido a expansao volumétrica extrema
na interface de duas fases e, como tal, é bastante diferente de outros sistemas de materiais
de bateria. Esse comportamento também tem consequéncias diretas para a operagao da

bateria, pois a desaceleracao da reacao pode limitar as taxas de carregamento.

As tensoes que existem em filmes finos de Si amorfo durante a ciclagem sao devidas
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tanto a restricao do substrato quanto aos gradientes de concentragao de Li no préprio
filme. A fratura também foi investigada em estruturas de Si sem morfologias de filme fino.
Eventos actusticos correspondentes a fratura de particulas foram detectados ao longo da
ciclagem, com um aumento na frequéncia de eventos de fratura durante a litiagao inicial
do Si cristalino em comparagao com os ciclos posteriores. As tensoes que existem em filmes
finos de Si amorfo durante a ciclagem sao devidas tanto a restricao do substrato quanto
aos gradientes de concentracao de Li no préprio filme. Eventos actisticos correspondentes
a fratura de particulas foram detectados ao longo da ciclagem, com um aumento na
frequéncia de eventos de fratura durante a litiacao inicial do Si cristalino em comparacao
com os ciclos posteriores. Os autores também realizaram SEM, e rachaduras na superficie
das particulas foram observadas apds a primeira litiacdo. Apds a primeira delitiacao, as
particulas tinham uma aparéncia semelhante, mas as rachaduras eram menos severas
devido ao encolhimento das particulas. Depois de cinco ciclos, uma multidao de rachaduras
menores apareceu nas grandes fissuras e muitas das particulas iniciais foram pulverizadas

em particulas menores.

E evidente a partir desses experimentos que a fratura de particulas cristalinas de Si
durante a primeira litiagao é severa e pode contribuir para a perda de capacidade irreversivel
do primeiro ciclo comumente observada em eletrodos de Si, mas até recentemente esse
fendmeno nao era compreendido no nivel de particula tinica. Para explorar esta questao,
Liu et al.[42] usou técnicas TEM in situ para visualizar a fratura durante a litiacao
de particulas cristalinas de Si com tamanhos variando de ~ 20nm a centenas de nm.
Verificou-se que as trincas se iniciam na superficie das particulas durante o movimento da
frente de reacdo na particula. Além disso, o tamanho de particula critico para fratura foi
estimado em cerca de 150 nm com base nos experimentos. O inicio da trinca na superficie é
uma consequéncia direta do estado de tensao que existe durante a litificagdo de particulas

cristalinas.

Em estudo realizado por Lee et al.[48], utilizando nanopilares de Si cristalino nas
diregoes (100),(110) e (111), verificou-se apés a litiagdo que muitos pilares apresentavam
rachaduras na superficie, e a ocorréncia de fraturas dependia do tamanho e da taxa de
litiagdo. Outra conclusao importante deste estudo é que a expansao anisotrépica durante a
litiacdo de nanoestruturas cristalinas de Si influencia a localizacdo de trincas. Para pilares
com todas as trés orientacoes axiais, ¢ claro que as fissuras estao localizadas principalmente
entre os planos vizinhos {110}. Lembrando que os planos (110) sdo os locais de litiagao e
expansao preferenciais, isso sugere que a expansao anisotropica resulta em intensificacao

de tensao na superficie entre os planos {110}, o que causa fratura.



4.4. PROPRIEDADES MECANICAS, ESTRESSE, RACHADURAS E FALHA MECANICA
DOS ELETRODOS DE SI 48

MEDICOES DE PROPRIEDADES MECANICAS DE LIGAS LI-SI

Compreender as propriedades mecanicas dos compostos de Li-Si é de extrema
importancia, uma vez que, a composi¢ao e a estrutura de Li,S% influéncia diretamente
nas propriedades mecanicas. Vale ainda ressaltar que essas propriedades tém um papel
significativo nos processos de degradacao. Devido a instabilidade desses compostos em
ambientes abertos, medir as propriedades mecanicas tem sido um desafio. Cada técnica de
medi¢ao influencia na modelagem do estresse. Em estudos desenvolvidos por Sethuraman
et al.[40], usando técnicas de curvatura de pastilhas (wafer-curvature techniques), foram
medidos o médulo biaxial de filmes finos de Si amorfo durante a litiagao eletroquimica e
descobriu que o moédulo biaxial varia de ~ 70 GPa para Si levemente litiado a ~ 35 GPa
para Si altamente litiado. Utilizando nano-indentagdo em amostras de ligas bulk de Li15Si7
e LigSis Ratchford et al.; Ratchford et al.[49, 50], mediu o médulo de Young cujos valores
foram de 52,0 + 8,2 GPa e 35,4 4+ 4,3 GPa, respectivamente. Além disso, Hertzberg,
Benson e Yushin[51], utilizando também a técnica de nano-indentagao, estudaram filmes
de Si eletroquimicamente litiados, e relataram o moédulo de Young e a dureza em funcao
da extensao da litiacao. Em paralelo, utilizando calculos através da Teoria do Funcional
da Densidade (DFT), Shenoy, Johari e Qi[52] estudaram propriedades elasticas das fases
amorfa e cristalina durante a litiacdo de anodos de Si. Eles verificaram que a medida que
a concentragao de litio aumenta, o médulo de Young do Li,Si diminui de 95 GPa (x = 0
para Si amorfo) para 38 GPa (z = 3,75).

Como observado, degradagdes mecanicas e estruturais ameacam a estabilidade
ciclica de eletrodos de Si de alta capacidade. Medir as propriedades mecéanicas, quantificar
a evolucao da tensao e analisar o comportamento de fratura dos eletrodos de Si forma a
base para entender o rapido desvanecimento da capacidade do Si. Essas medi¢des fornecem
propriedades mecanicas indispensaveis para o desenvolvimento de estratégias para superar

a degradacdo mecanica e eletroquimica acoplada de eletrodos a base de Si
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5 FUNDAMENTACAO TEORICA

Para compreender as propriedades sejam elas mecénicas, eletronicas, térmicas, 6ticas
e magnéticas que os materiais possuem, ¢ necessario buscar em um nivel mais fundamental
como nosso mundo é construido e, consequentemente desenvolver metodologias e técnicas
capazes de nos auxiliar ao longo deste percurso. Assim, faz necessario descrever partindo
da unidade basica formadora dos materiais - os atomos - como estes estao distribuidos

espacialmente e como se interagem, resultando nas propriedades citadas anteriormente.

Como este trabalho trata de simulagoes computacionais teéricas de sistemas em
escala nanométrica, adotamos a técnica mais utilizada e eficiente para lidar com sucesso
este tipo de estudo. Para entender as propriedades mecanicas e eletronicas do estado
fundamental dos sistemas, utilizamos a abordagem ab initio baseada na metodologia da
Teoria do Funcional da Densidade (DFT).

5.1 O PROBLEMA DE MUITOS CORPOS

Um dos principais objetivos da Fisica da Matéria Condensada e da Quimica
Quantica é o estudo tedrico das propriedades eletronicas dos materiais. Para entender
o comportamento de sistemas que vao desde atomos, moléculas e nanoestruturas para
sistemas mais complexos, a resolugdo da equagao de Schrodinger [53] tornou-se a tarefa

fundamental e principal do problema da teoria de muitos corpos.

Da Mecanica Quantica, a equagao de Schrodinger independente do tempo assume
a forma:

HU(r) = B V() (5.1)

onde H ¢é operador Hamiltoniano contendo os termos de energia cinética e potencial, ¥
a funcdo de onda associada as posi¢oes das particulas quanticas em uma dada regiao de
interesse, ou de um autoestado do operador H, e F;,, a energia associada ao estado da

funcao de onda.

Quando tratamos muitos elétrons e muitos nucleos juntos devemos introduzir a
chama da funcdo de onda de muitos corpos, ¥j,g, no qual depende das posi¢oes de cada
elétron e cada ntucleo no sistema. No caso de N elétrons com coordenadas ry,ro, ..., ry €

M nucleos com coordenadas Ri, Ro, ..., R temos,

‘I/MB:\Il(rl,I‘Q,...,I‘N;Rl,RQ,...,RM) (52)
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Formalmente podemos escrever o Hamiltoniano

P N h2 ) M h2 ) 1 62 1
H=—- Vi — V24 2 -
;2 e ‘ 12:12M[ I+2;§47T60 ’I’i—r]"
T D i L)
21;&] dep |IR; — Ry| il deg |r; — Ry| ’

onde as duas primeiras somatoérias contém a informagao da energia cinética dos N elétrons
e dos M ntcleos. As massas dos elétrons e dos nicleos sdo indicados por m, e M. Em
sequéncia temos a repulsao coulombiana entre o pares de elétrons em que indices 7 e j
vao de 1 a N. Os termos ¢ = j sao excluidos porque o elétron nao repele a si mesmo, por
isso a existéncia do fator 1/2 para contar somente a contribui¢do de um par. Em seguida,
temos a repulsao coulombiana entre o pares de nicleos. Os indices I e J vao de 1 até M
e Zy representa os numeros atomicos. Por dltimo, temos a atracdo coulombiana entre o
elétrons e nicleos com i de 1 até N e I de 1 até M. Combinando as equagoes (5.2) e (5.3),

a equacao (5.1) se torna:

- Vi - v R L S
;2 e IZ:;ZMI ! 2;47%0 r; — 1]
1 62 ZIZJ 62 Z]
2 - Unp = EroraV 5.4
+2§]47T60 |RI—RJ| ;47{'60 |I'Z'—R[| MB total = M B ( )

A equagdo (5.4) é praticamente tudo que precisamos para estudar o comporta-
mento dos materiais em equilibrio. Se fosse possivel resolver esta equacgao e encontrar
um autoestado com a energia mais baixa, no qual é chamada de estado fundamental,
entao seriamos capazes de calcular muitas propriedades de equilibrio dos materiais como
entalpia de formacao, propriedades térmicas e elasticas. No entanto, resolver esta equacao
¢é extremamente complicada. Somente em alguns casos, como atomos hidrogendides ou a
molécula Hy, possuem solucdo analitica. Solucoes numéricas exatas também sdo limitadas
a alguns poucos casos: pequenas moléculas e atomos leves. Existem algumas peculiaridades
que contribuem para essa dificuldade, sendo as mais importantes associadas ao sistema de
muitos corpos e a natureza da interacao coulombiana por pares que torna a equacao de

Schrodinger nao separavel.

5.2 BORN-OPPENHEIMER OU APROXIMACAO ADIABATICA

Devido ao grande nimero de interagoes envolvidas, resolver a (5.4) é um problema
enormemente complexo, mesmo hoje em dia utilizando supercomputadores. Assim, a
comunidade de fisicos e quimicos foram obrigados a encontrar aproximagoes plausiveis

capazes de simplificar a tarefa.
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Ao tratar de questoes do mundo atdémico, uma primeira observacao é que a escala
de tempo associada ao movimento do niicleo é geralmente muito mais lenta que aquela
associada aos elétrons. De fato, a razao entre a massa de um tnico elétron e de um préton
corresponde aproximadamente 1:1836, isto ¢, menor que 1%. Dentro da visao cldssica,
sob condigbes normais, a velocidade do elétron é muito maior que a do préoton (particula
pesada). Nesse espirito, Born e Oppenheimer [54], em 1927, em seus estudos estudaram
o efeito da introdugdo de uma perturbagio em razio das massas, k = (m./M)'* no
Hamiltoniano independente do tempo (5.3). Realizando transformagoes de variaveis, eles
expandiram o Hamiltoniano em poténcias de k e mantendo os termos até a quarta ordem
em k, eles mostraram que, sob condigoes apropriadas, nao ocorre nenhuma mistura de
diferentes estados eletrénicos estacionarios devido aos movimentos dos nticleos. Uma
explicagdo para esse fato, associa-se a escala de velocidade dos elétrons e niicleos. Como os
elétrons se movem muito mais rapido que os nicleos, pode-se supor que os elétrons seguem
instantaneamente o movimento do nticleo enquanto permanecem sempre no mesmo estado
estacionario do Hamiltoniano eletronico. Em outras palavras, enquanto o niucleo segue sua
dindmica, os elétrons instantaneamente ajustam suas fungoes de onda de acordo com a
funcao de onda nuclear. A chamada aproximacao de Born-Oppenheimer ou adiabatica

desacopla os graus de liberdade nuclear e eletronico facilitando o problema.

Sendo assim, de acordo com a aproximacao Born-Oppenheimer, é possivel separar
a variavel eletronica dos ntcleos fatorando a fungao de onda de muitos corpos em duas

contribuigoes:

Vs ~ Upo = 6(r, R)(R) (5.5)

onde ®(R) ¢é a fung¢ao de onda descrevendo o movimento dos nicleos e ¢(r,R) ¢é a funcao

de onda adiabatica dos elétrons. A equacao de autovalores (5.4) pode ser escrita como
(T2 + T+ Vee + Ven + Van] 6(r, R)2(R) = E¢(r, R)2(R) (5.6)

e ainda pode ser separada em duas equagoes desacopladas, uma vez que agora temos uma
fungdo de onda para os elétrons e outra para os nicleos. Na equacao (5.6) os termos T e V/
se referem as somatorias envolvendo as energias cinéticas e a energia potencial, e os indices
n e e indicam nicleo e elétron, respectivamente. A separagao da equagao (5.6) resulta em

uma para os elétrons e outra para os ntcleos

[Te + Vee + Ven] ¢(r’ R) = EQS(I" R)
[Tn + Vnn] (I)(R) = Etotal(I)(R) (5.7)

Isso significa que agora as propriedades dos elétrons depende das coordenadas dos nicleos
(R) de uma forma paramétrica. Uma vez que os nticleos sdo considerados fixos ou “conge-

lados”, as energias potenciais nucleares entram como um parametro no Hamiltoniano da
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equagao dos elétrons (5.7), ou Hamiltoniano eletrénico he

Be:Te+%e+%n:ﬁ_Tn_Vnn
E = Eiotat — T — Van (58)

Obtida uma equacao somente para os elétrons, surge ainda um outro problema:
como resolver a equacao de autovalores eletronica, uma vez que temos interagoes entre

~ 10?3 elétrons por material e a fungao de onda ¢(r, R) passa pelos N-elétrons?

5.3 O PROBLEMA ELETRONICO

O principal problema para estudar e analisar a estrutura da matéria é resolver a

equagao eletronica de Schrodinger
hed(r,R) = E¢(r,R) (5.9)

para um sistema com N elétrons interagindo em um potencial coulombiano externo gerado
pela cole¢ao do niicleos. Nesta equagdo ¢(r, R) é a fungao de onda de muitos elétrons, e as
coordenadas nucleares R entram como parametros. Para aspectos estruturais é necessario
concentrar-se apenas no estado eletronico fundamental. O Hamiltoniano eletronico é:

N p2 e? Zr 1 e? 1

> N o 4 1
he_ Z Vz Z47T60|I'¢-R1‘ +2Z

=1 2me il i#j

S E— (5.10)
4’7'('60 ‘I‘i — I'j|

onde o primeiro termo € a energia cinética, o segundo termo é a interacao elétron-ntcleo e
por tltimo a repulsao eletronica. Resolver a equagdo (5.9) é uma tarefa complicada. Os
elétrons na escala atémica nao podem ser tratados como particulas classicas pontuais,
eles sao representados por funcao de onda e obedecem a leis da Mecanica Quantica. O
principal problema surge é que os elétrons interagem entre eles por forcas coulombianas
(pares de elétrons). Como consequéncia, a presenca de um elétron em uma regiao do espago
influéncia o comportamento de outro elétron em outra regiao, dessa forma eles ndo podem
ser considerados como particulas individuais. Em termo matematicos, a funcao de onda
de um sistema de muitos elétrons nao pode ser simplesmente escrita como o produto da

funcao de onda de cada elétron.

Encontrar alternativas ou aproximacgoes capazes de resolver este problema é um
esforgo que vale a pena. O conhecimento da estrutura eletronica de um sistema permite
compreender todas as propriedades quimicas e fisicas. Por exemplo, o estado fundamental
eletronico (eletronic ground state) determina a estrutura atémica, a estabilidade da
estrutura, informa a estabilidade mecanica e propriedades eldsticas, diagrama de fases
(P-T), polarizacoes e propriedades dielétricas, vibragoes moleculares e da rede, propriedades

de transporte como difusao, viscosidade, conducao ionica, etc.
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A fim de resolver a equagao (5.9), muitas aproximagoes foram propostos durante
o ultimo século para tratar de forma mais “simples” o problema de muitos corpos da
interacao dos elétrons, porém de uma forma adequada. A maioria dessas aproximagoes
concentram-se em encontrar uma boa aproximacao para o termo de Coulomb, utilizando

uma unica particula (single-particle) como ponto de partida.

5.4 O METODO HARTREE-FOCK

A primeira aproximagao para o problema multieletronico foi proposto por Hartree
em 1928 [55]. A presuncao bésica proposta por ele, foi adotar que a fungdo de onda
multieletronica poderia ser escrita como um simples produto da funcao de onda para um
unico elétron. Apesar dessa simplificacdo nao ser realistica o suficiente para um sistema
eletronico em geral, ela é capaz de ilustrar os conceitos basicos da aproximagao de um

Unico elétron.

Eliminando o termo responsavel pela tnica forma possivel de interacao entre
os elétrons (na sua auséncia os elétrons nao “sentem” uns aos outros), a equagao de

Schrodinger (5.9) se torna

Z ﬁ0¢(ria R) = €¢(ri7 R’)
Hy=T.+V., (5.11)

em que Hy é o hamiltoniano para uma unica particula. Essa simplificagao drastica é
chamada de aproximacdo de elétrons independentes.

Uma vez que os elétrons sdao agora independentes, a probabilidade |@(ry, ..., ry)[?
de encontrar o elétron nimero de 1 em rq, e o elétrons de nimero 2 em ry e o elétron de
ntimero N em ry deve ser dado pelo produto das probabilidades individuais ]¢i(r)\2 de
encontrar o i-ésimo elétron na posigao r;. A dependéncia de R em ¢(r) foi omitida pois
R é somente um parametro. Como ¢ nao é conhecida, é plausivel supor que a funcao de

onda tem a forma
P(r1,ra,...,rn) = p1(r1) ... on(rn) (5.12)

supondo que

A

Hoy(r)pi(r) = g;0(r) com g1 <éey<---<epn (5.13)

dessa forma

[Z Ffo(ri)l p1(r1) ... on(rn) =epi(ry) ... on(ry) (5.14)
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Como nesta equacio o Hamiltoniano de um elétron, Hy(r), atua somente na funcéo ¢1 (ry),

Hy(ry), atua somente em s(rs), e assim por diante, podemos reescrever:

A

[]:IO(I‘1)§01(I‘1)} ©a(r2) ... on(rn) + @1(r7) [Ho(rg)gpg(m)] NN+ =
ep1(ry) ... on(ry) (5.15)

Baseado na equagao (5.13) encontramos
E=€1+&E+ -+ EN (516)

Esse resultado indica que, na aproximacao dos elétrons independentes, a configuragao de
menor energia do sistema é obtida quando preenchemos os autoestados de menor energia
da equagao de uma tncia particula, (5.13), com um elétron em cada estado comecando

pelo menor autovalor. Sendo assim, pode-se escrever a funcao de onda Hartree como:
¢(r1,Ta, ..., TN) = p1(11) ... on(TN) = (5.17)

A aproximacao de Hartree trata os elétrons como particulas distinguiveis. Elétrons,
no entanto, sdo particulas de spin 1/2 indistinguiveis, isto é, férmions. De acordo com
o principio de exclusdo de Pauli, dois férmions nao podem ocupar o mesmo estado
quantico devido ao fato da funcao de onda pra férmions ser antissimétrica na troca das
particulas. Isso significa que, se dois elétrons sao trocados, a funcao de onda deve mudar
de sinal. O principio de Pauli é consequéncia direta da indistinguibilidade das particulas.
A aproximacao de Hartree, nao contém essa informacao e, como consequéncia, a descricao

eletronica é incompleta.

Introduzir o principio de Pauli ndo é uma tarefa dificil. Pode ser facilmente feita
propondo que a funcao de onda eletronica antissimetrizada tenha a forma do determinante
de Slater

p1(r1)  @a(r1) ... pn(r1)

1 |pa(ry) @a(r) ... @i(r)
HEUNT| S (5.18)

p1(rn) @a(rn) ... on(ry)

onde ¢;(r;) refere-se a funcdo de onda do i-ésimo elétron, e r; indica as coordenadas
do j-ésimo elétron (em ambas descrigoes a fungao de onda e as coordenadas referem-se
as componentes espaciais e de spin, por razoes de simplicidade trataremos apenas da
componente espacial). A equacao (5.18) resguarda a propriedade de que a densidade de
carga eletronica ¢ simplesmente obtida pela soma das probabilidades de encontrar elétrons

em cada estado ocupado i

n(r) =3 |pi(rs)|’ (5.19)
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A segunda presuncao foi adotar que o campo eletrostatico sentido por um elétron
em um atomo era devido ao potencial central do niicleo junto com campo criado pelos
outros elétrons. Hartree em seu trabalho original, justificou essa proposta formulando o que

é conhecido atualmente como método campo autoconsistente (self-consistent field-SCF).

Ignorar a repulsao coulombiana entre elétrons na equacao de muitos corpos de
Schrodinger é uma aproximacao muito drastica. Ao mesmo tempo a nogao de particulas
independentes e a expressao da densidade de carga na equacao (5.19) é conveniente para
calculos praticos. A questao entao é se é possivel manter uma descricdo de uma tnica

particula e levar em conta a repulsao de Coulomb de alguma forma.

Saindo da visao quantica e retornando a eletrostatica classica, temos que a distribui-
¢ao eletronica de carga, n(r), como aquela dada pela equacao (5.19) gerard um potencial

eletrostatico @ que obedece a equacao de Poisson
V2@ = 47n(r) (5.20)

Os elétrons imersos neste potencial eletrostatico, possuem uma energia potencial (em
unidades de Hartree) Vy(r) = —n(r), no qual é chamado de potencial de Hartree. Pela

definicao, o potencial de Hartree também satisfaz a equagao de Poisson
V2V (r) = —4mn(r) (5.21)

A solugao formal dessa equagao é

n(r’)

r—r

Vir(r) = /dr’ ] (5.22)
o que significa que cada elemento de volume dr’ existe uma carga d@ = —n(r’)dr’ que
gera o potencial coulombiano no ponto r dado por d@/ |r — r’|. Um vez que cada elétron
sente o potencial de Hartree, a equagdo (5.13) pode ser melhorada levando em conta este

termo extra

N 32 2 )
he = —Z}zizevf‘gﬁemf}m*/dr’ﬁr)’\ (5:23)
ou da forma mais compacta
he =T, + Vip + Vi (5.24)
e a equacao (5.13) se torna
[Te 4 Ven + Vi @i(r) = eip(r) (5.25)

n(r) = 3 leir) (5.26)
V2V (r) = —4mn(r) (5.27)
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Uma vez que o potencial Vg é o potencial “médio” experimentado por cada elétron, essa
aproximacao ¢ chamada de aproximagao de campo médio (mean-field approzimation).
As equagoes (5.25)-(5.27) devem ser resolvidas simultaneamente, isto é, as solugoes ¢;
da equacao (5.25) devem ser tais que, se usadas para para calcular Vg através das
equagoes (5.26) e (5.27), entao o potencial resultante inserido na equagao (5.25) retorna
as mesmas solucoes ;. Por esse motivo, essa abordagem é chamada de método de campo

autoconsistente.

