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"Seus sintomas?
Um calor gélido e ansiado na boca do estômago.
Uma sensação de: o que é mesmo que se passa?
Um certo estado de humilhação conformada o
que parece bem vindo e quisto.
É mais fácil aturar a tristeza generalizada
Que romper com as correntes de preguiça e mal
dizer.
Silenciam-se no holocausto da subserviência.
O organismo não se anima mais.
E assim, animais ou menos assim,
Descompromissados com o próprio rumo,
Desprovidos de caráter e coragem,
Desatentos ao próprio tesouro... caem.
Desacordam todos os dias.
Não mensuram suas perdas e imposturas.
Não almejam, não alma, já não mais amor.
Assim são os insetos interiores"
(Os insetos Interiores - O Teatro Mágico)



RESUMO

Neste trabalho investigamos materiais compostos de silício e alumínio arranjados em diferentes
estruturas, sendo elas hexagonal (SiAl), hexagonal com buckling (b− SiAl), hexagonal com
hidrogênio (SiHAl), hexagonal com ligações entre átomos de mesma espécie (h − Si2Al2),
quadrada (q − SiAl), cúbica (c− SiAl), wurtizita (w − SiAl) e zinc blende (z − SiAl).

Para cada um dos sistemas, analisamos suas propriedades estruturais, tais como tamanho das
ligações e ângulo entre elas, parâmetro de rede e energias de coesão e formação. Também
exploramos suas propriedades eletrônicas, como densidade de estados, estrutura de bandas,
densidade de carga e transferência de carga via análise de Bader.

Nenhum dos materiais exibiu caráter isolante, sendo o b−SiAl, o q−SiAl e o c−SiAl, metais,
e o SiAl, SiHAl, h− Si2Al2, w − SiAl e z − SiAl, semimetais.

Os estudos foram realizados por meio da Teoria do Funcional de Densidade (DFT - Density

Functional Theory), na aproximação do gradiente generalizado, com o funcional de troca e
correlação seguindo o tratamento de Perdew-Wang (PW91). Foi utilizado o método das Ondas
Aumentadas e Projetadas (PAW - Projector Augmented Wave) , com polarização de spin, usando
o código computacional Vienna Ab initio Simulation Package (VASP).

Palavras-chave: Silício, Alumínio, propriedades eletrônicas, propriedades estruturais, DFT,
VASP.



ABSTRACT

In this work, we investigated materials made up of silicon and aluminium atoms arranged into
different structures, namely: a hexagon (SiAl); a hexagon with buckling (b− SiAl); a hexagon
with hydrogen (SiHAl); a hexagon with bonds between atoms belonging to the same species
(h− Si2Al2); a square (q− SiAl); a cube (c− SiAl); a wurtzite (w− SiAl); and, finally, a zinc
blende (z − SiAl).

For each of the systems, we examined their structural properties, like the distance between atoms
and the angle between them, the lattice parameter and the energy of formation and of cohesion.
We also explored their electronic properties, such as the density of states, band structures, charge
density and the transfer of charge by employing Bader analysis.

None of the materials displayed an insulating property. We found that b− SiAl, q − SiAl and
c−SiAl are metals, whereas SiAl, SiHAl, h−Si2Al2, w−SiAl and z−SiAl are semi-metals.

The analysis was done by applying the Generalized-Gradient Approximation to the Density
Functional Theory, with the exchange-correlation functional following the treatment suggested
by Perdew-Wang in 1991. We have also adopted the Projector Augmented Wave method, with
spin polarization, by using the computational code Vienna Ab initio Simulation Package (VASP).

Keywords: Silicon, Aluminium, electronic properties, structural properties, DFT, VASP.
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1 INTRODUÇÃO

Desde o começo da civilização, os materiais são usados para melhorar a vida do ser hu-
mano, dando-lhe conforto e praticidade. A produção e aperfeiçoamento de materiais acompanhou
o crescimento tecnológico e, consequentemente, também passou por um processo de miniaturi-
zação. O advento de materiais em escala atômica trouxe consigo propriedades eletrônicas que os
tornaram promissores para a nanoeletrônica [1, 2]. Dentre eles, os materiais bidimensionais (2D)
são os que mais se destacam.

Após Andre Geim e Konstantin Novoselov conseguirem isolar uma monocamada de
átomos de carbono (grafeno), [3–5], o interesse em materiais 2D cresceu significativamente
[6,7]. A descoberta de novos métodos de fabricação de materiais como grafeno, ZnO, BN , SiC,
MoS2, SnS2 e WSe2 abriu um novo campo de pesquisa com aplicações tecnológicas [8–13].

O estudo e a previsão de materiais bidimensionais é, em grande parte, feito através da
Teoria do Funcional de Densidade (DFT - Density Functional Theory). Graças a ela e ao uso de
códigos computacionais como o SIESTA, o Q-Chem e o VASP (Vienna Ab-initio Simulation

Program), por exemplo, pode-se investigar a estabilidade desses materiais, bem como a influência
da baixa dimensionalidade na sua estrutura eletrônica.

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo buscar novos materiais bidimensionais
e tridimensionais compostos de silício e alumínio, analisando algumas de suas propriedades
estruturais e eletrônicas, tais como as energias de formação e coesão, estrutura de bandas de
energia e densidade de estados. A influência do hidrogênio também foi investigada.

Para melhor compreensão dos métodos utilizados, a DFT é discutida no capítulo 2, bem
como a aproximação de Born-Oppenheimer, os Teoremas de Hohenberg-Kohn, as equações de
Kohn-Sham, além do método do pseudopotencial e do método Ondas Aumentadas e Projetadas
(PAW - Projector Augmented Wave). As plataformas VASP e VESTA (Visualization for Electronic

and Structural Analysis) são apresentadas brevemente no capítulo 3, assim como as equações
para o cálculo das energias de formação e coesão e a Análise de Bader.

De posse disso, o capítulo 4 inicia-se com um estudo das propriedades estruturais e
eletrônicas de uma folha constituída de silício e alumínio arranjados de forma hexagonal (SiAl).
A partir daí, o material inicial foi sendo modificado, com a inserção de buckling (b − SiAl),
átomos de hidrogênio (SiHAl) ou até mesmo com a mudança da ordem dos átomos da estrutura
(h− Si2Al2). Além disso, investigou-se arranjos de silício e alumínio nas estruturas quadrada
(q−SiAl), cúbica (c−SiAl), wurtizita (w−SiAl) e zinc blende (z−SiAl). No último capítulo,
têm-se as conclusões.

A seguir são apresentadas as características básicas desses átomos bem como suas
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principais aplicações tecnológicas.

1.1 Silício

O Silício, de símbolo Si, é um semimetal de número atômico 14 e raio atômico 1, 18 Å.
Sua distribuição eletrônica, no estado fundamental, é 1s22s22p63s23p2, tendo, portanto, quatro
elétrons de valência. Por pertencer à família IVA, o silício e o carbono apresentam características
semelhantes: o silício é encontrado na estrutura cristalina do diamante (com parâmetro de rede
valendo 3, 57Å para o carbono e 5, 43Å, para o silício), alto ponto de fusão e é relativamente
inerte à temperatura ambiente, por exemplo.

O silício é um semicondutor com gap de 1, 1 eV, amplamente utilizado na fabricação de
equipamentos eletrônicos como diodos, transistores e microprocessadores [14, 15].

1.2 O Alumínio

O Alumínio, de símbolo Al, é um metal de raio atômico 1, 43 Å, pertencente a família
IIIA, com distribuição eletrônica, no estado fundamental, 1s2, 2s2, 2p6, 3s2, 3p1, tendo, assim,
três elétrons de valência. O alumínio se cristaliza em uma estrutura cúbica de face centrada (fcc).

Vários compostos de alumínio são atualmente utilizados, como o AlN , que consiste
em um semicondutor usado em dispositivos óptico-eletrônicos [16, 17], o AsGaAl e os cristais
de silício dopados com alumínio, utilizados na fabricação de células solares [18–21], além
das chamadas baterias "alumínio-ar", que visam substituir as baterias atuais de lítio-íon e cujo
desempenho ainda está sendo aprimorado [22–24].

1.3 O Hidrogênio

O hidrogênio, de símbolo H, é o primeiro elemento da Tabela Periódica, com raio
atômico de 0, 53 Å e configuração eletrônica 1s1, apresentando características semelhantes às
dos metais alcalinos (IA), devido a sua maior tendência de formar ligações covalentes, a dos
halogênios (VIIA), pois forma hidretos iônicos com alguns metais altamente eletropositivos, e a
dos elementos da família IVA, já que ambos possuem o nível externo semipreenchido.

Verificou-se que a presença de ligações de hidrogênio na estrutura dos materiais, pode
modificar significativamente suas propriedades, como por exemplo, estabilizando a estrutura,
abrindo seu gap eletrônico [25] ou, ainda, interferindo em sua performance [26].



