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Resumo

Nesta tese, realizamos célculos de primeiros principios para investigar sequéncias de trans-
formacao de fase estrutural, relacao de dispersao de fénons e superficies de Fermi em
metais sob alta pressao. Calculos com DFT, que agregam os métodos PAW (projetor
de ondas aumentadas) e GGA (aproximagao do gradiente generalizado), determinam a,
sequéncia de transformagao de fase estrutural induzida por pressao dos metais alcalinos
investigados: bec — fec — I41/amd — C'mca — dhep. Nesse contexto, a transforma-
¢ao de fase bcc —> fcc é acionada pela transferéncia de carga s — p enquanto a origem
das outras fases de alta pressao pode ser explicada pela transferéncia de carga s — d.
De fato, o nivel de Fermi da estrutura fcc é povoado geralmente por elétrons s e p, por
outro lado, na estrutura dhcp, a populagao tem elétrons principalmente com carater d.
No caso do ouro, a sequéncia encontrada é fcc — dhep — hep. Para isso se concretizar,
é necessario utilizar pressoes bem maiores aquelas exercidas sobre os metais alcalinos.
Além disso, avaliamos, em particular, a relacao de dispersao de fénons dos metais sob
alta pressdo com a teoria da perturbagao do funcional da densidade (DFPT) mediante a
acao de pseudopotenciais sofisticados, tais como: ultrasoft e norma conservada. A partir
de anélises dinamicas, foi possivel determinar, em sua maioria, a estrutura estavel e as
instaveis. Contudo, analises termodinamicas com entalpia tém auxiliado na determinacao
de estruturas metaestéveis em relacao a estrutura cristalina, seja durante a compressao ou

em condi¢oes ambientes.

Palavras-chaves: Fonons em metais. Dispersao de fénons. Transicao de fase em metais.

Superficie de Fermi.






Abstract

In this thesis, we performed first-principles calculations to investigate structural phase trans-
formation sequences, phonon dispersion relation and Fermi surfaces in metals under high
pressure. DFT calculations, which include the projector augmented wave and generalized
gradient approximation methods, determine the pressure-induced structural phase transfor-
mation sequence of alkali metals (K and Rb): bec — fee — 144 /amd — C'meca — dhep.
In this context, the bcc — fcc phase transformation is driven by the s — p charge trans-
fer while the origin of the other high-pressure phases can be explained by the s — d
charge transfer. In fact, the Fermi level of the fcc structure is generally populated by
electrons s and p, on the other hand, in the dhcp structure, the population has mainly
electrons with d character. In the case of gold, the sequence found is fcc — dhep — hep.
To achieve this, it is necessary to use pressures much greater than those exerted on the
alkali metals. In addition, we evaluated in particular the phonon dispersion relation in
metals under high pressure with the density functional perturbation theory (DFPT) by
means of sophisticated pseudopotentials, such as ultrasoft and conserved norm. From the
dynamic analysis, it was possible to determine, for the most part, the stable structure
and the unstable ones. However, thermodynamic analysis with enthalpy have assisted in
the determination of metastable structures in relation to the crystalline structure, either

during compression or in ambient condition.

Key-words: Phonon in metals. Phonon dispersion. Phase transition in metals. Fermi

surface.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Pesquisas de alta pressao tém assumido um papel promissor dentro de algumas
ciéncias, tais como: fisica (no ramo da fisica do estado sélido), quimica (organica e
inorgénica), geofisica e geoquimica. Isso se deve ao rapido crescimento da tecnologia em
torno dessa area de pesquisa. Desde 1946 quando foi inventado o primeiro dispositivo® capaz
de criar pressoes proximas de 10 GPa, varios acontecimentos mostraram-se impactantes
no cenério de alta pressdo. A célula de bigorna de diamante (DAC), por exemplo, criada
na década de 1950, constitui um dispositivo simples e provavelmente é tido como o
desenvolvimento mais importante na difracao em alta pressao. O advento da DAC e
sua utilizacado com amostras pulverizadas, fontes para tubo de raios-X e filme de raios-X
levaram a um crescimento imediato no nimero de materiais e estruturas estudados até
pressoes da ordem de ~ 10 GPa [WEIR et al., 1965]. Nos anos de 1970, o uso de amostras
em po6 combinadas com técnicas por dispersao de energia nas primeiras fontes de luz
sincrotron permitiu estudos por difragao de raios-X em p6 a 100 GPa e acima disso. A
década de 1990 foi marcada por uma revolucao na ciéncia estrutural de alta pressao.
De fato, o desenvolvimento de técnicas por difragao de raios-X em angulo dispersivo
(ADXRD)? levou a uma re-avaliagio de muitas estruturas de alta pressao e transigoes
[NELMES; MCMAHON;, 1998]. Fechando esse periodo de aproximadamente 60 anos,
reportamos que na década de 2000 ja era possivel produzir uma pressao similar aquela
encontrada no centro da Terra (cerca de 350 GPa), isso foi alcancado em laboratorios de

ponta e novas perspectivas foram abertas.

Em 2016, pesquisadores russos e alemaes bateram o recorde mundial de maior pres-
sao ja produzida em laboratorio superando a incrivel marca de 1 TPa [DUBROVINSKAIA

O referido dispositivo rendeu o prémio Nobel a Percy W. Bridgman em 1946.
ADXRD significa angle-dispersive X-ray diffraction techniques: é uma ferramenta bésica nao destrutiva
para a determinacao da estrutura cristalina.

2
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et al., 2016|. Diamantes nanocristalinos foram utilizados no experimento. Ao gerar uma
pressao de 1 trilhao de Pascals, Natalia Dubrovinskaia e Leonid Dubrovinsk, da Univer-
sidade de Bayreuth, abriram novas oportunidades de pesquisa em astrofisica, geofisica,

ciéncias dos materiais e quimica do estado solido.

Trabalhos teéricos tém ajudado entender o comportamento dos materiais solidos
em alta pressao. Shinde et al. [2004], por exemplo, usou um modelo de fons rigidos para
descrever os fonons actisticos transversais de GaSb até pressoes proximas de 8 GPa. Aqui é
oportuno citar o recente trabalho de Srivastava et al. [2014] que descreve o comportamento
em alta pressao de Cu, Ni, Pd, Au, Al e Ir, na geometria fcc, e também Fe, Os e Re, na
geometria hep. Segundo consta no artigo, a partir de 100 GPa, nao hé alteracao significativa
na curva de dispersao de fénons dos materiais investigados. Estes e outros estudos de
alta pressao sao essenciais para futuros desenvolvimentos tecnoldgicos. Diante disso, é

importante avancar nas discussoes acerca do comportamento dos materiais em alta pressao.

Avaliar estruturas e propriedades de substancias em alta pressao é crucial para
entender processos fisicos emergentes em um estado altamente comprimido, o qual cor-
responde a uma grande fragao de matéria no universo. Neste século, foram alcancados
progressos substanciais na analise da estrutura da matéria sob pressao, gracas a constante
melhoria nos métodos de investigagao (radiagao sincrotron, detector de placa de imagem
de alta resolucao, experimentos de bigornas de diamante operando na faixa de pressao
de megabar e amostras de cristal). Tais progressos levaram a resultados surpreendentes
quando as fases da estrutura cristalina em alta pressao de determinados elementos foram
investigados. No caso dos metais simples, & medida que a pressao aumenta, eles passam
por uma série de transicoes de fase estruturais que induzem complexidade em suas propri-
edades eletronicas, melhorando a supercondutividade. O litio é o mais claro exemplo de
tais caracteristicas [NEATON; ASHCROFT, 1999]|[OGANOYV et al., 2008|, uma vez que
sua temperatura critica é aumentada em quatro ordens de magnitude em torno de 40 G Pa
[STRUZHKIN et al., 2002]|[HANFLAND et al., 2000]. Por outro lado, metais alcalinos
pesados como K e Rb exibem fases complexas sob pressao que podem ser explicadas pela

transicao do elétron e sao explorados aqui.

A fisica de alta pressao também visa a producao de materiais resistentes as pressoes.
Isso é imprescindivel, pois muitos materiais sofrem alteragoes em suas caracteristicas
fisicas e quimicas quando encontram-se num ambiente de alta pressao, e a causa desse
comportamento é a participagao dos elétrons de valéncia nas ligagdes que, de outra forma,
nao seriam quimicamente ativos a pressao nula. Embora existam grandes dificuldades
para explicar a maioria das mudancgas induzidas quando os materiais sao comprimidos,
algumas propriedades tém contribuido consideravelmente para a evolucao de pesquisas
e sdo passiveis de verificacdo experimental. E o caso da relacdo de dispersao de fonons

que fornece informacoes importantes sobre muitas propriedades fisicas de um material,
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Figura 1 — Ilustracao de algumas propriedades que podem ser obtidas a partir da dispersao
de féonons de um material.

tais como: calor especifico, expansao térmica, densidade de estados, velocidade do som
e interagao elétron-fonon relacionadas a resistividade do metal, supercondutividade e
dependéncia de temperatura do espectro optico [ZHANG et al., 2013]. Algumas dessas

propriedades encontram-se ilustradas na Fig. 1.

A evolucao da técnica de espalhamento de néutrons inelasticos a partir da década
de 1950 abriu caminho ao campo da dindmica de rede do bulk para um estudo experimental
rigoroso. Com isso, as medidas das curvas completas de dispersao de féonons permitiram
uma caracterizagao completa dos estados vibracionais do s6lido. O rapido actimulo de
dados experimentais de espalhamento de néutrons em uma grande variedade de sélidos
estimulou os tedricos a construirem modelos dinamicos de rede que pudessem interpretar
esses dados. Diante desse avanco, surge as teorias de primeiros principios. Uma delas, a
DFT, é usada aqui para estudar trés metais em alta pressao: potéssio, rubidio e ouro. Nosso
objetivo é avaliar sequéncias de transformacao de fase estrutural, a relacao de dispersao de
fonons e também obter as superficies de Fermi dos metais em alta pressao usando métodos

de primeiros principios ou ab initio.

Métodos ab initio sao classificados como nao-empiricos. No Cap. 2 utilizamos
métodos ab initio baseados na teoria do funcional da densidade (DFT) para resolver o
problema de muitos corpos interagentes. A principio, propriedades fisicas de um sélido real
podem ser obtidas resolvendo a equagao de Schrédinger HY = EV, onde H ¢ operador
Hamiltoniano associado a energia total do sistema. Contudo, nao é facil resolver a equagao
de Schrodinger de um material real por causa dos obstaculos associados ao enorme niimero
de atomos constituintes e complicadas interagoes elétron-elétron. Na pratica, aproximagoes
sao necessarias para reduzir a complexidade da funcao de onda eletronica de forma que seu

calculo seja possivel. Portanto, além da DFT, varias aproximacoes uteis aqui sao discutidas
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no Cap. 2 incluindo a aproximacao Born-Oppenheimer e as equacoes de Kohn-Sham.

O teorema de Bloch e os pseudopotenciais abordados no Cap. 3 ajudam a reduzir
o caminho do calculo da energia total do sistema. Esse teorema garante a aplicabilidade
da célula unitaria de Wigner-Seitz que detém toda informagao do sistema sé6lido. Entao,
devido a periodicidade da rede, é recomendavel utilizar apenas as particulas contidas na
célula e a descrigao sera a mesma do sistema completo. Com relagao a um pseudopotencial,
ele busca a descricao simplificada de sistemas complexos assumindo o lugar do potencial
externo gerado pelos ntcleos e, em geral, tem a funcao de suavizar a funcao de onda

eletronica e a fungao potencial.

Nesta tese, utilizamos o c6digo computacional VASP para inclusao dos pseudopo-
tenciais PAW no formalismo DFT a fim de investigar as transformagoes de fase estrutural
em metais sob alta pressao. Por outro lado, a dispersao de fénons é uma propriedade
que, na pratica, requer um tratamento mais rigoroso e tem um custo computacional
bem mais elevado que a investigagao anterior, por isso a necessidade de avaliar novos
pseudopotenciais que possam reproduzir com precisao medidas experimentais. Ao usar
o codigo computacional QUANTUM ESPRESSO para calcular a dispersao de fonons
em metais, julgamos mais vantajoso optar pelos pseudopotenciais de norma conservada e
pseudopotenciais ultrasoft. Além disso, é necessario ter em maos uma aproximacao que
permita descrever os efeitos das vibragoes cristalinas. Para esse fim, usamos a teoria da
perturbagao do funcional da densidade (DFPT) que é discutida no Cap. 4. Ela é mais
precisa que a DFT por ser uma aproximagao que leva em conta as derivadas de segunda
ordem da energia total com respeito aos deslocamentos i6nicos, portanto, deve trazer
informacoes mais precisas de propriedades que a DF'T nao consegue explicar, que é o caso

da supercondutividade.

No Cap. 5, investigamos as transformagoes de fase estrutural e relacoes de dispersao
de fonons do potéssio sob alta pressao. Nesse capitulo estao incluidas nossas primeiras
conclusoes. O mesmo procedimento é aplicado ao rubidio no Cap. 6 e ouro no Cap. 7.
No Cap. 8 abordamos as superficies de Fermi dos metais sob alta pressao. Finalizando as
discussoes, o Cap. 9 trata das analogias e discrepancias nas propriedades dos 3 metais.
Além disso, propomos uma balango sobre as perspectivas em relacao ao rumo das proximas

pesquisas e onde poderemos desenvolvé-las.



CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

Atualmente, a teoria do funcional da densidade (DFT) é amplamente usada como
um método computacional em ciéncia de materiais. Essa teoria engloba calculos de
mecanica quantica em seu formalismo, por isso foi implementada nesta tese. Como varias
aproximagoes sao requeridas nos calculos, este capitulo encontra-se organizado por tépicos.
A primeira segao é tratada de forma geral e propoem a discussao do problema de muitos
corpos interagentes. Depois, o problema é analisado segundo trés niveis de aproximacao: (a)
a aproximagao Born-Oppenheimer introduzida ainda na Sec. 2.1; (b) a teoria do funcional
da densidade descrita na Sec. 2.2; e (c) as equagoes de Kohn-Sham que sao resolvidas
de forma autoconsistente na mesma secao. Por tltimo, frisamos os funcionais de troca e
correlagao discutindo a aplicabilidade da LDA e GGA.