A aproximacao de campo médio seria muito boa se os elétrons fossem particulas
classicas. No entanto, essa aproximacao nao € precisa o suficiente para um estudo quantita-
tivo de materiais em escala atomica. Para sermos quantitativos, ainda precisamos adicionar

dois ingredientes: o “potencial de troca” e o “potencial de correlagao”

EQUACOES DE HARTREE-FOCK

Como descrito anteriormente, se os elétrons nao interagem por meio da repulsao
de Coulomb, entdao é possivel escrever a funcdo de onda de muitos corpos como um
determinante de Slater e obter as fun¢des de onda de particula inica como as solugoes da

equagao de Schrodinger de uma particula unica (5.25).

Agora é possivel introduzir uma melhoria usando a premissa que os elétrons
interagem, mas através interagoes fracas de forma que ainda se pode procurar uma solugao
na forma de um determinante de Slater. Mas como encontrar as fungoes de onda de
particula unica, p;, necessarias na equacao (5.18)7 A resposta pode ser obtida usando o

principio variacional.

Considerando W representando a funcao de onda do estado quantico de menor

energia, a energia, E, deste estado é obtida
E= /drl . dey U HY = (U H|) (5.28)

Minimizando a energia FE com respeito as variagoes das fungoes ¢;(r) do determinante de

Slater e postulando que as fungdes sejam ortonormais

OF
5o 0 (5.29)
[ drgr () = o (5.30)

onde ¢;; ¢ o delta de Kronecker e entao sao obtidas as chamadas equacoes de Hartree-Fock
[Te Ve Vil 1) + [ @'V (r,0)01(%) = eplr) (531)

n(r) =3 lpi(r:)|’ (5.32)

V2V (r) = —4mn(r) (5.33)
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comparando com as equagoes (5.25)-(5.27) nota-se a presenca de um potencial adicional,
Vy, cuja forma explicita é

5 (), (r7)
v — 1|

Vy(r,r’) =-=>"

i

(5.34)

onde a somatoéria é feita sobre todos os estados ocupados de uma tnica particula. A
introducao do potencial Vx(r,r’) na equacao de uma tnica particula, chamado de potencial
de Fock ou potencial nao-local devido ao fato da solucdo do problema envolver uma
integracao sobre a variavel adicional r’ que inclui a dependéncia da localizacao dos outros
elétrons. Fisicamente o potencial Vx surge precisamente do principio de exclusao de Pauli,

e previne que dois elétrons ocupem o mesmo estado quantico.

E conveniente substituir o potencial de troca, Vy, no qual é extremamente com-
plicado, por um potencial “simplificado” que reproduza os com grande proximidade os
mesmos efeitos, mas que dependa apenas de uma coordenada espacial. Esse potencial é
chamado potencial local de troca V,(r). Reunindo todas as abordagens citadas, encontra-se

a equacao para uma unica particula
[Te + ‘/en + VH + Vx + ‘/C] 901<r) = Eigp(r) (535)

A forma de V, e V. ndo sao especificadas e até hoje nao sao conhecidas as formas exatas
desses potenciais. Entretanto, aproximagoes convenientes e precisas foram desenvolvidas
nas ultimas décadas. Uma das aproximagoes para resolver a (5.35) foi desenvolvida por

Kohn-Sham, que mais tarde ficou conhecida com Teoria do Funcional da Densidade (DFT).

5.5 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE - DFT

Paralelo a aproximacao descrita por Hartree em tentar solucionar o problema
da equacao multieletronica, Thomas e Fermi entre 1927-1928, apresentaram uma linha
diferente de pensamento: ao invés de procurar por fungoes de ondas solugoes da equacao
de Schrodinger, eles propuseram que a densidade eletronica total n(r) era a variavel
fundamental do problema de muitos corpos. A aproximacao original de Thomas-Fermi
tinha varias falhas sendo a principal associada o termo cinético eletréonico nao ser capaz
de sustentar estados ligados. No entanto, suas ideias pioneiras abriram caminhos para o

desenvolvimento da teoria moderna do funcional da densidade.

A primeira fundacao tedrica da Teoria do Funciona da Densidade (DFT) foi
introduzida em um artigo publicado por P. Hohenberg e W. Kohn [56] em 1964. Eles
demonstraram que todas as propriedades eletronicas de um sistema em seu estado
fundamental podem ser completamente descritas em termos da sua densidade eletronica
n(r), e a energia total e os potenciais podem ser descritos como funcional da densidade

n(r). A vantagem do uso DFT baseia-se no fato de que para um sistema contendo N
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elétrons, suas fungoes de onda possuem trés coordenadas espaciais e uma coordenada de spin
para cada elétron, enquanto a densidade eletronica depende somente de trés coordenadas,
independente do niimero de elétrons que constitui o sistema. Dessa forma, enquanto a
complexidade da funcao de onda aumenta com o nimero de elétrons, a densidade eletronica

mantém o mesmo nimero de variaveis, independente do tamanho do sistema fisico tratado.

Um ano depois, em 1965, partindo dos teoremas de Hohenberg-Khon, W. Kohn e
L. J. Sham apresentaram um esquema autoconsistente para mapear o problema de muitos
corpos interagindo em um conjunto de equacoes de particulas tinicas nao-interagentes
reformulando o método do campo médio em um principio variacional com base apenas na
densidade eletronica [57]. Os primeiros marcos da Teoria Funcional da Densidade podem,

portanto, considerar o teorema de Hohenberg-Kohn e as equag¢oes de Kohn-Sham.

5.5.1 OS TEOREMAS DE HOHENBERG-KOHN (H-K)

O primeiro teorema (H-K) demonstra com sucesso que as propriedades ligadas a
estrutura eletronica de um sistema em seu estado fundamental ndo-degenerado é completa-

mente e univocamente descrito pela sua densidade eletrénica n(r) do estado fundamental.

Inicialmente definindo em unidades de Hartree, o operador energia cinética, o

potencial externo e o potencial coulombiano como

. 1 ~ . 1 1
T=- v ert — n\Li = -3 T
Ei:QVz Vewt %:V(r) w 2;|ri_r]‘|
H=T+ Vi +W (5.36)
e a energia total do sistema como
B = (U] 3 Va(r)| W) + (¥|T + W)|w) (5.37)

O potencial externo agora tem a dependéncia explicita com a densidade eletrénica n(r)
E= /drn(r)Vn(r) + (O[T + WD) (5.38)

Assumindo que V¥ é a funcao de onda do estado fundamental do potencial V,,, com energia
E e densidade n(r), e supondo que existe outro potencial, V,; # V,, no qual gera a mesma
densidade n(r). Chamando H', ¥ ¢ E' 0 Hamiltoniano, a funcao de onda e a energia do

estado fundamental correspondente a esse novo potencial, podemos escrever
(U|H'|¥) > F' (5.39)

uma vez que W nao é o estado fundamental de Vyi. O lado esquerdo do valor esperado pode

ser separado

/

(O[T + )| W) + / den(r)V.(x) > E (5.40)
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combinando as equagoes (5.38) e (5.40) temos

E — /drn(r)Vn(r) + /drn(r)v,;(r) > FE

’

E—E > / drn(r) [Vi(x) =V, (r)] (5.41)

n

Como nenhuma suposi¢ao sobre os potenciais externos foram feitas, é possivel
. . 7 . . . 7/ / 7
repetir todo o raciocinio simplesmente comegando de V,, ao invés de V, , dessa forma ¢é

possivel reescrever
E-E> / drn(r) [V, (r) = Vi (r)] (5.42)

substituindo a equacdo (5.42) na equacio (5.41) temos E—E' > —(E —E) que é claramente
uma contradicdo. Portanto, a premissa de que dois potenciais diferentes, V,, # VT: levam a

mesma densidade do estado fundamental, n(r), deve ser falsa.

O segundo teorema define que a energia exata do estado fundamental de um sistema
multieletrénico é o minimo global para um dado potencial externo V,,, e a densidade n(r)

que minimiza este funcional é a densidade exata do estado fundamental.
Definindo a energia variacional, E,, e uma densidade nao negativa, n’(r), normali-
zada aos N elétrons, temos
E,[] = F '] + / drn' (r)V, (r) (5.43)
com

Fn'] = (U n]|T + W) n)) (5.44)

sendo F'[n'] o funcional que carrega a dependéncia implicita da densidade nos termos
da energia cinética e na energia potencial coulombiana, através da funcao de onda do
estado fundamental W [n]. Logo E = E, [n'] e E < E, [n/] para qualquer n/(r) # n(r), e é,

portanto, a energia do estado fundamental.

Um prova mais formal pode ser feita da seguinte maneira:

@) = F]+ [ dn/ (Vi)
= B[] 2 Euln] = E = (¥[n] |H]9 [n]) (5.45)

Aplicando o principio variacional Rayleigh-Ritz em termos da densidade eletronica n(r) é
possivel minimizar o funcional E, [n] na classe das fungdes regulares n(r) que satisfazem
a condigdo [n(r)dr = N para a densidade exata do estado fundamental. O processo de

minimizagao leva a:
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0

6{EJnL—(PﬂM—%/dmﬂﬂ%Aﬂ)}
5Bl = (W] [T+ )W []) + [ den(r)Var) )|
5{Evmy—u(/dmum)}::o (5.46)

0

A restri¢do sobre o nimero de particulas (que assegura a conservagao) é retomada com

0B, [n]
on(r)

—mm+§g—u (5.47)

onde p é definido matematicamente como um multiplicador de Lagrange e representa o

potencial quimico do sistema.

A simplificagdo aparente no processo de encontrar a energia do estado fundamental
do sistema através de um funcional da densidade, esbarra justamente na forma para
representar a func¢ao de densidade n(r). Embora os teoremas de Hohenberg-Kohn confirmem
a existéncia de um funcional relacionando a densidade eletronica a energia de um sistema,
nao revelam a forma desse funcional. Desse modo, a busca por funcionais capazes de
relacionar essas duas grandezas permanece ainda um dos maiores desafios dos métodos

tedricos baseados em DF'T.

5.5.2 AS EQUACOES DE KOHN-SHAM

Na tentativa de encontrar a forma de como construir a forma do funcional da
densidade, em 1965, Kohn e Sham [57] desenvolveram uma aproximagao no qual resultou
o formalismo empregado atualmente na DF'T. Eles propuseram que um sistema de elétrons
interagentes com densidade eletrdnica, n(r), coincide com densidade, n/(r), de um sistema
nao-interagente. Esse sistema de N elétrons nao-interagentes ou sistema de referéncia
pode ser descrito em termos dos orbitais de um tnico elétron, com densidade n(r), cujo

Hamiltoniano assume a forma

< _Q?ne Vit Ugjﬁ(r)) pi(r) = €ipi(r) (5.48)

Como este Hamiltoniano nao possui interacao elétron-elétron, as func¢oes de onda ou
autoestados pode ser descritos na forma de um determinante de Slater, cuja densidade

eletronica é dada por

W) = n(r) = Y [i(rs) (5.49)
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O termo vgcs (r) representa o potencial efetivo a qual os N elétrons do sistema nao-
interagentes estao submetidos. E a funcdo de onda ¢(r) da equagao (5.49) esta sujeita a
condicao de ortonormalidade

[ dreiw)eitr) = o (5.50)
A existéncia de um potencial efetivo v5(r) tendo n(r) como sua densidade de carga
do estado fundamental é uma consequéncia do teorema de Hohenberg e Kohn, que vale

independentemente da forma da interagao elétron-elétron. De acordo com o teorema de

H-K, a energia é um funcional da densidade e F'[n] pode ser escrito como
Fln] = (¢ [n]|T, + Wle[n]) (5.51)
E conveniente escrever a equacio (5.51) como
Fn] =Ts[n(r)] + Eg [n(r)] + Eye [n(r)] (5.52)

onde o primeiro termo é a energia cinética dos elétrons nao-interagentes, o segundo termo
¢ a energia de Hartree que contém a interacao dos pares de elétrons e o terceiro termo
chamado energia de correlacgao e troca, contém todos os termos restantes. A energia assume

a forma
E,[n| =Ts[n(r)] + Ey [n(r)] + Eye [n(r)] + /drn(r)Vn(r) (5.53)

por comparacao com a equacao (5.44), o termo da energia de troca e correlagao é definido

CcOomo

B ()] = (W hnto)] = 5 [ fara D) 4 (2 o] - ) (550

O principio variacional de H-K garante que FE, [n] é dada precisamente pela densi-

dade do estado fundamental, n(r), que minimiza a energia total

5 {E ] — (/ dm(r))} —0 (5.5

com
0B, [n] 6Ts[n]  O0Eg([n] O0FE.[n]
s~ T 5w T o) T on@) (5.56)
introduzindo o potencial de troca-correlacao, definido como
_ OBacln) (5.57)

Ure(r) = on(r)
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e o potencial efetivo como

vES(r) =V (r) + ; / ”(r'), dr' + v,e(r) (5.58)
v — |
é possivel obter as chamadas equagoes autoconsistentes de Kohn-Sham
( —h—zv2 + 055 (r) — 8) wi(r) =0 (5.59)
2m, ef vyt

onde g; e @; sao os respectivamente os autovalores e autovetores Kohn-Sham. Isto pode

ser observado uma vez que

N
Z(%‘ +U i) = Zﬁi
Z N
+/ ef TL == ZEZ‘
N

T+/V d+2/ ddr+/vmn = e (5.60)

E,[n] = Ts + Eg [n(r)] + Eyc [n(r)] + /drn (5.61)

combinando as equagoes (5.60) e (5.61), a energia total de um sistema interagente pode

Ser expressa como
Bua = To it 0(x)] + Bue [n(0)] + [ den(x)Vi(r)
Ze, - Mdrdr’ - / Ve (B)dr + By [n(r)] (5.62)

Se os termos FE,. e v, forem negligenciados, as equagoes de Kohn-Sham se reduzem as

equacgoes autoconsistentes de Hartree.

Dentro do esquema de Kohn-Sham o problema do sistema interagente ¢ agora
mais simples, mas ainda nao estd resolvido: é necessario, de fato, encontrar uma boa
aproximacao para a energia de troca-correlacao E,.. Uma vez obtida uma boa aproximagcao
para E,., as equacoes de Kohn-Sham devem ser resolvidas de forma autoconsistente e
entao é possivel obter a densidade do estado fundamental do sistema interagente e sua

energia total.

5.5.3 0S FUNCIONAIS DE TROCA E CORRELACAO

Uma vez que nao existe uma expressao analitica exata para o funcional F,., o
calculo da energia total requer algumas aproximagoes. Nesse contexto, as duas abordagens
mais utilizadas sao a LDA (Local Density Approximation) e GGA (Generalized Gradient

Approximation).
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APROXIMACAO DA DENSIDADE LOCAL - LDA

A aproximacao da densidade local (LDA) tem sido por muito tempo uma das
aproximacoes mais utilizadas para a energia de troca e correlacao. A ideia principal é
considerar um sistema eletronico nao-homogéneo sendo localmente homogéneo, e entao
utilizar o fator de troca-correcdo correspondente a um sistema de “gas” de elétrons
homogéneo, no qual é muito bem conhecido. Esse sistema é muito semelhante ao chamado
“gas de elétrons livres”, onde o gas de elétrons é confinado dentro de uma caixa e o
potencial do niicleo é mantido constante. A complicacao adicional a esse modelo de gas
de elétrons livres é a consideragao de uma repulsao eletronica coulombiana. Na pratica,
os termos de energia locais da densidade sao calculados integrando sobre o volume do
sistema correspondente a densidade de energia calculada nos valores nos quais a densidade

eletronica assume em cada ponto r do volume.

A energia do funcional E,. em funcao da densidade de um gas de elétrons homogéneo

¢ definido como
ELPA — / LA (1] dr (5.63)
onde e£PA[n(r)] é a energia de troca-correlacio por elétron do gas homogéneo e uniforme

de elétrons, e pode ser escrito como
LDA /
LDA[, / /
€ dr 5.64
xc 2 ’r _ r/’ ( )

Dentro da aproximacio LDA, a energia de troca e correlacio ¢ calculada usando e£P4[n(r)] =
eLPAIn(r)] + e£PAn(r)], onde e£PAn(r)] e e£PA[n(r)] sdo a densidade de energia de troca

e correlagao, e dadas por

LDAf ()] = —2 <3>1/3n(r)1/3 _ .3 (9)1/3 108 (569)

v T 4 \4r? Ts Ts

em que 7, = (3/47n(r))"/? é a distdncia médias entre elétrons em unidades atémicas. Essa

expressao foi proposta por Dirac.

Alnrg+ B+ Crgllnrg+ Dry, 1y <1,
[n(r)] = (5.66)

/(14 Biy/Ts + Pors) re > 1.

em que os parametros dessa equacgao estao associados a polarizagao ou nao de spin, e

foram determinados em resultados de simula¢oes quanticas de Monte Carlo por Ceperley
e Alder [58], Perdew e Zunger [59].

Uma ressalva a ser mencionada é que enquanto EXP4 deva ser um funcional da

densidade, e£PA

nao deva ser necessariamente. Levando em conta um gas de elétrons
homogéneo interagindo, podemos dizer que a energia de troca-correlagao por elétron é neste

caso uma func¢ao da densidade e nao um funcional ja que a densidade é constante para este
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tipo de sistema: assim €£P4 [n(r)] — €£P4 (n(r))e multiplicando pelo nimero de elétrons
obtemos E,. = Né,. (n(r)). Na aproximagao LDA, o géas de elétrons ndao homogéneo é
tratado da mesma forma: a energia de correlagao de troca é a soma da contribuicao de
cada porc¢ao do gas nao uniforme como uniforme local. Assim, o potencial de correlacao de

troca se torna:

LLDA — 0E;. [n] _ eLbA (n(r)) n(r)dr _
e on(r) an(r)
O [etPA (n(@)n()] PeLPA)
on(r) = €. (n(r))+ n(r)T(r) = pge(n(r))
(5.67)

onde fi,.(n(r)) é a contribuicao de troca-correlagao para o potencial quimico de um sistema
uniforme. A aproximagao é considera local porque p,.(r) depende do valor local da
densidade n(r) somente na posicao r. Da equagdo (5.62), a energia total pode ser expressa

Cco1mo

Etotal Z & — 2 /

i

|r_ Laray’ _/dm LDA( (r)) +ch(n(r))} (5.68)

onde a contribuicao €,.(n(r)) pode ser obtida levando em conta as funcoes de onda do gés

de elétrons homogéneo sendo como ondas planas do tipo determinante de Slater.

Sistemas de camada aberta ou na presenca de um campo magnético externo,
sao melhores descritos em termos da DFT que leva en conta os efeitos associados aos
spins. Para sistemas com polarizacao de spin é possivel estender a teoria desenvolvida
por Kohn-Sham, considerando que a densidade eletrotonica sendo composta por duas
densidades independentes de spin, n(r) = n (r) + nq4(r), e esta por sua vez relacionando-se
com a densidade de magnetizacao, £(r) = n,(r) — ny(r). A energia cinética (associada a
nao interagao) separa-se em duas contri¢oes devido ao spin-up e spin-down, enquanto o
potencial externo e potencial de Hartree depende somente da densidade total. O funcional

de troca e correlagao, no entanto, depende de cada densidade individual de spin.

Estendendo a aproximacao LDA para o caso de sistemas que levam em conta o spin,
aproximacao chamada de LSDA (local spin density approximation), consiste basicamente

em substituir a densidade de energia de troca-correlagao para a expressao com a polarizacao

de spin
BESPAny (1), my(1)] = [ [y (x) + g (0)] €452y (x), my ) e
- / €ESDALL (v), £(r)dr (5.69)
Na LSDA é comum interpolar a densidade de energia de troca-correlagao total, entre uma

P U

parte que leva a polarizagao total e outra sem polarizagao, €, e €,,., usando alguma fungao

de interpolacao que depende da densidade de magnetizagao &

ere .l = F(E)ereln] + (1= F(§))ereln] (5.70)
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Fungoes apropriadas para o termo de interpolagao foram propostas e desenvolvidas por

Barth e Hedin, Vosko e colaboradores.

A LDA e LSDA sao aproximagao que conseguem descrever com Sucesso uma
gama de sistemas, especialmente aqueles em que a densidade eletronica é bem uniforme
como bulks metalicos, mas também para sistemas menos uniformes como moléculas,
semicondutores e cristais i6nicos. Ambas aproximagdes possuem vantagens e desvantagens

nos quais as mais evidentes podem ser listadas

(i) favorecem densidades eletronicas mais homogéneas que do realmente sdo, como
consequéncia a energia de coesao em sélidos e a energia de ligacao em moléculas sao

superestimadas;

(ii) geometria de sistemas ditos “bem comportados” sdo bem descritas, no entanto
comprimentos de ligacdo tendem a serem subestimados devido ao problema descrito
no item (i); vale ressaltar que a comprimento de ligagdo, dngulo e frequéncias
vibracionais entram em acordo com os dados experimentais dentro de uma margem

percentual.

(iii) A energia de bandgap em semicondutores é subestimadas em cerca de 40%.

APROXIMACAO DO GRADIENTE GENERALIZADO - GGA

A aproximacao LDA assim como a LSDA sao bem conhecidas e e apresentam
bons resultados quando se comparado com os dados experimentais, no entanto, sofrem de
algumas limita¢oes quanto a nao inclusao de densidades nao-homogéneas e dos feitos de
troca e correlagao nao-locais, o cancelamento das auto-interagoes presentes no termo de
Hartree pelos termos de troca-correlagao e fortes efeitos de correlagao local. Nesse sentindo,

aproximacoes melhores devem ser construidas.