2 METODOLOGIA

Com o intuito de analisar as propriedades estruturais e eletrônicas de sistemas periódicos
de maneira mais sofisticada, físicos do Estado Sólido vêm utilizando como principal ferramenta
a modelagem computacional, fundamentada no uso do chamado cálculo de primeiros princípios
ou ab initio. Qualquer método que não utilize de informações empíricas e que esteja baseado
nas equações básicas de movimento (Equação de Schrödinger ou de Dirac, por exemplo) é
considerado ab initio. Essa metodologia é baseada em aproximações tais como a Aproximação
de Born-Oppenheimer, a DFT, a Aproximação de Pseudo-Potencial, dentre outras. Descrevemos
aqui aquelas que foram necessárias para a realização deste trabalho.

2.1 Sistema de muitos corpos - O Hamiltoniano Eletrônico

Podemos considerar um sólido cristalino como um conjunto de núcleos e elétrons,
de modo que, para analisá-lo, devemos recorrer às equações da Mecânica Quântica, mais
especificamente, à equação de Schrödinger, dada por

ĤΨ = EΨ, (2.1)

onde, Ĥ é o operador Hamiltoniano, E é a energia total e ψ é a função de onda, que contém
todas as informações desejadas do sistema. Reescrevendo o Hamiltoniano para o caso de um
sólido cristalino, em unidades atômicas 1, obtemos

Ĥ = −
N∑
i=1

1

2
∇2

i−
M∑

A=1

1

2MA

∇2
A+

N∑
i=1

N∑
j>i

1

| ~ri − ~rj |
+

M∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB

| ~RA − ~RB |
−

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA

| ~ri − ~RA |
.

(2.2)
Nesta equação, MA é a massa do núcleo e ZA, sua carga, ~ri e ~rj são as posições dos elétrons e
~RA e ~RB são as posições dos núcleos. Além disso, temos que o primeiro termo corresponde à
energia cinética dos elétrons, o segundo, à energia cinética dos núcleos, os dois termos seguintes
correspondem à energia de interação elétron-elétron e núcleo-núcleo, respectivamente, e, por
fim, o último termo representa a energia de interação elétron-núcleo.

Infelizmente, o sistema descrito pela equação (2.2) não possui soluções analíticas, neces-
sitando assim de simplificações no Hamiltoniano total. Para esse fim foram criados métodos de
aproximação que, ao substituírem o sistema original por um sistema fictício, tratável computaci-
onalmente, conseguem fornecer respostas mais próximas possíveis da solução real. Um desses
métodos é a Aproximação de Born-Oppenheimer, que será discutida a seguir.

1A carga e a massa do elétron, bem como a constante reduzida de Planck (~) são definidas como a unidade.
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2.2 A aproximação de Born-Oppenheimer ou Aproximação Adi-

abática

A aproximação de Born-Oppenheimer consiste em considerar os núcleos estacionários e
uma distribuição eletrônica espacial sujeita a um campo externo gerado pelos núcleos imóveis
[27]. Isso é possível devido ao fato da velocidade dos elétrons ser bem maior que a velocidade
dos núcleos. Com isso, podemos negligenciar o termo de energia cinética nuclear na equação
(2.2) e considerar a repulsão entre os núcleos, penúltimo termo da mesma equação, como um
fator constante. Desta forma, o Hamiltoniano total fica reduzido a

ĤT = Ĥele + V̂N , (2.3)

onde V̂N é a interação núcleo-núcleo, que se tornou constante, e Ĥele é o Hamiltoniano eletrônico,
dado por

Ĥele = −
N∑
i=1

1

2
∇2

i +
N∑
i=1

N∑
j>i

1

| ~ri − ~rj |
−

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA

| ~ri − ~RA |
. (2.4)

Uma importante característica de Ĥele é que este comuta com as posições dos núcleos,
isto é, [Ĥele, ~R] = 0, o que nos diz que é possível determinar os autovalores do Hamiltoniano
eletrônico para determinadas posições nucleares, ou seja,

ĤeleΨj(~r; ~R) = Eele(~R)Ψj(~r; ~R), (2.5)

sendo Ψj(~r; ~R) a função de onda eletrônica, que descreve o movimento dos elétrons, e Eele(~R) a
energia eletrônica, ambas dependendo explicitamente das coordenadas eletrônicas e parametrica-
mente das coordenadas nucleares. Isso implica que, para diferentes arranjos nucleares, Ψj(~r; ~R)

é uma função distinta de coordenadas eletrônicas, com coordenadas nucleares implícitas.

Portanto, podemos escrever a energia total do sistema como

E(~R) = Eele(~R) +
M∑

A=1

M∑
B>A

ZAZB

| ~RA − ~RB |
. (2.6)

A constante que representa a repulsão entre os núcleos foi apenas somada à energia total, pois,
como se sabe, qualquer constante adicionada a um operador não provoca qualquer efeito nas
suas autofunções, alterando apenas seus autovalores. Além disso, percebemos que houve uma
separação entre o movimento dos elétrons e o movimento dos núcleos, a essa simplificação dá-se
o nome de separação de Born-Oppenheimer.

2.3 A Teoria do Funcional de Densidade

Apesar da simplificação fornecida pela Aproximação de Born-Oppenheimer, a solução
para o problema de muitos corpos ainda é complexa. Deste modo, outros métodos foram criados,
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como, por exemplo, o método de Hartree-Fock-Roothaan [28], que consiste em determinar
a função de onda do sistema, a qual depende de 3N variáveis (desconsiderando o spin) para
N elétrons. Este método obteve bastante sucesso para o caso de átomos e moléculas porém,
para sistemas maiores, dependia de grande esforço computacional e seu resultado dependia
significativamente da base utilizada para a expansão das funções de onda eletrônicas. Vários
métodos foram sugeridos afim de simplificar as equações de Hartree-Fock-Roothaan, dentre os
quais os métodos semi-empíricos, tais como o CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap)
[29,30], o INDO (Intermediate Neglect of Differential Diatomic Overlap) [31,32], o AM1 (Austin

Model 1) [33], dentre outras. Porém, apesar de atraente e familiar, a aproximação de Hartree-
Fock-Roothaan não apresenta bons resultados quando comparados aos valores experimentais.

Outro método de grande importância foi proposto por Thomas e Fermi [34,35] , em 1927
e 1928, respectivamente. Baseado na densidade eletrônica, consistia em considerar as propri-
edades eletrônicas do sistema em estudo similares às dos gases de férmions não-interagentes,
negligenciando a correlação eletrônica. Apesar de reproduzir de forma limitada os sistemas reais,
esse método serviu como base para outra teoria, a DFT, que tem na densidade eletrônica a sua
variável fundamental e está baseada nos teoremas de Hohenberg-Khon [36] e nas Equações de
Kohn-Sham [37], que apresentaremos a seguir.

2.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Em 1964, Hohenberg e Kohn mostraram que é possível usar a densidade eletrônica como
variável básica para calcular quaisquer propriedades do sistema.

2.3.1.1 Primeiro Teorema - A densidade eletrônica como variável básica

O primeiro teorema afirma que o potencial externo ν(~r) ao qual um sistema eletrônico
interagente está submetido, pode ser determinado univocamente, a menos de uma constante, pela
densidade eletrônica ρ(~r),

ν(~r) = ν[ρ(~r)]. (2.7)

Como consequência do teorema, a densidade eletrônica ρ(~r) também determina o Hamil-
toniano Ĥ do sistema, e daí todas as propriedades advindas de Ĥ . Deste modo, um observável
físico, representado por um operador Ô, é um funcional único da densidade eletrônica, ou seja,

O =
〈

Ψ
∣∣Ô∣∣Ψ〉 . (2.8)

2.3.1.2 Segundo Teorema - O Princípio Variacional da DFT

A energia eletrônica total de um sistema interagente pode ser escrito como um funcional
da densidade de carga eletrônica ρ:

E[ρ] = FHK[ρ] +

∫
ρ(~r)ν(~r)d~r, (2.9)
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em que, ν(~r) é o potencial externo e FHK[ρ] é o funcional de Hohenberg-Khohn, dado por:

FHK[ρ] = T [ρ(~r)] + Vee[ρ(~r)], (2.10)

onde T [ρ(~r)] corresponde à energia cinética e Vee[ρ(~r)] representa a interação elétron-elétron,
sejam eles clássicos ou não-clássicos.