2.1 O problema de muitos corpos

Em fisica do estado sélido, estamos interessados em investigar as propriedades
fisicas de sistemas com elevado ntimero de d&tomos. Essa classe de sistemas compoem o
problema de muitos corpos interagentes. Naturalmente, adotar procedimentos quanticos
para resolvé-lo, implica utilizar a equagao Schrédinger para determinar suas propriedades.
Essa ¢ uma situacao que contempla solidos e moléculas, portanto, serve de base para

entender sistemas metalicos.

Suponha um sistema sélido contendo M cargas positivas (ntcleos) e N cargas
negativas (elétrons), tal que as interagoes entre essas particulas possam ser descritas por
uma fungao de onda quantica V(7 ﬁ), entao a dinamica do sistema é regida pela equagao

de Schrodinger independente do tempo nao-relativistica

HU(F, R) = EV(F, R), (2.1)
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onde E ¢é a energia total do sistema, ¥ = (7,75, ...,7,) ¢ R = (R, Ry, ..., Ry) s@o as
respectivas coordenadas dos elétrons e ntucleos, e H é o operador Hamiltoniano total

nao-relativistico,

N M M

~ ﬁ2 ﬁz 1 Z]ZJ62
H=— E V? - — E V E E — =
2m. — 2M N — |r — rJ] I;AJ |R; — Ry|
N,M A 62
- E |_)I—_,| :T6+TN+U66+VNN+VN6. (22)
i1 T —

Na Eq. 2.2, A é a constante de Plank, r; é a coordenada eletroénica do i-ésimo elétron
eR J ¢ a coordenada nuclear do J-ésimo niicleo. Z representa o niimero atdémico, m, a massa
do elétron e My a massa do ntcleo. Os termos 7¢ e TV sdo, em sequéncia, os operadores
energia cinética dos elétrons e dos nucleos. Os trés tltimos termos sao os operadores de
interagao elétron-elétron, nicleo-ntucleo e nucleo-elétron, denotados respectivamente por
Uee, VNN ¢ VNe  Também consideramos (47gg) ™! = 1, por isso esse fator ndo aparece na

ultima equagao.

Na pratica, a equagao de Schrodinger para muitos corpos interagentes nao pode
ser resolvida analiticamente pois o niimero de elétrons e niicleos num sélido macroscépico
¢ extremamente elevado, da ordem de ~ 10%3. O fato é que a funcio de onda carrega
consigo um grande numero de varidveis. Como consequéncia, o tempo computacional
tende ao infinito quando se deseja calcular a energia do sistema. Ha ainda um fator
agravante que dificulta a solu¢ao do problema - os movimentos das particulas nao sao
independentes. Todas essas adversidades nao sao combativeis facilmente, mas com a
aplicacdo da aproximagao adiabatica de Born e Oppenheimer [1927] o problema torna-se
menos complicado, por isso decidimos adota-la. Essa aproximagao consiste em separar
os graus de liberdade eletronico e nuclear e sustenta-se no fato dos ntcleos serem muito
pesados (My >> m,) e por se moverem muito lentamente em relagao aos elétrons. Com
a divisao dos movimentos eletronicos e nucleares, os niicleos assumem posicoes fixas,

enquanto os elétrons estao se movendo no campo de niicleos carregados.

—

A fungao de onda total W(7, R) pode ser expressa pelo produto das fungoes de

onda nucleares ¢ (R) e eletronicas (7, &), isto ¢,
(7, R) = (7, R)on(R) (2:3)

Ao assumir essa hipotese, Born e Oppenheimer sugerem desacoplar o Hamiltoniano em
duas partes e trata-las separadamente, portanto H = H. + Hy. Com isso, a equacao

Schrodinger

~ —

H U (7, R) = E. V(7 R) (2.4)
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passa a governar a dinamica eletronica do sistema cujo operador Hamiltoniano eletrénico

¢é dado por
~ - 1en ¢ N Zpe?
He:— V2 = = o1 I ——— 25
o &V B E TR 2 - @

Por outro lado, quando o operador Hamiltoniano nuclear

~ ﬁz M 1 M Z]ZJ62
i =V L

é aplicado a funcao de onda particionada, o autovalor energia nuclear se mantém fixo.
Nesse caso, enquanto a energia cinética dos niicleos é nula devido a estatica, a interacao

Coulombiana nitcleo-ntcleo fornece um termo constante.

E importante notar que as energias do sistema completo tém apenas dependéncia
paramétrica em relacao as coordenadas nucleares. A energia da parte nuclear é convergente
e a energia do sistema eletréonico pode ser minimizada movendo os &tomos para a posicao
de equilibrio. Contudo, mesmo com a reducao significativa da complexidade do problema
inicial, esse processo ainda requer uma demanda de tempo inatingivel, pois o movimento
de um elétron é influenciado por outros elétrons via termo de correlagao elétron-elétron.
Como alternativa para contornar essa dificuldade, introduzimos a DFT nos calculos. Um
fator determinante para essa escolha é que ela nao viola o principio de exclusao de Pauli,

ao contrario da aproximacao de Hartree-Fock que também poderia ser inserida nessa etapa.

2.2 Teoria do funcional da densidade

A teoria do funcional da densidade (DFT) tem por finalidade descrever sistemas
interagentes tomando a densidade eletronica n(7) como sua variavel basica. A grande
vantagem dessa teoria é a reducao do nimero de variaveis dependentes. Assim, enquanto a
funcao de onda tem dependéncia de 3N varidveis num sistema composto por N elétrons,
a DF'T possui apenas 3, que representam as coordenadas de posicao x,y e z. Por outro
lado, a inclusao da correlagao eletronica nos calculos traz uma consequéncia inevitavel: o

surgimento dos potenciais de troca e correlagao.
DFT é baseada em dois teoremas fundamentais que sao discutidos no trabalho de

Hohenberg e Kohn [1964] (HK).

Teorema 1 (HK). O potencial externo sentido pelos elétrons é um funcional inico da

densidade eletronica do estado fundamental ny (7).

Teorema 2 (HK). A energia do estado fundamental Eq[ng(7)] € minima para a densidade

no(7) exata.
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Tomando como base esses teoremas, o valor esperado do Hamiltoniano na Eq. 2.5,

denotado a partir de agora simplesmente de A, pode ser expresso por
(W|H|Y) = E[n(7)] , (2.7)

onde E[n(r)] é o funcional energia total. Se a forma do funcional energia ¢ conhecida,
podemos variar a densidade eletronica até que esse funcional seja minimizado via principio

variacional, ou seja,

OEIn(7)] [57:1(7#)] =0. (2.8)

A Eq. 2.8 fornece a densidade eletronica correspondente a energia minima FEj, mais
comumente conhecida por densidade do estado fundamental ngy(7). Em relagao ao primeiro

teorema, a energia do estado fundamental pode ser escrita como

Ey = (U|H|V) = E[n(7)] - (2.9)

2.2.1 As equagdes de Kohn-Sham (KS)

E incontestéavel a importancia dos teoremas de Hohenberg e Kohn para a evolugio
dos célculos do problema de muitos corpos interagentes. A partir deles podé-se confirmar
a existéncia dos funcionais. A questao é que nao foi revelado a forma desses funcionais.
Como alternativa, uma estratégia proposta por Kohn e Sham [1965] (KS) passa a ganhar
status. A ideia implica em reduzir o problema original de muitos corpos para um problema
auxiliar de elétrons nao interagentes se movendo em um potencial efetivo. Nesse caso, a
construcao dos funcionais além de ser bem sucedida, possibilita a determinagao da energia

do estado fundamental por meio da solucao das equagoes de KS discutidas a seguir.

A energia como um funcional da densidade eletronica ¢ dada por
En(f)] = (U[H|D) . (2.10)

Escrevendo o Hamiltoniano eletrénico da Eq. 2.5 na forma H=Te+U<+VN €, & possivel

estimar o valor esperado de H da seguinte forma:
(U|H|W) = (U|T°|T) + (T|U|T) + (T|VVV|0) . (2.11)

Resolvemos denotar sequencialmente os termos do segundo membro da tltima equagao por

T[n], Un] e Veu[n]. Apos recorrer a Eq. 2.10, substituimos E[n| na Eq. 2.11 e obtemos
Eln] =T[n] + Uln] + Veu[n] , (2.12)

onde T'[n] ¢ a energia cinética do sistema, U[n| é o termo referente a energia de interagao

entre elétrons, e V.,4[n] é a energia devido ao potencial externo gerado pelos nucleos.
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Assumimos que o termo da energia cinética possui duas componentes: T[n] referindo-se a

particula independente e T.[n] & particula de correlagao. Sendo assim,
Ten] = T[n] — Ty[n] . (2.13)

O funcional do termo de energia cinética da particula independente é expresso por

N

ﬁ2

Tiln] = To(9:(7) = &; (MV2u(F)d*(7) (2.14)

onde ¢; representa a funcao de onda de cada particula.

Podemos também separar U[n] em duas partes distintas: A primeira, U,.[n], repre-
senta a energia de troca e correlagao e a segunda, Ug[n], é o funcional de Hartree.
Entao,

Useln] = Uln] = Unln] . (2.15)

O funcional de Hartree representa uma parcela da energia de interacao elétron-elétron e

Unln] = /di%;)/ |<; 1/“' B . (2.16)

Esse funcional corresponde a energia de interacao eletrostatica classica entre os

tem a seguinte forma:

elétrons. Ele trata da interacao entre cada elétron e a densidade média de carga de todos
os elétrons do sistema. H4 uma boa justificativa para o seu uso: note que no sistema

interagente, o termo predominante na interagao elétron-elétron,

1

, (2.17)
|7 — 7]
nao pode ser quebrado em um soma de termos contendo apenas 7; e apenas 7;. Por
isso, quando se adota o sistema nao interagente, a interacao direta é substituida por um
operador potencial de um elétron que descreve o efeito médio da interacao. Esse operador

compoe o funcional de Hartree.

Por estratégia, vamos somar os termos de cada membro das Eqs. 2.13 e 2.15,
T.[n] + Useln] = T[n] — Ty[n] + Uln] — Ugln] . (2.18)

O primeiro membro da Eq. 2.18 retine toda diferenca de energia oriunda da substituicao
do sistema interagente pelo gas de elétrons nao interagente. Seu resultado representa a
energia de troca e correla¢ao denotada por E,.[n]. Se isolarmos T'[n] + Uln| na equagao
anterior e substituirmos seu resultado na Eq. 2.12, obteremos a forma funcional da energia
total

Eln] = Ti[n] + Un[n] + Vew[n] + Eac[n] . (2.19)
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Esse resultado mostra a dependéncia da energia total com quatro funcionais. Os
funcionais Ti[n| e Uy[n], definidos anteriormente, sao supostamente conhecidos. Em relagao
a energia devido ao potencial externo gerado pelos nicleos (V,;[n]), ela estd bem definida.
O grande problema inside sobre a forma explicita do funcional energia de troca e correlacao,
que é desconhecida. Esse funcional sera tratado em particular na subsecao 2.2.2. Por ora,
vamos aplicar a condi¢ao de minima energia nos dois sistemas para obter o potencial de
Kohn-Sham.

Sistema interagente: De acordo com o teorema 2 de HK, podemos minimizar a energia

E[n] com relagao a densidade n(r), isto é,

dE[n]  6Tin]

() on() + vgn, 7] + Vege[n, 7] + Vge[n, 7] = 0 . (2.20)
Nesse caso,

oU

o vyn,r] = 5;27[;;] ¢ o potencial de Hartree;
OWVer . .
® Uopn, 7] = ﬂ é potencial produzido pelos ntcleos dos atomos;
on(r)

OVie , -

o U, [n,T] = M é o potencial de troca e correlacao.

on(r)

Sistema nao interagente: Esse é um sistema de particulas independentes, portanto

Ulns] = 0. Nesse caso, a energia total sera apenas
Esn] = Ti[ns] + Vi[ns] (2.21)

onde n, é a densidade eletronica do referido sistema.
Ainda recorrendo ao teorema 2 de HK, seguimos minimizando a Eq. 2.21 com relagao a
densidade ng,
6Esns|  0Ts[n]
ons(F)  ong(7)
Vs [ns]
on(7)

A fungao vg[ng, 7] € um potencial efetivo arbitrario que mediante escolha apropriada

+ vg[ng, 7 =0 . (2.22)

Note que, vg[ng, 7] =

é capaz de reproduzir o sistema interagente. Segundo Kohn e Sham, com um potencial
adequado é possivel garantir a igualdade das densidades eletronicas dos sistemas interagente
e nao interagente. Se compararmos as Eqs. 2.20 e 2.22, poderemos identificar as 3 partes
que compoem esse potencial. Por referéncia ao seus idealizadores, passamos a chama-lo de

potencial de Kohn-Sham. Assim, o indice s cede lugar a KS na notacao. Portanto,

nff:;|d(fn + Vgeln, 7 (2.23)

|7

UKS[nsﬂ?] = Ue:vt[nﬂ:} + 62/
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O termo contendo uma integral na Eq. 2.23 corresponde ao potencial de Hartree vg[n, 7).
A partir de agora, ele e os demais termos dessa equagao assumem uma notacao mais

simples e comum na literatura.
VK S(T) = Veat () + VHartree(T) + Vae(T) (2.24)

Com o potencial de Kohn-Sham inteiramente especificado, podemos entender a
relacao existente entre o Hamiltoniano do sistema eletronico nao interagente (7:15) eo
Hamiltoniano de Kohn-Sham (iLKs) Concluimos, através da Eq. 2.25, que o primeiro
Hamiltoniano é simplesmente a soma dos operadores de um elétron (Hamiltonianos de
Kohn-Sham).