Para superar o problema inomogeneidade da densidade eletronica, a alternativa
natural é realizar expansao da densidade em termos de gradientes. Através da inclusao
desses gradientes, variagoes e mudancas na densidade podem ser estimadas e medidas
levando a uma possivel melhoria dos resultados. O primeiro passo para além da aproximagao
LDA é a construgao de um funcional proporcional a magnitude do gradiente da densidade
Vn(r) bem como o valor n(r) em cada ponto. Esse procedimento ficou conhecido como
aproximacao de expansao gradiente (Gradient-Expansion Approzimation - GEA). Uma
maneira de derivar a GEA é partir do gas de elétrons uniforme, e introduzir um potencial
externo fraco e que varia lentamente, e em seguida expandir a energia de troca-correlagao

em termos do gradiente da densidade até a segunda ordem.

1+C ('V"(r)’ﬂ dr (5.71)

B In(n)] = [ e-Pn(r) Foen(e)

xc
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em que C' é uma constante de ajuste, o termo entre parénteses é uma quantidade adi-
mensional e kr é o momento de Fermi. Essa expansao de baixa ordem das energias de
troca e correlagao é conhecida; no entanto, o GEA nao leva a uma melhoria consistente
em relacdo ao LSDA. Ela viola as regras como a condi¢ao de normalizagdo, a negatividade
da densidade de troca, ou o cancelamento das auto-interagoes, e de fato, muitas vezes leva

a resultados piores.

As falhas na GEA levaram ao desenvolvimento da aproximacao de expansdo de
gradiente generalizado (Generalized-Gradient Approzimation - GGA) denota uma variedade
de maneiras propostas para fung¢oes que modificam o comportamento em gradientes de
ordem superior de forma a preservar as propriedades desejadas. Em geral, a energia de

troca e correlacao pode ser escrita da seguinte maneira
ESCAIn(r)] = /n(r) €ze[n(r)] Fue[n(r), Vn(r), Vin(r),...]dr (5.72)

onde a funcao F,. é um fator de aprimoramento que modifica a expressao de LDA de
acordo com a variacdo da densidade na proximidade do ponto considerado, e vale notar
que a forma dessa funcao nao segue um padrao. Nesse sentindo, as correcoes de gradiente

constituem um aproximagao semi-local.

E natural trabalhar em termos de gradientes adimensionais de densidade reduzida
de ordem m que podem ser definidos por

Vel V)
"= @he)mn(e) 20 (3a2)n(r) s

(5.73)

Como o momento de Fermi é dado por kp = 3(27/3)Y/3r-1 | s,, é proporcional & variacao
S 9

de ordem m na densidade normalizada a distdncia média entre os elétrons r,. Em outras

palavras, s, mede quao rapido e quanto a densidade varia na escala do comprimento de

onda local de Fermi 27 /kp.

Em 1996, Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE) propuseram um funcional de troca e
correlacao que satisfaca as muitas propriedades e as possiveis limitacoes. Basicamente eles

propuseram que a energia de troca-correlacao seja divida em contribuicoes individuais
EgeA = ESCY + ESA (5.74)

utilizando a equagao (5.72), em que o fator de aprimoramento F,. = F,.(n(r),§, s) depende
da densidade local n(r), da densidade de magnetizagao £ (caso houver dependéncia de
spin) e dos gradientes adimensionais de densidade reduzida, podemos escrever cada termo

cOomo

EGGA — / n(r) €EPAn(r)] Fuls]dr
k

§1=8= Vn(r)l (5.75)

FPBE =14k — =
* i 2kpn(r)

1+ us?/k
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onde k = 0.804, u = B(7%/3) = 0.21951, 8 = 0.066725. E ainda
B = [ n(r) [eEPA[n(r)] + H [n(x, &, )]

2 2 Bl 14A8
H [n(r,&,t)] = (e”/ao)yd"In {1 + 575 [1—%/1752142154 (5.76)
em que t = |Vn(r)|/2¢ksn(r) é gradiente adimensional de densidade reduzida com kg =
(4kp/m)'/? sendo o ntimero de onda de Thomas-Fermi, e ¢(¢) = [(1 +&)¥3 + (1 - 5)2/3} /2

o fator de escalamento de spin, v = (1 — In2)/7? = 0.031091. A funcio A assume a forma

qP [ectPnl/astetfao _ ] (5.77)
Y

O funcional PBE satisfaz as propriedades de

(i) no limite em que a variacao de densidade ¢ lenta (t — 0), H tende a expansao de

segunda ordem do gradiente

H — (—)pé°t?

o2
aop
(ii) no limite em que a variacdo de densidade é rapida (t — o)

LDA
c

H — —¢

fazendo de correlacao desaparecer, uma vez que a regra da soma para a correlagao

[ ne(r,r')dr = 0 é satisfeita somente se n, = 0

LDA

(iii) ele cancela a singularidade logaritmica de e

no limite de alta densidade, or¢cando
assim a energia de correlagao a escalar para uma constante sob escala uniforme da

densidade.

Aproximagoes de Gradiente Generalizadas geralmente levam a angulos de ligagao,
comprimentos e energia melhorados; em particular, as forcas das liga¢oes de hidrogénio e
outras forcas fracas entre sistemas de camada fechada sao significativamente melhor repro-
duzidas do que por calculos de densidade local, em particular a um custo computacional
adicional modesto. O funcional PBE, é hoje o funcional GGA mais popular; ele pode ser
apresentado como um funcional ab initio, pois é construido a partir de limites conhecidos

do gas de elétrons homogéneo e das relagoes de escala e nao contém nenhum parametro.
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5.6 ESTRUTURA ELETRONICA DE BANDAS

Dentro da formulagao da DFT proposta por Kohn-Sham, para conhecer as proprie-

dades eletronicas de um dado material é necessario resolver a equacao de autovalores

He;(r) = eipi(r)
(= T+ 0850 le) = et

2m,
o, 1 n(r)
_ - dr’ () — . h. _
( 3V Valr) + 2/|r_r,| t 4+ vse | i(r) = e504(r) (5.78)
com densidade eletronica N
n(r) = Zfi |03 (s)|? (5.79)

sendo N é o nimero de elétrons, f; é o nimero de ocupacgao correspondente aos autoestados
de um tnico elétron. No caso dos isolantes com spin nao-polarizados ou moléculas de
camada fechada, f; = 2 para N/2 autoestados de mais baixa energia e f; = 0 caso
contrario. Para sistemas de spin polarizados ou moléculas de camada aberta, o potencial
de troca-correlagdo, e o potencial externo quando existe um campo magnético externo,
depende da projecdo de spin. O mesmo ocorre quando o acoplamento spin-érbita é levado
em conta. Nesses casos existem dois conjuntos de ntimeros de ocupacao, um para cada
componente do spin. Os nimeros de ocupacao sao f;, = 1 para N autoestados de mais
baixa energia, mas considerando ambos os conjuntos de autovalores, ;1 e €, juntos. Pode
ocorrer que o niumero de estados ocupados seja desbalanceado, isto ¢, existem mais estados
ocupados com um dado ntimero de projecao de spin do que outro. Nesse caso temos um

sistema de spin-polarizados.

O potencial externo, V,, que representa a interacao entre elétrons e nicleos é dado

por
2
€ Z[
Vp=—) ————— 5.80
;471'60‘1‘1—]1[’ ( )
e o potencial de troca e correlacao v,. é dado por através das aproximagoes LDA, GGA e
outros métodos nao discutidos nesse trabalho. A equagao (5.78) requer duas importantes

analises:

(i) como tratar a interacao elétron-nicleo;

(ii) encontrar uma forma matemética, que represente os orbitais de uma tnica particula,
em outras palavras, uma forma que seja capaz de conectar a teoria com o mundo

fisico real.

Tratemos o item (ii), em sequéncia o item (i).



5.6. ESTRUTURA ELETRONICA DE BANDAS 69

5.6.1 O METODO DAS ONDAS PLANAS

Resolver o problema de estrutura eletronica de bandas dentro da abordagem
DFT, requer uma escolha matematica para a representagao dos orbitais de um elétron.
Certamente, a maneira mais eficiente deve levar em conta as caracteristicas do sistema em

estudo.

Podemos construir as fungoes de onda para um elétron em um conjunto de base
geral descrito pelos orbitais |¢,). Na representagao dada no espago real, esses orbitais se
tornam (r|¢,) = @a(r). Os orbitais de K-S podem ser escritos como combinagao linear

dessa base
M
¢,(r) = Z Cija®a(T) (5.81)
a=1

onde j é o indice da fungao de onda (ou banda), e a soma ocorre sobre todas as fungoes
de base até a dimensdo (ou tamanho) do conjunto de base M, e c;, sdo os coeficientes de
expansao da fungao de onda j. As fungdes de onda sdo solugoes da equagao de Schrodinger
independente do tempo, dessa forma, elas dependem do valor da energia, mas nem todo
valor é acessivel. Somente aqueles valores para quais as solugoes sao normalizadas sao

permitidos. Os autovalores €;, podem formar um conjunto discreto ou continuo de energia.

Quando estudamos sistemas peridodicos como solidos cristalinos, o niimero de
elétrons agrava ainda mais o problema de resolver a equagao de autovalores de Schrédinger.
Nesse sentido, se faz necessario encontrar caminhos para minimizar o problema, sem perder
a descrigao integral do sistema, e posteriormente definir os orbitais K-S da equagao (5.81)
de uma forma adequada. O passo inicial, consiste em definir o que é um soélido cristalino.
Um sélido cristalino é defino por um arranjo atomico no qual se repete em alguma diregao
do espago com certa periodicidade. Existem diversas maneiras de caracterizar um solido
cristalino dependendo do ntimero de atomos que constituem a base, isto é, o nimero de
atomos que sao replicados periodicamente. No entanto, poucas formas contém toda a
simetria do sistema. Um delas é chamada de célula unitaria ou célula de Wigner-Seitz,
que junto com os vetores da rede (vetores primitivos) indicam o tamanho da célula e a
direcao de replicacao, e ainda contém toda a informacao necesséaria para reproduzir a
estrutura cristalina infinita. O conjunto de pontos no espago correspondente a combinacao

de ntimeros inteiros desses vetores primitivos recebem o nome de rede de Bravais.

E conveniente descrever os sdlidos em termos de uma célula contendo mais dtomos
que a célula unitaria, a chamada célula convencional, em ordem de simplificar a descri¢ao
das propriedades de simetria. Uma rede de Bravais consiste em todos os pontos com vetores
de posicao

R = nia; + nqas + ngas (582)

onde aj,as, e az sao quaisquer trés vetores nao coplanares e nq,ny e nz valores inteiros
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(positivos, negativos e zero). O volume da célula unitaria é dado por 2 = a; - (as X a3). A
célula de Wigner-Seitz é definida pela intersecao de planos desenhados perpendicularmente
sobre todos os vetores unitarios exatamente sobre seus pontos médios, e assim possui o

menor volume possivel.

Analisar um conjunto infinito de elétrons é uma questao fora de légica. No entanto,
isso pode ser evitado gracas ao Teorema de Bloch [60], no qual conecta as propriedades
dos elétrons em um sistema periédico infinito com aqueles elétrons na célula unitaria. O
teorema de Bloch é dado da seguinte maneira. A funcao de onda de um elétron em um
potencial externo periddico v(r) = v(r + R) pode ser escrito como o produto da fungao
de onda de onda com mesma periodicidade do potencial, a menos de um fator de fase

puramente imaginario que surge devido a simetria translacional
Uy (1) = exp™ T uy(r) (5.83)

com uy(r) = ux(r + R). A funcdo de onda transladada pelo vetor unitario, r + R, assume
a forma
Uy (r + R) = exp™ R ¥y (r) (5.84)

e a densidade de probabilidade |¥y(r)[* é exatamente a mesma, uma vez que o fator
imaginario de fase é cancelado. A fung¢ao de onda dada pela equagio (5.84) sdo chamadas
de ondas planas.

Observando a equagao (5.84), é possivel notar que existe uma classe de vetores k no

kR — 1 ¢ a funcdo de onda estd em fase com todas as réplicas no

qual o fator de fase exp
sistema periddico. O conjunto de vetores independentes ¢é suficiente para determinar todos
os vetores da rede reciproca, da mesma forma que os vetores de rede primitiva definem no
espago real. Os vetores primitivos no espaco reciproco sao dados por

Ao X Az

Q B Q

a; X az

b1 =27 com a;- bj = 27T5ij (585)

e {2 sendo o volume da célula unitaria primitiva. Os vetores primitivos da rede reciproca
definem no espago reciproco, o volume Qr = by - (by x bs) = (27)2/Q, no qual recebe
o nome de primeira zona de Brillouin (ZB). Similarmente ao espaco real, as zonas de
Brillouin mais largas, podem ser construidas considerando os vetores de segunda ou terceira

ordem dentro do espaco reciproco.

Um tratamento inicial para ilustrar as ZB pode ser encontrado nos livros de Fisica
do Estado Sélido como Kittel e Arshcrodft [61, 62]. Em linhas gerais, considera-se um

sistema de elétrons nao-interagentes confinados em uma caixa de unidimensional peridédica

de comprimento a. As funcdes de onda do tipo ¥;, = exp™? sdo solucdes da equacdo de

Schrodinger
hQ dQ\Pk(.I)
— — @ .
e = (k) W(a) (5.86)
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cujos autovalores sao
h2k?

e(k) = o

(5.87)

a relagao entre energia e o vetor de onda ¢ chamada de relagao de dispersao e os valores
permitidos de (k) - nesse caso todos os vetores positivos - formam as bandas de energia.
A Figura 15 mostra a relagdo de dispersao. Os valores de k nao sdo confinados a primeira
zona de Brillouin definido por |k| < 7/a. No entanto, por facilidade de visualizagao, é
comum levar os vetores de onda para a primeira ZB subtraindo o vetor da rede reciproca.
Por exemplo, o vetor de onda k£’ da segunda ZB ¢ levado para a primeira zona pela
relagdo k = k' — 27 /a. As bandas transladadas correspondentes aos valores de momento
k., =k 4+ Gy, com k na primeira ZB, G,, = 2n7/a, e n um inteiro. Generalizando para o
caso tridimensional, qualquer vetor fora da primeira zona de Brillouin pode ser escrito
como k' = k + G com k sendo o vetor contido na primeira ZB e G = n;b; + nsb; + nsbs

sendo o vetor de rede do espago reciproco satisfazendo R - G = 2mn;.

O principal efeito de um potencial peridédico, como oposi¢cao ao modelo de elétrons
livres, é a modificagao das relagoes de dispersao abrindo as energias de gap em certos
pontos na ZB, algumas dessas regides do espectro de autovalores nao sao acessiveis aos
elétrons. A abertura de gaps é devido as reflexdes de Bragg entre as regioes de fronteira da
zona de Brillouin. A Figura 16 mostra a relacao de dispersao para elétrons em um modelo
simples unidimensional para uma rede monoatomica, representado pelo potencial na forma

V(z) = Vocos(2mz/a). Um tratamento mais detalhado pode ser encontrado em [61, 62].

O teorema de Bloch indica principalmente que nao é necessario determinar as
funcoes de onda eletronica em todos os lugares. E suficiente saber a solucao da célula

unitaria. A funcao de onda nas células vizinhas é exatamente a mesma exceto pelo fator

T T
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Figura 15 — Relacao de dispersao para um sistema nao-interagente unidimensional, elétrons
livres. Retirado e adaptado de [63].
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Figura 16 — Bandas de energia para o modelo monoatémico de uma rede unidimensional.
O potencial externo V(z) = Vocos(2mx/a). Existe um espacamento entre as
duas primeiras bandas (V) na fronteira, e um espagamento entre a segunda
e a terceira banda centrado ao meio (E,;). Cada banda acomoda até dois
elétrons (spin up e spin down).Semicondutores possuem bandas completamente
preenchidas, enquanto nos metais, o nivel de Fermi localizada na metade da
banda. Linhas horizontais indicam o nivel de Fermi do sistema com um, dois,
trés e quatro elétrons de valéncia por dtomo. Retirado e adaptado de [63].

de fase exp®R. Explorando o teorema de Bloch é possivel escrever as funcoes de onda
eletronica de um sistema em um potencial periédico usando o fato que uma funcao periddica

sempre pode ser representada por séries de Fourier

Ui(r) = exp™™ " Cieyq exp™©” (5.88)
G

onde G = n;b; + nsby + n3bs sdo os vetores da rede reciproca. Para um sistema infinito,
qualquer vetor k deve ser permitido. No entanto, vetores fora da primeira zona de Brillouin
podem ser re-escritos na forma k’ = k + Gy, com k dentro da primeira BZ. A funcao de

onda em k’ é dada por

U (r) = exp®T Z Cyyg exp'©T
G

_ ik-r iI(G+Go)r
= exp™™ Y Crorarg, exp TG0
G

= exp™™ Y Cioyq exp'@” (5.89)
G’

Em resumo, o calculo da fun¢ao de onda de todos os elétrons em um soélido infinito é
mapeado pelo teorema de Bloch. O calculo da funcao de onda para um nimero finito de
elétrons em uma célula unitaria possui, a principio, infinito vetores de onda na primeira
zona de Brillouin. Obviamente, resolver o problema eletronico para um nimero infinito de

estados nao é viavel. No entanto, é possivel obter as propriedades fisicas de um sistema
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com precisao numérica usando um conjunto de func¢oées de onda com nimeros finitos de

pontos k’s na primeira ZB.

Considerando um sistema contendo dois elétrons na célula unitaria, como exemplo,
sujeito as condigoes periddicas de contorno (CPC). Se o sistema é nao-polarizado, entao
somente o estado de menor valor ¥y (r) no volume serd ocupado pelos dois elétrons com
spin opostos. Devido ao teorema de Bloch, a fun¢ao de onda possui a mesma periodicidade
da célula unitaria, a nao ser por um fator associado ao vetor de onda k e é dada pela

(5.83) e a densidade eletronica associada é
ni(r) = 2 [T (x) (5.90)

uma vez que o sistema é periddico, a densidade é repetida sem mudancas em todas as
réplicas da célula unitaria, para qualquer combinacao dos vetores da rede. A func¢ao de
onda nao é peridédica na célula unitaria, no entanto, é periédica em uma super-célula, no
qual apenas alguns vetores de onda k sao permitidos. No limite, em que em ocorre um
numero muito grande tendendo ao infinito, de replicagoes da célula ao longo de alguma

direcao, a densidade pode ser escrita como:

nk(r) = > wi|Vi(r)]? (5.91)
keZB

onde a somatoria ocorre sobre todos vetores k na BZ da célula unitaria, e wy sao os fatores
de peso que dependem da simetria da célula unitaria. No limite de espacos infinitamente
préximos de pontos k, no qual corresponde a um cristal infinito, a soma se torna uma
integral. Na pratica, no entanto, a tnica forma computacional de resolvé-la é aproximar a
integral completa da ZB em uma somatoria sobre um conjunto finitos de pontos k. Essa
aproximacao recebe o nome de malha ou amostragem da zona de Brillouin. O ntimero
de pontos necessarios dependera do tamanho e das caracteristicas de cada sistema. Um
método eficiente para escolher a malha de pontos k a ser usada para o somatorio foi
proposto em 1976 por Monkhorst e Pack [64]. Eles apresentaram uma férmula simples que
fornece malhas uniformes, validas para qualquer cristal:

1,m2,m3 pt 2Nz

em G; sao os vetores primitivos da rede reciproca. Esse conjunto de pontos integrara
exatamente uma funcao periddica com componentes de Fourier extendidas apenas em cada
direcao N; vezes ao londo da translacao. Para muitos tipos de cristal, é ideal considerar
N; par, de tal forma que a malha resultante contenha os pontos de mais alta simetria.
A vantagem é que é possivel obter a mesma amostragem a zona de Brillouin usando
um numero menor de pontos k. Isso implica, consequentemente, em um menor custo

computacional.
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Como discutido anteriormente, para soélidos, o teorema de Bloch mostra que a
funcao de onda deve ser constituida de um fator de fase e uma parte periédica que verifica
uk(r) = ux(r + R). Isso pode ser usado para introduzir naturalmente o conjunto de base
de ondas planas (PW). As PW sao solugoes da equacao de Schrodinger na presenca de
um potencial externo constante e nas regiodes intersticiais atémicas. Perto dos nicleos
atomicos, no entanto, o potencial externo esta longe de ser constante, e a solugao da
equacao de autovalores esta longe de ser um simples PW, ela necessita ser escrita como

uma combinacao linear de ondas planas.

Em geral qualquer funcao no espaco real pode ser escrita como uma transformada

de Fourier da funcao no espaco reciproco

uk(r)::t/}¥g*hk(g)dg (5.93)

devido a periodicidade de uy(r), os tinicos valores permitidos de g sdao aqueles que satisfazem
R =1 isto é, g- R = 2nm, em R é o vetor da rede de Bravais e g=G ¢ o vetor da rede

reciproca. Uma funcgao geral para a funcdo de onda é

7,

¢*(r - i Ci(G)e'S™ (5.94)
Definindo a funcao de base de ondas planas
ba(r) = =i (5.95)
no qual é normalizado
(balde) = 5 / (G—G)r gy Q(Qég o) = be,a (5.96)

~ . / ~ .
entdo as PW correspondentes a diferentes vetores de onda, G # G , s@o ortogonais. Dessa

forma a equacdo (5.81) pode ser escrita como

¢\ (r) = e’k Z Cjx(G (5.97)

o fator de fase e’®™ envolve o vetor de onda k na primeira zona de Brillouin, enquanto os
vetores da rede reciproca G estao sempre de fora da BZ, exceto para G = 0. Observa-se

que as equacoes (5.97) e (5.89) sdo bem similares. Os coeficientes C;x(G) sao dados por
* gk il+G)
G) Z/Qﬁb(;(r)% Q/ &) ok (r)dr (5.98)

No conjunto de base de onda planas, a energia cinética e as energias potenciais dos

elementos de matrizes do Hamiltoniano HE o = T& o + V& o sdo dadas por

h? h?

. (0c| Vo) =

Téa =— (5.99)
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SaP 1 —i(G—-G)r  / ’
Ve = 0alVlde) = o [V)e ©mar = V(G - @) (5.100)

onde V(G — G’) é a transformada de Fourier do potencial, e se, V é um potencial local,
os elementos da matriz sao independestes do vetor de onda k na zona de Brillouin. E
podemos reescrever a equacao independente do tempo de Schrodinger como uma equagao

de autovalores da forma

2
; (27;16 k + G|*dq.q> + V(G — G’)) Cix(G) = ek Cix(G) (5.101)

A principio um ntimero infinito de vetores G sao necessarios para representar as
fungoes de onda com infinita precisdo. Na prética, os coeficientes Cjx(G) das funcoes de
onda diminuem com o aumento de |k + G|, de forma que a expansado em ondas planas
pode ser efetivamente truncada em um ntmero finito de termos, isto é feito, limitando
todas as fungoes de onda com energia menor que alguma energia de corte F.,;

2

k+GP?< E,, 5.102
o K+ GI* < B (5.102)

para o ponto I' (K=0), e a expressdo acima define uma esfera no espaco dos vetores de

onda, com raio GG.,; dado por

2TneEcut

|G‘ < cht - hQ

(5.103)

em unidades atomicas(h = m, = 1), Goy = V2FEq. Por razoes histéricas, a energia
de corte é dada em Rydbergs, Gy = 21/ E.:[Ry|. O confinamento desse conjunto de
bases leva a um erro no célculo das quantidades fisicas, mas esse erro pode ser corrigido

aumentando o valor de corte da energia de corte.