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn garante que a energia E[ρ] será mínima, se e
somente se, a densidade eletrônica corresponder ao estado fundamental (ρ(~r) = ρ0(~r)), ou seja,

E[ρ0] < E[ρ]. (2.11)

2.3.2 Equações de Kohn-Sham

A ideia de Kohm e Sham [37] consiste em usar um sistema de partículas não-interagentes
fictício, submetido a um potencial efetivo νef , de modo que este forneça a mesma densidade
eletrônica que o sistema original. A equação de Kohn-Sham é:

ĤKSΨi(~r) =

[
−1

2
∇2 + νef (~r)

]
Ψi(~r) = εiΨi(~r), (2.12)

onde ĤKS é o operador de Kohn-Sham, Ψi(~r) são as autofunções e εi são os autovalores de
Kohn-Sham. O potencial efetivo νef é dado por

νef = ν(~r) +

∫
ρ(~r′)

| ~r − ~r′ |
d~r′ + νxc(~r), (2.13)

em que νxc é o potencial de troca e correlação e a densidade eletrônica é escrita como:

ρ(~r) =
N∑
i

| Ψi |2 . (2.14)

Por sua vez, a energia eletrônica total do sistema de acordo com as equações (2.9) e (2.10) é:

E[ρ] = T [ρ(~r)] + Vee[ρ(~r)] +

∫
ρ(~r)ν(~r)d~r, (2.15)

ou ainda,

E[ρ] = T [ρ(~r)] +
1

2

∫ ∫
ρ(~r)ρ(~r′)

| r − r′ |
d~rd~r′ +

∫
ρ(~r)ν(~r)d~r. (2.16)

Na aproximação de Khon-Sham, o termo correspondente à energia cinética T [ρ(~r)] é
separado em duas componentes: TS[ρ] e Exc[ρ], que representam a energia cinética de um gás
de elétrons não interagentes e a energia de troca e correlação, respectivamente. Dessa forma, a
equação anterior se torna:

E[ρ] = TS[ρ] +
1

2

∫ ∫
ρ(~r)ρ(~r′)

| r − r′ |
d~rd~r′ +

∫
ρ(~r)ν(~r)d~r + Exc[ρ]. (2.17)
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Isolando ν(~r) na equação (2.13) e substituindo na equação acima, obtemos:

E[ρ] = TS[ρ] +

∫
ρ(~r)νef (~r)d~r− 1

2

∫ ∫
ρ(~r)ρ(~r′)

| r − r′ |
d~rd~r′+Exc[ρ]−

∫
ρ(~r)νxc(~r)d~r. (2.18)

Da equação (2.12), temos que∑
i

εi = TS[ρ] +

∫
ρ(~r)νef (~r)d~r. (2.19)

Logo, podemos reescrever a equação (2.18) como

E[ρ] =
∑
i

εi −
1

2

∫ ∫
ρ(~r)ρ(~r′)

| r − r′ |
d~rd~r′ + Exc[ρ]−

∫
ρ(~r)νxc(~r)d~r, (2.20)

onde a definição formal de νxc(~r) é dada por

νxc(~r) =
δExc[ρ]

δρ(~r)
. (2.21)

Para resolver as equações de Khon-Sham (2.12) utiliza-se um cálculo autoconsistente,
onde, com uma densidade inicial ρi, constrói-se o potencial efetivo νef através de (2.13); de
posse desse potencial, resolve-se (2.12) e se encontra uma nova densidade ρi+1, com a ajuda de
(2.14). Com essa nova densidade, calcula-se um novo potencial efetivo, resolve-se a equação de
Kohn-Sham e se encontra outra densidade. Esse procedimento é repetido até que se satisfaça o
critério de convergência. Terminado esse procedimento, as energias podem ser obtidas através de
(2.19) e, por fim, a energia total do sistema, utilizando (2.20).

Note que, para que todo esse procedimento seja possível, é necessário que se tenha o
potencial de troca e correlação νxc. Existem várias propostas de aproximação para esse termo,
dentre as quais a Aproximação da Densidade Local (LDA - Local-Density Approximation) [37]
e a Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA - Generalized Gradient Approximation)
[38–40], que serão brevemente discutidas a seguir.

2.3.2.1 Aproximação da Densidade Local - LDA

A aproximação LDA [37] consiste em dividir o sistema não homogêneo em pequenos
volumes, ou células, nos quais a energia é calculada, considerando a densidade como sendo a
de um gás homogêneo. Deste modo, a energia de troca e correlação, em cada ponto do espaço,
é aproximada localmente pela energia de troca e correlação de um gás de elétrons homogêneo
com a mesma densidade.

Na LDA, o termo de troca e correlação é puramente local e a densidade de carga
eletrônica não varia muito rapidamente. Assim, se somarmos sobre todas as células, têm-se uma
aproximação para ELDA

xc do sistema como um todo, ou seja,

ELDA
xc [ρ] =

∑
i

νxc[ρ]ρi, (2.22)
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onde,

νxc[ρ] =
Ehom

xc

N
(2.23)

representa a energia de troca e correlação por partícula de um sistema homogêneo e,

ρi =
Ni

Vi
(2.24)

é a densidade de cada célula. Desta maneira, para Ni → 0, Vi → 0 e, portanto, ρi → ρ, a equação
(2.22) torna-se

ELDA
xc [ρ] =

∫
ρ(~r)νxc[ρ(~r)]d~r. (2.25)

Nesta equação, o termo de troca e correlação νxc[ρ(~r)] pode ser escrito como uma soma de duas
partes: da contribuição do termo de correlação, νc[ρ(~r)] e da contribuição do termo de troca,
νx[ρ(~r)]. Esse último é obtido a partir de um sistema de densidade ρ de um gás de elétrons
homogêneo,

νx[ρ(~r)] = −3

4

[
3ρ(~r)

π

] 1
3

. (2.26)

O termo de correlação, por sua vez, não pode ser determinado exatamente. Assim,
utiliza-se de aproximações, dentre as mais famosas a parametrização de Perdew e Zunger [41],
construída a partir dos resultados obtidos por Ceperley e Alder [42], para o caso de um gás de
elétrons homogêneo.

A LDA está baseada no fato do sistema possuir uma densidade eletrônica quase uniforme.
Sendo assim, ela não é uma boa escolha para o tratamento de sistemas cuja densidade eletrônica
varia menos suavemente.

2.3.2.2 Aproximação do Gradiente Generalizado - GGA

Para sistemas não uniformes, a contribuição do termo de troca e correlação, νxc, de cada
célula não pode depender somente da densidade local, mas também da taxa de variação entre
uma célula e outra. Esses requisitos são satisfeitos pela GGA, que é dada por

EGGA
xc [ρ] =

∫
ρ(~r)νxc[ρ(~r), | ∇ρ(~r) |]d~r. (2.27)

Devido ao fato de se poder implementar o gradiente da densidade de diversas formas,
existem várias versões dessa aproximação, dentre as quais, o funcional de troca de correlação de
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [38], o de Becke (B96) [43] e o de Perdew-Wang (PW91) [39].
Este último, utilizado em todas as estruturas estudadas neste trabalho.

2.3.3 Método do Pseudopotencial

O método do Pseudopotencial tem como base a divisão do átomo em duas regiões: (i) a
região do caroço, composta pelo núcleo atômico e pelos elétrons mais internos do átomo; (ii) e a
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região de valência, composta pelos elétrons mais afastados do núcleo. Tal separação é possível
devido ao fato de os elétrons do caroço estarem fortemente ligados ao núcleo e, portanto, não
participarem das ligações químicas, ao contrário dos elétrons de valência, que estão fracamente
ligados ao núcleo atômico e são responsáveis pelas interações químicas.

Neste método, apenas os elétrons de valência são tratados explicitamente, uma vez que
são eles os que mais influenciam as propriedades eletrônicas, ópticas e magnéticas de um sólido.
Ao caroço é atribuído um pseudopotencial transferível 2, que deve reproduzir os estados de
valência do átomo real.

Existem dois grandes grupos de pseudopotenciais: o de norma conservada e o ultrasoft.

2.3.3.1 Pseudopotenciais de Norma Conservada

De acordo com Hamann, Schuluter e Chiang [44], um pseudopotencial de norma conser-
vada deve atender aos seguintes critérios [45]:

(i) Os autovalores da pseudofunção de onda e da função de onda real devem ser iguais, para a
configuração atômica de referência escolhida, isto é:

Eps
l = Ereal

l . (2.28)

(ii) A pseudofunção de onda deve encontrar a função de onda real de modo contínuo e
diferenciável em um certo raio de corte rc definido, ou seja,

ψps
l (~r) = ψreal

l (~r), para r > rc. (2.29)

E as derivadas de ψps
l e ψreal

l devem ser iguais no ponto r = rc;

(iii) Conservação da norma: A carga abaixo de rc deve ser igual para ambas as funções de onda
(real e pseudo), ∫ rc

0

r2 | ψps
l (~r) |2 dr =

∫ rc

0

r2 | ψreal
l (~r) |2 dr. (2.30)

Consequentemente, o potencial eletrostático produzido fora do raio de corte também é o
mesmo.