N h2 N N N
~ B 5 . . B
Hs = Zz:; ——2meV,- + Zz:; Ue:ct(’/“i) + ;UH(Ti) —+ Zz:; ch(ri) (225)

Finalmente, podemos escrever (e resolver) uma equagao de Schrodinger para cada

Hamiltoniano de um elétron separadamente, veja:

oV + sl ) = ). (2.26)

onde ¢; sao os autoenergias e ¢; sao os orbitais de KS dos elétrons nao interagentes. A
partir desses orbitais, podemos construir a densidade eletrénica

ocupados

n(@ = Y |a®f, (2.27)

i
onde o somatoério é sobre todos os estados ocupados.

A fim de encontrar a densidade do estado fundamental, as equacoes de Kohn-Sham
devem ser resolvidas de forma autoconsistente por métodos iterativos que utilizam o

seguinte algoritmo (Fig. 2):
(1) Uma estimativa inicial da densidade eletronica , n(7), é definida.

(2) O potencial efetivo, vgg, € calculado de acordo com densidade eletronica

estimada.

(3) A equagao de Kohn-Sham é resolvida para obter a fungao de onda Kohn-Sham

(9:(7))-



12 Capitulo 2. Fundamentos Tedricos

[Estimativa inicial]

n'(F)

~N

Calculo do Potencial KS
U s(T) = Vegt(7) + f %d(r’) + Uge(T)

. J

|

( Resolugao da equagao de Kohn-Sham )
[~ 2V + v ()] () = 2i6i(7)

( Nova densidade eletrénica )
ocupados
G SN GT
|\ l J

Convergiu?
|An| < o

SIM f Propriedades ]

NAO L do sistema

Figura 2 — Ciclo de autoconsisténcia da solucao da equagao de Kohn-Sham.

(4) Uma nova densidade eletronica é calculada usando a func¢ao de onda de Kohm-
Sham.

(5) A nova densidade eletronica é avaliada de acordo com um critério de convergéncia
pré-estabelecido pelo usuario. Admitimos que esse critério esteja associado a um parametro
o positivo e que seu valor possa ser, por exemplo, da ordem de ~ 1073. Se o modulo da
diferenga (JAn|) entre a densidade inicial e a nova densidade for inferior a o, temos em
maos a densidade eletronica do estado fundamental que é usada para calcular a energia,
forcas e demais propriedades do sistema. Caso contrario, essa nova densidade é inserida
no passo 2 e 0 processo recomeca a partir dai, quantas vezes forem necessarias, até que a

convergéncia seja alcancada.

2.2.2 Funcional de troca e correlacdo

A teoria do funcional da densidade é uma teoria formalmente exata. Essa afirmacao
é legitima, uma vez que as aproximagoes que compoem a DFT tém seus erros corrigidos
dentro do proprio formalismo. Tais aproximagoes deram origem a termos importantes, tais

como F,.(n). A energia de troca e correlagdo como um funcional da densidade veio suprir
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a perda da correlacao e da anti-simetria das func¢oes de onda em virtude da natureza
independente atribuida as particulas do atual sistema. Contudo, falta conhecer a forma
explicita de E,.(n). Para obter esse funcional, é prudente recorrer a uma boa intuigao
fisica aliada a matematica. No nosso caso, a discussao esta sendo direcionada para dois
valiosos funcionais: LDA e GGA. Suas principais caracteristicas e particularidades sao

retratadas a seguir.

Aproximagao da densidade local

A aproximacgao mais simples usada para descrever a energia de troca e correlagao é
a LDA!. Isso nao significa, necessariamente, que ela seja menos eficiente que as demais.
Dotada de um carater local, a LDA é valida para sistemas onde a densidade eletrénica varia
lentamente em uma escala atomica, que é o caso do gas uniforme de elétrons. Com LDA,
adota-se a ideia de que um sistema real nao homogéneo possa ser dividido em volumes
infinitesimais. Nesse caso, o pressuposto é que cada volume tenha o comportamento de um
gas homogéneo, portanto, sua energia ¢ calculada a partir da densidade eletronica desse
gas.

A energia de troca e correlagao do sistema pode ser escrita como: [KOHN; SHAM,
1965

Bucln) = [ n(ea(nl)dr (2.28)

onde £,.(n(r)) é a energia de troca e correlagao do elétron localizado num ponto 7 em

fungao da densidade eletronica n(r).

Admitindo a hipotese de uma variacao lenta da densidade eletronica do sistema,

podemos escrever

Bucln] % [ n()ehem (n(r)dr = B2 229

hom
zc

densidade eletronica n(7), podendo ser dividida nos termos de troca €., e correlagao e,

Exe(n(7)) = €2(n(7) + £c(n(7)). (2.30)

Dos termos que compdem o segundo membro da ultima equagao, apenas o termo de troca

onde ¢ denota a energia de troca e correlacao por particula de um gas homogéneo com

pode ser calculado analiticamente. Em relagao ao termo de correlacao, uma extimativa
usando o método quantico de Monte Carlo para um gés de elétrons homogéneo e interagente
pode ser vista na ref. [CEPERLEY; ALDER, 1980|. J& a energia de troca por unidade de
volume tem a seguinte forma:

ctom () = 2 (%) "t (231)

(e

L LDA ¢é uma sigla de origem inglesa que significa Local Density Approzimation. Uma extensdo da LDA

com polarizacao de spin também bastante conhecida é a LSDA - Local Spin Density Approximation.
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hom

20" sobre

Para obter a energia total de troca de um sistema homogéneo, basta somar ¢

todo o espaco

E,[n] ~ BEPAR] = / hom (i (7)) (2.32)

Em geral, o bulk responde muito bem a aplicacao da LDA. Entretanto, para os
casos em que a densidade eletrénica nao varia lentamente (dtomos e moléculas) é melhor
utilizar outros funcionais. Nesse sentido, um caminho para obter resultados mais precisos

¢ utilizar a aproximacao do gradiente generalizado.

Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA)

O primeiro passo logico para ir além da LDA é encontrar uma expressao matemética
que agregue a sua esséncia, o impacto da nao homogeneidade da densidade eletronica
de sistemas reais sobre a energia de troca e correlagao. A proposta é reunir informagoes
tanto da densidade eletronica n(7) no ponto 7 quanto do gradiente da densidade de carga
(Vn(7)). Desse modo, é possivel escrever a energia de troca e correlagdo num novo formato

que define a aproximagao gradiente do generalizado (GGA?),

ECGA[,] — / () €2 (1, V1) iy (2.33)

onde £5(n, |Vn|)|n=n@ ¢ a energia de troca e correlacao do elétron localizado num ponto 7

em funcao da densidade eletronica e do seu gradiente nesse ponto.

A Eq. 2.33 nao contempla apenas um tipo de GGA, existem varias propostas GGAs.
Uma das parametrizagoes mais populares foi lancada por Perdew, Burke e Ernzerhof com
a denominagao de funcional PBE [PERDEW et al., 1996]. Esse funcional foi adaptado
principalmente para solidos. Estudos mostram que o funcional corrigido PBE geralmente
melhora: (a) a descrigao do correlagao eletronica em moléculas ou superficies; (b) a descri¢ao

dos comprimentos de ligacao (e angulos), inclusive em sistemas ligados a hidrogénio
[HAMANN;, 1997].

2.3 Teoria de Fermi em metais

O conjunto de vetores de onda kp que satisfaz a equacao ¢ (kp) = p define com
rigor a superficie de Fermi (uma propriedade do estado fundamental dos metais), onde
i € o potencial quimico e € denota as energias exatas de excitagao de quase-particulas
determinadas pela equagdo de Dyson [DREIZLER; GROSS, 2012]

gV )] G+ [ (R ) G = ) ) 230

A aproximacao do gradiente generalizado também é local, mas leva em conta o gradiente da densidade
na mesma coordenada. Em inglés GGA significa Generalized Gradient Approzimation; surgiu em 1988.

2
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Esta representacao de Dyson segue uma forma padrao tal que a funcao de Green é dada

por
G (7. F'sw) = 30 ) 0y (10— () ) (2:35)

Neste caso as energias de uma tunica particula s(E) sao obtidas de forma autoconsistente
de acordo com a equagao de Kohn-Sham
h? -
BT+ o) + )| (0] = ol ). (2.36)

2m

A Eq. 2.36 conduz a outra superficie de Fermi, a superficie de Fermi de Kohn-Sham, que é

—, —.

definida como o conjunto de vetores de onda (k) tal que (k) = p.

Diferentes funcionais de troca e correlacao conduzem naturalmente a uma variedade
de superficies de Fermi de Kohn-Sham. E de se esperar que isso traria resultados insatisfa-
torios, mas nao é o que acontece. O acordo geral com a verdadeira superficie de Fermi é
muito bom. Isso levanta a questao se a superficie de Fermi obtida com o potencial exato
de Kohn-Sham coincidiria com a verdadeira superficie de Fermi de quase-particulas. Nesse
caso, as discrepancias remanescentes entre os resultados de Kohn-Sham e o experimento
seriam inteiramente devido as aproximagoes inevitaveis necessarias para o potencial de

troca e correlagao v,..

Em sistemas nao interagentes, a equagao de Kohn-Sham e a equagao de Dyson
sao idénticas, portanto as respectivas superficies de Fermi coincidem uma com a outra.
Outro caso de correspondéncia entre as duas superficies é o gés de elétrons homogéneos
interagentes. Nele o potencial exato de Kohn-Sham é constante e a superficie de Fermi de

Kohn-Sham é simplesmente a esfera de elétrons livres.

Neste trabalho adotamos a aproximacao de elétrons nao interagentes, logo, resol-
vendo as equagoes de Konh-Sham iterativamente e de forma auto-consistente, devemos

obter superficies de Fermi que possam descrever com precisao o caso real.



CAPITULO 3

METODOS COMPUTACIONAIS

O calculo de propriedade fisicas de um solido é um problema que ainda requer o
uso de aproximagoes especialmente adaptadas para serem utilizadas computacionalmente.
Aqui isso é feito com auxilio dos métodos ab initio que tém a vantagem de valer-se apenas
de constantes universais e leis da fisica sem o uso de qualquer quantidade empirica que as

tornem potencialmente precisas. Alguns desses métodos sao explorados neste capitulo.

3.1 CondicGes de contorno periddicas do teorema de Bloch

Um soélido cristalino é um sistema periddico que possui uma quantidade de dtomos
da ordem do ntimero de Avogadro (6,023 x 10?*). Com tantos atomos, o ntmero de
interagoes atomicas é considerado infinito. Contudo, esse sistema pode ser representado
por uma célula unitaria (Wigner-Seitz) que detém toda informagao cristalina do sélido.
Em geral, a célula unitaria contém poucos atomos e é repetida periodicamente em todo
espacgo. O responsavel por assegurar todo esse procedimento é o teorema de Bloch que é
definido com base na invariancia do sélido sobre operacoes de translagao. De acordo com
o teorema, a funcao de onda eletronica em um potencial periddico, nesse caso o potencial
ik.F

de Kohn-Sham, pode ser construida a partir de uma onda plana e"*" e uma funcao uz(7)

que é periddica na rede:

U (7) = e ug(7), (3.1)

up(r+ R) = ug(r), (3.2)

onde k é o vetor de onda na primeira zona de Brillouin e R é um vetor da rede reciproca.
Embora a densidade eletrénica (U*W) e outras propriedades fisicas sejam periddicas em

relacao a rede, a funcao de onda nao é. Contudo, podemos aplicar o teorema de Bloch



3.1. Condigdes de contorno periddicas do teorema de Bloch 17

sobre a funcao de onda buscando eleger valores de k que assegurem sua periodicidade.
Assim,

— -

V(7 + G) = P40 (74 @) = R0 R () = (), (33)

N
o}

onde @; sao os vetores de base da rede.

A exigéncia de que a funcao de onda seja periddica apos N; células unitarias é

representada matematicamente pela expressao
Vo (7 + Nya;) = V(7). (3.4)
Por outro lado, usando o mesmo procedimento da Eq. 3.3, encontramos:
U (74 Nidiy) = PN 0 (), (3.5)
onde N; é um numero inteiro arbitrario e ¢ = 1,2, 3.

Comparando as Egs. 3.4 e 3.5 escrevemos:

Nl — (3.6
k;N;a, = 2mm méeN (3.7)
2 1
ki o= m—L— =123 (3.8)
g IV;

Como N; é um numero muito grande, segue que k deve ser quase continuo. Também
pode-se provar que a funcdo Wz(r) é periddica na rede reciproca. De fato, para um vetor

de rede K no espaco reciproco, a seguinte equacao é valida:

Wi(r) = Wiy g (7). (3.9)
Portanto ¢ suficiente conhecer a fungao de onda W(7) para descrever todo o cristal.

O teorema de Bloch tem sido um grande aliado na simplificagao das equacgoes
de Kohn-Sham, contudo, calcular fungoes de ondas eletronicas na célula unitaria com
um nimero infinito de vetores k ainda é um desafio. Por outro lado, a pratica mostra
que é possivel calcular propriedades fisicas usando um nimero finito de pontos k na
primeira zona de Brillouin. Em materiais isolantes esse niimero é bem reduzido por
causa do preenchimento das bandas, ja os metais costumam requerer mais pontos k para
uma descri¢ao adequada das bandas perto da superficie de Fermi onde o fator de Fermi
muda rapidamente. Evidentemente isso depende do critério de convergéncia adotado para
cada sistema. A abordagem mais utilizada para a amostragem dos pontos k ¢ conhecida
como método de Monkhorst-Pack, e consiste numa rede de pontos igualmente espagados

determinada pela féormula

3
- 27’LZ — ]\/vZ -1
km,nmns = Z IN, Gi; (310)
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onde (G; é um vetor primitivo na rede reciproca.