O principal problema ao utilizar o conjunto de PW é como escolher o corte. A
ideia fundamental é que a funcao de onda responda aos potenciais atomicos. Se o potencial
nuclear verdadeiro Z/r é considerado, como nos calculos em que se considera todos os
elétrons, as fungoes de onda de caroco exibem picos nao suaves perto dos ntcleos, e as
fungoes de onda de valéncia exibem n — 1 nés, com n sendo o niimero quantico principal.
Em ambos os casos um ntmero muito grande de PW sado necessarios devido a rapida
variagao espacial. Este é o motivo pelo qual calculos envolvendo todos os elétrons utilizando

ondas planas sao evitados, e o potencial nuclear é substituido por um pseudopotencial.

5.6.2 0 METODO DO PSEUDOPOTENCIAL

Como dito anteriormente, as fungoes de onda para elétrons livres em um sistema
periédico podem ser expandidas através de ondas planas (wave planes - PW), e negli-

genciando o potencial devido aos atomos, as PW sao as solugoes exatas da equacgao de
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Schrodinger. Se o potencial é razoavelmente suave, entdo esse pode ser tratado como uma
perturbacao, levando ao chamado modelo do elétron quase livre [62]. O potencial originado
pelo nticleo atémico dado pela (5.80) estéd longe de ser suave. No caso mais simples, o do

hidrogénio, o potencial tem a cara —1/r, no qual diverge na origem.

Antes de continuar na narrativa do desenvolvimento do método do pseudopotencial,
vale introduzir a distingdo no qual tem sido adotada para classificar os elétrons. Os estados
eletronicos de um atomo (classes de elétrons) tem sido classificados como: (i) aqueles
que participam efetivamente da ligagoes quimicas, chamados de elétrons de valéncia, (ii)
aqueles fortemente ligados ao niicleo, chamados de elétrons de carogo (core electrons), no
qual nao participam das ligagdes quimicas e podem ser tratados como “congelados”, e
(iii) os chamados de elétrons semi-core, no qual nao participam efeticamente da ligacao
quimica, mas estao suficientemente préximos a energia dos estados de valéncia para sentir

a presenca do ambiente quimico.

No intuito de superar a forma aproximada do potencial, em 1940, Hering [65]
propros um método alternativo, consistindo na construgao de fungoes de onda para os
estados de valéncia como combinagao linear de ondas planas e de fungoes de onda dos
estados de carocgo. Escolhendo apropriadamente os coeficientes de expansao, esta fungao
de onda se torna ortogonal aos estados de carogo (orthogonalized plane wave method
- OPWM). A introdugao desse tipo de fungdo de onda leva a criagdo de um potencial
eletrostatico capaz de suavizar o potencial elétrico exercido sobre os elétrons de valéncia
e possibilita que todos os estados de carogo sejam excluidos. Dessa forma, cada atomo
passa a ser considerado como composto apenas pelos elétrons de valéncia e por um ntcleo
carregado positivamente, blindado por essa cama de elétrons de carogo. Esse potencial é
denominado de pseudopotencial e deve ser construido cuidadosamente a fim de reproduzir

com precisao as propriedades ligantes do verdadeiro potencial.

A proposta de construcao de um pseudopotencial se justifica principalmente pelo
fato que de que, dentre todos os estados eletronicos ocupados nos atomos do sistema,
apenas os elétrons de valéncia sao os que efetivamente participam das ligacoes e das reagoes
quimicas, uma vez que sao fracamente ligados aos ntcleos. Por outro lado, os estados
eletronicos de caroco, que contém elétrons fortemente ligados aos nicleos, ndo exercem
influéncia significativa nos processos de ligacao, reatividade e quaisquer outras formas de
perturbagao, uma vez que possuem energias muito mais baixas. Suas fungoes de onda
tém pouca superposi¢ao (ou overlaping) com os dtomos vizinhos e, por conseguinte, tais
estados podem ser desprezados. Como consequéncia, a distribuicdo eletronica na regiao do
caroc¢o nao se altera quando os atomos sao colocados em diferentes ambientes quimicos

[66).

A figura 17 apresenta um gréafico esquematico no qual ilustra a discussao anterior.

Devido a remocao dos elétrons de caroco e a consideracao apenas dos elétrons de valéncia, o
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Figura 17 — Representacao esquemadtica da pseudofunc¢do de onda (gréfico superior) e
do pseudopotencial (grafico inferior), em fungao da distdncia r. As linhas
vermelhas representam valores reais, com oscilagoes e divergéncias, enquanto
as linhas azuis representam os pseudo-valores. A partir de um determinado raio
r maior que o raio de corte (r > r.), a fun¢ao de onda real e a pseudofungao
de onda (bem como os potenciais reais e pseudopotenciais) passam a coincidir.
Retirado e adaptado de [67].

potencial atrativo coulombiano divergente na origem, é substituido por um pseudopotencial
mais suave. Este pseudopotencial é capaz de descrever totalmente a interacao elétron-nicleo.
Assim como, as fung¢oes de onda de valéncia apresentam um comportamento oscilatério
decorrente da ortogonalizagao com respeitos aos estados de carogo, sao substituidas por
uma pseudofuncao de onda, suave e sem nés, na regiao do carogo, idéntica as fungoes de
onda reais na regiao de valéncia, construidas de forma a reproduzir o mesmo espectro
de energia das funcoes de onda reais. A partir de um determinado raio r maior que o
raio de corte (r > r.), a fungdo de onda real e a pseudofuncao de onda (bem como os
potenciais reais e pseudopotenciais) passam a coincidir. Esse procedimento reduz o custo

computacional quando sao tratados sistemas com grade niimero de dtomos.

PSEUDOPOTENCIAIS DE NORMA CONSERVADA

Os pseudopotenciais podem ser construido de diferentes maneiras e recebem uma
classificagao de acordo com os parametros utilizados. Existem duas classes mais comuns
que sao os: pseudopotenciais empiricos e os pseudopotenciais ab initio. O primeiro ajusta-se
seus parametros baseando-se através de dados de bandas de energia experimentais. O

segundo obtém todos os seus parametros através da resolucao do equagao de Schrodinger.
A primeira aproximacgao nao-empirica para pseudopotenciais foi proposta por
Phillips e Kleinman [68]. Essa aproximagao, no entanto, apresentava uma grave problema:

a pseudo-funcao de onda normalizada possuia uma amplitude diferente da fungdo de onda
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eletronica completa. Fora da regiao de carocgo, o formato era o mesmo mas as fung¢oes
de onda eram proporcional entre si por um fator de normalizacao. Isto nao era aceitavel
porque levava a uma distribuicao de carga de valéncia incorreta, e provocava alteracoes

nas propriedades de ligagao.

O procedimento comum para obter o pseudopotencial inicia-se resolvendo a equacao
eletronica radial de Schrodinger para todos os elétrons (AE) em uma dada configuracao

atomica, chamada de configuracdo de referéncia.

( o I+1)

9. dr2 I + VI??(M) TRZZE(T) = 57?1E7"R%5<7”) (5.104)

onde VAE(r) é o potencial de um tnico elétron nas equacdes autoconsistentes de Kohn-
Sham, contendo os efeitos relacionados aos elétrons de valéncia e de caroco
n(r’)

P— + Vg [ (1) (5.105)

VAEI) = - + [

onde n¥(r) é a densidade eletronica para os estados ocupados e Z é a carga nuclear total.
A transformacao em pseudopotencial ocorre em um processo seguindo algumas condicoes

importantes

1. Os autoestados do pseudo-Hamiltoniano devem possuir os mesmos autovalores da

funcao de onda de todos os elétrons

b = AP (5.106)

nl — “nl

2. O potencial completo de todos os elétrons e o pseudopotencial assumem os mesmos
valores além de um certo raio r., que é chamado de raio de corte, assim como a funcao
de onda eletrdonica total e a pseudo-funcao de onda. O r. é fortemente dependente

de cada componente do momento angular [:
rRY(r) = rRZé(r) r>T,. (5.107)

em particular as pseudo-funcoes de onda originadas da solucao de a equacao radial de

Schrodinger deve ser sem nés para garantir suavidade e livre de oscilagoes indesejadas.

3. As integrais espaciais para a densidade de todos os elétrons e pseudo densidade de
carga devem dar o mesmo valor para cada raio r além de r.: isso significa que as
pseudo-fungoes de onda sao forcadas a assegurar a mesma norma que a verdadeira

funcao de onda
R )P = [T R (5.108)
0 0

Essa condigao garante a conservagao da norma, objetivo desse tipo de pseudopotencial,

e foi proposta por inicialmente por Hamann, Schliiter e Chiang [69].
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A pseudo-funcao de onda construida de acordo com essas caracteristicas é utilizada
para provocar uma inversao analitica da equacao radial de Schrodinger onde obtém-se o

screed pseudopotencial :

U(Sc)l—g _l(l—l—l) " 1 d?
PSR o T 9r Rl (r) di?

[rRbg(r)] (5.109)

onde o indice n foi retirado para indicar que a pseudizac¢ao é feita para os mais baixos
estados de valéncia de cada momento angular, enquanto os estados de caroco desaparecem
da descrigao. Os estados de carogo entram no procedimento de geracao do pseudopotencial
somente através do potencial autoconsistente VA% (r). Os estados de mais alta valéncia do

mesmo momento angular correspondem a estados excitados do pseudopotencial.

O pseudopotencial é finalmente obtido pela subtracao dos potenciais de Hartree e

troca-correlacao calculados somente para os elétrons de valéncia

sc nv<rl>
U%’S U}’S) - |I‘ _ I'/| + Umc[nv](r> (5].10)
com
lmaz 2
=2 Z R (r) (5.111)
=0 m=—1

onde [, € 0 mais alto momento angular presente em um atomo isolado na configuracao
de referéncia. Os principais pseudopotenciais de norma conservada sao Troulier-Martis e

RRKJ, Uma descri¢ao desses pseudopotenciais pode ser encontrada em [63].

CORRECOES NAO-LINEARES DE CAROCO

Caso ocorra uma sobreposigao significativa entre as densidades de carga dos elétrons
de valéncia e dos elétrons de caroco, o processo de separacao durante a construgao dos
pseudopotenciais leve a erro devido ao potencial de troca-correlacao e a energia nao serem
fungoes lineares da densidade. Sistemas com poucos elétrons de valéncia como os dtomos
alcalinos e metais de transicao onde a banda de valéncia d sobrepoem espacialmente
sobre os estados s e p de caroco, sdo exemplos desse efeito. Nesses casos, a magnitude da
densidade de caroco na regiao de sobreposi¢ao é comparavel com a densidade de valéncia, e
a energia de correlagdo nao pode ser escrita como Ey[n.(r)] + Eze[n,(r)], [ne(r)] e [n,(r)]
as densidades de caroco e de valéncia, respectivamente. Para evitar a inclusao de estados
de semi-core explicitamente nos estados de valéncia, em 1982 Louie e colaboradores [70]
propuseram uma aproximacgao que atualmente conhecida como corregoes nao-lineares de

caroco (non-linear core correction- NLCC). A aproximagao consiste em:

(i) O pseudopotencial dado pela equacao (5.110) é substituido por

vhg = /‘r_ 7+ el ] (7) (5.112)
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(ii) Uma vez que [n.(r)] ndo é uma fungao suave, esta entdao é substituida por

_ Asin(Br)

nefr)] = =22

para r < rg (5.113)

onde os parametros A e B sao determinados pelas condigoes de continuidade de n.. e
a existéncia da primeira derivada em rg, raio escolhido onde a densidade dos estados

de carogo sao uma ou duas vezes o raio da densidade de valéncia.

CORRECOES RELATIVISTICAS

No caso de atomos pesados, os elétrons de carog¢o nas camadas mais profundas
possuem energias tao altas que eles devem ser tratos relativisticamente. O operador de
energia na equacao de Schrodinger é substituido pelo equacao de Dirac no qual é invariante
contra rotacoes e reflexoes, e dessa forma as solugdes possuem um momento angular
total J = L + S bem definido e paridade P. A equacao de Dirac inclui todos o efeitos

relativisticos de acoplamento spin-orbita.

Se a funcgao de onda atomicas forem descritas em termos do momento angular [ e
spin s = 1/2, ao invés dos momento angular total j, entdo o termo de acoplamento spin-

orbita aparece. Nesse caso, o pseudopotencial total a ser usado nos célculos relativisticos

se torna
Ops(r) = 32 vhs(r) P = 32 [0 () + v (n)L - S| P (5.114)
l l
onde
v (r) = 2li1 [lvﬁ;;” + (I + 1)v§j;/2] (5.115)

é o potencial médio que é apropriado para calculos escalares relativisticos (scalar relativis-
tic), isto é, sempre que o efeito spin-6rbita sobre os elétrons de valéncia nao é relevante. O
outro termo

S0)1 2 I+1/2 1-1/2
vps ) (r) = oy (ks — s’ (5.116)

¢ um pseudopotencial que descreve a for¢ga do acoplamento spin-érbita.

PSEUDOPOTENCIAIS ULTRA MACIOS - USPP

A restricao de conservacao da norma é o principal fator para a dureza de um
pseudopotencial. A dureza de um pseudopotencial estd relacionada a dois fatores: (i)
ao conjunto de ondas planas necessarias pra descrever os elétrons e (ii) a capacidade
das fungoes de onda de valéncia em descrever a resposta do sistema a uma mudanca

no ambiente adequadamente, ou seja, a transferibilidade do pseudopotencial. Em geral,
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potenciais “duros” descrevem as propriedades dos niicleos e sdo mais transferiveis de um

material para outro.

Em 1990, David Vanderbilt [71] desenvolveu uma nova classe de pseudopotenciais
na tentativa de descrever sistema, como os elementos da primeira linha e da segunda
linha dos metais de transi¢do que necessitavam de pseudopotenciais duros para garantir a
transferibilidade e exigindo um largo conjunto ondas planas. Essa classe de pseudopotencial
desenvolvido por Vanderbilt concentrou-se na redu¢ao do niimero minimo de ondas planas
que estava diretamente ligado na relaxagao da condicao de conservacao da norma. Vale
ressaltar que a restricao de conservacao da norma esta intimamente conectada com o
conceito de transferibilidade, no entanto, nao é necessario que a norma da fun¢do de onda
eletronica total coincida com a pseudofuncao de onda dos elétrons de valéncia. Vanderbilt
ainda mostrou que a suavizacao do pseudopotencial garantia a alta transferibilidade, o que
levou a serem chamado de ultrasoft pseudopotentials, ou em portugués, pseudopotenciais

ultra macios.

O pseudopotencial construido por Vanderbilt parte da classe dos pseudopotenciais

nao-locais multi-separaveis e generalizados, redefinindo o operados potencial nao-local

como

AVis =3 D El:l 18™) (67" (5.117)
il

onde

Dl; = Bl + eu@Q\, (5.118)
dessa forma
ATl =SB, 3 I+ S 3 190 (5,119
7 e 7 et

O primeiro termo é o mesmo encontrado nos pseudopotenciais separaveis generalizados
de norma conservada, enquanto o segundo termo ¢ somente anulado se condigao de
normalizagao generalizada Qéj = 0. Caso contrario, a relagdo entre a norma da func¢ao de

onda de todos os elétrons e as pseudofuncao é
im | il ilm | il !
(PuE|P9E),, = (Pp5|Pps),, + Qi

o~ l .
_ (o) (uz@g S am <ﬁ;m|) sl (5.120)

2,J m=—1 o

em uma forma mais compacta

!
S=T+33Q5 > 185 (5.121)
I i

m=-—I
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e a conservacao da norma é reescrita como
(QUm| DY = (D[S DE) (5.122)

e o critério de transferibilidade

1

- {[TRI(Eu r)p&%m}zl(e, r)} = (OYF|00), + Q. (5.123)

se torna a norma da funcdo de onda de todos os elétrons para quando a pseudo-funcao
de onda ¢ acrescida do elementos da diagonal de Q. Os elementos de matriz Qéj repre-
sentam a quantidade de carga que falta na pseudo-funcao de onda de momento angular
I, calculado usando a energia de referencia €;. Relaxando a restrigao de conservacao da
norma, todas as fungoes de onda em diferentes referéncias de energia pode ser “pseudizada”
independentemente, requisitando apenas que o encontro das derivadas logaritmicas no raio
de corte. Na pratica, isso significa que ao raio de corte pode ser aumentado, bem além do

maximo da fun¢do de onda radial. A Figura 18 mostra esse comportamento. Para raio de

w(r)

1.0 2.0

Figura 18 — Fun¢ao de onda radial 2p do oxigénio (linha sélida) e a correspondente
conservagao da norma (linha pontilhada) e as fungdes de onda ultra macias
(linha tracejada). Retirado e adaptado de [71].

cortes maiores a derivada da funcao de onda é menor, e assim, uma vez que nao existe
nenhum restricdo sobre a norma, o pico nao suave na pseudo-funcdo de onda pode ser

evitado, resultando em funcoes de onda mais suaves.

ALGUMAS CONSIDERACOES SOBRE PSEUDOPOTENCIAIS

Dado um sistema, a primeira decisao é decidir se o calculo deve incluir todos os
elétrons, ou se o pseudopotencial é suficiente para descrever os sistema. Se os resultados,
isto é, as energias, necessitam de um precisao extrema a primeira alternativa é a melhor

escolha. Caso contrario, algumas consideracoes sobre pseudopotenciais necessitam ser feitas



5.7. DFT NA PRATICA: QUANTUM ESPRESSO 83

(i) A escolha do tipo de pseudopotencial, ultrasoft ou de norma conservada, depende
muito do tipo de conjunto de base a ser utilizado. Se for empregada a base PW,
USPP podem ser considerados uma boa escolha, pois reduzem o niimero de ondas
planas. No entanto, USPP e pseudopotenciais de norma conservada sao basicamente

equivalentes.

(ii) Pode-se utilizar em um célculo a mistura de pseudopotenciais, isto é, cada elemento

quimico pode ser descrito utilizando um tipo de pseudopotencial.

(iii) Corregoes relativisticas devem ser consideradas quando se trata de dtomos pesados,

enquanto o uso corre¢des nao-lineares ¢ suficiente para dtomos leves.

(iv) A performance de um pseudopotencial deve ser analisada em conjunto com base
utilizada. No caso de PW, a energia de corte deve ser aumentada em certos casos

para a convergéncia e acuracia dos resultados seja obtida.

5.7 DFT NA PRATICA: QUANTUM ESPRESSO

O desenvolvimento de um software proprio capaz de resolver as equagoes da Teoria
do Funcional da Densidade (DFT), com uma alta confiabilidade dos resultados é sem
sombra de duvidas um almejo da maioria dos pesquisadores da area de Fisica do Estado
Sélido e Quimica Computacional. Devido a complexidade e dificuldade do desenvolvimento,
existem diversas empresas, instituicoes e grupos de pesquisa ao redor do mundo que
concentram seus esfor¢os na criagdo e aperfeicoamento destes programas. Um destes
programas ¢ o Quantum Espresso — Versao 6.8 (QE) [72, 73] — que consiste é um conjunto
integrado de codigos (abertos) de computador para célculos de estrutura eletronica e
modelagem de materiais em nanoescala. Este por sua vez, baseia-se na teoria do funcional

da densidade, ondas planas e pseudopotenciais.

O QE é capaz de realizar calculos para determinar o estado fundamental, como
energias totais autoconsistentes, forcas, estresse, e os orbitais Kohn-Sham, assim como
calculos de otimizacao de geometria, dinamica molecular e de superficies. Vale ressaltar que
o programa ¢ capaz de realizar calculos eletroquimicos, de propriedades espectroscépicas e
responsivas, e ainda de transporte quantico. Enfocaremos no célculo do estado fundamental

eletronico e de otimizagoes de geometria.

Para que seja possivel obter informagoes sobre a estrutura eletronica e a geometria
de qualquer material em estudo é preciso informar ao programa informacoes bésicas e
necessarias sobre qual o tipo de cdlculo e parametros iniciais que o mesmo deva utilizar
para realizar suas operacoes. Antes de construir o input, ou o arquivo de entrada, que

contém todas essas informagoes e que pode ser alterado sempre que necessario, é preciso:
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(i) Determinar o tipo de material que deseja estudar e consequentemente sua geometria
(posigoes atomicas, rede de Bravais, o tamanho da célula, os tipos de atomos, a

quantidade de dtomos);

(ii) Escolher o pseudopotencial associado ao a&tomo (norma conservada, PAW, USPP),
o funcional de troca-correlacao a ser empregado (LDA/GGA ou outro), corregao
relativistica (interacdo spin-6rbita) caso o sistema apresente polarizagao de spin ou

tenha em atomos pesados;

(iii) Escolher qual o tipo de calculo que serd utilizado, isto ¢, se serdo otimizadas apenas
as posigoes atdmicas, a relaxagao estrutural completa (posiges e volume), ou apenas
determinar a energia do sistema sem passar pelo processo de otimizacao de posicao

ou relaxacao.

Os programas baseados na DFT' [74], assim como o Quantum Espresso, buscam

resolver a equagoes autoconsistentes de Kohn-Sham

2m. ~ 4dmeg r

h? e? Z 1 n(r)
( vE-> m 3 (_ v dr’ + Ua:c) @i(r) = eipi(r)
i=1,2,3,...,N (5.124)

em que @;(r) sdo os orbitais K-S com energia ¢;, N é o nimero de estados, o primeiro
termo ¢ a energia cinética, o segundo o potencial gerado pelos niicleos e os outros elétrons,
V.., o terceiro o potencial de Hartree,Vy, e por ultimo o potencial de troca e correlacao

Uge- A da densidade eletronica é dada por

n(r) =3 filei(r)” (5.125)

onde f; é o nimero de ocupacao de orbitais, tipicamente dado pela distribuicao de Fermi-

Dirac.