Existem outros potenciais de norma conservada, como, por exemplo, o de Troullier e
Martins [46,47], onde são necessários dois critérios adicionais: (iv) as quatro primeiras derivadas
de ψps

l (~r) e ψreal
l (~r) devem ser iguais em rc e, também, (v) a segunda derivada do pseudopotencial

na origem deve ser zero.

2Transferibilidade do pseudopotencial: o pseudopotencial calculado para um determinado átomo pode ser usado
quando este átomo estiver em diferentes ambientes químicos
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2.3.3.2 Pseudopotenciais Ultrasoft

O pseudopotencial ultrasoft, proposto por Vanderbilt [48], tem por base a relaxação da
condição da norma conservada. Neste esquema, as pseudofunções de onda podem ser tão suaves
quanto possível dentro da região do núcleo, ou seja, utiliza-se um menor conjunto de ondas
planas da base na região do caroço, de modo que a energia de corte pode ser reduzida.

Além de serem mais suaves do que os pseudopotenciais de norma conservada, o algoritmo
de geração dos pseuopotenciais ultrasoft possui boas propriedades de dispersão ao longo de um
intervalo de energia pré-especificado, o que resulta em uma melhor transferibilidade e precisão
dos pseudopotenciais.

2.3.4 Funções de Base

A tarefa principal da DFT é resolver as equações de Kohn-Sham para uma dada estrutura
cristalina. Para tal, expande-se os orbitais de Kohn-Sham em um conjunto base adequado. Dentre
os conjuntos de base existentes, temos:

(i) Conjuntos de base fixa: A função de onda é escrita como uma combinação linear de
funções de base independentes da energia. Exemplo: Combinação Linear de Orbitais
Atômicos (LCAO - Linear Combination Orbital Atomic) [49];

(ii) Conjuntos de base móvel: A função de onda é expressa como uma combinação linear de
funções de base dependentes da energia. Exemplo: Ondas Planas Aumentadas (APW -
Augmented Plane Wave) [50] e o método Korringa-Khon-Rostoker (KKR) [51, 52];

(iii) Conjuntos lineares: A função de onda é escrita como uma combinação linear de funções
de base dependentes da energia, mas que, por serem tomadas em um valor fixo de energia,
se tornam independentes desse parâmetro. Exemplo: Orbitais Muffin-tin Linearizados
(LMTO - Linearized Muffin-Tin Orbital) [53] e Ondas Planas Aumentadas Linearizadas
(LAPW - Linearized Augmented Plane Wave) [54].

Além das citadas anteriormente, em 1994, Blöchl desenvolveu o método das Ondas
Aumentadas e Projetadas (PAW - Projector Augmented Wave) [55, 56], que combina o método
APW com a aproximação dos pseudoptenciais.

2.3.4.1 Método PAW

Assim como no método APW, desenvolvido incialmente por Slater (1937), o PAW
considera o potencial periódico esfericamente simétrico dentro de esferas centrada nos átomos e
constante, fora delas, na região intersticial. Dessa forma, divide-se a função de onda em duas
partes: (i) uma expansão de ondas parciais, constituída de harmônicos esféricos e soluções radiais
da equação de Schrödinger, dentro das esferas, e (ii) funções envelope, expandidas em ondas
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planas, fora delas. No raio de corte das esferas, deve haver um acoplamento entre (i) e (ii) de
modo que se assegure a continuidade das funções.

Matematicamente, no método PAW, substitui-se a função real total |ψ〉 por uma auxiliar
conveniente |ψ̃〉, relacionadas através da seguinte expressão:

|ψ〉 = τ |ψ̃〉. (2.31)

O operador τ é dado por
τ = 1 +

∑
i

(|φi〉 − |φ̃i〉)〈p̃i|, (2.32)

onde i se refere aos sítios atômicos, |φi〉 correspondem as soluções da equação de Schrödinger
para o átomo isolado (expansão de ondas parciais), |φ̃i〉 são as pseudofunções auxiliares (funções
envelope) e 〈p̃i| são projetores responsáveis pela conexão entre as funções envelope e a expansão
em ondas parciais.

Substituindo (2.32) em (2.31), obtemos:

|ψ〉 = |ψ̃〉+
∑
i

(|φi〉〈p̃i|ψ̃〉 − |φ̃i〉〈p̃i|ψ̃〉). (2.33)

O primeiro termo da equação acima é a própria função auxiliar, que é igual à função de onda
total, na região intersticial, ou seja,

|ψ〉 = |ψ̃〉 (região fora da esfera). (2.34)

Já o segundo termo da equação (2.33) corresponde às funções de ondas parciais:

|ψ〉 =
∑
i

(|φi〉〈p̃i|ψ̃〉) (região dentro da esfera). (2.35)

E o terceiro termo tem como objetivo cancelar a função auxiliar dentro da região atômica e assim
remover a contribuição das ondas parciais na região intersticial.

Por fim, para os elétrons do caroço, aplica-se a aproximação do caroço congelado, que
consiste em considerar a densidade eletrônica idêntica à densidade do átomo isolado.

O método PAW é preciso e eficiente no cálculo de estrutura eletrônica de materiais, e,
por isso, foi empregado neste trabalho.



3 CÓDIGOS COMPUTACIONAIS

3.1 VASP

Neste trabalho, para os cálculos relacionados a DFT, foi utilizado o código computacional
VASP (Vienna Ab-initio Simulation Program) [57–61], que consiste em um programa que calcula,
por primeiros princípios, estruturas eletrônicas e processos de dinâmicas moleculares. O VASP
fornece a solução aproximada da equação de Schrödinger para muitos corpos, seja utilizando o
formalismo da DFT, resolvendo as equações de Kohn-Sham, ou utilizando a aproximação de
Hartree-Fock (HF), resolvendo as equações de Roothaan.

Para simulação dos materiais discutidos nesse trabalho, utilizou-se a aproximação GGA,
com funcional de troca e correlação seguindo o tratamento de Perdew-Wang (PW91). Os pontos
~k foram gerados de acordo com o esquema Monkhorst-Pack [62]. O estudo da transferência de
carga foi feito usando o método de carga de Bader.

A relaxação estrutural foi feita de modo que as componentes das forças fossem menores
que 0, 01 eV/Å e o critério de convergência para a energia foi de 10−4 eV. No que diz respeito à
amostragem de pontos ~k, largura do vácuo (distância entre folhas consecutivas do material, de
forma a evitar a interação entre elas nessa direção.) ou parâmetro de rede inicial para a relaxação
das estruturas, todos foram baseados nos resultados obtidos para o material SiAl, descrito no
próximo capítulo.

3.2 VESTA

Para as ilustrações das estruturas presentes nesse trabalho foi utilizado o VESTA (Visua-

lization for Electronic and Structural Analysis), que consiste em um programa para visualização
de densidades eletrônicas e morfologias cristalográficas.

O VESTA também forneceu o tamanho das ligações e o ângulo entre elas, além das
isosuperfícies de carga parcial para os sistemas estudados.

3.3 Energias de coesão e formação

A energia de coesão por átomo [64] foi calculada neste trabalho utilizando a equação
(3.1)

Ec = −(ET − nSiµSi − nAlµAl − nHµH)

nSi + nAl + nH

(3.1)
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onde, ET é a energia total do sistema e nSi, nAl e nH são os números de átomos de
silício, de alumínio, e de hidrogênio, respectivamente, presentes na célula unitária do material.
Os µ são os potenciais químicos de cada átomo.

A energia de formação por átomo [63], por sua vez, foi calculada através da equação
(3.2)

EF =
ET − nSiESi/2− nAlEAl − nHEH/2

nSi + nAl + nH

(3.2)

na qual se utilizou a energia total do sistema (ET ), a energia do alumínio na estrutura
cúbica de face centrada (EAl), a energia do silício na forma de diamante1(ESi) e a energia do
hidrogênio na molécula de gás hidrogênio (EH).

3.4 Análise de Bader

Richard Bader desenvolveu uma maneira de dividir moléculas em átomos baseada
unicamente na densidade de carga eletrônica. Como, em sistemas moleculares, a densidade de
carga atinge um mínimo entre os átomos, ele utiliza superfícies de fluxo zero (superfície 2-D na
qual a densidade de carga é uma perpendicular mínima à superfície) para delimitar a região de
cada átomo [65].

Além de fornecer a visualização de átomos e moléculas, a análise de Bader também é útil
para descrever a distribuição de carga eletrônica. Neste trabalho, a análise de Bader foi utilizada
para calcular a transferência de carga entre os átomos presentes na célula unitária dos materiais
analisados.

1A estrutura do diamante consiste de duas redes de Bravais cúbicas de face centrada interpenetrantes, deslocadas
ao longo do corpo diagonal da célula cúbica por um quarto do comprimento da diagonal.