A proxima etapa é imprescindivel para resolver numericamente o problema de
autovalores de Kohn-Sham: temos que representar os autoestados usando algum conjunto
de bases conveniente. Podemos escolher as ondas planas porque elas formam uma base
matematicamente simples e dao uma representagao muito direta dos estados eletronicos.
Adotando a base de ondas planas, as autoenergias de Kohn-Sham podem ser expressas

COmao:

—

i(k—G).7

ni(7) = Z i(6) BVl =Y Cx(@) . (3.11)

€]

onde os coeficientes de expansao Cn,;(é) — C(k — G) foram escolhidos convenientemente

para facilitar o calculo da equagao central ja que existe apenas um par de vetores keG
associados a um dado (E—C_j) A letra €2 denota o volume da célula unitéaria e qb’é = ewﬁ\/gw

A soma é sobre todos os vetores G da rede reciproca e n representa o indice da banda.
Agora, os elementos da matriz Hamiltoniana sao escritos como uma combinagao de energias

cinética e potencial,

Hig = Tha+Vis (3.12)
- 2me<¢’“ !W ARCE \¢é~,>
- aat o : / V() "G g
Consequentemente, a equagao de Kohn-Sham torna-se a equagao de autovalores
R o S 5 A - .
> [Q_W‘k + G 0g + Vers (G - ’)} C.x(G") =¢€,:Cx(G). (3.13)

G
Esta é a equacao central que permite determinar os coeficientes de Fourier da funcao de

onda C' (E — é), a partir de um potencial cristalino conhecido.

A principio, um nimero infinito de vetores G é requerido para expandir as fungoes
de onda. Contudo, a expansao pode ser truncada em um ponto de ressonancia conhecido

como energia de corte F.,;.

2m \k:+ GI’< Eeu (3.14)

De forma semelhante & amostragem de pontos k, o uso de uma energia de corte
excessivamente alta talvez nao melhore o célculo da energia total e outras quantidades
fisicas. Por isso é importante testar rigorosamente a energia de corte e os pontos k para

garantir o cumprimento dos critérios de convergéncia com custos computacionais acessiveis.



3.2. Meétodo dos pseudopotenciais 19

3.2 Meétodo dos pseudopotenciais

O potencial v, que integra uma das trés partes do potencial de Kohn-Sham, é
aquele sob o qual o método dos pseudopotenciais é aplicado. A necessidade de expressar
Vegt POT meio de pseudopotenciais surge em virtude de um comportamento discrepante da
fungao de onda em diferentes regioes do espacgo. Enquanto as fungoes de onda dos elétrons
de valéncia sao muito suaves, as funcoes de onda dos elétrons de caroco! devido ao grande
potencial atrativo dos nicleos tém forma altamente oscilante (Fig. 3). Esse comportamento
traz consequéncias negativas na hora de resolver as equagoes de Kohn-Sham, uma vez
que a funcao de onda precisa ser expandida em um conjunto de bases conhecidas, o que
nao é trivial. A ideia principal do método dos pseudopotenciais é considerar os elétrons
de caroco como congelados junto ao niicleo, como se eles nao participassem de ligagoes,
e substituir as fungoes de onda de caroco altamente oscilantes por uma funcao de onda

suave sem qualquer né na regiao central.

gbps

~ AN
QSOTNZ

Figura 3 — Ilustracao esquemética do pseudopotencial vP* e a funcao de onda correspon-
dente (¢P®) em relac¢ao ao potencial original de todos elétrons v°" e o orbital
¢°". A linha hachurada simboliza o limite de fronteiras entre as regioes, interior
e exterior, do nucleo atomico. Fora do raio nuclear r., a pseudofun¢ao de onda
e de todos os elétrons sao coincidentes.

Aqui seguimos o procedimento de construgao dos pseudopotenciais baseado no
trabalho de Phillips e Kleinman [1959], que constitui a base teorica do método. Descrevemos

suas principais ideias mostrando como ¢ possivel escrever o pseudopotencial em termos

L Os elétrons de carogo ocupam as camadas mais préximas do ntcleo. Os elétrons situados nas camadas

mais externas sdo conhecidos como elétrons de valéncia.
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dos estados de carogo |¢.) e valéncia |¢,), de forma a satisfazer a equagdo de Schrodinger

para o Hamiltoniano apropriado de uma tnica particula

H|be) =celde),  Hld) =cvld), (3.15)

onde ¢, e g, sao as respectivas autoenergias das fun¢oes de onda de caroco e valéncia.
Direcionando o foco para o estado de valéncia, definimos uma nova base (pseudopotenciais

@P?) através da seguinte relagao:
[65°) = 1u) + ) aclde). (3.16)

Aqui o indice ¢ = 1,2,...,C,...,m é usado para identificar cada um dos m elétrons de

caroco. Multiplicando a Eq. 3.16 pela esquerda por (¢¢| obtemos
(Gcldb’) = (ocldw) + (bl Y | aclde) (3.17)
(Pcldy’) = (dcldv) +ai(dc|dr) + ... + ac (Pcloc) + .. + am (Pc|Pm) -

O estado de valéncia deve ser ortogonal em relacao a todos os estados de carogo (que
sao naturalmente mutuamente ortogonais). Consequentemente, (¢¢|d,) = 0; (dc|de) =0
sempre que ¢ # C e vale 1 para ¢ = C. Como a soma no segundo membro da Eq. 3.17
fornece apenas um termo nao nulo (aquele em que ¢ = '), é indiferente trocar C' por ¢ em

toda equagao. Sendo assim, concluimos que os coeficientes de expansao tem a forma

e = (dc|@7’) - (3.18)

Fica mais facil de entender os préoximos passos se olharmos a Eq. 3.16 de um outro ponto

de vista, veja:
|¢v> = |¢1;s> - Zac |¢c> . (319>
Aplicando o Hamiltoniano nessa equagao obtemos

o) =HIE) =D aH|¢c) (3.20)

C

Note que, a equacao de Schrodinger 3.15 nos fornece dois autovalores: . e €,, entao

podemos manipular a Eq. 3.20 utilizando esses autovalores e o resultado explicito de a.

Ev|ty) = H |0°) — ch D) (Peldt)

Ev|pu) = (7:[ - ch |e) <¢C|> 907 (3.21)
Por outro lado, é oportuno multiplicar toda Eq. 3.19 por &,,

Euld) =€ |8°) — €0 Y ac|de). (3.22)
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Podemos entao comparar as duas tultimas equagoes e escrever

(7? =) elee) (@I) |08°) = €0 [05°) — €0 > (el dB”) |6c) - (3.23)

C

Nosso objetivo é determinar o pseudo-Hamiltoniano 7:[”5, entao seguimos manipu-
lando a Eq. 3.23.

(7% — ) eeloe) (@!) [65°) e Y [de) (Seldl’) = e |dh?)

(H+Z 166 ¢ J) 92) = e lol) (3.24)

/

e

Portanto,

= A 3 (e = e o {0 (3.25)

O Hamiltoniano A ja foi definido na subsecao 2.2.1 e tem a seguinte forma:

. 72
H:_

\V& . 3.26
2m, + UKs ( )

Inserindo esse Hamiltoniano na Eq. 3.25, montamos o pseudopotencial v?°.

h?

HPs =
2m

—&c |¢c> <¢c| (327)

J/

-

P8

Com isso a equagao tipo Schrodinger da nova func¢éo de onda pseudo |¢P°) toma a seguinte

forma

v o) e, (3.2)

2m,

onde o pseudopotencial vP® é

VP _UKS+Z v — £e) |6e) (¢l (3.29)

Portanto, os novos pseudo-estados ¢5° sao solucoes da equagao de uma tunica
particula com um potencial modificado vP*. Note que as autoenergias €, e os estados
iniciais foram preservados. Porém, qualquer informacao sobre a fungao de onda completa
perto dos nucleos foi completamente perdida. A acao repulsiva do pseudopotencial elimina
quase totalmente o forte potencial Coulombiano atrativo na regiao de caroco, com isso vP*

consegue suavizar a funcao de onda e eliminar possiveis divergéncias nessa regiao.
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A partir do trabalho de Phillips e Kleinman, novas propostas como os pseudopoten-
ciais de norma conservada, pseudopotenciais ultrasoft e pseudopotenciais PAW ganharam
terreno. Entretanto, a construgao de pseudopotenciais requer alguns cuidados pois critérios

como suavidade e transferibilidade ? devem ser atendidos rigorosamente|PICKETT, 1989).

3.3 Pseudopotencial de norma conservada

Os primeiros modelos de pseudopotenciais ab initio foram criados dentro do esquema
de calculos atomicos OPW (onda plana ortogonalizada). Curiosamente, dois aspectos
negativos s@o comuns entre os pseudopotenciais construidos dessa forma: (1) eles s@o
fortemente repulsivo perto dos ntcleos e (2) embora as fungoes de onda correspondentes
geralmente apresentem a forma correta do lado de fora do nucleo atémico, elas diferem
das autofungoes corretas por um fator de normalizacdo [KLEINMAN; BYLANDER, 1982].
A fim de superar esses problemas, Hamann, Schluter e Chiang (HSC) [HAMANN et
al., 1979] propuseram um modelo conhecido como pseudopotencial de norma conservada,
estabelecendo uma lista de requerimentos que um “bom” pseudopotencial ab initio deve

atender:

1. Os autovalores de valéncia, sejam eles pseudos ou de todos os elétrons, deverao ser

os mesmos para a configuracao de referéncia atémica escolhida.

2. A pseudofuncao de onda ®,, na qual o indice v significa valéncia, deve ser idéntica a

funcao de onda de todos os elétrons W, a partir de um raio de corte r. escolhido.

3. As derivadas logaritmicas das pseudofungoes de onda e de todos os elétrons concordam

em 7.

4. A carga integrada dentro de uma esfera de raio r. para cada funcao de onda é

conservada (conservagao da norma).

5. A primeira derivada da energia de derivadas logaritmicas das pseudofuncoes de onda

e de todos os elétrons concordam em r,. e, portanto, sao validas para todo r > r..

Perante todos os requisitos acima, a forma do pseudopotencial na regiao de caroco
é uma “incoégnita” dificil de ser determinada. Para conhecé-la, pode-se adotar a abordagem
de Troullier e Martins [1991](TM). Nesta abordagem, a pseudofungao de onda é ajustada
para satisfazer as seguintes exigéncias:
(i) Conservagao da norma da densidade de carga na regiao de carogo.

(ii) Continuidade da pseudofuncao de onda, derivada logaritmica e primeira derivada da

2 Afirmar que um pseudopotencial atende ao critério de transferibilidade, é declarar que ele é aplicavel

em diferentes sistemas sem a necessidade de qualquer ajuste.
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energia em 7.
(iii) Atenuag@o da forma pseudopotencial, que vem a partir da curvatura zero na origem.

Estas sao caracteristicas de um pseudopotencial blindado.

Na literatura ha outros tipos de pseudopotenciais de norma conservada. Entre eles
destaca-se uma versao pseudopotencial denominada pseudopotencial i6nico (nao blindado),
Vuse [VIANNA et al., 2004, que pode ser obtida descontando do pseudopotencial blindado
V*¢(r), os potenciais de Hartree (V) e de troca e correlagao (V) devido aos elétrons de

valéncia:
V(7)) = V(F) = Vig (o (7)) = Vae(no (7). (3:30)

Isso viabiliza a aplicacao em soélidos e moléculas. Neste caso, a densidade de valéncia n, é

definida como:

lmaa: l

no(®) =33 e, (3.31)

=0 m=—1
onde e, ¢ 0 mais alto momento angular no atomo isolado, e 9”& a pseudofuncao de

onda do pseudopotencial idnico.

3.4 Pseudopotencial ultrasoft

A dificuldade em obter fungdes de onda suaves (no contexto de pseudopotenci-
ais de norma conservada) levou Vanderbilt [1990] & construcao de uma nova classe de
pseudopotenciais denominados ultrasoft, que consiste em abrir mao da conservacao da
norma efetuando sua relaxagao. A ideia é introduzir uma transformacao que re-expressa o
problema em termos de uma fun¢ao suave e uma fun¢ao auxiliar em torno de cada caroco
ionico, onde se concentra a parte rapida da variacao da densidade. Embora o formalismo
das equacgoes tenha relagao com as equagoes OPW, pseudopotenciais ultrasoft constituem
uma abordagem pratica para resolver equacgoes além da aplicabilidade das formulagoes
[MARTIN, 2004].

Diferente do método de ondas planas que utiliza a funcao de onda completa
de valéncia para criar o pseudopotencial, o esquema de pseudopotenciais ultrasoft de
Vanderbilt (ver a linha vermelha da Fig. 4) usa apenas uma pequena parte dessa fungao
de onda. Isso acelera o andamento dos céalculos pois a energia de corte da onda plana
¢é reduzida drasticamente. Por outro lado, quatro aspectos negativos que sao evidentes
no formalismo ultrasoft deixam a representacao de Fourier da equagao Kohn-Sham mais

complicada.

1. No calculo da densidade eletronica é necessario adicionar as cargas aumentadas, que
é a parte da distribuicao eletronica representada graficamente pela diferenca entre

as linhas solidas azul e vermelha da Fig. 4.
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Figura 4 — Ilustracao da funcdo de onda de valéncia ultrasoft ¢%% (linha vermelha) e a
funcao de onda de todos os elétrons ¢4p (linha azul). O esquema ultrasoft é
aplicado na regiao onde r < r, produzindo uma fun¢ao de onda mais suave.

2. Devido a relaxagao da norma, os auto-estados de Bloch, 1, nao serao mais or-
tonormais. Uma matriz de sobreposicao deve ser implementada e o problema de
autovalores de todos os elétrons vai se transformar em uma equagao de autovalores

generalizada.
3. A parte nao-local do pseudopotencial torna-se dependente da densidade.