As arquiteturas desses softwares consistem de etapas que seguem um certo padrao
como descrito na Figura 19. Inicialmente é requerido um arquivo de entrada, o input, no
qual contém os parametros, que inclui as informagoes atdémicas, incluindo o tipo de atomo,
sua posicao espacial, as dimensoes da célula, rede de Bravais, o tamanho da célula, os
tipos de atomos, a quantidade de d4tomos, e o pseudopotencial associado. Além disso, os
parametros relacionados a precisao do calculo também sao requeridos, como o nimero
de pontos k na zona de Brillouin, a energia das fungoes de onda no espago reciproco,
e os critérios de convergéncia, isto é, o valor para o qual a diferenca entre dois ciclos

autoconsistentes se torna menor ou igual ao um valor informado pelo usuario.

Para o primeiro cédlculo eletrénico do estado fundamental, a superposicao de

densidades eletronicas de atomos isolados é usada como estimativa inicial para a densidade
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Input: configuracdo inicial dos nicleos R, descrigdo completa da
célula, pardametros iniciais de cilculo

'

Contrugao V,, a partir do mimero e posicao
atémica

A

Escalhe-se o conjunto de ondas planas g6

(]

Monta-se a densidade eletrdnica n(r)

[ Calcula-se o potencial efetivo vey ]

'

Resolve
(= V2 + Vo) + Vir + v ) ul) = i)

!

| Gera-se uma nova denisdade n'(r) ’

Atualiza R e 0s
pardmelms da

1 1
1 1
1 I
1 1
1 1
1 1
1 1
1 I
1 1
1 1
1 1
1 1
1 I
1 1
1 1
1 1
1 I
1 1
1 ]
1 1
1 ]
5 S 1 1
célula unitaria 1 i !
1
1 I
1 1
1 1
1 1
1 1
1 I
] 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
) ]
1 ]
1 1
1 1
1 )
] 1
1 1

A

¥

Calcula-se as propriedades eletronicas do estado
fundamental, isto &, energia total, forgas e estresse

Relaxacgao

estrutural

Single Jpoint
SIM.

Y

QOutput:
propriedades

Figura 19 — Representacao geral dos cdlculos DFT. Retirado e adaptado de [74].

eletronica. Determinada a densidade eletronica inicial, determina-se o potencial efetivo
e calcula-se equagao de autovalores de K-S em que serao obtidas novas func¢oes de onda
vi(r) que gerard uma nova densidade eletrénica. Este processo é entdao repetido até que
a nova densidade corresponda a densidade antiga dentro de uma tolerancia desejada,
caso ocorra, dizemos que “atingimos a autoconsisténcia”. Para tornar os calculos da
obtencao da densidade mais rapidos, ocorre uma extrapolacao da densidade baseada em
solugoes anteriores, ocorrendo um mizing de densidades, isto é, a nova densidade sera
baseada na antiga em uma dada proporc¢ao. Este procedimento ocorre enquanto o processo
de autoconsisténcia nao é alcancado. Uma vez obtida autoconsisténcia, é calculado as

propriedades eletronicas do estado fundamental, como energia, forgas e estresse do sistema.

Trés tipos de calculos podem ser basicos podem ser realizados no QE: single
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point, relaxagao estrutural e dindmica molecular. Por conveniéncia do estudo adotado
nessa dissertacao falaremos apenas das duas primeiras. Em calculos de single point, o
estado fundamental eletronico é calculado para uma determinada configuracao atomica.
Em simulagoes de relaxamento estrutural, a energia ¢ minimizada em relagao as posicoes
atomicas ou volume da célula, enquanto emprega as forgas atomicas computadas através das
equacoes de Hellmann-Feynman ou pelo tensor de tensao, respectivamente. A convergéncia
ou otimizacao de geometria geralmente determinada utilizando o critério de convergéncia
em que as forcas atuantes em cada atomo sejam minimas ou proximas de zero. Isso garante
que o sistema esteja o mais perto possivel do seu estado de minima energia, evitando
estresse e ou estruturas instaveis. De fato, o estado fundamental eletronico precisa ser
determinado para cada configuracao atomica encontrada durante a simulagao de relaxagao

estrutural.

O resultado dos calculos DFT pode ser usado para calcular uma série de pro-
priedades, como comprimentos de ligagao de equilibrio, gap, momento dipolar, energia
de superficie, energia coesiva, energia de defeito, constante de rede, mdédulos eldsticos,

densidade de estados, estrutura de bandas entre outros.

Compreendido a arquitetura, o proximo passo para obter algumas propriedades
citadas acima, é realizar uma sequéncia de procedimentos que visam garantir a confiabili-

dade da simulacao e um baixo custo computacional.

5.7.1 PROPRIEDADES MECANICAS E ELETRONICAS

Como mencionado nas se¢oes anteriores, os resultados obtidos da teoria do funcional
da densidade sao capazes de nos fornecer informacgoes sobres as propriedades eletronicas e
mecanicas dos materiais. Nesse trabalho exploramos bulk modulus e energia de coesao para
obter informacoes sobre a estabilidade das estruturas, e a estrutura de bandas e densidade

de estados para analisar a propriedade eletronica.

BULK MODULUS

Calculos de propriedades do estado fundamental de bulk dos materiais, como cons-
tantes de rede, posi¢oes atémicas, comprimentos de ligacao e bulk modulus, desempenham
um papel importante na Fisica da Matéria Condensada. Os calculos de bulk nos ajudam a

entender, caracterizar e prever as propriedades mecanicas dos materiais.

Através da Teoria Funcional da Densidade é possivel obter varios observaveis a
partir de energias totais e densidades de elétrons. Entre eles, podemos obter o bulk modulus
do material em estudo. O bulk modulus é uma propriedade elastica que mede da resisténcia
a mudanca de volume de um material e, é considerado um parametro fisico que reflete o

carater da ligacao em cristais. E usado principalmente como um indicador de dureza do
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cristal [75, 76] e resisténcia a fratura [77, 78]. Quanto maior o seu valor, maior deve ser
a pressao necessaria para mudar o volume de um material. Além disso, a capacidade de
prever essa grandeza para um composto ou material abre multiplas possibilidades para o
avanco do projeto de novas barreiras térmicas [79], conversores de energia termoelétrica de
maior eficiéncia [80], meméria de mudanga de fase [81], gravacdo magnética assistida por

calor, gerenciamento térmico de dispositivos eletronicos em nanoescala [82], entre outros.

A obtencao do bulk modulus por meio da DFT pode ser feita através do uso de uma
equagao de estado (equation of state - FOS) que esté diretamente atrelada a estrutura
de equilibrio de um cristal. Uma EOS particularmente popular é a proposta por Birch
seguindo o trabalho anterior de Murnaghan. Assim, a energia interna (energia dentro de

um volume de controle v) de um sélido é dada pela equagao de Birch-Murnaghan [83]

E(v) = Ey + 911063 { [(?)2/3 - 1]3 B+ l(:’f)m - 1] 2 l6 4 (?)2/3] } (5.126)

Sendo B e B’ respectivamente o bulk modulus e sua derivada de pressdao em condigoes

de equilibrio, correspondendo a v = vy e energia interna minima FEj. Na pratica, o calculo é
feito considerando a célula unitaria de interesse e assumindo uma série de valores em torno
de vy para o volume. As energias totais sao entao calculadas a partir dos primeiros principios,
e todos os quatro pardmetros em E(v) sdo encontrados por meio de um procedimento de

ajuste.

Em materiais cristalinos descritos por um tnico parametro de rede, o parametro
de rede é uma funcao simples do volume da célula unitaria, e o volume de equilibrio, vg,
portanto, determina exclusivamente a estrutura de equilibrio, ou seja, o valor do parametro
de rede. Este nao ¢é o caso quando miltiplos parametros de rede caracterizam o sistema
e toda uma gama de valores de parametros da rede podem formar o mesmo volume de
célula unitaria. A estrutura de equilibrio do material deve entao ser encontrada ajustando
e minimizando a energia livre dentro do espago multidimensional dos parametros da
rede, dado o grupo espacial do material. No entanto, uma alternativa para contornar a
dificuldade em lidar com estruturas mais complexas, esta em considerar somente o volume
da célula, o que leva a perda de informacao dos parametros de rede e uma reduc¢ao na

acuracia do valor encontrado.

ENERGIA DE COESAOQ

A estabilidade estrutural de um material é um fator determinante para sua existén-
cia, e pode ser estimada a através do calculos da energia de coesao. A energia de coesao
de um cristal [84] em uma condigdo termodindmica especificada é a diferenga entre a
energia do gas disperso de seus atomos constituintes (ou moléculas) no zero absoluto de

temperatura e a energia do cristal, novamente, no zero absoluto de temperatura. Nessa
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temperatura, a entalpia é igual a energia interna. Este fato estabelece a ligagao entre a
energia coesiva e a entalpia de formagao (também conhecida como calor de sublimagao ou
calor latente), correspondente a variacdo das entalpias de temperatura zero no processo de
formacao de um cristal de atomos isolados. Em outras palavras, a energia de coesao é uma
medida da intensidade das forcas que une os atomos no estado sélido. A energia de coesao

pode ser calculada usando a seguinte equagao [85];

E(A,B,,) — (m x E(A) +n x E(B))

Ecoe:
m-+n

(5.127)

em que A,B,, é o composto; m e n sao os nimeros de dtomos A e B; E(A,B,,) é a
energia total do composto A, B,,, F(A), E(B) sao as energias totais dos atomos isolados
A e B, respectivamente. Quanto mais negativa for a energia de coesao, mais estavel é
a estrutura. Essa afirmacao torna-se mais factivel, tomando o médulo de cada uma das
energias tratadas; caso a soma das energias individuais de cada atomo for menor que a
energia total da estrutura, temos um indicativo que a existéncia da dessa estrutura é mais

favoravel do que a existéncia de seus atomos individuais.

DENSIDADE DE ESTADOS - DOS e ESTRUTURA DE BANDAS

Uma das principais quantidades usadas para descrever o estado eletronico de um
material é a densidade eletronica de estados (DOS). Na fisica do estado sélido e da matéria
condensada, a DOS do sistema refere-se ao nimero de estados que estdo disponiveis
para serem ocupados pelo sistema em cada nivel de energia no intervalo F e E + dFE.
Recapitulando o que foi discutido na secao “Estrutura Eletronica de Bandas', a ideia
bésica de um calculo DF'T utilizando ondas planas é expressar a densidade eletronica em
funcoes da forma e, Elétrons associados a ondas planas desta forma possuem energia,
E = (hk)?/2m. Como resultado, uma vez que um calculo DFT foi realizado, o DOS

eletronico pode ser determinado integrando a densidade de elétrons resultante no espaco k.

No céalculo da DOS, existem varios fatores que precisam ser considerados. Em
primeiro lugar, um grande nimero de pontos k é necessario para obter resultados mais
precisos, uma vez que os detalhes da DOS vém de integrais no espaco k. Um segundo ponto
é o gréfico da densidade de estados (Figura 20) geralmente nao é plotado em termos de
energia absoluta, mas em relagao a energia de Fermi, Ey. A energia de Fermi ¢é a energia

do mais alto estado eletronico ocupado 1.

A DOS pode ser usado na caracterizacdo de um material, seja ele metalico, semi-
condutor ou isolante. Além disso, a DOS também pode fornecer informagoes importantes

1 Mais precisamente, o mais alto estado ocupado em 7' = 0 K, uma vez que em temperaturas

diferentes de zero, as excitagoes térmicas dos elétrons levam a uma populagdo de estados
acima da energia de Fermi.
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DOS (arb. units)

E-E;(eV)

Figura 20 — Densidade de estados eletronicos para o bulk de Ag, calculado usando uma
supercélula contendo dois a&tomos e amostragem no espaco k com 24 x 24 x 24
k-pontos. Retirado e adaptado de [86].

como a hibridizagdo dos orbitais e a natureza da ligacao entre os atomos. A definicao mais
direta de um metal é que os metais sdo materiais com um DOS diferente de zero no nivel
de Fermi como mostrado na Figura 20. Para o caso do semicondutores e isolantes podemos
considerar a densidade de estados eletronicos calculados para o bulk de Si (Figura 21).
Conforme indicado na figura, o DOS pode ser dividido em duas regides distintas, a banda
de valéncia e a banda de conducdo. A banda de valéncia é a colecao de todos os estados
eletronicos ocupados, enquanto todos os estados na banda de condugao estao desocupados
(em T'= 0 K). A regiao de energia que separa as bandas de valéncia e condugao nao contém

nenhum estado eletronico; este é o bandgap. A conducao de elétrons pode ser alcancada

1 I
i | Conduction band
I

- Valence band I
-

Bandgap ~__ " TTTTT TTTTC

DOS (arb. units)

E(eV)

Figura 21 — Densidade de estados eletronicos para o bulk de Si, calculado usando uma
supercélula contendo dois a&tomos e amostragem no espago k com 12 x 12 x 12
k-pontos. Retirado e adaptado de [86].
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introduzindo alguma perturbacao no sistema, sendo evidente que materiais com gap, a
perturbacao nao levara a conducao de elétrons tao facilmente quanto nos metais. Materiais
com gap sao classificados como semicondutores se o gap for “pequeno” ou isolantes se o
gap for “largo”. A distingao entre esses dois tipos de materiais é um tanto arbitraria, mas
gaps maiores que ~ 3 eV sdo normalmente considerados gaps largos. Uma observacao final
da Figura 21 é que hé varios lugares onde a inclinagao do DOS muda descontinuamente.

Estas sao conhecidas como singularidades de van Hove.

A DOS eletronico condensa as propriedades dos estados eletronicos para todas
as posigoes possiveis no espaco reciproco em uma forma simples. Uma visdo mais sutil
da estrutura eletronica de um material geralmente é possivel examinando a estrutura de
banda do material. A estrutura de banda representa a energia dos estados eletronicos
disponiveis ao longo de uma série de linhas no espaco reciproco que normalmente formam
um loop fechado comecando e terminando no ponto I'. A gama de energias que o elétron
pode ter é chamada de bandas de energia ou bandas permitidas, enquanto as energias que
o elétron nao pode ter sao chamadas de bandas proibidas ou bandgaps. A estrutura de
banda é dada em funcao do vetor de onda k no espaco reciproco. Uma ressalva a ser feita,
estd na escolha dos pontos k, pois os estados eletronicos devem ser avaliados como uma
série de pontos k espacados juntos ao longo das dire¢oes especiais no espago reciproco
relevante para o diagrama de estrutura de banda. As dire¢oes especiais estao relacionados
com os pontos de alta simetria dentro da zona de Brillouin. Cada rede de Bravais possui
seu correspondente no espago reciproco e, portanto possui seus proprios pontos de alta
simetria. No trabalho desenvolvido por Hinuma et al.[87], é possivel encontrar os pontos

de alta simetria e suas posicoes no espaco dos pontos k.

A estrutura da banda pode ser usada na identificacdo das bandas que cruzam o
nivel de Fermi para determinar se o material é metalico ou ndo. Além disso, a estrutura da
banda também ¢é uma ferramenta 1til no calculo do gap direto e indireto na caracterizacao
da condutividade elétrica do sélido, sendo assim uma ferramenta importante para descrever

as propriedades dos materiais.

5.7.2 DETERMINACAO DE PARAMETROS DE CALCULO

Para descrever computacionalmente as propriedades mecanicas e eletronicas de
um material em estudo é necessario encontrar pseudopotenciais associados aos elementos
quimicos que o constitui capazes de fornecer resultados que descrevam algumas propriedades
como comprimento de ligacao, bandgap, parametro de rede, energia de coesao, etc, com
relativa proximidade aos valores disponiveis na literatura. Associado ao pseudopotencial,

também é necessario determinar:

(i) nimero de pontos k, responsaveis pela integra¢ao na zona de Brillouin;
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(ii) energia minima das fung¢oes de onda no espago reciproco, e consequentemente a

energia da densidade eletronica;

(iii) valor do critério de convergéncia para a minimizagao de forgas atémicas, associado a

estrutura do material;

(iv) valor do critério de convergéncia para a diferenca de energia entre dois passos scf,

associado a configuragao eletronica.

Em todos esses casos, as analises finais devem ser concentradas no estudo da energia
total do sistema em funcao desses parametros. Sendo os dois primeiros itens os principais, e
os dois ultimos atuam como ajustes finos. Como ¢ conhecido, estes parametros de calculos

estao associados a confiabilidade e ao custo computacional da simulacao.

Comumente, adota-se para estudos de propriedades mecénicas e eletronicas (Figura

22), a realizagao dos seguintes célculos:

Pseudopotencial

¥ v

Energia cinética da fungao
de onda

l J

Y

Niimeros de pontos k's

Otimizagao de geometria

!

Calculo SCF

!

I Calculo NSCF ]

I
v ¥

Estrutura de bandas Densidade de estados

Figura 22 — Sequéncia de calculos para a obtenc¢ao das propriedades mecanicas e eletronicas
do material em estudo.

(i) pardmetros iniciais;

(ii) otimizagao da geometria, que pode ser completa, isto é, melhor configuragao do
volume da célula e posi¢oes atomicas, ou ainda pode ser “parcial” em que apenas as

posicoes atomicas sao modificadas mantendo o volume da célula inalterado;

(iii) com a geometria otimizada, obtém-se a densidade de carga através dos célculos scf;
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(iv) obtida a densidade da cargas, é possivel construir o hamiltoniano K-S mais uma vez
e diagonaliza-lo para obter autovalores ao longo do caminho K atribuido no espaco
reciproco ou calcular a densidade de estados em uma malha de pontos k uniforme,

sem passar pelo processo autoconsistente, que é o calculo nscf;

(v) partindo do calculo nscf utilizando algoritimos de processamento dos dados, pode-se
construir os graficos de densidade de estados e estrutura de bandas dos autovalores

de energia dos autoestados K-S.

5.7.3 BULK DE SILICIO

Baseado na metodologia descrita na se¢ao anterior, partimos para a investigagao
do bulk de silicio. Para isso utilizamos a célula primitiva que consiste em uma rede ctibica
de face centrada, com a base contendo dois atomos. Um dos atomos esta disposto no

vértice do cubo na posigao (0,0,0), enquanto o segundo atomo de silicio é colocado no
111
40404
ao comprimento de rede, cujo valor experimental é da ordem de A = 5.430941 A [88].

centro do cubo na posigao ( ). Essas coordenadas representam as fra¢oes em relagao
Cada atomo de silicio esta ligado covalentemente a trés atomos vizinhos. Quanto aos
pseudopotenciais, utilizamos os disponiveis na biblioteca do Quantum Espresso [72, 73],
uma vez que ja foram testados em outros sistemas, garantindo credibilidade para o nosso
estudo. Escolhemos pseudopotenciais do tipo PAW (Projector Augmented Wave) e USPP
(UltraSoft Pseudopotentials), nas aproximagoes LDA (Local Density Approximation) e
GGA (Generalized Gradient Approximation), sem (scalar) e com (full) a inclusdo do termo

de acoplamento spin-érbita (Spin-orbit Coupling-SoC)).

Para encontrar o valor minimo da energia da fungao de ondas planas, E..(wfc), e
o numero de pontos k’s executamos calculos single point. Inicialmente fixamos ntimero de
pontos k’s em valores altos (60 x 60 x 60) e variamos o valor da energia de corte da funcao
de ondas planas de 10 Ry em 10 Ry até o valor de 90 Ry. Com os resultados encontrados,
onde analisou-se a energia total em funcao da variagao da energia da funcao de onda,
escolheu-se o valor de 50 Ry. Tal valor foi definido baseado no fato que o valor da energia
total atinge um padrao constante a partir deste ponto com uma flutuacdo de energia

relativamente pequena (Figura 23).

Encontrado o valor minimo para a fun¢ao de onda, o segundo procedimento consistiu
em variar o nimero de pontos k’s entre 1 a 14, 28, 42, 56 e 60. Definimos o niimero minimo
de 12 pontos (Figura 24). Tal valor foi definido baseado no fato que o valor da energia
total atinge um padrao constante a partir deste ponto. Outro fator é que o valor da energia

total em ambas as andlises sdo similares.
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Figura 23 — Gréaficos da energia total em funcao da energia da fun¢do de onda. Em (a)
PAW /GGA-scalar, (b) PAW/GGA-full, (¢) PAW/LDA-scalar, (d) PAW/LDA-
full, (e) USPP/GGA-scalar, (f) USPP/GGA-full, (g) USPP/LDA-scalar e (h)
USPP/LDA-full. O ponto em vermelho em destaque, indica o valor para o
qual a diferenca nas variagoes da energia total se tornaram despreziveis.
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Figura 24 — Gréficos da energia total em fun¢do do ntmero de pontos k's. Em (a)
PAW /GGA-scalar, (b) PAW/GGA-full, (¢) PAW/LDA-scalar, (d) PAW/LDA-
full, () USPP/GGA-scalar, (f) USPP/GGA-full, (g) USPP/LDA-scalar e (h)
USPP/LDA-full. O ponto em vermelho em destaque, indica o valor para o
qual a diferenca nas variacoes da energia total se tornaram despreziveis.
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OTIMIZACAO DE GEOMETRIA E PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

Com base nos valores encontrados para os pardmetros de calculo, E.(wfc) = 50 Ry,
e 12 x 12 x 12 pontos k’s, partimos para a investigacao da geometria da célula convencional
de silicio para cada pseudopotencial citado anteriormente. A célula convencional do bulk
de Si consiste em uma rede ciibica de face centrada, composta por oito atomos de Si.
Os atomos de silicio nos vértices do cubo sao conhecidos como atomos de canto e estao

localizados nas coordenadas (0,0,0), (0, %, %)7 (%,0, %) e (%, %,0). Os atomos de silicio

no centro de cada face do cubo sao chamados de 4tomos de face e estao localizados nas

111y (1 33y (313 331
coordenadas (1,1, %), (3.3,2), (3,1,3) e (3,2, 1
do cubo na posigao (0,0,0), enquanto o segundo dtomo de silicio é colocado no centro
111
47404
comprimento de rede, cujo valor experimental é da ordem de A = 5.430941 A [88]. Cada

). Um dos atomos esté disposto no vértice

do cubo na posigao ( ). Essas coordenadas representam as fragoes em relagdo ao

atomo de silicio esta ligado covalentemente a quatro atomos vizinhos.

A geometria foi otimizada variando-se as posi¢oes atomicas, os pardmetros de rede
e os angulos. A relaxagao atomica foi realizada até que as forcas interatdmicas fossem
menores ou igual a 0,00003 eV A~'. Baseado nos resultados, observou-se que as posicoes
atOmicas se mantiveram praticamente inalteradas, com variacoes menores que 0,0002% em
relacdo a geometria inicial com todos os pseudopotenciais testados. Indicando assim, que
o programa ¢ consistente em realizar otimizacoes geométricas. Na Tabela 1, encontra-se
o comprimento de ligagdo Si-Si e o valor da constante de rede calculado. Nota-se que os
pseudopotenciais na aproximagao GGA tanto com e sem o termo de acoplamento spin-
orbita apresentam os melhores resultados quando comparados aos dados experimentais
[89, 88]. Uma possivel explica¢ao para esse resultado, pode estar associada ao fato que a
aproximacao LDA favorecem densidades eletronicas mais homogéneas que do realmente
sao, como consequéncia comprimentos de ligacao tendem a serem subestimados. Como a

aproximacao GGA, leva em conta o gradiente da densidade eletronica em relagao a posicao

Tabela 1 — Comprimento de ligacao entre os atomos de Si e constante de rede para cada
pseudopotencial.