4 RESULTADOS

Nesta seção, apresentaremos os resultados obtidos para as propriedades estruturais e
eletrônicas de alguns materiais constituídos de alumínio e silício (e também hidrogênio, no caso
do SiHAl), sejam eles bidimensionais (SiAl, Si2Al2, h− Si2Al2 e q − SiAl), com buckling

(b− SiAl e SiHAl) ou mesmo tridimensionais (c− SiAl, d− SiAl e w− SiAl). Este estudo é
feito sem considerar flutuações térmicas.

4.1 SiAl

O SiAl consiste em uma estrutura bidimensional, semelhante ao grafeno, formada por
átomos de silício e alumínio, que se revezam nos vértices de hexágonos (Fig. 4.1). Utilizamos
como célula unitária uma célula oblíqua com um átomo de cada elemento químico.

Figura 4.1 – Estrutura do SiAl - Átomos de Silício em azul escuro e átomos de alumínio em
azul claro. Estrutura bidimensional formada por átomos de silício e alumínio, que
se revezam nos vértices de hexágonos

Inicialmente, mapeamos a zona de Brillouin para várias amostragens de pontos ~k a fim de
determinar um conjunto mínimo de pontos que descreva bem as propriedades do sistema. Feito
isso, produzimos um gráfico de energia do sistema em função da malha de pontos (n× n× 1),
gerados dentro do esquema Monkhorst-Pack. Tal gráfico, mostrado na figura 4.2a, mostra que
uma malha 21 × 21 × 1 é suficiente e segura para representar as propriedades estruturais do
sistema.

Além disso, calculamos a energia do sistema para vários parâmetros de rede e, através de
um ajuste quadrático, escolhemos o que apresentou a menor energia, sendo de 4, 19 Å, como
mostra a figura 4.2c.
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(a)

(b)

(c)

Figura 4.2 – (a) Energia total em função da dimensão n de uma malha de pontos ~k do tipo
n× n× 1. (b) Energia total do sistema em função de z. (c) Energia total versus o
parâmetro de rede para o sistema SiAl.
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Por fim, para evitar interações entre folhas sucessivas de SiAl, também calculamos a
energia total para diferentes valores de z, sendo z a largura do vácuo por parâmetro de rede. Os
resultados estão expressos no gráfico da figura 4.2b e mostram que o valor z = 6, 0, ou seja,
aproximadamente 25 Å de vácuo, é suficiente para garantir a não interação entre as folhas de
SiAl.

Tanto a dimensão da malha de pontos ~k, quanto o tamanho do vácuo e o parâmetro de
rede serão tomados como dados iniciais para a otimização das estruturas apresentadas nesse
trabalho.

Com a estrutura devidamente otimizada, obtemos ligações planares com hibridação
sp2 de tamanho igual a 2, 42 Å. Após a otimização da estrutura, calculamos as propriedades
eletrônicas, ou seja, a densidade de estados (DOS - Density of States), a estrutura de bandas
de energia, a transferência de carga e a densidade de carga parcial. A densidade de estados
eletrônicos e a estrutura de bandas obtidas para o SiAl são mostradas nas figuras 4.3a e 4.3b,
respectivamente.

A DOS mostra a densidade de estados de spin up (positiva) e spin down (negativa). Na
figura 4.3 observamos uma simetria, o que indica spin total zero, portanto um material não
magnético. Na estrutura de bandas, mostramos apenas os níveis de energia dos elétrons com spin

up, sendo o down idêntico. Através da análise destes gráficos, podemos concluir que a estrutura
SiAl é um semimetal, pois apresenta poucos estados disponíveis acima do nível de Fermi, que
corresponde a energia zero nos gráficos.

A energia de coesão calculada foi de Ec = 3, 08 eV e a energia formação foi de
Ef = 0, 86 eV.

Por meio da análise de Bader, determinamos a transferência de carga entre os átomos do
SiAl (Tabela 4.1). Como pode ser observado, a transferência se dá do átomo de alumínio para o
átomo de silício, o que já era esperado devido à maior eletronegatividade do silício. Isso mostra
que a ligação entre os átomos não é completamente covalente, apresentando também um caráter
iônico.

Si Al Al→Si
5,4749 1,5251 1,4749

Tabela 4.1 – Transferência de carga via análise de Bader para os átomos da célula unitária da
estrutura SiAl. Observa-se que a ligação entre os átomos não é completamente
covalente, apresentando também um caráter iônico.

Na figura 4.4, está mostrada a densidade de carga parcial representada por uma isosuper-
fície. A figura 4.4a mostra a contribuição dos estados situados no topo da banda de valência e a
figura 4.4b mostra a contribuição dos estados que formam o fundo da banda de condução.



Capítulo 4. Resultados 17

(a) DOS

(b) Bandas de energia

Figura 4.3 – DOS e bandas de energia - SiAl. A estrutura de bandas foi calculada seguindo o
caminho de pontos ~ks apresentado no apêndice A.1. Através da análise dos gráficos
podemos concluir que o material é um semimetal.
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(a) (b)

Figura 4.4 – Densidade de carga parcial para o sistema SiAl. (a) Contribuição do estado situado
no topo da banda de valência: a carga se concentra sobre os átomos de silício devido
a sua eletronegatividade. (b) Contribuição do estado que forma o fundo da banda
de condução: devido à transferência de carga é de se esperar que a distribuição se
concentre sobre os átomos de alumínio.

Note que, na figura 4.4a, a carga está mais concentrada sobre os átomos de silício (em azul
escuro), o que pode ser explicado não só pelo fato de o silício possuir mais elétrons de valência
que o alumínio, como também pela sua maior eletronegatividade, como dito anteriormente. Já na
figura 4.4b vemos que ocorre o inverso, uma maior concentração nos átomos de alumínio, o que
é esperado, já que estes perdem elétrons e a banda de condução é formada pelos estados vazios.
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4.2 b− SiAl

O b − SiAl consiste no mesmo material SiAl, porém com buckling, como mostra a
figura 4.5.

(a)

(b)

Figura 4.5 – Estrutura do b−SiAl. Mesmo material SiAl, porém com buckling. (a) Vista superior
e (b) Vista lateral.

Repetimos a dimensão da malha de pontos ~k e a largura do vácuo, utilizados na estrutura
anterior e calculamos a energia total do sistema para vários bucklings, escolhendo o de menor
energia (1, 16 Å). O gráfico visto na figura 4.6 mostra os resultados desse processo.

Com a estrutura otimizada, obtemos o valor de 2, 70 Å para o parâmetro de rede e
observamos que, devido ao buckling, a ligação entre os átomos se torna maior do que na estrutura
plana, medindo 2, 80 Å, com ângulos de 57, 6◦ entre si. A energia de coesão também aumenta,
valendo Ec = 3, 42 eV, ao contrário da energia de formação, cujo valor obtido, menor que os
anteriores, é de Ef = 0, 52 eV. Tais resultados mostram que o buckling favorece a estabilidade
da estrutura.

No que diz respeito às propriedades eletrônicas, obtemos os gráficos da figura 4.7, onde
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Figura 4.6 – Energia em função de alguns valores de buckling para a estrutura b − SiAl. O
buckling escolhido foi aquele que apresentou menor energia total, sendo ele de 1, 16
Å.

estão apresentadas a densidade eletrônica de estados e a estrutura de bandas de energia. A
presença do buckling altera a estrutura de bandas de energia, que apresenta uma maior dispersão,
caracterizando ligações covalentes mais fortes que no SiAl. A DOS não vai a zero acima do
nível de Fermi, o que aproxima o material de um metal clássico.

A análise de Bader é apresentada na tabela 4.2. Novamente observamos uma transferência
de carga do átomo de alumínio para o átomo de silício, porém bem menor do que no caso da
estrutura SiAl. Isso ocorreu provavelmente devido à maior proximidade entre os átomos de
mesmo elemento químico.

Si Al Al→Si
4,3334 2,6664 0,3334

Tabela 4.2 – Transferência de carga com a análise de Bader para os átomos da célula unitária da
estrutura b− SiAl. A maior proximidade entre os átomos de um mesmo elemento
químico diminuiu a transferência de carga que ocorreu do alumínio para o silício.
Isso evidencia o caráter mais covalente da ligação.