4. Devido a essas modificacoes, termos adicionais no calculo de for¢a devem ser avaliados.

Em muitos casos, o ganho no custo computacional devido a reducao da energia de
corte da onda plana supera o esforco computacional adicional necessario para efetuar as

devidas modificagoes, isso assegura a viabilidade do pseudopotencial ultrasoft.

Um pseudopotencial ultrasoft pode ser escrito como

VEE = Vi + 3 " D |8;) (Bl (3.32)

jk

onde o termo local é dado por I?C” = Viee — Vu — Ve, € Vi, representa um potencial local.
O termo que contém os coeficientes Dj; ¢é especifico para cada espécie atomica e nao ¢é
local. Podemos denoté-lo por V. Aqui, 5, (ou k) é o produto de dois fatores: o 1° fator
é uma autofungao momento angular; e o 2° fator é uma funcao radial que desaparece fora

da regiao de carogo.
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Neste contexto, a densidade eletronica de valéncia é dada pela expressao
2
no(7) = Y (6P| + Y Qi) (04lB;) (Bilen) | (3.33)
i jk
onde ¢;(r) denota as pseudofuncoes de onda, e Q5 (7) sao as fungoes de cargas aumentadas

restritas a regiao de carogo que sao escritas como:

Qi (1) = V5 (Mr (1) — &5 (P Pw (7). (3.34)
Aqui ¢} e 9, sdo fungdes de onda de todos os elétrons, e ¢} e ¢, sao pseudofungoes de

onda. O simbolo * caracteriza uma funcao de onda conjugada.

A integracao da densidade de valéncia possibilita definir o operador Hermitiano de

sobreposicao S ,

[ ntrar - > JEGE LD [ @utiir@i8,) (Gujon

v gk e —

(01l6) ik

%

= Z<¢z’

1+ Z jr 185) <5k|] [oXy
13
= D (0516, (3.35)

i

Note que os coeficientes ¢, foram obtidos por integracao das fungoes de cargas aumentadas

dentro de uma esfera de raio de r,.

Se as solugoes do problema de autovalores generalizados autoconsistentes sao
normalizadas de forma que (¢;|S|¢x) = d;x, entdo a integracao da densidade de carga
n,(7) representa exatamente o nimero de elétrons de valéncia N, do sistema. Assim, a

relaxacao da norma exige o cumprimento da condi¢ao de ortonormalidade generalizada:

(Wj|vn),, = (6;1516n)r. = st (3.36)

onde dj; ¢ o delta de Dirac.

Para cada referéncia atomica, as equacoes KS sao transformadas em equacoes de

autovalores generalizadas, logo

LEEE| e (3.37)
Aqui ¢; sao fungoes suaves, ; sao autovalores de Kohn-Sham, e o Hamiltoniano do sistema

tem a seguinte forma:

A

1 )
H= _§v2 + Vo 4 V. (3.38)

loc
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3.5 Meétodo PAW

O método projetor de ondas aumentadas (PAW)[MARTIN, 2004] é um método
ab initio all-electron que combina as caracteristicas do método pseudopotencial com o
método linear de ondas planas aumentadas. PAW é aplicado a estrutura eletronica sob a
condicao de congelamento de todos os elétrons de caroco, assim a funcao de onda pode ser
descrita pela superposicao de dois termos distintos:
(a) termo referente a expansio da onda parcial dentro de esferas centradas nos sitios
atomicos;
(b) termo das fung¢des envelope fora das esferas. Nessa regiao os elétrons sdo descritos por

ondas planas ou algum outro conjunto de base conveniente.

A ideia principal do método é introduzir uma transformagao linear 7 que mapeia

as fungoes de onda exata ¥ de todos os elétrons para uma fungao de onda auxiliar \Tl,

W) =7 |0). (3.39)

Com isso, ¢é facil obter o valor esperado (A) de um operador A relativo a uma certa

quantidade fisica,
(A) = (U|A|W), A=+tAr, (3.40)

onde A é um operador transformacao que opera na parte suave das funcoes de onda.

Antes da transformacao, a equacao de Schrodinger de uma particula tinha a forma
H|U) =& |0). (3.41)

Para obter a nova equagao Schrodinger utilizamos a relagao H=1"Hr juntamente com a

Eq. 3.41 que fornece o autovalor ¢; quando Hé aplicado a |¥). Logo
fI\T/:TT,}:[T|EI> :TT”,C”\I/> = 7le; | W) :51'7—T7_‘{I7>- (3.42)

Com a aplicagao do operador pseudo-Hamiltoniano H na funcao de onda auxiliar {Iv/, a

nova equacao de Schrédinger acaba de evidenciar um operador de superposicao O =rir.

O método PAW adota a transformagao linear 7 que difere da unidade por uma

soma contribuicoes locais 75 centradas nos atomos
T=1+) 7. (3.43)
R

Aqui cada contribuicao local 75 é diferente de zero e age dentro de alguma regiao aumentada
Qg % em torno do atomo centrado em R. Por outro lado, fora da regido aumentada as

fungoes de onda de todos os elétrons e fungoes de ondas auxiliares sao correspondentes.

3 A regido aumentada é equivalente a regido de caroco definida no método dos pseudopotenciais.
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Vamos admitir que |¢;) seja a solugdo de Schrodinger para um atomo isolado. Além disso,
assumimos que |5,> é a solugao da equagao de Schrodinger com o potencial de um atomo
descrito por um pseudopotencial. Como previsto, fora da regiao aumentada as fungoes
de ondas devem se corresponder, isto é, |¢;) = @Z} Dentro da regiao aumentada (Q2g) a
funcao de onda real |¢;) é substituida por |$Z> via operador local 75, que é definido na

seguinte relagao:

|6:) = (1+75) |61) . (3.44)

No interior de cada regiao aumentada, as pseudofungoes de onda ¥ podem ser expandidas

em pseudo-ondas parciais, entao
W) = Z ¢i |pi) - (3.45)

Aqui ¢; = (]3;|\Tf>, e (p;| € um estado projetor. Os coeficientes podem ser fungoes linearizadas

de fungoes de onda parcial ja que a transformacao é supostamente linear.

Podemos escrever a funcao de onda para todos os elétrons como uma superposicao

dos estados |¢;) utilizando as Eqs. 3.39 e 3.45, sempre que |¢;) = 7 |¢;).

U) = 7|W) = TZCz‘ |6s) = > ar |6s) = > cilen) (3.46)

(2 3

Colocando o valor explicito de ¢; na Eq. 3.45 tiramos algumas conclusoes:

[0) =16 (Bil¥) = ). (3.47)

> 163 (7l
i 1

Entao a fungao de projegao tem que cumprir as seguintes equacoes:
Do) (il =1, (3.48)
que também implica em
<§l|$]> = 0y;. (3.49)

Falta determinar a transformagao 7 explicitamente. Entao efetuamos alguns célculos
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complementares.
v) = |¥)
M::G+Zmy@
m—@::;@%
meﬁ»&]%@@::;mm
| EXm#@»@mz=;m@>

lzomwﬁwmmgzlzﬁ
> (Io0 —190) Bl = D% (3.50)

Portanto, a transformacao 7 é escrita como:
T—1+Z(|¢z 6) @i (3.51)

Para finalizar os célculos devemos determinar |¥), logo

v = T|¥)
m:=0+zm)®

W) = B+ )

> (o0 — 19)

Eliminando os colchetes da Eq. 3.52 escrevemos a fungao de onda de todos os elétrons,

¥ = 1943 (19 - 100) GID). (3.53)

D) W) + D) . (3.52)

Concluimos que, com o uso do método PAW, o nimero de ondas planas necesséario
para dar uma boa descri¢ao dos orbitais K.S agora é muito menor, diferente de quando se
usava todo conjunto de base de ondas planas. Por isso dizemos que ele é menos exigente,
mas é eficiente e preciso, e pode ser amplamente utilizado para estimar varias propriedades
dos materiais. Se as expansoes estiverem completas, o método permite reproduzir a
energia total rigorosamente. Contudo, ¢ crucial verificar cuidadosamente a convergéncia da
integralidade da base. Outro detalhe importante é que PAW também mapeia os estados
centrais para algumas fungoes de onda gerenciaveis e é, portanto, um método de todos os
elétrons, ao contrario do método pseudopotencial que resolve as equacgoes de Kohn-Sham

considerando apenas o estado de valéncia.
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3.6 Detalhes computacionais

Nesta tese, utilizamos a teoria do funcional densidade (DFT) para obter a energia
total do sistema metalico nos seguintes casos: (1) analise de transi¢oes de fase estruturais;
(2) calculo da superficie de Fermi. As interagoes de troca e correlagao entre os elétrons
sao tratadas dentro da aproximagao do gradiente generalizado (GGA). A expansao dos
elétrons de valéncia seguem o formalismo do método projetor de ondas aumentadas (PAW).
Em particular, para obter a relacao de dispersao de fénons usamos a teoria da perturbagao
do funcional da densidade (DFPT) e os seguintes pseudopotenciais: de norma conservada
para o potassio, ultrasoft para o rubidio e GGA-PAW para o ouro. A integracao ao longo
da primeira zona de Brilloin é aproximada com a aplicacao do método de Monkhorst
e Pack. Além disso, a amostragem dessa zona experimenta a eficacia do método de
Methfessel-Paxton recomendado para metais. A energia de corte do potassio e rubidio
é 500eV e do ouro é 600eV . Para os calculos da densidade de estados e superficie de
Fermi foram utilizados o método do tetraedro com correcao de Bloch. Aqui utilizamos a
equagao de estados EOS - Natural strain jth-order para calcular propriedades tais como:
entalpia, pressao e parametro de rede de equilibrio. Usamos malhas 12 x 12 x 12 para
as estruturas fcc e bee dos metais K e Rb. Para estruturas mais complexas é suficiente
utilizar as seguintes malhas: 12 x 12 x 8 (I4;/amd), 8 x 8 x 8 (Cmca) e 12 x 12 x 12
(dhcp). Especificagoes das malhas do ouro constam no capitulo correspondente. Por fim,

assumimos critérios de convergéncia da ordem de 1072,



CAPITULO 4

FORMALISMO DFPT E CALCULO DE FONONS

4.1 Teoria da perturbacdo do funcional da densidade

A teoria da perturbacao do funcional da densidade (DFPT !) é requerida nesta tese
especialmente para descrever os efeitos vibracionais de uma rede cristalina (fonons), pois a
DFT negligencia a descrigao de alguns fendmenos, como por exemplo, aqueles relacionados
a interacao elétron-fonon. Enquanto a DFT fornece informagoes sobre diversas propriedades
fisicas, tomando como base a primeira derivada da energia total com respeito as posicoes
atomicas, os modos vibracionais em um cristal sao determinados pela segunda derivada da
energia total com respeito aos deslocamentos id6nicos. Por esse motivo adota-se a DFPT.
Com ela é possivel obter as constantes de forca, imprescindiveis para o calculo de fénons.
Contudo, é importante salientar que a DFPT é valida somente nos casos em que o estado
fundamental é perturbado muito levemente, tipicamente de forma que o sistema seja
mantido préoximo do seu estado fundamental eletronico. Sob tais condi¢oes, a DFPT
busca conhecer a densidade eletronica induzida pelo deslocamento dos atomos, que pode
ser obtida via aproximacgao da resposta linear implementada dentro do formalismo da
teoria. DFPT também permite um tratamento eficiente acerca da resposta de um sistema
eletronico as perturbagoes externas e viabiliza o célculo de frequéncias de fénons no vetor
arbitrario ¢.

Uma ferramenta muito util para caracterizagao de materiais é a espectroscopia
vibracional. Com ela é possivel realizar medidas precisas de frequéncias de vibragao. Entao
as medidas experimentais de dispersao de fonons, ideais para corroborar resultados teéricos,

poderao ser obtidas por meio das seguintes técnicas: espectroscopia infravermelha, Raman

L Density Functional Perturbation Theory, ou simplesmente DFPT, é um esquema de primeiros principios

desenvolvido para lidar com os efeitos de ordem superior do material, tais como o calor especifico e
coeficiente de expansdo térmica.
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ou dispersao de néutrons inelastica.

4.1.1 Dinamica de rede no contexto da DFPT

Os fonons no contexto da teoria da perturbagao do funcional da densidade tém seus
fundamentos introduzidos dentro da aproximagao adiabética de Born e Oppenheimer [1927].
Quando aplicada ao solido, essa aproximagao permite desacoplar os graus de liberdade
eletronico e vibracional. Sendo assim, as propriedades da dinamica de rede do sistema sao

determinadas pelos autovalores ¢ e autofungoes ¢ da equagao de Schrodinger:

( 2MIZV2 + E(R )@(é):g@(ﬁ), (4.1)

onde B; e M; denotam, respectivamente, a coordenada do I-ésimo nicleo e sua massa.
O vetor R = {R} representa o conjunto de todas as coordenadas nucleares, e E(R) é
a energia do estado fundamental do Hamiltoniano, 7:[(1%), de um sistema de N elétrons

interagentes no campo de nicleos fixos em R:

. 2 N , 1 X o2 N,M Z:¢2 )
== Vit g B 12
- S S S A,

onde 7; é a coordenada do i-ésimo elétron, m, e —e denotam, respectivamente, a massa e

a carga do elétron. N(é) ¢ a energia eletrostatica nuclear,

1 M Z[ZJ€2

En(R) = ==
I;éj | — Ryl

(4.3)

e Z; é o numero atémico do atomo I.

A geometria de equilibrio é alcangada mediante a nulidade das forgas atuantes

sobre os nicleos individuais, isto é,

Fy = _OBE) (4.4)
OR;

Essa equacao traduz uma blindagem dos nticleos exercida pelos elétrons de caroco.