Comprimento Constante Comprimento Constante

SoC Pseudopotencial de ligacao de rede de ligacao exp. de rede exp.
Si-Si (A) (A) Si-Si (A) (A)

PAW/GGA 2,368 5,469
Sealar PAW/LDA 2,338 5,399
USPP/GGA 2,368 5,468
USPP/LDA 2,338 5,398

PAW/GGA 3.367 5166 2,358 [89] 5,43094 [88]
Full PAW/LDA 2,338 5,399
" USPP/GGA 2,367 5,467

USPP/LDA 2,338 9,399
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Tabela 2 — Energia de coesao para o atomo de Si para cada pseudopotencial

. Energia Energia Energia de Energia de
SoC  Pseudopotencial total Si; (eV) total Sig (V) coesdo (€V) coesao exp. (eV)
PAW/GGA -631,155 -5085,996 -4,60
Sealar PAW/LDA -602,092 4859,367 -5,33
USPP/GGA -134,461 -1112,361 -4,58
USPP/LDA -149,558 -1239,092 -5,33 463
PAW/GGA -631,231 -5086,648 -4,60 ’
Full PAW/LDA -602,162 -4859,929 -5,33
USPP/GGA -150,763 -1242,869 -4,60
USPP/LDA -149,561 -1239,098 -5,33

e inclui corregoes adicionais para a energia de troca-correlagdo em comparagao com a LDA|
existe uma melhor descricdo das interagoes eletronicas e, consequentemente, angulos e

comprimentos de ligacao sao mais precisos.

A fim de verificar a estabilidade e as propriedades mecénicas da estrutura do bulk
de Si, calculou-se o bulk modulus e a energia de coesao utilizando as equagoes 5.126 e
5.127 respectivamente. Na Tabela 2, encontra-se os dados de energia total para célula
unitaria, a energia total de um tinico atomo de Si e a energia de coesao calculado para
cada pseudopotencial. Observa-se que os pseudopotenciais com os funcionais de troca
e correlagdo na aproximagao LDA destoam razoavelmente do valor experimental [90],
enquanto os pseudopotenciais na aproximacao GGA apresentam valores similares ao dado
experimental. Uma possivel explicagdo para esse resultado, pode estar creditada novamente
ao fato que a aproximacao LDA favorecem densidades eletronicas mais homogéneas que

do realmente sao, como consequéncia, a energia de coesao em solidos sao superestimadas.

Para encontrar o parametro de célula mais estavel, devemos encontrar o ponto
mais estavel em relacao a energia. Em geral, em DFT, o procedimento pode ser feito
executando o calculo SCF repetidamente, alterando os parametros da célula e as posi¢oes

atOmicas para encontrar a energia mais estavel. A partir desse procedimento pode ser

Tabela 3 — Bulk modulus para cada pseudopotencial

SoC  Pseudopotencial Bulk modulus Bulk modulus
calculado (GPa) experimental (GPa)

PAW /GGA 87,8

Sealar PAW/LDA 95,8
USPP/GGA 87,4
USPP/LDA 95,3 08.8
PAW/GGA 85,9 ’

Full PAW/LDA 95,8
USPP/GGA 87,5

USPP/LDA 95,3
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obtido o bulk modulus. O bulk modulus pode ser obtido ajustando os dados seguindo a
férmula de Birch ou a equagao de estado de Murnaghan [83]. Para a execugao dos célculos,
utilizamos a geometria convergida de cada pseudopotencial, e variamos o parametro de
rede +0,5A a partir do valor obtido no calculo de otimizacio de geometria com o passo
de 0,01A. Lembrando que a equacéo de estado de Murnaghan é valida para uma variacao
de até 10% das constantes de rede. Coletamos os dados de energia total e a constante de
rede associado, em seguida foram plotados graficos (Figura 25). Os dados obtidos foram

dispostos na Tabela 3.

Ao analisar a Tabela 3, nota-se que os pseudopotenciais na aproximacao LDA,
apresentam valores proximos ao valor reportado experimentalmente, a justificava para
esse resultado estd associado novamente a forma como o aproximacao LDA lida com a

descri¢do da densidade eletronica, reportado nos pardgrafos anteriores.
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Figura 25 — Graficos da energia total em funcao do volume da célula unitaria. Ajuste
dos paraémtros dados pela equacao de Birch-Murnaghan para obtencao do
bulk modulus Em (a) PAW/GGA-scalar, (b) PAW/GGA-full, (¢) PAW/LDA-
scalar, (d) PAW/LDA-full, (e¢) USPP/GGA-scalar, (f) USPP/GGA-full, (g)
USPP/LDA-scalar e (h) USPP/LDA-full.



5.7. DFT NA PRATICA: QUANTUM ESPRESSO 99

PROPRIEDADES ELETRONICAS

Como é conhecido o silicio (Si), no seu estado mais fundamental, sob pressao e
temperatura iguais a zero, cristaliza-se na estrutura fcc, numa rede do tipo diamante. A
primeira zona de Brillouin de uma rede fec é um octaedro, como representado na Figura

26, em que estao representados os pontos e linhas de mais alta simetria [87].

cF:
F=X=U | K=T=L-W=X (-W,)

Figura 26 — Pontos especiais na primeira zona de Brillouin e o caminho de banda reco-
mendado para rede fce. Circulos vermelhos representam os pontos de mais
alta simetria. As linhas em negrito indicam segmentos do caminho de banda

recomendado, que é I'-X-U|K-I'-L-W-X-(W,). Retirado de [87]

Experimentalmente, o Si é uma material que possui carater semicondutor de
bandgap indireto de cerca 1.17 eV a 4.2 K [91]. Em que o topo da banda de valéncia (VBM
- Valence Band Maximum) esta sobre o ponto I' e o fundo da banda de condugao (CBM -

Conduction Band Minimum) esté entre o ponto I'-X.

Em nossos calculos, utilizamos a célula convencional contendo 8 atomos de Si, cuja
rede é uma cubica simples (sc) e na primeira zona de Brillouin, também é representado

por um cubo (Figura 27).

cP:
r=X-=M-T—=R=X | R—M (—=X,)

Figura 27 — Pontos especiais na primeira zona de Brillouin e o caminho de banda reco-
mendado para rede sc. Circulos vermelhos representam os pontos de mais
alta simetria. As linhas em negrito indicam segmentos do caminho de banda
recomendado, que é I'-X-M-I'-R-X|R-M-(X;). Retirado de [87]
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Na Figura 28, apresentamos nossos resultados obtidos para o célculo da estrutura
de bandas e da densidade de estados do bulk de Si para cada um dos pseudopotenciais e
seus respectivos funcionais. Afim de compararmos nossos resultados obtidos para o bandgap
do bulk de Si com os dados disponiveis na literatura, apresentamos na Tabela 4 os valores

encontrados.

Tabela 4 — Bandgap do bulk de Si associado a cada pseudopotencial.

SoC Pseudopotencial Bandgap Bandgap exp.

(eV) (eV)
PAW /GGA 0,61
Seala PAW/LDA 0,44
USPP/GGA 0,61
USPP/LDA 0,44 1
PAW/GGA 0,59 )
Full PAW/LDA 0,42
USPP/GGA 0,61
USPP/LDA 0,45

Ao analisar os valores encontrados para o bandgap em cada um dos pseudopotenciais
utilizados, nota-se que os valores estao subestimados em mais de 50% o valor do bandgap
experimental. No entanto, é amplamente conhecido que o bandgap calculado via DFT
(tanto na aproximacao LDA quanto na GGA) é cerca da metade do valor do bandgap
experimental, apresentando valores tipicos em torno de 0.5 eV [92]. Dessa forma, nossos
resultados estdao em concordancia com os valores tedricos reportados na literatura, quando

levamos em conta as limitacoes do método DFT, em ambas as aproximagoes.

Com base nos resultados encontrados para comprimento de ligacao, energia de
coesao, bulk modulus e bandgap, optamos em adotar o pseudopotencial USPP na apro-
ximagao GGA sem o termo relativistico (USPP/GGA-scalar). Como sera introduzido a
presenca de outros elementos quimicos na estrutura do bulk de Si, adotaremos o mesmo

pseudopotencial com a mesma aproximagao.
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Figura 28 — Gréaficos da estrutura de bandas e densidade de estados (DoS). Em (a)
PAW /GGA-scalar,(b) PAW/GGA-full,(¢) PAW/LDA-scalar,(d) PAW /LDA-
full, (e) USPP/GGA-scalar,(f) USPP/GGA-full,(g) USPP/LDA-scalar e (h)
USPP/LDA-full. A linha pontilhada (azul) indica o maximo da banda de
valéncia (VBM), enquanto a linha tracejada (vermelho) indica o minimo da
banda de condugao (CBM). Todos os graficos foram normalizados ao nivel de

Fermi, EY.
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6 RESULTADOS

Dentre as estratégias utilizadas atualmente para modificar as propriedades meca-
nicas, Opticas, térmicas e eletronicas dos materiais, a dopagem se tornou o método mais

comum e vidvel para alcangar tais efeitos, em especial nos semicondutores [93].

A dopagem ou a inclusdo de impurezas! nos semicondutores permite alterar princi-
palmente suas propriedades eletronicas, viabilizando variar a faixa de condutividade desde
isolante, passando pela semicondutora até o carater semi-metalico do espectro de condu-
tividade. Comumente, as impurezas incorporadas em uma rede semicondutora ocupam
predominantemente sitios substitucionais. Assim como, a parte eletronica é afetada pela
presenca de impurezas, a parte estrutural também é afetada. A geometria da estrutura
cristalina do semicondutor pode sofrer modifica¢oes locais ou globais dependendo da
interacao dos elétrons de valéncia da impureza e o hospedeiro, a forca de ligacao entre o
atomo da impureza e a rede hospedeira e o tamanho da impureza (efeitos de deformagao).
E possivel que a presenca da impureza favoreca ou nao geometrias mais estaveis. Como
¢ conhecido, as propriedades eletronicas estao ligadas diretamente com a geometria do

material.

Uma propriedade fundamental dos semicondutores esta associada a suas bandas
de energia. No estado puro (intrinseco), eles devem possuir uma banda de valéncia
completamente preenchida e uma banda de condugado vazia. Os estados da banda de
valéncia sao formados a partir de estados atomicos de simetria do orbital p, enquanto os
estados de banda de conducao derivam de estados atomicos de simetria do orbital s. Se
uma impureza com elétrons em excesso (tipo n) é ionizada em um semicondutor puro,
o estado continuo vazio de mais baixa energia é um estado da banda de conducao. No
processo de excitagao eletronica, tais impurezas podem doar seus elétrons para a banda
de conducao e, portanto, sdo chamadas de doadoras. Considerando uma impureza com
deficit de elétrons (tipo p), em um semicondutor puro, o estado de gap de tal impureza
pode ser preenchido apenas por elétrons da banda de valéncia. Ou seja, tais impurezas

podem aceitar elétrons da banda de valéncia e, portanto, sao chamadas de aceitadores.

Na pratica, as caracteristicas das impurezas sdo mais complexas. Além do sitio
substitucional, as impurezas podem ocupar sitios intersticiais, podem formar complexos
com os atomos da rede, com outras impurezas e defeitos nativos. Na parte eletronica, podem
atuar de forma compensadora ou inativa, o que afeta a sua eficiéncia. As concentragoes de
dopagem e a natureza de interacao de algumas espécies de impurezas também determinam
1O termo ‘impurezas’, de acordo com Schubert[93], ¢ usado para 4tomos estranhos nio intenci-
onais e intencionais no semicondutor, enquanto o termo ‘dopantes’ é usado exclusivamente
para impurezas adicionadas deliberadamente.
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as propriedades dos semicondutores dopados. Os efeitos associados a altas concentracoes
sao melhor visualizados na estrutura de bandas de energia, em que pode ocorrer a formagao
de bandas associadas as impurezas, o deslocamento das bandas de conducao e valéncia, o
encolhimento do bandgap. Esses efeitos podem alterar drasticamente as caracteristicas dos

semicondutores dopados e, portanto, precisam ser levados em consideracao [93].

O mais importante para os semicondutores sao os atomos dos grupos Il e V
do sistema peridédico que residem predominantemente em sitios de rede substitucional.
Em especial, para o caso do silicio, os atomos desses grupos sao o coracao e a alma da
tecnologia do silicio. Os atomos do grupo V tém uma carga positiva a mais para sua
participagao nas quatro ligagoes de valéncia. Portanto, eles formam uma carga positiva
na rede. A presenca da impureza é acompanhada por um elétron extra que neutraliza
a carga positiva, mas que nao pode fazer parte da estrutura da ligagao de valéncia. Os
estados de energia desse elétron extra sao descritos por fung¢oes de onda na banda de
conducao e, ai, comportam-se como um elétron no espago livre na presenca de uma carga
positiva. As impurezas aceitadoras do grupo III representam cargas negativas, pois seus
nucleos atomicos sao insuficientemente carregados para neutralizar os quatro elétrons em
sua participacgdo nas ligagoes de valéncia. Consequentemente, eles podem atrair uma carga
positiva. Para descrever o comportamento desta carga positiva, foi introduzido o conceito

de buracos na banda de valéncia [94].

Afim de verificar os efeitos nas propriedades estruturais e eletronicas com a intro-
ducao de outros elementos quimicos na estrutura do bulk de Si, propusemos o estudo do

efeito substitucional em quatro sitios da estrutura. Sendo o sitio ‘a’ a origem do sistema

(0,0,0), o sitio ‘b’ a posicao deslocada de 1/4 da origem a(i, i, i) e os sitios ‘¢’ e ‘d’ o
centro de uma das faces do cubo a(%, %, 0)e a(%, 0, %) respectivamente. A Figura 29 indica

os sititos substitucionais escolhidos.

As impurezas escolhidas foram: boro (B) e aluminio (Al) referentes ao grupo III, o
atomo de carbono (C) isovalente ao Si (grupo IV), e os atomos de nitrogénio (N) e fosforo
(P) referentes ao grupo V e litio (Li). Inicialmente, substituiu-se apenas um atomo de
silico e em seguida, substituiu-se dois atomos de silicio que corresponde a 12,5% e 25% do
total de atomos do bulk de Si, respectivamente. Para a substituicdo de um tinico 4tomo, o
sitio substitucional escolhido foi o ‘a’, uma vez que todas as posigoes substitucionais sao
equivalentes e possuem o mesmo nimero de coordenagao, qualquer outro sitio escolhido nao
afetaria os resultados. Para a substituicao de dois a&tomos foi obtida a seguinte combinagoes
dos sitios: ‘a-b’ e ‘c-a’. As posicoes escolhidas, resultaram em pares substitucionais de
primeiro e segundo vizinhos (‘a-b’ e ‘c-a’ respectivamente). Nao ocorreu mistura de
impurezas, assim foram obtidas estruturas X;Si7; e XySis, X = (B, Al,C, N, P).

Além do estudo da introdugao dos elementos quimicos na estrutura do bulk de Si

citadas acima, propusemos também analisar o efeito da insercao de co-impurezas utilizando
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Figura 29 — Sitios substitucionais na estrutura do bulk de Si. O sitio ‘a’ a origem do
sistema, o sitio ‘b’ a posi¢ao deslocada de 1/4 da origem e os sitios ‘¢’ e ‘d’ o
centro de uma das faces do cubo.

o litio (Li). Foram introduzidos até trés atomos de litio substitucional. Para a estrutura
com apenas uma impureza foram incorporados atomos de Li nos sitos 'b’, ‘b-¢’ e ‘b-c-d’.
Para a estrutura com duas impurezas foram incorporados atomos de Li nos sitios: ‘b’ e ‘b-d’.
Dessa forma, foram obtidas estruturas Li, X,Sis_y—., X = (B, Al,C, N, P). A quantidade
de atomos substitucionais foi estabelecida, de forma que metade da estrutura ainda fosse
composta por Si. Realizou-se otimizagoes de geometria variando-se as posigoes atomicas,
os parametros de rede e os angulos. Para os cédlculos utilizamos os pseudopotenciais
ultramacios (USPP) na aproximagao GGA, utilizando uma rede de 12 x 12 x 12 pontos k
na zona de Brillouin, e energia da func¢ao de ondas planas de FE.,, = 80 Ry e a relaxacao

atomica foi realizada até que as forcas interatomicas fossem menores ou igual a 3 - 107°
VAL

De posse das estruturas finais foram calculados, a estrutura de bandas e a densidade
de estados, energia de coesao e bulk modulus. Esperamos encontrar uma correlagao entre a
impureza e a estabilidade do composto formado e litio, assim como o favorecimento da

sua condutividade eletronica.



6.1. IMPUREZAS SUBSTITUCIONAIS: PROPRIEDADES MECANICAS E ELETRONICAS
105

6.1 IMPUREZAS SUBSTITUCIONAIS: PROPRIEDADES MECANI-
CAS E ELETRONICAS

6.1.1 BlSi7 e BQSiG

A Figura 30 a seguir mostra a vista lateral da geometria da estrutura de silicio

pura e das estruturas de silicio com a insercao substitucional de boro apoés a otimizacao.

(a) (b) () (d)

Figura 30 — Vista lateral (plano zy) das geometrias do bulk de Si com a presenga dos
atomos de B nos sitios substitucionais propostos. Em (a) temos a estrutura
pura de Si, em (b) temos a presenca do B substitucional na origem (sitio ‘a’),
em (c) e (d) temos os dtomos de B substitucionais nos sitios ‘a-b’ e “c-a’,
respectivamente. Em azul atomos de silicio e em verde atomos de boro.

Em nossa anélise, a presenca de um atomo de boro nao é capaz de causar impactos
significantes na estrutura do bulk de Si, com apenas uma reducao na constante de rede da
ordem de menos de 5%. Uma justificativa associada a esta reducao pode ser creditada, ao
tamanho da ligacao Si-B que é cerca 13% menor que a ligacao Si-Si. O fato do atomo B
ter um raio id6nico menor que o Si explica o relaxamento em torno do B substitucional. Em
calculos realizados por Hakala e colaboradores [95], resultados similares foram encontrados.
Na presenca de dois &tomos de B, a estrutura do bulk de Si sofre modificagoes significativas,
tendo os parametros de rede e angulos alterados. A modificacdo da estrutura ctibica para
a romboédrica e tetragonal pode estar associada a posi¢ao relativa do segundo atomo de
boro. Enquanto na rede romboédrica, o segundo atomo de boro esta diretamente ligado a
outro boro (primeiro vizinho), na rede tetragonal isso nao acontece (segundo vizinho). O

relaxamento entorno do atomo B substitucional fica evidente nessas estruturas.

A Tabela 5, contém as informacoes das propriedades eletronicas e estruturais apos
os calculos de otimizagoes. A Figura 31 contém as estrutura de bandas e densidade de

estados calculadas.

Quanto a estabilidade das estruturas, percebe-se que com a presenca de dois atomos
de boro a energia de coesao tende a ser mais negativa, indicando o favorecimento dessa
configuragao sobre a estrutura bulk de Si. Outro fato a ser observado, é o aumento na

rigidez das estruturas quando se analisa o bulk modulus. Como existe um maior niimero
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Tabela 5 — Propriedades estruturais e eletronicas das estruturas de SiB.
Estruturas
Sig 3157;7 —a BQSiG —ab BQSiG — Cca
Constante de rede A (A) 5,468 5,263 5,064 4,859
Constante de rede B (A) 5,468 5,263 5,064 4,859
Constante de rede C (A) 5,468 5,263 5,064 5,428
a® 90,000 90,000 91,420 90,000
3° 90,000 90,000 91,420 90,000
~° 90,000 90,000 91,420 90,000
Rede de Bravais Cubica Cubica  Romboédrica Tetragonal
Bulk Modulus (GPa) 87,4 94,9 103,0 104,4
Energia de coesao (eV/atomo) -4,60 -5,058 -5,536 -5,576
Comprimento de ligagao Si-Si (A) 2,368 2,357 2,386 2,383
Comprimento de ligagio Si-B (A) - 2,070 2,036 2,020
Comprimento de ligacio B-B (A) - - 1,779 -
Carater eletronico Semicondutor Condutor Condutor Condutor
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Figura 31 — Gréficos da estrutura de bandas e densidade de estados (DoS). Em (a) Si; By —

a, (b) SigBy —ab e (¢) SigBs — ca. A linha pontilhada (azul) indica o méximo
da banda de valéncia (VBM), enquanto a linha tracejada (vermelho) indica o
minimo da banda de conducao (CBM). Todos os graficos foram normalizados
ao nivel de Fermi, Fy. No grafico de DoS encontra-se a contribuicao para
individual de cada atomo do sistema para a composicao da distribuicao de
estados.

de ligacoes Si-B, estas por sua vez, menores que as ligacoes Si-Si, podem justificar esse
aumento. Em um estudo realizado por Najafi e Suzuki[96], onde realizou a medigao da
tensao de fratura, mdédulo de Young e tensado intrinseca de microestruturas de silicio

dopado com boro em concentracoes de dopagem acima de 5 - 10¥%cm ™3, verificou-se que a
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tensao de fratura aumentou entre cinco a seis vezes comparado com o bulk de silicio e o
moédulo de Young quando medido na diregao (110) sofreu um acréscimo de cerca de 20%.
Devido a relacao existente entre o bulk modulus e o médulo de Young, podemos inferir que

nossos resultados mostram-se coerentes.

O carater semicondutor do bulk de Si é substituido pelo cardater metalico das
estruturas SiB. Devido ao fato da presenca do boro (B) na estrutura de silicio ocorrer
predominantemente nos sitios substitucionais, como indicaram as primeiras medi¢oes da
constante de rede em fungao da concentragao de boro [97, 98], ele contribui com uma carga
positiva a menos para a estrutura de ligacao de valéncia do Si. Em analogia aos doadores,
supoe-se que um buraco seja introduzido na banda de valéncia.Trabalhos experimentais,
mostram que B acrescentam niveis de energia muitos pequenos no bandgap do bulk de Si,
sendo aproximadamente 0,044 eV acima da banda de valéncia [99]. Como consequéncia,
isso faz com que o B seja eficientemente ionizado por energia térmica a temperatura

ambiente, fornecendo carregadores livres para a condugao elétrica no bulk de Si.
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6.1.2 Al1527 e AlQSZG

A Figura 32 a seguir mostra a vista lateral da geometria da estrutura de silicio
pura e das estruturas de silicio com a inser¢ao substitucional de aluminio (Al) apds a

otimizagao.