A figura 4.8 mostra a contribuição do estado situado no topo da banda de valência e a
contribuição do estado que forma o fundo da banda de condução. Observe que o fundo da banda
de condução apresenta as mesmas características do topo banda de valência, com a densidade de
carga localizada no plano dos átomos, indicando forte interação dos átomos de silício entre si e
também dos átomos de alumínio entre si.
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(a) DOS

(b) Bandas de energia

Figura 4.7 – DOS e bandas de energia do b−SiAl. A estrutura de bandas foi calculada seguindo
o caminho de pontos ~ks apresentado no apêndice A.1. O material de aproxima de
um metal semiclássico, com elevada dispersão nas bandas de energia, indicando
uma ligação covalente mais forte.
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(a) (b)

Figura 4.8 – Densidade de carga parcial para o sistema b − SiAl. (a) Contribuição do estado
situado no topo da banda de valência e (b) Contribuição dos estado que forma o
fundo da banda de condução. Pode-se observar a forte interação existente entre os
átomos de silício entre si e também de alumínio entre si.

4.3 h− Si2Al2
O h− Si2Al2 é um material semelhante ao SiAl, que possui não só ligações Si− Al,

como também ligações Si − Si e Al − Al (Fig. 4.9). Para otimização, utilizamos uma célula
retangular contendo dois átomos de silício e dois átomos de alumínio.

Figura 4.9 – Estrutura do h− Si2Al2. Material semelhante ao SiAl, que possui não só ligações
Si−Al, como também ligações Si− Si e Al−Al. Durante a análise de Bader, foi
atribuído ao átomo de alumínio 2 um volume maior que ao átomo de alumínio 1,
gerando uma não homogeneidade na transferência de carga.

Inicialmente, o parâmetro de rede, a dimensão da malha de pontos ~k, bem como a largura
do vácuo utilizados foram os mesmos da estrutura SiAl. Os resultados da otimização mostraram
que o tamanho da ligação Si−Al altera pouco, quando comparado ao obtido no material SiAl,
aumentando apenas 0, 02 Å. A ligação Al −Al foi a que apresentou maior comprimento, 2, 58

Å, e a ligação Si− Si, a que apresentou o menor comprimento, 2, 22 Å, o que era esperado, já
que o alumínio tem raio atômico maior que o silício.
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Devido às mudanças no tamanho das ligações, os ângulos entre as ligações sofrem uma
pequena alteração, sendo de 118, 4◦ para o ângulo entre as ligações Si− Al. Já para os ângulos
entre a ligação Si− Al e as ligações Si− Si e Al − Al, encontramos o valor de 120, 8◦.

No que diz respeito às energias de coesão Ec = 3, 12 eV, e formação Ef = 0, 82 eV,
todas apresentaram uma alteração de 0, 04 eV, quando comparadas ao material SiAl, sendo o
h− Si2Al2 mais coeso e com menor energia de formação.

A densidade de estados e as bandas de energia estão representadas nos gráficos da figura
4.11. Observe que o h− Si2Al2 é um semimetal.

Através da análise de Bader (Tabela 4.3) verificamos que a transferência de carga se dá
dos átomos de alumínio para os átomos de silício, sendo menor do que nas estruturas anteriores e
não ocorrendo de forma homogênea. Isso aconteceu devido ao fato de a análise de Bader atribuir
um volume maior ao átomo de alumínio 2, ocasionando uma diferença na distribuição da carga.

Si Al
1 2 1 2

5,0032 5,0456 1,8170 2,1342

Tabela 4.3 – Análise de Bader para os átomos da célula unitária da estrutura h − Si2Al2. A
transferência de carga se dá dos átomos de alumínio para os átomos de silício, sendo
menor do que nas estruturas anteriores e não ocorrendo de forma homogênea.

As figuras a seguir mostram a contribuição do estado do topo da banda de valência e do
estado que forma o fundo da banda de condução.

(a) (b)

Figura 4.10 – Densidade de carga parcial para o sistema h− Si2Al2. (a) Contribuição do estado
situado no topo da banda de valência: Formado por ligações σ do tipo Si− Si e
Al − Al, e (b) Contribuição do estado que forma o fundo da banda de condução:
Formado por ligações π do tipo Si− Al e também Al − Al que se estendem em
trilhas bem definidas, indicando um suposto "caminho de condução".

Note que, na figura 4.10b, o topo da banda de valência é formado por ligações σ do
tipo Si− Si e Al − Al, ficando mais concentrada entre os átomos de silício. O fundo da banda
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de condução é formado por ligações π do tipo Si − Al e também Al − Al que se estendem
em trilhas bem definidas, indicando um suposto "caminho de condução"para esse material. Tal
resultado é bem promissor, podendo ser base para pesquisas posteriores.

(a) DOS

(b) Bandas de energia

Figura 4.11 – DOS e bandas de energia do h − Si2Al2. A estrutura de bandas foi calculada
seguindo o caminho de pontos ~ks apresentado no apêndice A.2. O material é um
semimetal.
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4.4 SiHAl

De posse dos resultados obtidos para o SiAl, investigamos a influência da adsorção de
átomos de hidrogênio na estrutura, estando um hidrogênio localizado acima de um átomo de
silício e o outro hidrogênio abaixo do outro átomo de silício. Após a otimização, a estrutura,
antes hexagonal, tornou-se quadrada com buckling, como mostra a figura 4.12.

(a)

(b)

Figura 4.12 – Estrutura do SiHAl. A estrutura, antes hexagonal, tornou-se quadrada com buc-
kling. (a) Vista superior e (b) Vista lateral.

Os parâmetros utilizados foram os mesmos do SiAl e otimizamos o parâmetro de
rede, que forneceu um valor de 4, 24 Å. A presença do hidrogênio ocasionou buckling na
estrutura, de forma que a distância entre os planos de átomos de silício calculada foi de 2, 72

Å, aproximadamente. A ligação entre o silício e o alumínio quase não sofreu alteração em seu
tamanho quando comparada a estrutura plana quadrada, sendo de 2, 52 Å. Já a ligação entre o
silício e o hidrogênio apresentou 1, 49 Å de tamanho. Os ângulos entre as ligações Si− Al e as
ligações Si−H foi de 122, 7◦. A energia de coesão calculada foi de Ec = 3, 21 eV e a energia
de formação foi de Ef = 0, 09 eV.

Analisando a densidade de estados e as bandas de energia, a presença do hidrogênio
alterou significativamente o caráter metálico do material, tornando-o um suposto semimetal de
gap zero, já que apresenta uma estrutura semelhante ao cone de Dirac no grafeno, como se pode
ver na figura 4.16(a).

Para a transferência de carga, a análise de Bader forneceu os dados apresentados na
tabela 4.4. Observa-se que a transferência se dá dos átomos de alumínio para os átomos de silício
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e hidrogênio. Observa-se que apesar da ligação ser entre silício e hidrogênio, há também uma
transferência de carga do alumínio para o hidrogênio.

Si Al H Al→Si Al→H
5,2056 1,3212 1,4732 1,2056 0,4732

Tabela 4.4 – Transferência de carga com a análise de Bader para os átomos da célula unitária da
estrutura SiHAl. apesar da ligação ser entre silício e hidrogênio, há também uma
transferência de carga do alumínio para o hidrogênio.

As densidades de carga parcial, representadas na figura 4.13, mostram que o estado no
topo da banda de valência indica, assim como no b− SiAl, uma forte interação dos átomos de
silício entre si, e o estado no hidrogênio, no fundo da banda de condução, é altamente localizado,
não contribuindo na condução do material.

(a) (b)

Figura 4.13 – Densidade de carga parcial para o sistema SiHAl. (a) Contribuição do estado
situado no topo da banda de valência: Exibe uma forte interação dos átomos
de silício entre si, e (b) Contribuição do estado que forma o fundo da banda de
condução: o estado no hidrogênio é altamente localizado, não contribuindo na
condução do material.
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(a) DOS

(b) Bandas de energia

Figura 4.14 – DOS e bandas de energia do SiHAl. A estrutura de bandas foi calculada seguindo
o caminho de pontos ~ks apresentado no apêndice A.3. A presença do hidrogênio
alterou significativamente o caráter metálico do material, tornando-o um suposto
semimetal de gap zero.
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4.5 q − SiAl

Visto que, devido a adsorção de hidrogênio, a estrutura se tornou quadrada, resolvemos
investigar uma estrutura bidimensional formada de átomos de silício e alumínio, que se revezam
em vértices de quadrados. A essa estrutura chamamos q − SiAl. A célula unitária utilizada para
otimização foi também quadrada contendo dois átomos de cada espécie, como mostra a figura
4.15.

Figura 4.15 – Estrutura do q − SiAl. A célula unitária utilizada para otimização foi também
quadrada contendo dois átomos de cada espécie.

Utilizamos a mesma dimensão da malha de pontos ~k e a mesma largura de vácuo
das estruturas anteriores, porém otimizamos o parâmetro de rede, que forneceu 5, 03 Å como
resultado. Tal aumento no parâmetro de rede aconteceu devido as deformações sofridas pelas
ligações na estrutura. O tamanho da ligação obtido foi de 2, 51 Å e o ângulo entre as ligações
permaneceu 90◦, mesmo após a otimização. A energia de coesão obtida foi de Ec = 3, 04 eV e a
energia de formação Ef = 0, 90 eV.