Note que, o sistema esta muito préximo do seu estado fundamental por conta dos
deslocamentos infinitesimais dos fons, entao é possivel expandir a energia potencial do
Hamiltoniano eletrénico na aproximagao harmonica em torno das posi¢oes de equilibrio.
Em tese, podemos expressar o movimento dos fons por meio de um conjunto de osciladores
independentes ou modos normais de oscilagao (fénons). Assim, a forca sobre o I-ésimo
fon na direcao cartesiana « devido ao deslocamento dos outros fons fora da posic¢ao de

equilibrio, U f , ¢ dada por:

Fp =Y cyuy. (4.5)
J?IB
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A Eq. 4.5 pode ser representada por meio de uma matriz secular ou IFCs?,

> (€3] = My 015605) US =0, (4.6)
J.B
onde w denota as frequéncias dos modos normais de vibragao do sistema, S é a componente
cartesiana do atomo J, e Cy; é a matriz das constantes de forga interatomicas (IFCs)
dada pela segunda derivada da energia com respeito as posigoes atomicas (aproximacao

harmonica),

—

cos _  O°B(R) _ OFp(R)

" 9RYOR;  OR)

(4.7)

Para assegurar a unicidade da solucao deste sistema de equacgoes lineares, o determinante

da matriz Hessiana deve ser zero, portanto:

1 9*E(R)
det —w”| =0. 4.8
VM;M; ORY OR', (48)

Dois esclarecimentos sao apontados a seguir que complementam os resultados

anteriores:

e Com relacao as forcas F, 7, ¢ possivel obté-las através da aplicacao do teorema
de Hellmann-Feynman [BARONI et al., 2001] sobre o Hamiltoniano #(R) de
Born-Oppenheimer (BO):

. E(R L |OH(B .
Fr= 9 &R) = —<\II(R) 8H£R) ‘\IJ(R)> (4.9)
8R1 aRI
Explicitamente podemos escrevé-la como
Fi=- / ng(r) VAT gy OEN(E) (4.10)
OR; OR;

onde nz(r) ¢ a densidade eletronica do estado fundamental da configuracao nuclear

{R}, e V5(7) é a notagao compacta da interacdo Coulombiana elétron-nicleo:
: Z]62
Va(F) = _Z,—~- (4.11)

e A Hessiana da superficie de energia BO que aparece na Eq. 4.8 é obtida por diferen-

ciacao das forgas de Hellmann-Feynman com respeito as coordenadas nucleares:

O?E(R) _OF,
ORYORY —  OR,

(7 (7 27/, 2 B
= /a"%(r) V(") dF+/nR(F)aYR(f) g+ ZEnY
OR, OR, OROR,  OR0R,

Matriz secular também é conhecida como matriz das constantes de forcas interatomicas, ou seja,
interatomic force constants - IFCs.

(4.12)
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E importante salientar que a expressao anterior é calculada admitindo que a densi-
dade eletronica n () e sua resposta linear a deformagao da geometria nuclear, On () /OR;,
foram previamente determinadas, com isso é possivel determinar as frequéncias normais

de vibracao w para sélidos e moléculas.

4.1.2 A densidade eletrdnica no formalismo DFPT

Dentro do formalismo da DFPT, as derivadas da densidade eletronica com respeito
aos deslocamentos idnicos sdo pré-requisitos para o calculo de w. E possivel obter essa
densidade de forma analoga ao método autoconsistente de Kohn-Sham, construindo um
conjunto de equagoes equivalentes a partir da mudanga na densidade induzida pela
perturbagao. Consequentemente, havera uma corre¢ao nos potenciais de KS associados a
DFT.

A variagao na densidade eletronica em primeira ordem, An(7), origina-se da proxima
equagao a esquerda:

N/2 N/2

n(i)=2) |ou(AF — An()=4Re) ¢} (7) Ag, (), (4.13)

onde o somatoério em n corre todos os estados ocupados dos N elétrons. No caso especifico
do sistema nao magnético, admiti-se que cada nivel aceita dois elétrons com spin oposto.

O operador diferenca, A, é definido como:

or
AMF = AN 4.14
P (4.14)

i
Aqui a funcao de onda e a energia do sistema sdao dependentes do parametro A. Embora
seja omitido na Eq. 4.13, ele representa as posi¢oes dos fons. A corregao para o potencial
autoconsistente é

An(f; ) a7 AUy,

AVis(7) = AVeu (F) + €7 (r') + In An(r). (4.15)

=7

Com relag@o a varia¢ao para os orbitais de KS, |A¢,), ela pode ser obtida via
teoria de perturbacao de primeira ordem. O procedimento ocorre por meio da equacao
Sternheimer [STERNHEIMER, 1954], entao escrevemos:

(Flics = en) 186,) = = (AVics = Ae,) ). (4.16)

onde
ﬁ2

Hrcs = _Qme

V2 + Vigs (7). (4.17)

A corregao de primeira ordem da energia é o valor esperado da perturbagao calculada no

estado nao perturbado, Ae,, = (¢, | AVks |¢n), que corresponde a variagdo dos autovalores
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de Kohn-Sham. E a correcao de primeira ordem na funcao de onda é uma superposicao

entre todos os estados nao perturbados do sistema, exceto o estado considerado:

_Em

m#n

A soma varre todos os estados do sistema, ocupados e vazios, exceto aquele em que m = n.

Finalmente, ao substituirmos a Eq. 4.18 na Eq. 4.13 (lado direito) obteremos a
corregao de primeira ordem na densidade eletronica,

N/2

_422(75 (7)o (7) ¢m|AVKS|¢n> (4.19)

— €
n=1 m#n m

Uma analise da Eq. 4.19 mostra que as contribui¢oes para a densidade eletronica
correspondente ao produto de termos envolvendo estados ocupados cancelam-se. Assim o
indice m pode ser pensado como sendo executado apenas para os estados de condugao
(estados desocupados). Em outras palavras, a perturbagao nao cria transigoes entre estados
ocupados, sendo assim, a densidade eletronica nao responde a perturbacao que atua

somente nesses estados.

4.2 Estados vibracionais em sélidos cristalinos

Uma proposta muito util para o cilculo de fénons em cristais foi publicada por
Baroni et al. [2001] e sera discutida aqui, visto que o codigo computacional que utilizamos,
QUANTUM ESPRESSO, contempla tal proposta em seu formalismo. Segundo consta
no artigo, em solidos cristalinos perfeitos, a posicao do I-ésimo atomo (ﬁl) pode ser
evidenciada indicando-se a posi¢ao da [-ésima célula unitaria na rede de Bravais (ﬁl) ea

posigao de equilibrio do s-ésimo atomo na célula unitaria (75), entao:
R[ - Rl + 7_"3 = llcfl + 1262 -+ 1363 —+ 7_'; (420)
Aqui os vetores primitivos de translagao dy, dy e d3 compoem o vetor R, e seus respectivos

coeficientes sao numeros inteiros: [y, ls e [3. Em geral, a classificagao dos estados eletronicos

¢ determinada por um onda vetor k e um ndice de banda v:
V(A =0, (7). U+ R) =R fu (7)) v, (4.21)

onde k estd na primeira zona de Brillouin definida como o conjunto de todos os vetores G

tal que G;.R,, = 2mn, sendo n um nimero inteiro.

Em cristais, os modos normais de vibragao sao classificados por um vetor de onda ¢
e um indice de banda v. Assim, as frequéncias de fonons, w(q), e os deslocamentos, US(q),
sao determinados por uma equagao secular muito semelhante a Eq. 4.6:

> (CP(@) — Myw(@) 04805 ) UF (@) = 0. (4.22)

t7ﬁ
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A matriz dinamica, af‘tﬁ (q), é a transformada de Fourier das constantes de forga interato-

micas do espago real:

Coq) = e R CP(Ry). (4.23)
[

Estes ultimos sao definidos como:
B 0*FE
dae (1) od? (m)

Cel (1, m) = C°P(R, — R,,), (4.24)

e definindo w,(l) como sendo o desvio da posi¢ao de equilibrio do atomo s na [-ésima

célula unitaria, escrevemos:

Rr =R+ 7, + ,(1). (4.25)

Devido a invariancia translacional, as IFCs do espago real, Eq. 4.24, dependem de
[ e m somente por meio da diferenca R, — R,,. No célculo das derivadas com respeito aos
desvios da posicao de equilibrio, uma complicacao aparece em sistemas com periodicidade
infinita: o deslocamento de um tnico atomo promove a queda de simetria translacional do
sistema. Isso impossibilita a determinagao de tais derivadas que sao avaliadas em @s(l) = 0

para todos os atomos.

Na Eq. 4.23, os elementos matriciais podem ser escritos como a segunda derivada

da energia com respeito a uma distorcao da rede cristalina cujo vetor de onda é ¢:

~ 1 0*FE
C(q) = — , 4.26
NN sar@om @ 20

onde N, é o numero de células unitarias no cristal, e o vetor u,(¢) é definido pelo padrao

de distorgao:

Ry [iy(Q)] = Ry + 7o + il,(q) €71 (4.27)

A diagonalizagao da matriz dinamica dé os modos de vibragao em ¢. As frequéncias

dos fonons, w(q), sao solugoes da equagao secular:
det| ——— (@) — w(@)| = 0. (4.98)

VMM, °

Embora o método acima mostre uma forma elegante de obter os modos normais
de vibragao, é importante elucidar que aproximacao de frozen-phonon, como é conhecida,
tem suas limitagoes. Em ¢ = 0 sua aplicabilidade é excelente. Contudo, para ¢ # 0, existe
uma dificuldade no calculo da matriz dinamica devido a perda da periodicidade em um
ponto genérico da zona de Brillouin. A solugao é utilizar uma super célula. Em geral, por
razoes computacionais, o método praticamente é aplicavel aos sistemas onde as distor¢oes
da rede nao aumentam o tamanho da célula unitaria por mais do que um pequeno fator,

ou nos casos restritos a fonons de redes periddicas (g = 0).



CAPITULO 5

TRANSFORMACOES ESTRUTURAIS E
DISPERSAO DE FONONS DO POTASSIO

Neste capitulo fazemos uma breve discussao sobre a importancia de uma equacao de
estados (EOS) e mostramos o formalismo da EOS - Natural Strain usada nesta tese. Isso
deve levar a compreensao de como foram obtidas algumas propriedades termodinamicas
que ajudam a entender as transformacoes de fase estrutural do potassio e de outros metais

em alta pressao. A partir dai seguimos tratando o tema especifico do capitulo.

5.1 EQUACAO DE ESTADOS

O estado termodinamico de um sistema pode ser definido por trés grandezas fisicas:
temperatura T', volume V' e pressao P do sistema, que estao relacionadas pela equacgao de
estados. A EOS também define a resposta de algumas propriedades elésticas do material
devido a compressao e expansao. Podemos aplicé-la em sistemas solidos, liquidos e gasosos
com o propoésito de descrever propriedades fisicas. No caso de solidos, as diversas interagoes
atomicas devem ser incluidas numa EOS apropriada. Por essa razao, as equagoes de estados
mais frequentemente utilizadas em estudos de sélidos sob alta pressao sao concebidas a
temperatura constante. Aqui usamos a EOS para prever propriedades tais como o volume

de equilibrio (1), a entalpia (H) e a estabilidade de fase das estruturas cristalinas.

A energia livre de Helmholtz é definida por F(V,T) = E(V,T) — T'S(V,T), onde
E(V,T) é a energia interna e S(V,T') é a entropia, ambas sao dependentes do volume e
temperatura. Por outro lado, a energia livre de Gibbs ¢ G(P,T) = H(P,T) —TS(P,T).

Portanto, a temperatura zero podemos escrever

H(P)=E(V)+ PV. (5.1)
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A caracterizagao da estabilidade cristalina pode ser alcancada por meio de uma
EOS. Para isso, é necessario obter, a principio, a energia total do sistema para alguns
valores de volume de uma dada estrutura. Depois deve-se ajustar as unidades de energia
e volume a entrada EOS. Em seguida, uma cole¢do de pares ordenados (E, V') deve ser
inserida na EOS de forma adequada. Com os dados de saida em maos, é possivel prever a
transformacao de fase estrutural analisando os resultados do célculo da entalpia em funcao
da pressao de cada estrutura. Assim, a uma dada pressao, a estrutura estavel é aquela que

tem a entalpia mais baixa.

Existe outra forma de determinar a transicao de fase. Nesse caso, é importante
avaliar o diagrama FE x V de cada estrutura, onde E é a energia total e V', o volume.
A transicao ocorre exatamente no ponto de interseccao de duas ou mais curvas dessa

natureza, e a pressao pode ser determinada da seguinte forma:

P (2) 62

Por outro lado, caracterizamos a estrutura estavel como aquela que possui a menor energia

para um dado volume.

Note que, teoricamente, pode surgir uma nova estrutura com energia menor que
a estrutura atualmente estavel em certa pressao. Entao, quando referirmos a estrutura
de menor energia, usaremos a expressao “estrutura mais estdvel” para elegé-la como a

estrutura com maior probabilidade de ser encontrada na forma cristalina.

5.1.1 EOS - Natural Strain

A equagao EOS - Natural Strain tem nos auxiliado nos estudos de sélidos sob alta
pressao. Provida de um carater isotérmico, a notoria proposta desenvolvida por Poirier e
Tarantola (1998) mostra uma EOS baseada na medida “natural” ou “Hencky” de estirpe

linear fy que, por compressao hidrostatica, pode ser escrita como [ANGEL et al., 2014]:
1
v = 3 In(Vo/V). (5.3)

Na equagao anterior, a razao Vy/V € sempre maior que 1 visto que Vj é o volume
de equilibrio e V' é o volume apds a compressao. Isso garante a positividade da funcao fy

que produz uma relacao pressao-volume expandida até a quarta ordem na estirpe de:

P = 3B (%) fN{1+§<Ba—2>fN (5.4)

3
+ 3 (1+ BoBg + (By —2) + (B, — 2)°) f?v] :

onde By ¢ o modulo volumétrico de equilibrio.
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A Eq. 5.4 pode ser reescrita como:

Vo

P =3B, <V) v [I+afy+bfx], (5.5)

coma=3(B)—2) e b:%{14—8036’—1—(36—2)—1—(36—2)2].