(a) (b) ()

Figura 32 — Vista lateral (plano zy) das geometrias do bulk de Si com a presenga dos
atomos de Al nos sitios substitucionais propostos. Em (a) temos a estrutura
pura de Si, em (b) temos a presenga do Al substitucional na origem (sitio

[P

a’), em (c) e (d) temos os atomos de Al substitucionais nos sitios ‘a-b’ e ‘c-a’,
respectivamente. Em azul atomos de silicio e em ciano atomos de aluminio.

A Tabela 6 a seguir, contém as informagoes das propriedades eletronicas e estruturais
ap6s os calculos de otimizacgoes. A Figura 33 contém as estrutura de bandas e densidade

de estados calculadas.

Em nossa analise, a presenga de um atomo de aluminio (Al) nao é capaz de causar
impactos significantes na estrutura do bulk de Si, com apenas um ligeiro aumento na
constante de rede da ordem de menos de 2%. O fato de o 4tomo Al ter um raio i6nico maior
que o Si explica essa leve expansao da constante de rede. Em céalculos realizados por Sun e
colaboradores [100], em que se analisou as propriedades estruturais e eletronicas de clusters
de Si/Al foram reportados comprimentos de ligacdo que variavam de 2.34 a 2.57 A. Na
presenga de dois atomos de Al, a estrutura do bulk de Si sofre modificacoes significativas,
tendo os pardmetros de rede e angulos alterados. A modificacdo da estrutura ctbica para
a romboédrica e tetragonal pode estar associada a posicao relativa do segundo atomo de
aluminio. Enquanto na rede romboédrica, o segundo atomo de aluminio esta diretamente
ligado a outro aluminio (primeiro vizinho), na rede tetragonal isso nao acontece (segundo
vizinho). Uma outra explicagdo que pode estar associada a essas mudangas estruturais, é o
aumento nos comprimentos de ligagdo. Com o aumento da quantidade e a posicao relativa
do segundo atomo de aluminio, nota-se que os comprimentos de ligacao Si-Al aumentam,
a0 passo que as ligacoes Si-Si diminuem. Essa situagdo é contraria ao reportado por Sun,
em que ¢é sugerido que a ligagdo Al-Si se estende a medida que o niimero de atomos
de Si aumenta, e os comprimentos das liga¢des Si-Si tornam-se subsequentemente mais
longos com o aumento do nimero de atomos de Si. Além disso, nossos resultados entram

concordancia com os estudos realizados por Poulton [101], em que se estudou o efeito da
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polarizacao de spin em nanoestruturas de silicio com a presenca de um e dois atomos de
Al dopantes, e verificou-se que os comprimentos de ligacao Si-Al, Si-Si e Al-Al tendem as
valores encontrados neste trabalho. Um dado a se ressaltar, é que o valor encontrado para
a ligacao Al-Al encontra-se perto do valor reportado experimentalmente para o Aly, 2,70

A [102].

Tabela 6 — Propriedades estruturais e eletronicas das estruturas de SiAl.

Estruturas
Sig A11517 —a AZQSZ6 —ab AZQSZG — Cca
Constante de rede A (A) 5,468 5,531 5,592 5,345
Constante de rede B (A) 5,468 5,531 5,592 5,345
Constante de rede C (A) 5,468 5,531 5,592 6,075
a® 90,000 90,000 92,720 90,000
5° 90,000 90,000 92,720 90,000
~° 90,000 90,000 92,720 90,000
Rede de Bravais Ctbica Cubica  Romboédrica Tetragonal
Bulk Modulus (GPa) 87,4 77,3 71,0 71,6
Energia de coesdo (eV/atomo) -4,60 -4,35 -4.17 -4,18
Comprimento de ligacio Si-Si (A) 2,368 2,380 2,390 2,349
Comprimento de ligagao Si-Al(A) - 2,441 2,465 2,504
Comprimento de ligagio Al-Al (A) - - 2,753 -
Carater eletronico Semicondutor  Condutor Condutor Condutor

Quanto a estabilidade das estruturas, percebe-se que com o aumento da quantidade
de aluminio a energia de coesao tende a ser mais positiva, indicando o desfavorecimento
dessa configuragao sobre a estrutura bulk de Si. Outro fato a ser observado, é a diminui¢ao na
rigidez das estruturas quando se analisa o bulk modulus. No estudo de revisdo, Amirkhanlou
e Ji[103] pontifica que a rigidez das ligas Al-Si depende fortemente da quantidade de
silicio e sua morfologia, que sdo controlada pela solidificagdo e composi¢ado quimica. Como
as ligagoes covalentes dos atomos de silicio sdo mais fortes que as ligagoes metalicas do
aluminio, o aumento da quantidade de Si pode formar mais ligacoes covalentes dos atomos
de silicio nas ligas Al-Si. Portanto, o silicio leva a aumentos do médulo de Young nas ligas.
Diante dessa argumentacao, verifica-se que nossos resultados estao corretos, uma vez que
o a quantidade de atomos de Si estd diminuindo e o nimero de ligagoes Al-Si aumentando,

0 que provoca uma diminui¢ao na rigidez do composto.

O carater semicondutor do bulk de Si é substituido pelo carater metalico das estru-
turas SiAl. Nota-se que a presenga um unico atomo de aluminio provoca um deslocamento
da VBM em direcao ao nivel de Fermi, caracterizando o tipico de um dopante do tipo p. A
partir da andlise da densidade de estados, pode-se observar que a incorporacao do Al na
estrutura de Si, resulta na presenga de um aceitador raso no gap. Esse resultado também
foi reportado por [104]. Impurezas rasas sao definidas como impurezas que sao ionizadas a

temperatura ambiente. Estas podem ser aceitadoras ou doadoras, ou seja, ‘aceitar’ elétrons
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Figura 33 — Gréficos da estrutura de bandas e densidade de estados (DoS). Em (a) Siz Al —
a, (b) SigAly—ab e (c) SigALy—ca. A linha pontilhada (azul) indica o maximo
da banda de valéncia (VBM), enquanto a linha tracejada (vermelho) indica o
minimo da banda de condugao (CBM). Todos os graficos foram normalizados
ao nivel de Fermi, Fy. No grafico de DoS encontra-se a contribuicao para
individual de cada atomo do sistema para a composicao da distribuicao de
estados.

da banda de valéncia ou ‘doar’ elétrons para a banda de condugao [93]. Para a dopagem de
dois atomos de Al, percebe-se pela DoS, que o aluminio contribui para estados da banda

de conducao, corroborando com carater de ser uma impureza do tipo rasa.
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6.1.3 015i7 e CgSi(;

A Figura 34 a seguir mostra a vista lateral da geometria da estrutura de silicio pura

e das estruturas de silicio com a inser¢do substitucional de carbono (C) apés a otimizagao.

(a) (b) () (d)

Figura 34 — Vista lateral (plano zy) das geometrias do bulk de Si com a presenga dos
atomos de C nos sitios substitucionais propostos. Em (a) temos a estrutura
pura de Si, em (b) temos a presenga do C substitucional na origem (sitio

[

a’), em (c) e (d) temos os atomos de C substitucionais nos sitios ‘a-b’ e ‘c-a’,
respectivamente. Em azul atomos de silicio e em marrom atomos de carbono.

A Tabela 7 contém as informagdes das propriedades eletronicas e estruturais apos
os céalculos de otimizagoes. A Figura 35 contém as estrutura de bandas e a densidade de

estados calculadas.

Em nossa analise, a presenca de um atomo de carbono nao é capaz de causar
impactos significantes na estrutura do bulk de Si, com apenas uma ligeiro reducao da
constante de rede da ordem de 5%. Na presenca de dois atomos de C, a estrutura do bulk
de Si sofre modificagoes significativas, tendo os parametros de rede e angulos alterados.
Uma das possiveis justificativas para a reducao da constante de rede pode estar associada
ao fato de o atomo C ter um raio idnico menor que o Si. A alteracdo da geometria da
célula unitaria pode ser credita a posi¢ao relativa do segundo atomo de carbono, além do
fator do raio iénico. Na rede romboédrica (sitio ‘a-b’), o segundo dtomo de carbono esta
diretamente ligado a outro carbono (primeiro vizinho), o que favorece um deslocamento
desses dtomos na rede o que justifica a distorgdo. Na rede tetragonal (sitio ‘c-a’) isso néo
acontece (segundo vizinho), os dtomos de carbono provocam a redugao das constantes
nos planos perpendiculares em que estao alocados. Uma outra explicacdo que pode estar
associada a essas mudancas estruturais, é a redugao nos comprimentos de ligacao. Com o
aumento da quantidade e a posicao relativa do segundo atomo de carbono, nota-se que
os comprimentos de ligacao Si-C e as ligagoes Si-Si diminuem. Em estudos experimentais
realizados por Windisch e Becker [105], mostrou-se que a presenca de carbono leva a uma
reducao do parametro de rede e que as deformacoes da rede observadas sdo proporcionais
a concentracao de carbono e podem ser explicadas pela troca substitucional de atomos de
silicio e carbono. Além disso, investigagoes tedricas realizadas por Zhu [106] e por Jones

[107] mostraram uma contragdo no comprimento de ligagao Si-C da ordem de 0.3A quando
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se comparado as ligacoes Si-Si. Esses resultados entram em concordancia com os resultados
obtidos neste trabalho.

Tabela 7 — Propriedades estruturais e eletronicas das estruturas de SiC.

Estruturas
Sig ClSi7 —Q CQSiG —ab CgSiﬁ — Cca
Constante de rede A (A) 5,468 5,193 5,157 4,865
Constante de rede B (A) 5,468 5,193 5,157 4,865
Constante de rede C (A) 5,468 5,193 5,157 5,022
af 90,000 90,000 85,907 90,000
B° 90,000 90,000 85,907 90,000
~° 90,000 90,000 85,90657 90,000
Rede de Bravais Cubica Cubica  Romboédrica Tetragonal
Bulk Modulus (GPa) 87,4 102,5 109,5 1254
Energia de coesao (eV /atomo) -4,60 -4.97 -5,41 -5,45
Comprimento de ligagao Si-Si (A) 2,368 2,335 2,440 2,280
Comprimento de ligagiao Si-C(A) - 2,020 1,836 1,997
Comprimento de ligagcao C-C (A) - - - -
Carater eletronico Semicondutor Condutor Condutor Condutor
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Figura 35 — Gréficos da estrutura de bandas e densidade de estados (DoS). Em (a) Si;C} —
a, (b) SigCy —ab e (¢) SigCy — ca. A linha pontilhada (azul) indica o méximo
da banda de valéncia (VBM), enquanto a linha tracejada (vermelho) indica o
minimo da banda de conducao (CBM). Todos os graficos foram normalizados
ao nivel de Fermi, Ey. No grafico de DoS encontra-se a contribuicao para
individual de cada atomo do sistema para a composicao da destribuicao de
estados.
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Quanto a estabilidade das estruturas, percebe-se que com o aumento da quantidade

de carbono a energia de coesao tende a ser mais negativa, indicando o favorecimento dessa
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configuragao sobre a estrutura bulk de Si. Outro fato a ser observado, é o aumento na
rigidez das estruturas quando se analisa o bulk modulus. Como existe um maior niimero
de ligacoes Si-C, estas por sua vez, menores que as ligagoes Si-Si, podem justificar o
aumento da rigidez mecénica do silicio. Em estudo realizado por Guifo et al.[108] verificou
que as constantes eldsticas aumentam significativamente com a carbonizagao do silicio. A
justificativa atribuida pelos autores esta associada a queda linear do parametro de rede
implica um fortalecimento das ligagoes interatomicas causadas pelas atragoes de Coulomb,
levando a uma maior resisténcia a deformacao. No entanto, a quantidade de carbono pode
afetar a rigidez do composto Si-C como reportado por [108, 109, 110]. Em suas anélises
Yagar e Haber[110] sugeriram que existe uma relacao entre a densidade e o médulo eldstico
do composto Si-C dependendo da concertacao de carbono, e atribuiram a dois fatores a
causa para ou aumento ou nao da rigidez da estrutura. Primeiro, o carbono tem menor
valor de médulo de elasticidade, entao o excesso de carbono afeta a ceramica de SiC e
reduz o médulo de elasticidade do SiC. Segundo a adi¢ao de carbono de 0.5 a 1,5% em
peso de C ajudou a reduzir a porosidade e o SiC atingiu o alto médulo de elasticidade,
no entanto, a adicdo de mais de 1,5% causou porosidade. Devido a estrutura porosa, o
modulo de elasticidade diminuiu. Dessa forma ficou claro que a concentracao de carbono

deve ser ajustada para obter-se melhores propriedades mecanicas.

O carater semicondutor do bulk de Si é substituido pelo carater metalico das
estruturas SiC. Em um sitio substitucional, espera-se que o carbono isovalente seja eletri-
camente neutro, ou seja, nao ¢ capaz de modificar as propriedades eletronicas. No entanto,
em nossos resultados observa-se o contréario, ocorrendo o fechamento do gap eletrénico.
Investigacoes tedricas indicaram que o carbono substitucional atua altamente como um
aceitador antiligante ao redor da borda da banda de condugao. Este estado também foi
sugerido como responsavel pela reducao do bandgap em pequenas concentragoes de carbono
encontradas em simulagoes ab-initio [99] em vez do aumento esperado intuitivamente
dos altos bandgap do SiC e do diamante. Analisando os dados deste estudo, verifica-se
que a presenca do carbono na estrutura varia de 12,5% a 25% podendo ser consideras
concentragoes muito altas de impurezas, sendo assim nossos resultados para o bulk indicam

o contrario do esperado e do reportado na literatura.
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6.1.4 N15i7 e NQSiﬁ

A Figura 36 a seguir mostra a vista lateral da geometria da estrutura de silicio pura

e das estruturas de silicio com a insercao substitucional de nitrogénio apds a otimizacao.

(a)

Figura 36 — Vista lateral das geometrias do bulk de Si com a presenga do atomos de N nos
sitios substitucionais propostos. Em (a) temos a estrutura pura de Si, em (b)
temos a presenca do N substitucional na origem, em (c) e (d) temos os atomos
de B substitucionais nos sitios ab e ca, respectivamente. Em azul atomos de
silicio e em lilds 4tomos de nitrogénio.

A Tabela 8 a seguir, contém as informacoes das propriedades eletronicas e estruturais
ap6s os calculos de otimizagdes. A Figura 37 contém as estrutura de bandas e a densidade

de estados calculadas.

Em nossa andlise, a presenga de um atomo de nitrogénio (N) nao é capaz de causar
impactos significantes na estrutura do bulk de Si, com apenas uma leve diminui¢ao na
constante de rede da ordem de 5%. No entanto, na presenca de dois d4tomos de N, a
estrutura do bulk de Si sofre modificagoes significativas, tendo os parametros de rede e
angulos alterados. A justificativa para a contragao da constante de rede pode ser atribuida
a diferenca entre o raio i6nico do N e Si, sendo o do nitrogénio menor, o que influéncia no
comprimento de ligacao entre esses elementos quimicos. Quanto a mudanca da estrutura
cubica do bulk de Si para a romboédrica e tetragonal na presenca das impurezas pode
estar associada a disposi¢ao do par de nitrogénio na estrutura. Nos sitios ‘a-b’, os a&tomos
de N estao diretamente ligados, sendo primeiros vizinhos, o que favorece a formagao da
molécula gasosa Ny, podendo ser assim a justificativa da deformagao estrutural. Nos sitios
‘c-a’ os atomos de N estao dispostos como segundos vizinhos, o que favorece a reducao e o
deslocamento dos parametros de rede na regiao com maior influéncia dos atomos de N.
Evidencia-se assim que a posi¢ao relativa do segundo dtomo de nitrogénio, esta atrelada

as mudancas estruturais.

Quanto a estabilidade das estruturas, percebe-se que a presencga do par de nitrogénio
e sua disposicao a energia de coesao tende a ser mais negativa, indicando o favorecimento
dessa configuracgao sobre a estrutura bulk de Si. Outro fato a ser observado, é o aumento

na rigidez das estruturas quando se analisa o bulk modulus. Como existe um maior nimero
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Tabela 8 — Propriedades estruturais e eletronicas das estruturas de SiN.
Estruturas
Sig N, Siz Ny S'ig Ny Sig
Constante de rede A (A) 5,468 5,187 5,144 5,077
Constante de rede B (A) 5,468 5,187 5,144 5,077
Constante de rede C (A) 5,468 5,187 5,144 4,595
af 90,000 90,000 82,307 90,000
B8° 90,000 90,000 82,307 90,000
~° 90,000 90,000 82,307 90,000
Rede de Bravais Ctbica Ctubica  Romboédrica Tetragonal
Bulk Modulus (GPa) 87,4 97,1 116,1 114,4
Energia de coesao (eV/atomo) -4,60 -4,50 -4,93 -4,53
Comprimento de ligagio Si-Si (A) 2,368 2,331 2,387 2,229
Comprimento de ligacio Si-N (A) - 2,022 1,776 1,991
Comprimento de ligagio N-N (A) - - 3,778 -
Carater eletronico Semicondutor Condutor Condutor Condutor
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Figura 37 — Gréficos da estrutura de bandas e densidade de estados (DoS). Em (a) Si7 Ny —
a, (b) SigNy —ab e (c) SigINy — ca. A linha pontilhada (azul) indica 0 maximo
da banda de valéncia (VBM), enquanto a linha tracejada (vermelho) indica o
minimo da banda de conducao (CBM). Todos os graficos foram normalizados
ao nivel de Fermi, Fy. No grafico de DoS encontra-se a contribuicao para
individual de cada atomo do sistema para a composicao da destruicao de
estados.

de ligacoes Si-N, estas por sua vez, menores que as ligacoes Si-Si, podem justificar esse
enrijecimento. Baseado nas conclusoes reportadas pela literatura [111, 112, 113, 114] a
presenca de nitrogénio nos cristais de silicio melhora suas propriedades mecanicas tendo

sua resisténcia e dureza aumentadas, dessa forma nossos resultados para o bulk modulus
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entra em concordancia com os dados disponiveis.

O carater semicondutor do bulk de Si é substituido pelo cardater metalico das
estruturas SiN. Pela andalise da densidade de estados observa-se que a presenca de um tnico
atomo nitrogénio atua como doador raso de estados na regiao de conducgao. A presenca do
par de N intensifica o niimero de estados na regiao de valéncia, abaixo do nivel de Fermi,
no entanto nao é capaz de contribuir para o aumento de estados na regiao de condugao,
corroborando para o indicativo de que o nitrogénio atua com um doador raso. Como
indicado no trabalho realizado por Mitchell et al.[115], onde se analisou a influéncia da
implantacao de nitrogénio em fungao concentracdo em amostras de silicio, verificou-se que
para doses 3 x 10 a 5 x 10 Nem™2 uma pequena fracio (~ 1%) do nitrogénio atua
como doador e atribui esse comportamento elétrico a um pequena fracao do nitrogénio

estar em sitios substitucionais,



6.1. IMPUREZAS SUBSTITUCIONAIS: PROPRIEDADES MECANICAS E ELETRONICAS
117

6.1.5 P15i7 e PgSiﬁ

A Figura 38 a seguir mostra a vista lateral (plano zx) da geometria da estrutura
de silicio pura e das estruturas de silicio com a insercao substitucional de fésforo apds a

otimizagao.

(a) (b) () (d)

Figura 38 — Vista lateral das geometrias do bulk de Si com a presenca do atomos de P nos
sitios substitucionais propostos. Em (a) temos a estrutura pura de Si, em (b)
temos a presenca do P substitucional na origem, em (c) e (d) temos os atomos
de P substitucionais nos sitios ab e ca, respectivamente. Em azul dtomos de
Si e em roxo dtomos de P.

A Tabela 9 a seguir, contém as informagoes das propriedades eletronicas e estruturais
apos os calculos de otimizagdes. A Figura 39 contém as estrutura de bandas e a densidade

de estados calculadas.

Em nossa anélise, a presenga de um dtomo de fésforo (P) nao é capaz de causar
impactos significantes na estrutura do bulk de Si, com apenas uma leve diminui¢ao na
constante de rede da ordem de menos de 1%. Na presenca de dois atomos de P, a estrutura
do bulk de Si sofre modificacoes significativas, tendo os parametros de rede e angulos
alterados. A modificagao da estrutura ctibica para a romboédrica e tetragonal pode estar
associada a posicao relativa do segundo atomo de fésforo. Enquanto na rede romboédrica,
o segundo atomo de fésforo estd diretamente ligado a outro fésforo (primeiro vizinho),
na rede tetragonal isso ndo acontece (segundo vizinho). Em estudos realizados por Lee e
colaboradores [116], ao analisar o impacto do aumento da concentragao de P em filmes
de silicio, eles demonstraram que distorcao estrutural esta associada a incorporacao
substitucional de P nas redes hospedeiras de Si. Como o P possui um raio i6énico menor que
o Si, isso faz com que ocorra uma diminui¢do nos comprimentos de ligagao Si-P. Nossos

resultados indicam essas mesmas caracteristicas observadas.

Quanto a estabilidade das estruturas, percebe-se que com o aumento da quantidade
de fésforo a energia de coesao tende a ser mais positiva, indicando o desfavorecimento
dessa configuragao sobre a estrutura bulk de Si. Outro fato a ser observado, é a diminuicao
na rigidez das estruturas quando se analisa o bulk modulus. Em estudos realizados por

Zeng e colaboradores [117], onde estudou-se os efeitos da dopagem pesada de fésforo
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Tabela 9 — Propriedades estruturais e eletronicas das estruturas de SiP.
Estruturas
S’L.g P15i7*0, PQSiG —ab PQSiﬁ*C(I
Constante de rede A (A) 5,468 5,425 5,476 5,675
Constante de rede B (A) 5,468 5,425 5,476 5,675
Constante de rede C (A) 5,468 5,425 5,476 4,819
a’ 90,000 90,000 85,381 90,000
8° 90,000 90,000 85,381 90,000
~° 90,000 90,000 85,381 90,000
Rede de Bravais Ctbica Ctubica Romboédrica Tetragonal
Bulk Modulus (GPa) 87,4 78,6 80,3 83,9
Energia de coesao (eV/atomo) -4,60 -4,41 -4,26 -4,23
Comprimento de ligacio Si-Si (A) 2,368 2,345 2,396 2,371
Comprimento de ligagao Si-P (A) - 2,360 2,246 2,310
Comprimento de ligagao P-P (A) - - 2,884 -
Bandgap (eV) Semicondutor Semicondutor  Condutor Condutor
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Figura 39 — Gréficos da estrutura de bandas e densidade de estados (DoS). Em (a) Si; P, —a,

(b) SigPy — ab e (¢) SigP, — ca.A linha pontilhada (azul) indica o maximo da
banda de valéncia (VBM), enquanto a linha tracejada (vermelho) indica o
minimo da banda de conducao (CBM). Todos os graficos foram normalizados
ao nivel de Fermi, Ey. No grafico de DoS encontra-se a contribuicao para
individual de cada atomo do sistema para a composicao da destruicao de
estados.

nas propriedades mecanicas do silicio Czochralski, aferiu-se que a dopagem com altas

concentragoes de P dificilmente altera a dureza do silicio, mas diminui o moédulo de

Young do Si de certa forma. A mudanga no médulo de Young é atribuida provisoriamente

a alta concentracao de elétrons resultante da alta dopagem com P. Nossos resultados

entram em concordancia com os resultados apresentados por Zeng. Além disso, nota-se

que a presenga do segundo fésforo (segundo vizinho) contribui para a estabilidade do bulk
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modulus, acreditamos que como a forca da ligacao Si-P é maior do que a ligacao Si-Si, o

resultado encontrado tem influéncia direta dessa propriedade.