Quanto às propriedades eletrônicas do material, de acordo com os gráficos da figura 4.17,
que exibem a densidade de estados e as bandas de energia, podemos classificar o q− SiAl como
um metal.

Ao fazermos a análise de Bader (Tabela 4.5), notamos que ocorreu uma transferência de
carga do alumínio para o silício com valor próximo ao obtido na estrutura hexagonal.

Si Al Al→Si
5,3435 1,6565 1,3435

Tabela 4.5 – Transferência de carga com a análise de Bader para os átomos da célula unitária da
estrutura q − SiAl. A transferência de carga do alumínio para o silício com valor
próximo ao obtido na estrutura hexagonal.

Como os orbitais ficam bastante deformados nesse material, ocorre uma elevada dispersão
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na estrutura de bandas, o que explica o fato das isosuperfícies de carga parcial serem semelhantes
(Fig. 4.17).

(a) (b)

Figura 4.16 – Densidade de carga parcial para o sistema q − SiAl. A elevada dispersão na
estrutura de bandas explica o fato das isosuperfícies de carga parcial serem seme-
lhantes. (a) Contribuição dos estados situados no topo da banda de valência e (b)
Contribuição dos estados que formam o fundo da banda de condução.



Capítulo 4. Resultados 30

(a) DOS

(b) Bandas de energia

Figura 4.17 – Dos e bandas de energia do q−SiAl. A estrutura de bandas foi calculada seguindo
o caminho de pontos ~ks apresentado no apêndice A.3. podemos classificar o
q − SiAl como um metal.
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4.6 c− SiAl

Ainda utilizando da ideia de ligações perpendiculares entre si, investigamos o c− SiAl,
que seria um material tridimensional composto de átomos de silício e alumínio que se revezam
nos vértices de cubos, como ilustrado na figura 4.18.

Figura 4.18 – Estrutura do c− SiAl. Utilizamos uma célula cúbica com oito átomos, quatro de
cada tipo.

Utilizamos uma célula cúbica com oito átomos, quatro de cada tipo. A malha de pontos
~k utilizada foi de 11× 11× 11, gerada segundo o esquema Monkhorst-Pack, e o parâmetro de
rede foi otimizado, obtendo-se o valor de 5, 22 Å, valor próximo ao obtido na estrutura quadrada.
O tamanho da ligação obtido foi de 2, 61 Å e o ângulo entre as ligações permaneceu 90◦ mesmo
após otimização. Encontramos o valor de Ec = 3, 66 eV para a energia de coesão e o valor de
Ef = 0, 28 eV para a energia de formação, ou seja, a estrutura tridimensional com ligações
perpendiculares entre si é mais favorável do que a bidimensional com as mesmas características.

A densidade de estados e as bandas de energia foram calculadas e estão apresentadas na
figura 4.19. Podemos concluir que o c− SiAl é um metal.

A transferência de carga foi determinada pela análise de Bader (Tabela 4.6) e exibiu o
maior valor dentre os materiais estudados. Dessa forma, podemos dizer também que o c− SiAl
é o material com as ligações menos covalentes dentre os analisados.

Si Al Al→Si
5,5058 1,4915 1,5058

Tabela 4.6 – Transferência de carga com a análise de Bader para os átomos da célula unitária
da estrutura c− SiAl. O c− SiAl é o material com as ligações menos covalentes
dentre os analisados.
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(a) DOS

(b) Bandas de energia

Figura 4.19 – DOS e bandas de energia - c− SiAl. A estrutura de bandas foi calculada seguindo
o caminho de pontos ~ks apresentado no apêndice A.5. O c− SiAl é um metal.
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Assim como no q − SiAl, a estrutura de bandas do c − SiA apresenta uma elevada
dispersão devido à deformação dos orbitais, fazendo com que as isosuperfícies do topo da banda
de valência e do fundo da banda de condução sejam semelhantes.

(a) (b)

Figura 4.20 – Densidade de carga parcial para o sistema c − SiAl. devido à deformação dos
orbitais, fazendo com que as isosuperfícies do topo da banda de valência e do
fundo da banda de condução sejam semelhantes. (a) Contribuição do estado situado
no topo da banda de valência e (b) Contribuição do estado que forma o fundo da
banda de condução.

4.7 z − SiAl

O z − SiAl consiste em átomos de silício e alumínio arranjados numa estrutura do tipo
zincblende1.

Figura 4.21 – Estrutura do z − SiAl. Consiste em átomos de silício e alumínio arranjados numa
estrutura do tipo zincblende

Utilizamos uma célula unitária contendo dois átomos de cada elemento e uma malha
de pontos ~k, 11× 11× 11, gerada segundo o esquema Monkhorst-Pack. O parâmetro de rede

1Zincblend (Blenda de Zinco ou Esfalerita) é uma estrutura que possui números iguais de íons de zinco e
enxofre distribuídos em uma rede de diamante, de tal forma que cada um tem quatro do tipo oposto como vizinhos
mais próximo [66]
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encontrado após a otimização foi de 4, 06 Å, o tamanho das ligações obtidas, de 2, 48 Å e o
ângulo entre as ligações foi de 109, 5◦. A energia de coesão apresentou o valor de 3, 56 eV e a
energia de formação de Ef = 0, 38 eV.

A densidade de estados e a estrutura de bandas calculadas (figura 4.23) são semelhantes
às de outros materiais com a mesma estrutura zincblende. A forma e a degenerescência no ponto
Γ são características comuns às bandas de materiais que possuem esse tipo de estrutura [67–69].
Observa-se também que o z − SiAl se trata de um semimetal.

A transferência de carga feita através da análise de Bader é mostrada na tabela 4.7,
apresentando valor próximo aos dos materiais anteriores.

Si Al Al→Si
5,4589 1,5411 1,4589

Tabela 4.7 – Transferência de carga com a análise de Bader para os átomos da célula unitária
da estrutura z − SiAl. A transferência apresentou valor próximo aos dos materiais
anteriores.

Na figura 4.22, apresentamos as isosuperfícies de carga parcial do topo da banda de
valência e do fundo da banda de condução. A semelhança entre elas se deve ao fato de vários
estados se encontrarem em ambas as bandas.

(a) (b)

Figura 4.22 – Densidade de carga parcial para o sistema z − SiAl. A semelhança entre elas se
deve ao fato de vários estados se encontrarem em ambas as bandas (a) Contribuição
do estado situado no topo da banda de valência e (b) Contribuição do estado que
forma o fundo da banda de condução.
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(a) DOS

(b) Bandas de energia

Figura 4.23 – DOS e bandas de energia - z−SiAl. A estrutura de bandas foi calculada seguindo
o caminho de pontos ~ks apresentado no apêndice A.6. O z − SiAl se trata de um
semimetal.
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4.8 w − SiAl

Montamos uma estrutura do tipo wurtzita2 utilizando silício e alumínio, com uma
célula unitária de quatro átomos. O parâmetro de rede obtido após a otimização foi de 4, 06 Å.
Utilizamos a mesma dimensão da malha de pontos ~k do material anterior. Os tamanhos obtidos
para ligações foram de 2, 49 Å e 2, 47 Å e o ângulo entre elas, de 108, 8◦ . As energias de coesão
e formação obtidas foram próximas às encontradas para o z − SiAl, sendo de Ec = 3, 54 eV e
Ef = 0, 40 eV, respectivamente.

(a)

(b)

Figura 4.24 – Estrutura do w − SiAl. Estrutura do tipo wurtzita composta de silício e alumínio.

Através da análise da densidade de estados e das bandas de energia, construímos os
gráficos da figura 4.25. A estrutura de bandas de energia encontrada é semelhante às de outros
materiais com a estrutura wurtzita[68, 70]. Observa-se que o w − SiAl é um semimetal.

A análise de Bader também mostrou uma transferência de carga próxima a da obtida no
material anterior.

2A wurtzita consiste em uma estrutura de empacotamento hexagonal denso (hcp), que nada mais é que duas
redes de Bravais hexagonais simples interpenetradas, deslocadas uma em relação a outra. [66]



Capítulo 4. Resultados 37

Si Al Al→Si
5,4856 1,5144 1,4856

Tabela 4.8 – Transferência de carga com a análise de Bader para os átomos da célula unitária da
estrutura w − SiAl. A transferência ocorreu do alumínio para o silício, mostrando
que a ligação não é completamente covalente.

Como vários níveis transitam em ambas bandas de condução e valência é de se esperar
que, assim como no b− SiAl, as isosuperfícies de carga parcial sejam semelhantes.