O truncamento da EOS natural strain de segunda ordem na estirpe é obtido
definindo a = b = 0 e implica em um valor de B, = 2. Para o truncamento de terceira

ordem na estirpe, a # 0; b = 0, e o valor implicito de B{ é dada por:

1

By =+ {1 +(B),—2)+ (B, — 2)2} . (5.6)
0

Provido de um valor de B{ muito maior que o termo de terceira ordem da EOS

Birch-Murnaghan, a EOS natural strain requer significativamente menores ajustes nos

dados P-V (pressao-volume). O médulo volumétrico (B) e suas derivadas para todas as

ordens da EOS natural strain sao:

B =3B, (%) (§+(Bg— 1) fx + (a+) f}’Verff;), (5.7)
B=(2Y (") pu b b) f2 + 3bf3
=5 ) \¥ (B + (4a+2b+ 3) fx + 3 (a+2b) f3 +3bf3] (5.8)

ByVp 1
n __ -
B’ = 2 { 3(4a+2b+3)+2(a—|—2b)fN

+ 3bfy — By [(By— 1) +2(a+0b) fn +3bfy] | (5.9)

Frisamos que o modulo volumétrico tem a seguinte defini¢ao:

B=-V (g—‘];)T. (5.10)

Sob o ponto de vista dos sélidos, a EOS natural strain é muito precisa até uma

V.~ 0,6.

compressao correspondente a =

5.2 Analise eletrénica e estrutural do potéssio sob pressio

5.2.1 Introducdo

O potéssio ¢ um metal alcalino (Z = 19) que tem excelente condutividade elétrica,

é muito maleavel e altamente reativo. Evidéncias experimentais mostram que esse elemento
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¢ uma fonte de calor radioativo substancial em nticleos planetarios [MURTHY et al.,
2003|. Além de outras aplicagoes, potéassio é usado na fabricacao de células fotoelétricas
[NISHIDA, 1997]. Sua importéancia é evidente no trabalho de investiga¢ao da interagao
de poliacetileno com potassio em pressao quase-hidrostatica de 2 — 4 GPa para diversas
temperaturas. Esse trabalho veio confirmar a formagao de carbino (uma forma alotropica
linear de carbono) por difragao de elétrons e espectroscopia no infravermelho [UDOD et
al., 1993].

Num contexto mais amplo, experiéncias realizadas no inicio do século puderam
confirmar mudancas dréasticas na estrutura e nas propriedades de materiais por aumento
de pressao, inclusive em potassio (K) [MCMAHON; NELMES, 2006][DEGTYAREVA,
2010]. Os experimentos revelaram que, apos a compressao, os elementos quimicos da tabela
periddica apresentam comportamentos bastante distintos se comparados as condigoes
ambientes. De fato, em alta pressao, alguns elementos do lado direito da tabela tendem
a se transformar em metais de empacotamento fechado e semicondutores tais como Si e
Ge. Por outro lado, metais de estruturas simples, como o potéssio, podem se transformar
em estruturas abertas e complexas [DEGTYAREVA, 2014|. Em geral, metais alcalinos
tém suas propriedades eletronicas bem descritas pelo modelo de elétrons quase livres e
suas primeiras fases de alta pressao sao do tipo fce (estrutura ctbica de face centrada).
A pressoes ainda mais elevadas, esses metais possuem estruturas cristalinas complexas
inesperado para solidos elementares [OGANOV et al., 2008].

A estrutura do potéssio em condigoes ambientes é cibica de corpo centrado (bec). A
11,6 G Pa transforma-se na estrutura fcc e sofre novas mudancas de fase com o aumento da
pressao (dados experimentais) [DEGTYAREVA, 2010]. Aqui analisamos essas transigoes
utilizando a DFT para fazer previsoes de fases pds-bce, assim estimamos a diferenca de
entalpia entre duas estruturas de K em alta pressao usando a referéncia fec. Nosso objetivo
é determinar qual estrutura do potéssio é mais estavel em certa pressao estabelecendo a
sequéncia de transicao de fase estrutural. Para alcancar esse proposito, investigamos as
estruturas /4, /amd (tetragonal de corpo centrado), C'mca (ortorrémbica de base centrada)

e dhep (hexagonal compacta dupla), além da bec e fec.

5.2.2 Propriedades eletroénicas - parte |

Compreender o comportamento dos elétrons em sélidos é a chave para o conheci-
mento dos materiais. De fato, a teoria dos elétrons é capaz de explicar as propriedades
Opticas, magnéticas e térmicas bem como as propriedades elétricas de um material. Tudo
isso traz beneficios a civilizagao moderna. Materiais magnéticos sao usados em geradores
elétricos, motores, alto-falantes, transformadores, gravadores e fitas. As propriedades 6p-
ticas dos materiais sao utilizadas em lasers, comunicacoes 6pticas, lentes, revestimentos

Opticos, coletores solares e refletores. As propriedades térmicas tém grande representativi-
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dade entre os dispositivos de refrigeracao e aquecimento, e também em escudos térmicos
para naves espaciais. Ja as propriedades elétricas de um material solido tém relagao com a
estrutura de bandas, portanto, permite classificar os materiais como condutores, isolantes
ou semicondutores. A teoria quéntica, que surgiu no século XX, veio para explicar melhor
essas propriedades, assim, um esfor¢o adicional foi necessario para entender seus conceitos
bésicos, no entanto, dominar seus principios leva a uma compreensao muito mais profunda
das propriedades eletronicas dos materiais [HUMMEL, 2000].

Aqui, interessa-nos conhecer primeiramente o estado de menor energia, ou seja,
o estado de maior estabilidade do sistema. Entao, determinamos uma colecao de pares
ordenados (F, V) para uma dada estrutura aplicando a teoria do funcional da densidade.
Com o auxilio da EOS - Natural strain 4th-order, identificamos esse estado e determinamos
o parametro de rede de equilibrio ay = 5,280 A para a estrutura bee do potéssio. Esse
valor vai de encontro ao publicado por Degtyareva [2014] cujo pardmetro ay = 5,321 A foi
obtido por meio do programa BRIZ [DEGTYAREVA; SMIRNOVA, 2006| para a mesma
estrutura. Ao compararmos os dois resultados, notamos um erro percentual inferior a 1%.

Isso contribui para a sustentacao deste trabalho.

A Fig. 5 mostra o grafico da diferenca de energia entre as estruturas bec e fec

de K para um dado volume assumindo a referéncia fcc. Analisando o gréfico, nota-se a

T T T
B — fecc |
% = bce
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>
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< | Sem————— o |
70| S T T TR I B
10 20 30 40 50 60 70

Volume (A3)

Figura 5 — Diferenca de energia total por &tomo versus volume de K tomando fcc como
referéncia. A transicao de fase ocorre no volume 32 A3.

existéncia de um ponto de interseccao entre as curvas vermelha e preta, fato que caracteriza
a transigao. De posse do volume de transi¢ao (32 A3) e com auxilio da EOS é possivel
estimar o valor da pressao. Nossos calculos confirmam uma transicao de fase estrutural

bee — fee em 16 GPa. Nessas condicoes o parametro de rede é a = 5,040 A.

Calculamos a razao c¢/a do potéssio respeitando a condi¢ao de energia minima do

sistema. A Fig. 6 mostra as razoes ¢/a = 3,636, ¢/a = 1,006 e ¢/a = 3,255 das estruturas
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14, /amd, Cmca e dhcp respectivamente calculadas para o elemento K.

34 o
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Figura 6 — Energia total /atomo versus razao c¢/a do potéssio para as fases 4, /amd, Cmca
e dhcp em condicoes de equilibrio.

O trabalho de Oganov et al. [2008], por meio de simulagoes evolutivas ab initio
feitas com auxilio codigo USPEX [HANSEN, 2006], exibiu previsoes de estruturas de
célula variavel. O método inclui relaxamentos de estruturas subjacentes e tem por base a
teoria do funcional da densidade associada a aproximacao do gradiente generalizado em
conjunto com o codigo computacional VASP. Dentre seus resultados identificamos algumas
estruturas de potassio e suas razoes c/a: I4;/amd (c¢/a = 3,744), Cmca (¢/a = 0,993) e
dhep (¢/a = 3,282). Nossos calculos indicam uma pequena diferenca percentual com esses

resultados, porém nao excede 3%.

5.2.3 Transformac3do de fase estrutural induzida por pressdo do potassio

As fases pds-fce do metal alcalino K foram identificadas por meio do aumento
gradativo de pressao sobre o sistema. Segundo nossos calculos, depois de 16 Gpa a referéncia
fcc mostra-se a mais estével. Ela se mantém nessa condigao até 25 G Pa (156 Bohr?) quando
ocorre uma transigao de fase estrutural (Fig. 7). A partir desse ponto predomina-se a fase
14, /amd ja que um novo incremento de pressao ¢ introduzido no sistema para descoberta de
novas fases. Com o volume diminuindo gradativamente, nota-se que a estrutura tetragonal
de corpo centrado mantém sua condi¢ao de estabilidade até o limite de 93 GPa. Com essa

pressao, o volume da estrutura é reduzido para 90 Bohr® e uma nova fase surge, C'mca.
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Figura 7 — Diferenca de entalpia versus pressao do potéassio na referéncia fcc.

O processo de compressao continua e a estrutura C'mca permanece estavel até 225 G Pa.
Agora o volume do material é extremamente pequeno, 68 Bohr?, e uma nova transicao
de fase torna-se evidente. Observemos novamente a Fig. 7, ela mostra a fase dhcp que
perpetua a partir de 225 GPa. A sequéncia de transicao a seguir resume o que esta sendo

observado:

16 GP 25 GP 93GP 225 GP
bee 225" fee 725" T4y Jamd "= Cmea "2 dhep.

5.2.4 Propriedades eletronicas - parte |l

A determinacao das estruturas cristalinas do potassio é resultado da investigacao
das transi¢oes de fases estruturais desse metal sob alta pressao (aqui intermediado pela
DFT) e, portanto, permite o célculo de suas propriedades eletronicas em condigoes pré-
estabelecidas. Algumas dezenas e até centenas de G Pas estao sendo aplicadas no metal
com o proposito de descrever as seguintes propriedades: densidade de estados parcial,
DOS total e estrutura de bandas. Assim, o material pode ser avaliado em toda sua forma
estrutural: bee (condigbes ambientes), fec (24 GPa), I4,/amd (46 GPa), Cmca (100 GPa)
e dhep (380 GPa).

A Fig. 8 mostra a densidade eletronica parcial de estados s, p, e d das estruturas
do potéssio submetido as pressoes anteriormente especificadas. Nela temos a faixa de
—4 a 6V na qual é visivel o dominio dos elétrons d na DOS de todas estruturas. As
formas dos estados s e p para Cmca a 100 GPa sao semelhantes (Fig. 8d), isso significa

que existe uma forte hibridacao entre elas. Outro fator interessante refere-se ao nivel de
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Figura 8 — Densidade eletronica parcial de estados s, p, e d das fases bee, fee, 141 /amd,
Cmca e dhep para pressoes: ambiente, 24, 46, 100 e 380 G Pa respectivamente.

Fermi: ele encontra-se sobre uma regiao onde nao ha distin¢ao entre banda de conducao e
banda de valéncia seja qual for o caso (Fig. 8). Entdo, um elétron localizado & esquerda do
nivel de fermi pode mover-se facilmente para a regiao a direita se um pequeno incremento
de energia for fornecido ao sistema por um agente externo (a luz por exemplo), o que
efetivamente caracteriza o sistema como metéalico independente da pressao ao qual ele é
submetido. No caso especifico da compressao do potassio a 380 G Pa cristalizando-se na
fase dhep (Fig. 8e), o fato de haver a predominancia do orbital d para a faixa especificada,
estéd em concordancia com os resultados do trabalho de Oganov et al. [2008] e nos intiga

ampliar as discussoes explorando novos resultados.

Na Fig. 9, mostramos a estrutura de bandas do potassio em condigdes ambientes
e sua densidade total de estados/atomo em fungdo de F — Ep, onde E ¢é a energia total
e Er, a energia de Fermi. A estrutura de cristal predominante nessas condigoes é a bcc.
Observemos a sequéncia de pontos de alta simetria da estrutura bee (I', H, N, T', e P) onde
as letras referem-se a notacao cristalografica para os valores de k. Evidentemente, o ponto
" de coordenadas (0, 0, 0) e os demais pontos que determinam os limites da primeira zona,

de Brillouin carregam informagoes importantes. De fato, ao analisarmos por exemplo a
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Figura 9 — Estrutura de bandas do potéssio ao lado da densidade de estados/atomo versus
E — Er. As condigoes sao ambientes e a fase bce é mais a estavel.

parabola de elétron livre em torno de I', vemos que ela traduz a conhecida funcao energia
livre E = h*k?/2m., onde h representa a constante de Plank dividida 27, e m. é a massa
do elétron. Esse resultado era esperado pois I' é o ponto de mais alta simetria da zona
de Brillouin. Também ¢é facil perceber que muitas bandas localizadas entre os pontos de
alta simetria cruzam o nivel de Fermi dando a indicacao de que os elétrons podem passar
de um estado para outro apenas por uma variacao infinitesimal de energia. Isso justifica
a posicao do potéassio entre os metais. Além disso, se observarmos a faixa de energia
compreendida entre 5 e 6 eV, notamos uma acentuada concentragao de bandas no espago,
logo, ha maior probabilidade de encontrar um elétron naquela regiao. EE quanto maior a
concentracao, maior seré a densidade eletronica, por isso o grafico da DOS tem seu pico
mais elevado na faixa de energia mencionada. Por outro lado, a faixa compreendida entre
—2 e 0eV apresenta uma baixa concentracao de bandas e provavelmente serd bem mais

dificil detectar a presenca do elétron nessa tultima regiao.