O carater semicondutor do bulk de Si é substituido pelo carater metalico na presenga
do atomo de P. Os atomos de fésforo em sitios substitucionais tém uma carga positiva
muito grande para a estrutura de ligacao de valéncia do silicio. Espera-se que os elétrons
que compensam a carga adicional preencham a banda de conducao. Em estudo realizado
por Pi[118] onde estudou-se os efeitos eletronicos da dopagem de filmes de nanocristais de
silicio (Si NCs) verificou-se ha uma relagao entre a dopagem com fésforo ser par ou impar. A
dopagem par nao introduz nenhum nivel de energia de defeito no bandgap dos nanocristais
de Si. No entanto, quando a dopagem com fésforo é impar e estd em configuragdes com
nivel de Fermi £y maior, o P introduz niveis de energia de defeito no bandgap de Si NCs.
Em nossos resultados, o P dopante na configuracao impar (sitio ‘a’) introduz menos niveis
de energia de defeito quando se comparado a configuragao par (sitio ‘a-b’ e ‘c-a’) na regiao
do nivel de Fermi. Uma explicacao para esse efeito, pode ser atribuida a quantidade de
P em nossas estruturas. A presenca de altas quantidades de P em sitios substitucionais

contribuem com mais estados da banda de conducao, assim como o esperado.
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DISCUSSAO

A introducao de impurezas em sitios substitucionais da estrutura do bulk de silicio,
permitiu verificar o comportamento das propriedades mecanicas e eletronicas de acordo

com o sitio escolhido.

Baseado nos dados disponiveis nas tabelas das se¢oes anteriores referentes ao boro
(Tabela 5), aluminio (Tabela 6), carbono (Tabela 7), nitrogénio (Tabela 8) e fésforo (Tabela
9) foi possivel plotar os graficos de energia de coesao e bulk modulus em fungao do sitio

substitucional (Figura 40).
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Figura 40 — Graficos de energia de coesao e bulk modulus para cada sitio substitucional
proposto, construido através dos dados disponiveis nas tabelas das segoes
anteriores. Observa-se para algumas impurezas, existe uma relagao entre a
rigidez e estabilidade da estrutura, de acordo com sitio ocupado. Isto ¢é, o
aumento da rigidez acompanha o favorecimento da estrutura, como ocorre por
exemplo com o boro.

Estruturalmente a presenga de uma tnica impureza substitucional nao foi capaz

provocar mudancas estruturais significativas da célula, tendo alterado localmente os
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comprimentos de ligacao e contribuindo para pequenas relaxagoes ou contracoes do
parametro de rede. No entanto, a presenca dos pares de impurezas provoca mudancas
significativas, observando uma alteragao drastica do volume da célula, tendo a andlise
das energia de formacao e bulk modulus como forma quantitativa para essa confirmacao.
Verifica-se ainda que a posicao relativa do segundo atomo pode influenciar nos resultados.
Quando se comparado aos valores calculados para o Si (energia de coesao = —4,60 eV,
bulk modulus = 87,4 GPa), a presenga do aluminio e do fésforo indica uma reducao na
estabilidade e rigidez da estrutura de silicio, enquanto o boro, nitrogénio e carbono indicam

um aumento.

Na maioria dos casos, exceto para o nitrogénio, observa-se que quando os pares de
impurezas sdo primeiro (sitio “a-b’) ou segundo vizinhos (sitio ‘c-a’) a energia de coesdo
tende a valores similares, enquanto o nitrogénio sofre um inflexao consideravel. Sabe-se
que quando dois atomos de N estao consideravelmente perto dentro de uma estrutura,
estes tendem a formar moléculas gasosas de Ny, que sao mais estaveis, o que pode ser a
justificativa para o valor encontrado para o sitio ‘a-b’. Quanto a rigidez das estruturas, dado
pelo bulk modulus, infere-se que os pares de segundo vizinho, contribuem para o aumento,
indicando uma redistribuicao das forcas de tensao sobre a estrutura. As explicacoes para
essas andlises podem ser atribuidas ao carater e o comprimento da ligacoes entre a impureza
e silicio.

Eletronicamente, a inclusao das impurezas na estrutura do bulk de silicio favoreceram
para o transporte de elétrons. A presenca de uma tnica impureza contribuiu para formacao
de estados de valéncia na regiao do nivel de Fermi, mudando o carater semicondutor para
o carater semi-metdlico ou condutor. A presenca de duas impurezas contribuiram de forma
mais eficaz para esse efeito, que pode ser verificado através da analise das densidades
de estados descritos nas secoes anteriores, apresentados nas Figuras 31, 33, 35, 37, 39,

associadas ao boro, aluminio, carbono, nitrogénio e fésforo, respectivamente.
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6.2 CO-IMPUREZAS SUBSTITUCIONAIS

Baseado nos resultados encontrados anteriormente, escolhemos as estruturas com
as impurezas nos sitios substitucionais ‘a’ e ‘c-a’ para verificar em conjunto, os efeitos do
litio no sistema formado. O sitio ‘c-a’ foi escolhido devido aos valores da energia de coesao
e bulk modulus apresentarem os melhores resultados, que indicam uma maior estabilidade

e rigidez.

Primeiramente, escolhemos a estrutura com apenas uma impureza (sitio ‘a’) e,
introduzimos atomos de litio substitucional nos sitios 'b’, ‘b-¢” e ‘b-c-d’. De posse da estru-
tura com duas impurezas (sitio ‘c-a’), foram incorporados dtomos de Li nos sitios ‘b’ e ‘b-d’
(Figura 29). Dessa forma, foram obtidas estruturas Li,—; 2 3X1S1s_y_1, € Liy—12X25%5_, o
respectivamente, sendo X = (B, Al,C, N, P). A quantidade de dtomos substitucionais foi
estabelecida, de forma que metade da estrutura ainda fosse composta por Si. Realizou-se
otimizacoes de geometria variando-se as posi¢oes atémicas, os parametros de rede e os
angulos. Com as estruturas finais foram calculados a energia de coesao e bulk modulus. Os
resultados foram dispostos nas tabelas 10 e 11. Utilizando os dados disponiveis nas tabelas
10 e 11, foi possivel plotar os gréaficos de energia de coesao e bulk modulus em fungao da
quantidade de litio presente nas estruturas contendo uma ou duas impurezas (Figura 41 e
Figura 42).

Analisando tanto as tabelas quantos os graficos, nota-se que a presenca do litio em
qualquer uma das estruturas em estudo, causa uma instabilidade estrutural, reduzindo os
valores da energia de coesao e bulk modulus. Graficamente, observa-se a medida em que ha
uma redugao do valor da energia de coesao, isto ¢, se torna mais positiva com o a presenca
de mais atomos de Li, o bulk modulus também tem seu valor reduzido. As estruturas
contendo boro, carbono e nitrogénio, apresentam os melhores valores, enquanto o fosforo e
aluminio apresentam resultados inferiores para as grandezas mencionadas anteriormente.
Esse resultado confirma a tendéncia indicada anteriormente (Verificar segao 6.1.5), uma
vez que, quando analisado os valores obtidos para essas grandezas somente na presenca
das impurezas (sem os atomos de Li), a inclusdo desses dtomos na estrutura do bulk de Si
apresentaram os melhores valores para energia de coesao e bulk modulus. Um fato a ser
ressaltado é quanto aos resultados apresentados para o nitrogénio. O nitrogénio mostra
resultados intermediarios para a energia de coesao e resultados superiores para o bulk

modulus, sendo evidenciado na presenca do par de impurezas.

Quanto a reducao na energia de coesao e do bulk modulus podem estar associados
as ligacao entre os atomos, em especial as ligacoes Li-X. Ao analisar as Tabelas 10 e 11 em
conjunto é possivel verificar que as ligagoes Si-Si e Si-X se mantém dentro de uma faixa
constante a medida em que os atomos de litio sdo adicionados. No entanto, as ligagoes Li-X

apresentam valores que indicam que existe alguma afinidade entre a impureza e o litio.
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Tabela 10 — Propriedades estruturais das estruturas de Liy—1 93X Stg_y_1.

Comprimento de ligagio (A)
Energia de coesdao  Bulk modulus Volume Densidade

Estrutura (eV/4tomo) (GPa) (A3) (g/cm3) Si-Si Si-X Si-Li Li-Li Li-X
B1Si; —a -5,06 94,9 145,792 2,362 2,357 2,070 - - -
Li;B1Sig — b -4,62 91,6 137,948 2,242 2,376 - 2,681 - 2,218
LiyB1St5 — be -4,31 75,1 136,680 2,006 2,441 - 2,602 3,805 2,447
LizB1Siy — bed -3,90 58,8 120,082 1,991 2,478 - 2,547 2,995 2,380
C1Sir —a -4,97 102,5 140,060 2,472 2,335 2,020 - - -
Li;C1Sig— b -4,62 91,6 131,847 2,361 2,410 - 2,640 - 2,054
LiyC1 S5 — be -4,21 75,9 130,407 2,118 2,409 - 2,667 2,860 2,433
LizC1Si4 — bed -3,76 56,9 145,559 1,656 2,326 - 2,701 3,157 2,093
N1 Siy —a -5,06 94,9 139,589 2,504 2,331 2,022 - - -
LiyN,Sig — b -4,33 94,4 127,193 2,473 2,396 - 2,640 - 1,989
LigN1Sis — be -3,89 79,6 129,238 2,163 2,401 - 2,539 2,860 2,015
LigN1Si4 — bed -3,54 60,3 138,610 1,763 2,390 - 2,663 2,934 1,963
Al Si; —a -4,35 77,3 168,208 2,194 2,380 2,441 - - -
Li; Al Sig — b -3,94 72,6 150,160 2,239 2,325 - 2,886 - 2,878
Liy Al Si5 — be -3,69 77,7 120,086 2,507 2,543 - 2,834 2,643 2,863
LizAl Siy — bed -3,31 54,1 146,179 1,819 2,394 - 2,884 - 2,970
P Si; —a -4,41 78,6 159,642 2,365 2,345 2,360 - - -
Li; P, Sig — b -3,94 71,9 156,535 2,190 2,395 - 2,450 - 2,250
Liy Py Sis — be -3,60 59,0 166,807 1,844 2,318 - 2,771 2,719 2,690
Lis Py Siy — bed -3,26 57,4 142,318 1,915 2,419 - 2,565 2,726 2,368

Tabela 11 — Propriedades estruturais das estruturas de Liy—1 2 X2St5_y_o.

Comprimento de ligagio (A)

Energia de coesdao  Bulk modulus Volume Densidade SiSi SiX  SiLi Lili  Li-X

Estrutura

(eV/atomo) (GPa) (A3) (g/cm3)
B,Sis — ca 5,58 1044 123,140 2462 2383 2020 - - 5
LiyBySis — b 25,12 87.9 130,782 92146 2387 1982 2847 - 2434
LiyBySis — bd 4,83 77,3 126,764 1935 2403 2,084 2804 2872 3378
CySie —ca 545 1254 118877 2687 2280 1997 - ; 3
LiyCySi5 — b -5,17 91,6 116,119 2,451 2,413 1872 2551 - 2,119
LiyCySiy — bd 4,78 75.9 123,749 2016 2347 1906 2,703 2,868 2,617
Ny Sig — ca -4,53 114,2 118,436 2,754 2,383 2,020 - - -
LiyNySis — b 4,59 123,3 109,192 2667 2,331 1,826 248 - 2,223
LisNySiy — bd 4,41 106,5 105,306 9432 2505 1841 2,391 2,246 1,918
AlySig — ca -4,18 71,6 173,553 2,129 2,349 2,504 - - -
Liy AlySis — b -3.94 62,9 167,443 1997 2,322 2508 2667 - 3,360
LiyAlySiy — bd -3,69 41,7 204,724 1,462 2,323 2458 2,603 - 3,207
PySis —ca 123 83.0 155.169 2465 2371 2310 - 5 5
Liy P>Sis — b -3,94 75,3 150,401 9311 2415 2287 2478 - 2,288
LiyP>Siy — bd 23,60 66,3 140,885 2218 2452 2,312 2,616 2,691 2,659

Extraindo uma parte dos dados dispostos nas tabelas 10 e 11, referentes ao comprimento
de ligagdo entre a impureza e o Li para facilitar o entendimento da nossa discussao,
construimos as tabelas 12 e 13. Em cada uma das tabelas obtivemos o comprimento
médio de ligacao Li-X e o desvio da média. Os valores encontrados, sugerem as seguintes

interpretacoes:

(a): as impurezas que possuem o maior comprimento de ligagdo com o litio, contribuem

com a maior reducao do bulk modulus e a energia de coesao;
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(b): as impurezas cujo valor do desvio padrao da média do comprimento de ligacao

possuem o menor valor podem contribuir para reduzir os danos causados pelo Li.

Tabela 12 — Comprimentos de ligacdo Li-X em A para a estrutura do bulk de Si com
apenas 1 impureza.

Impurezas
Atomos de Li B C N Al P
1 2,218 2,064 1,989 2878 2,250
2 2,447 2443 2,015 2,863 2,690
3 2,380 2,093 1,963 2,970 2,368
Média 2,348 2,197 1,989 2904 2,436

Desvio da média 0,087 0,164 0,017 0,044 0,169

Tabela 13 — Comprimentos de ligacdo Li-X em A para a estrutura do bulk de Si com 2

impurezas.
Impurezas
Atomos de Li B C N Al P
1 2,434 2119 2,223 3,360 2,288
2 3,378 2,617 1,918 3,207 2,659
Média 2,906 2,368 2,071 3,284 2474

Desvio da média 0,472 0,249 0,153 0,077 0,186

Nessa perspectiva, em ordem crescente de comprimento de ligagao temos: N < C < P <
B < Al e em ordem crescente do desvio padrao temos: Al < N < P < C < B. Dessa
maneira, a inclusao de aluminio, boro e carbono na estrutura de silicio na presenca de litio,
num primeiro momento, pode nao ser favoravel, ao contrario da inclusao de nitrogénio e

fosforo.

A fim de encontrar informagoes que corroborem para a ideia discutida no paragrafo
anterior, propusemos através um ajuste linear y = ax + b, extrair uma correlacao entre a
estabilidade e rigidez das estruturas de silicio com as impurezas substitucionais na presenca

dos atomos de litio através do coeficiente angular da reta, a.

Tomando o coeficiente angular do grafico de energia de coesao, ap, . para duas
impurezas (Figura 42) observa-se que a introdugao com nitrogénio e fésforo apresentam
os menores valores enquanto o carbono, boro e aluminio apresentam os maiores valores.
Acreditamos que esse resultados pode estar associados a acomodacio dos atomos de litio
nas estruturas dopadas, isto é, quanto mais proximo o valor do ag,,, estiver de zero, mais

facil é aceitagao do Li na estrutura. Quanto ao coeficiente angular do grafico do bulk
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Figura 41 — Graficos de energia de coesao e Bulk Modulus em funcao da quantidade de
litio presente na estrutura contendo apenas uma impureza.
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modulus, agyr, para duas impurezas verifica-se novamente que o nitrogénio e o fésforo

possuem os menores valores, indicando que ha uma menor variagao na rigidez da estrutura.

E importante ressaltar que a rigidez de uma estrutura est4 diretamente relacionada
com a estabilidade do composto ao ataque quimico do litio. Dessa forma, apesar dos
resultados dos coeficientes angulares das dopagens para boro, carbono e aluminio nao
se mostrarem os mais promissores na presenca do litio, é valido mencionar que quando
analisado individualmente o valor para energia de coesao e bulk modulus observa-se que o
boro e carbono apresentam maiores valores para essas duas grandezas, logo, a dopagem
com esses elementos nao pode ser descartada. As andlises para o coeficiente angular tanto
da energia de coesdao quanto do bulk modulus para o grafico contendo apenas uma impureza
(Figura 41) nao explicitam com clareza a tendéncia indica. Acreditamos que o aumento da

quantidade de ligagoes Li-Li sejam a causa para tal feito.

Quanto a expansao volumétrica, um dos problemas associados a utilizagao dos
anodos de silicio nas baterias de ions de litio, verificamos que a introducao de nitrogénio,
carbono e boro sao inicialmente capazes de reduzir o volume da célula unitaria com
maior eficiéncia do que o fésforo e aluminio. Essa redugao esta visivelmente associada
ao comprimente de ligacao entre o silicio e a impureza, em que, na ordem crescente
de comprimento de ligacao temos: N < C' < B < P < Al. Com a introdugao de litio
verificamos que ha um reducdo do volume da célula unitaria para todas as impurezas
em analise. Esse resultado mostrou-se o oposto ao esperado, uma vez que os atomos de
litio na estrutura de silicio puro causam uma expansao volumétrica, logo esperava-se que
esse efeito ocorresse mas em dimensoes reduzidas, isto é, para as impurezas em que a
célula unitaria reduzisse de volume com maior eficiéncia a expansao ocorreria, mas em
diferentes proporcoes. Acreditamos que a reducao do volume possa estar associada a
criagdo de defeitos na estrutura. A medida em que o litio é inserido na estrutura bulk,
eles tendem a ocupar regides intersticiais no qual podem favorecer a reducao do volume,
como ¢ observado nos dados das Tabelas 10 e 11. Um outro ponto a ser mencionado
estd associado as estruturas com a presencas de dois atomos da mesma impureza e dois
atomos de Li (estruturas Lis X554 — bd). Observa-se uma relagao inversa entre o volume
e o bulk modulus, isto é, maior o volume menor o bulk modulus. Esse resultado pode estar

novamente associado ao comprimento de ligacao entre os entes, em especial as ligagoes
Li-X.
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7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Em nossas investigagoes, realizamos o estudo do efeito de impurezas na estrutura
bulk de silicio diamante, com os elementos quimicos X = B, C, N, Al e P alocados em sitios
substitucionais, nas propriedades eletronicas e estruturais. Inicialmente, introduzimos na
estrutura a quantidade de um e dois &tomos da mesma espécie, criando estruturas X;Si;
e X,Sig, respectivamente. Nas estruturas contendo dois dtomos, analisamos a posi¢ao
relativa dos pares de impurezas substitucionais, isto é, pares sendo primeiros vizinhos
ou segundo vizinhos na rede. A introdugao dos atomos de boro, carbono e nitrogénio
mostraram-se ser promissores ao melhorar o bulk modulus e indicarem uma alteragao do
carater semicondutor do silicio para o carater metalico. A incorporagao com o0s atomos
de aluminio e fésforo, mostraram ser menos eficientes, uma que vez o bulk modulus das
estruturas contendo essas impurezas sofreram uma reducgao consideravel. No entanto,
também foram capazes de alterar o carater semi-condutor do silicio para o carater metalico.
Os resultados obtidos, indicaram ainda, que a posicao relativa dos pares de impurezas
dentro da estrutura alteram a condutividade eletronica e principalmente a rigidez. Em
especial, a estrutura contendo o par de impurezas como segundo vizinhos atua com melhor
eficiéncia para aumentar a estabilidade, rigidez e conducao eletronica, sendo verificados
através dos dados de bulk modulus e densidade de estados. A justificativa, para o par de
impurezas de segundo vizinho apresentar um resultado superior, pode estar creditada as
ligacoes realizadas pela impureza e o silicio. Nos pares de primeiro vizinho, a relaxacao
da estrutura ocorre com maior influéncia na regiao onde a impureza esté localizada, ao
passo que, nos pares de segundo vizinho a relaxagao ocorre de forma mais uniformizada,

reduzindo tensoes e estresse na estrutura.

O segundo passo do nosso trabalho concentrou-se no estudo da combinacao de
atomos de litio e as impurezas a partir dos sitios substitucionais escolhidos. Verificamos que
a presenca do litio causa uma instabilidade estrutural em qualquer uma das estruturas em
estudo, reduzindo os valores da energia de coesao e bulk modulus. A redugao dessas duas
grandezas, acreditamos estar associadas as ligagoes entre o litio e a impureza (Li-X). A
partir dos dados disponiveis sobre os comprimentos de ligacao, acreditamos que é possivel
indicar que a inclusao de fésforo e nitrogénio na estrutura de Si possa ser mais favoravel
do que a inclusao de carbono, boro e aluminio, reduzindo os danos estruturais causados

pelo Li.

Tentando obter uma relagdo quer corroborasse para reducao de danos estruturais,
obtivemos através de ajuste linear dos graficos informagoes sobre o coeficiente angular das
retas. Acreditamos que a estrutura que possui o valor para apy € ap,,, mais proximos de

zero, ajude a acomodar mais facilmente os atomos de litio de forma que a estrutura sofra
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menos problemas estruturais. O nitrogénio e fésforo se encaixaram nessa analise.

Esperamos que os resultados encontrados neste trabalho possam auxiliar na com-
preensao do efeito da introducao de impurezas na estrutura de silicio em conjunto com a
presenca de atomos de litio, de forma a corroborar para as pesquisas que visam encontrar
materiais anddicos a base de Si para a nova geragao de baterias de fons de litio. Acreditamos
também, que este trabalho seja o ponta pé inicial para o direcionamento de uma nova
pesquisa em que busca-se analisar o papel das impurezas nas frentes de reagao (superficies)
das estruturas de silicio dopado a reagoes quimicas envolvendo Li. Além da analise de
superficies, é possivel também que seja a fonte de inspiragdo para o estudo de sistemas
finitos de dimensoes reduzidas a base de silicio dopado que possam ser utilizados em

sistemas de armazenamento de energia.
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