(a) (b)

Figura 4.26 – Densidade de carga parcial para o sistema w − SiAl. Como vários níveis se
encontram em ambas bandas de condução e valência as isosuperfícies de carga
parcial são semelhantes. (a) Contribuição dos estados situados no topo da banda
de valência e (b) Contribuição dos estados que formam o fundo da banda de
condução.
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(a) DOS

(b) Bandas de energia

Figura 4.25 – DOS e bandas de energia - w−SiAl. A estrutura de bandas foi calculada seguindo
o caminho de pontos ~ks apresentado no apêndice A.4. A estrutura de bandas de
energia encontrada é semelhante às de outros materiais com a estrutura wurtzita.
Observa-se que o w − SiAl é um semimetal.



5 CONCLUSÃO

No presente trabalho, investigamos novos materiais compostos de silício e alumínio
arranjados em diferentes estruturas. Analisamos suas propriedades estruturais e eletrônicas,
tais como o tamanho das ligações e ângulo entre elas, parâmetro de rede, energias de coesão
e formação, densidade de estados, estrutura de bandas, além de transferência e densidade de
carga. Os resultados obtidos estão contidos resumidamente na Tabela Comparativa, presente no
apêndice B.

Podemos observar que a presença de um buckling na estrutura diminui consideravelmente
seu parâmetro de rede, indo de 4, 19 Å, no SiAl, para 2, 70 Å, no b− SiAl. No entanto, se este
buckling é causado pela adsorção de átomos de hidrogênio, o parâmetro de rede aumenta para
4, 24 Å. O q − SiAl e o c− SiAl apresentaram os maiores parâmetros de rede, sendo de 5, 03

Å e 5, 22 Å, respectivamente, o que era esperado devido à deformação sofrida pelas ligações
na estrutura que formam ângulos retos em ambas os casos. Para o z − SiAl e o w − SiAl, o
parâmetro de rede encontrado foi de 4, 06 Å, para os dois materiais, valor próximo ao obtido
para o SiAl.

No que diz respeito às energias de coesão, todos os materiais estudados apresentaram
valores entre 3, 04 eV e 3, 66 eV, sendo que a menor energia pertence ao q − SiAl e a maior, ao
c − SiAl. Tais valores correspondem, em média, a 60% da energia de coesão de materiais já
estudados, também compostos de silício ou alumínio, como o h− SiB e o h− AlN [63, 64].
Isso mostra que os materiais presentes nesse trabalho são perfeitamente prováveis de serem
sintetizados. O q − SiAl também possui a maior energia de formação, sendo de 0, 90 eV. Já a
menor energia de formação pertence ao SiHAl, com 0, 09 eV. Todos os valores de energia de
formação obtidos foram menores ou próximos aos calculados pra o h − SiB, confirmando a
possibilidade de síntese dos materiais aqui presentes.

Já o tamanho das ligações entre os átomos de silício e alumínio diferiu pouco entre um
material e outro, variando de 2, 42 Å, no SiAl, a 2, 80 Å, no b−SiAl. A ligação entre os átomos
de silício que ocorre no h− Si2Al2 apresentou o tamanho de 2, 22 Å, enquanto que a ligação
entre os átomos de alumínio teve o comprimento de 2, 58 Å. Já a ligação entre os átomos de
silício e hidrogênio teve apenas 1, 49 Å de comprimento devido ao pequeno raio atômico do
hidrogênio.

A análise de Bader mostrou que, para todos os materiais estudados, a transferência
de carga ocorre do alumínio para o silício e, no caso do SiHAl, também do alumínio para o
hidrogênio. A presença do buckling diminuiu a transferência de carga em aproximadamente
75%, quando comparada a estrutura plana. Já os demais materiais apresentaram transferências
de carga próximas uma das outras.
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Dos materiais estudados, nenhum exibiu caráter isolante, sendo o b−SiAl, o q−SiAl e
o c−SiAl, metais, e o restante, semimetais. Dentre eles, o SiHAl se mostrou bastante promissor
por apresentar um suposto ponto de Dirac, semelhante ao grafeno e, portanto, ser um provável
semicondutor de gap zero.

Vários materiais apresentaram a isosuperfície de carga parcial do topo da banda de
valência semelhante à isosuperfície do fundo da banda de condução. Isso aconteceu devido o
fato de existirem muitos níveis parcialmente preenchidos, como pode ser visto na estrutura de
bandas do b − SiAl, do q − SiAl, do c − Sial, do w − SiAl e do z − SiAl. Nesta análise, o
h− Si2Al2 merece destaque por ter o fundo da banda de condução formada por estados que se
estendem em trilhas, formando uma espécie de “caminho de condução”, o que leva a supostas
aplicações deste material em nanocircuitos.

Vimos, portanto, que o arranjo dos átomos em diferentes estruturas altera significativa-
mente todas as propriedades do sistema, não só estruturais, como também eletrônicas. Como
perspectiva, temos a inserção de defeitos nas estruturas estudadas com o intuito de analisar a
influência dos mesmos nas propriedades eletrônicas dos materiais. Além disso, a realização de
cálculos de transmissão de carga evidenciaria supostas aplicações tecnológicas.



41

REFERÊNCIAS
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APÊNDICE A – CAMINHO DE
PONTOS K PARA CÁLCULO DE

ESTRUTURA DE BANDAS

As coordenadas de simetria dos pontos ~k são dadas em frações dos vetores da rede
recíproca primitiva b1, b2 e b3 [71].

A.1 SiAl e b− SiAl

Figura A.1 – Zona de Brillouin da rede dos materiais SiAl e b− SiAl

×b1 ×b2

0 0 Γ√
3/3 0 M
√

3/3 1/3 K

Tabela A.1 – Simetria dos pontos K para o SiAl e q − SiAl
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A.2 h− Si2Al2

Figura A.2 – Zona de Brillouin da rede do material h− Si2Al2

×b1 ×b2

0 0 Γ
1/2 0 X

1/2 1/2 L
0 1/2 M

Tabela A.2 – Simetria dos pontos K para o w − SiAl
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A.3 q − SiAl e SiHAl

Figura A.3 – Zona de Brillouin das redes dos materiais q − SiAl e SiHAl

×b1 ×b2

0 0 Γ
1/2 0 X

1/2 -1/2 S
0 -1/2 S

Tabela A.3 – Simetria dos pontos K para o q − SiAl e o SiHAl
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A.4 w − SiAl

Figura A.4 – Zona de Brillouin da rede do material w − SiAl

×b1 ×b2 ×b3 ×b1 ×b2 ×b3

0 0 0 Γ 1/3 1/3 1/3 K

0 0 1/2 A 1/2 0 1/2 L

1/3 1/3 1/2 H 1/2 0 0 M

Tabela A.4 – Simetria dos pontos K para o w − SiAl
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A.5 c− SiAl

Figura A.5 – Zona de Brillouin da rede do material c− SiAl

×b1 ×b2 ×b3 ×b1 ×b2 ×b3

0 0 0 Γ 1/2 0 1/2 U

1/2 1/2 1/2 R 1/2 0 0 X

1/2 1/2 0 S 0 1/2 0 Y

0 1/2 1/2 T 0 0 1/2 Z

Tabela A.5 – Simetria dos pontos K para o c− SiAl
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A.6 z − SiAl

Figura A.6 – Zona de Brillouin da rede do material z − SiAl

×b1 ×b2 ×b3 ×b1 ×b2 ×b3

0 0 0 Γ 5/8 1/4 5/8 U

3/8 3/8 3/4 K 1/2 1/4 3/4 W

1/2 1/2 1/2 L 1/2 0 1/2 X

Tabela A.6 – Simetria dos pontos K para o z − SiAl
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APÊNDICE B – TABELA COMPARATIVA

SiAl b-SiAl h-Si2Al2 q-SiAl SiHAl c-SiAl z-SiAl w-SiAl
Parâmetro de rede 4,19 Å 2,70 Å 4,19 Å 5,03 Å 4,24 Å 5,22 Å 4,06 Å 4,06 Å

Distância entre os planos atômicos * 2,32 Å * * 2,72 Å * * *

Tamanho da Ligação (Si-Al) 2,42 Å 2,80 Å 2,44 Å 2,51 Å 2,52 Å 2,61 Å 2,48 Å 2,49/2,47 Å

Ângulo entre as ligações 120◦ 57,6◦ 118,4◦ 90◦ 90◦ 90◦ 109,5◦ 108,8◦

Ec 3,08 eV 3,42 eV 3,12 eV 3,04 eV 3,21 eV 3,66 eV 3,56 eV 3,54 eV

Ef 0,86 eV 0,52 eV 0,82 eV 0,90 eV 0,09 eV 0,28 eV 0,38 eV 0,40 eV

Classificação Semimetal Metal Semimetal Metal Semimetal Metal Semimetal Semimetal

Transferência de carga (Al para Si) 1,4749 0,3334 1,0244 1,3435 1,2056 1,5058 1,4589 1,4856

Tabela B.1
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