A Fig. 10 exibe as demais estruturas de bandas do potéssio ao lado da densidade
total de estados/atomo em fungdo de E — Ep. As estruturas fec, I4y/amd, Cmca e
dhcp sao avaliadas mediante a aplicacao das seguintes pressoes: 24, 46, 100 e 380 GPa
respectivamente. Como anteriormente, o nivel de Fermi (representado por linhas vermelhas
pontilhadas) corta uma ou mais bandas de todas estruturas e nao ha formagao de GAP
de energia, portanto, em todos os casos, potassio sobre pressao continua exibindo um
comportamento tipico de metal. Um fato interessante sobre a estrutura de bandas de

K diz respeito aos aspectos de simplicidade e complexidade das estruturas. Estruturas
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simples como bce e fee que contém apenas 1 dtomo na célula unitaria apresentam poucas
bandas de energia e a degenerescéncia é minima. Por outro lado, estruturas contendo 4
atomos (I4;/amd e dhep) ou mais (Cmca com 16 atomos) na célula unitaria possuem uma
configuracao estrutural bem mais complexa. Note na Fig. 10 (b, ¢ e d) que o nimero de
bandas é grande principalmente para a estrutura C'mca. Isso acontece em virtude de uma
maior interacao entre elétrons de valéncia e condugao que se torna cada vez mais intensa
a medida que a pressao aumenta pois os atomos ficam mais proximos. Quanto maior for o
numero de atomos, maior serd o nimero total de elétrons interagindo uns com os outros e
consequentemente havera mais bandas se formando no espago entre esses atomos. Com
relagao aos estados degenerados, o maior indice também se confirma para a fase C'mca

(tal como previsto) sendo mais frequente entre os pontos de alta simetria S e R.
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Figura 10 — Estrutura de bandas do potassio para as fases fcc, I4;/amd, Cmca e dhcp
ao lado da densidade de estados/atomo versus £ — Ep.
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5.3 Relacdo de dispersdo de fénons do potassio sob pressao

5.3.1 Introducido

A relagao de dispersao de fonons fornece informagoes importantes sobre muitas
propriedades fisicas de um material como por exemplo a densidade de estados e a velocidade
do som. Além disso, modos de baixa frequéncia estao intimamente associados a ocorréncia
de transformagoes de fase estrutural por aumento de pressao [LI-WEI et al., 2011].
Entretanto, a caracterizacao de uma transformacao de fase se da no instante em que a
estrutura em andlise, previamente estavel, comeca a exibir frequéncias negativas em sua
curva de dispersao de fonons ao longo dos pontos de alta simetria. Elas sao conhecidas

como frequéncias imaginérias e revela uma instabilidade estrutural que precisa ser avaliada.

Para ampliar o estudo de transformacoes de fase estrutural do metal alcalino K,
analisamos os efeitos dos fénons dentro do formalismo da DFPT. Aqui mantemos boa
parte dos procedimentos computacionais adotados na se¢ao anterior, porém, elegemos o
pseudopotencial de norma conservada para descrever o potencial externo. Além disso, o
calculo da relacao de dispersao de fénons do potéssio sob alta pressao pode ser concluido
fazendo-se alteracoes pertinentes nas dimensoes da malha de algumas estruturas desse
metal. O intuito é otimizar o custo computacional sem prejudicar a credibilidade do calculo.
Isso tem sido alcancado apds comprovacao da eficiéncia desse pseudopotencial em medidas
de dispersao de fénons mesmo assumindo malhas menores. Logo, as malhas ficaram assim
definidas: 12 x 12 x 12 (bec e fec), 8 x 8 x 8 (141 /amd), 8 x 8 x 8 (dhep) e 4 x 4 x4 (C'mca).
Além disso, utilizamos o software QUANTUM ESPRESSO para intermediar o processo
que viabiliza o calculo da relacao de dispersao de fénons construindo uma super célula a
partir da célula dada (geralmente pequena), assim é possivel elevar representatividade da

célula projetando uma melhora substancial na precisao do calculo.

5.3.2 Resultados

As primeiras anélises feitas aqui referem-se as condigoes ambientes (pressao nula
e temperatura ambiente). A proposta inicial é obter uma curva de dispersao de fénons
similar a(s) encontrada(s) na literatura realizando um estudo teérico com DFPT a fim de
corroborar os resultados publicados. O passo seguinte é ampliar a discussao para além
da estrutura bce avaliando outras estruturas. Por fim, admitimos que o sistema esteja
sob pressao e, a partir de entao, prosseguirmos com os processos de calculo, avaliacao e

interpretacao dos novos resultados.

A Fig. 11a mostra nosso resultado para a relacao de dispersao de fénons da
estrutura bee do potéssio em condigoes ambientes com DFPT e pseudopotencial de norma
conservada. A Fig. 11b [XIE et al., 2008| mostra as curvas teoricas de dispersao de fonons

calculadas pelas abordagens DFPT (pseudopotencial GGA), o método de calculo direto
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de supercélulas SC e os dados experimentais de dispersao de néutrons inelasticos para o
metal alcalino K (bce) em condigbes ambientes. Comparando as duas figuras, verificou-se
que nossos calculos estao em excelente acordo com os outros trabalhos, em especial com os
dados experimentais exceto por poucos desvios. Note também que os presentes resultados
estdo em bom acordo com os de Frank et al. [1995]. O bom acordo geral de fonons entre os
resultados atuais, os dados experimentais disponiveis e outros calculos a pressao zero nos

dé confianca para explorar o comportamento vibracional do potassio sob alta pressao.
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Figura 11 — Relagao de dispersao de fénons do potassio em condi¢oes ambientes para a
estrutura bee: (a) este trabalho e (b) outros trabalhos: frequéncias de fonons
calculadas teoricamente, juntamente com os dados experimentais (quadrado
solido). As linhas solidas (em preto) e tracejadas (em vermelho) sdo resultados
de célculos DFPT e SC, respectivamente.

Refor¢camos que segundo nosso trabalho, em condi¢oes ambientes, a estrutura bcc
tem um volume de 428,68 Bohr3.

Na sequéncia pode-se notar a presenga de frequéncias imaginarias (frequéncias
negativas) na curva de dispersao de fonons das demais estruturas do potéssio em condigoes
ambientes (Fig. 12). Isso é algo que corresponde a 100% das nossas expectativas e vem
confirmar a instabilidade das estruturas fcc, 14;/amd, Cmca e dhep. Esse resultado
corrobora com o fato da estrutura bcc ser a mais estavel a pressao nula e revela um dado

importante a ser pontuado.

A partir deste momento, avaliamos os resultados da relacao de dispersao de fonons
do potassio em alta pressao. Para tanto, utilizamos a Tab.1 que mostra a relacao entre
pressao e volume para as cinco estruturas do potassio, cujos resultados foram obtidos com

auxilio da equacao de estados EOS - Natural strain 4th-order.
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Figura 12 — Relagao de dispersao de fonons do potassio em condigoes ambientes das
estruturas fec, 14y /amd, Cmca e dhcp.

Volume por atomo (Bohr?)

Pressao (GPa) bee fec  I4i/amd Cmeca dhep

20 160,00 160,31 144,95 155,70 158,33
38 11824 116,37 111,41 107,30 115,96
140 63,90 60,49 67,60 66,10 60,46
275 56,15 55,37 58,34 57,00 55,40

Tabela 1 — Relagao entre pressao e volume das estruturas do potassio
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A Fig. 13 mostra as curvas de dispersao de fonons do potéssio & 20 GPa, das
estruturas fcc, bee, 141 /amd, C'mca e dhep. Note que as Figs. 13b, 13c e 13d determinam
trés estruturas instaveis por exibirem frequéncias imaginérias, e que em especial a I4; /amd
K apresenta frequéncias negativas muito proximas de zero. A expectativa é que aumentando
gradativamente a pressao ela atinja sua estabilidade dinamica. Por outro lado, a dhcp
K (Fig. 13e) é dinamicamente estavel mas sua entalpia H é superior a fase fcc, isto é,
AHPerlee — prdher _ priee 5 0 onde AHP/I* 6 a variagio da entalpia entre as fases
dhcp e fce do metal alcalino K (trazido como indice na notagao). Isso significa que dhep
K é termodinamicamente metaestavel em relagao a fase fcc. Assim, a estrutura fcc é
estavel teoricamente & pressao de 20 GPa, sobretudo porque a bee K, anteriormente estéavel,

encontra-se instavel. Fato semelhante é discutido na Ref. [XIE et al., 2000].

Na Fig. 14, é visivel a presenca de frequéncias imaginarias na curva de dispersao
de fonons das estruturas bee (Fig. 14b), fec (Fig. 14c) e dhep (Fig. 14e). Essa informagao
é interessante pois, termodinamicamente, sabfamos apenas que nenhuma dessas estruturas
era a mais estével, mas agora confirmamos que elas instaveis a 38 G Pa. Entretanto, nessas
condigoes, a fase Cmca K (Fig. 14d) ndo mostrou a mesma caracteristica das anteriores, as
frequéncias sdo positivas. Em contrapartida, no quesito entalpia ela supera a fase 14, /amd
(a mais estéavel). Portanto a estrutura tetragonal de corpo centrado (Fig. 14a) tem maior

probabilidade de ser encontrada na forma cristalina & pressao de 38 G Pa.

As Figs. 15b e 15d mostram, respectivamente, as fases bec e 141 /amd com frequén-
cias imaginarias na curva de dispersao de fénons do potéssio a 140 G Pa, portanto elas sao
instaveis. Por outro lado, fazendo uma analise do ponto de vista termodindmico das diferen-
cas de entalpia das fases estruturais fcc e dhep em relagao a Cmeca temos: AH };cc/ Gmea -
e também AHP /Cmea (), portanto as fases fee K e dhep K sio metaestdveis em relacio
a fase Cmca K. Embora as Figs. 15¢ e 15e revelem somente frequéncias positivas, por
argumentos termodinamicos podemos dizer que a estrutura Cmca (Fig 15a) é a mais
estavel a 140 G Pa.

Na Fig. 16, apresentamos as curvas de dispersao de fonons das cinco estruturas do
potéssio a 275 G Pa. Nela nota-se também duas estruturas instaveis, bec e 14, /amd. As
outras fases estruturais apresentam somente frequéncias positivas mas a dhcp K tem a

menor entalpia, portanto ela é a mais estavel por argumentos termodinamicos.
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Figura 13 — Relacao de dispersao de féonons do potéssio sob pressao de 20 GPa para as
estruturas fcc, bee, I41 /amd, Cmca e dhep.
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Figura 14 — Relagao de dispersao de féonons do potéassio sob pressao de 38 GPa para as
estruturas [4;/amd, bee, fee, Cmea e dhep.
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Figura 15 — Relacao de dispersao de fonons do potassio sob pressao de 140 G Pa para as
estruturas C'mca, bee, fee, 141/amd, e dhep.
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Figura 16 — Relacao de dispersao de féonons do potassio sob pressao de 275 G Pa para as

estruturas dhep, bee, fee, 141 /amd e Cmca.



CAPITULO 6

TRANSFORMACOES ESTRUTURAIS E
DISPERSAO DE FONONS DO RUBIDIO

Neste capitulo, calculamos os parametros de rede de equilibrio das estruturas do
rubidio com DFT para descrever algumas propriedades fisicas. A principal delas, a energia,
é usada para determinar a estrutura mais estavel. Assim, a transformagcao de fase estrutural
do rubidio sob alta pressao pode ser identificada mediante analise grafica da diferenca de
energia por atomo de cada estrutura, para um dado volume, em relagao a aquela tomada
como referéncia ao longo de todo o volume estimado. As formas estruturais avaliadas sao:
bee, fee, 141 /amd, Cmca e dhep. Por fim, discutimos a dispersao de fonons do material
admitindo diversas situacoes de compressao para avaliar a estabilidade do sistema sob o

ponto de vista dinamico e, quando necessério, recorremos a anélise termodinamica.

6.1 Analise estrutural do rubidio sob pressao

6.1.1 Introducdo

Rubidio (Rb) é um metal alcalino leve, ligeiramente radioativo, seu nimero atémico
é 37 e sua massa atomica é 85,5 u. Ele foi descoberto por Robert Bunsen e Gustav
Kirchhoff em 1861, na Alemanha, e por vezes é utilizado como combustivel espacial. No
estado solido apresenta-se como um metal macio, de coloragao branco-prateada (Fig. 17a)?.
Muito reativo, é o segundo elemento alcalino mais eletropositivo e pode ser encontrado no
estado liquido & temperatura ambiente. Quando sofre combustao, produz uma chama de

coloracao violeta amarelada. Também ja é possivel obter um laser a partir do gés rubidio

1 A Fig. 17a foi retirada do site https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb /e/e9/

Rubidiumsample.JPG/375px-ubidiumsample.JPG.
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que, aprisionado em uma rede 6ptica, d4 origem a um cristal fotonico (Fig. 17b)?. Cristais
especiais produzidos a base de rubidio sao usados em sistemas de telecomunicagoes de fibra
Optica e equipamentos de visao noturna. Além disso, pode-se encontrar formas variantes do
material na industria vidreira, como por exemplo o carbonato de rubidio. Outra aplicagao
interessante é o preparo de soporiferos e sedativos e o tratamento de epilépticos, esses sao

os maiores beneficios alcangados na area da medicina a partir da manipulagao de Rb.

(b)
Figura 17 — (a) Amostra de Rubidio; (b) laser de rubidio.

No que diz respeito a fisica de alta pressao, rubidio, assim como o potéssio, desperta
grande interesse em pesquisas [SLIWKO et al., 1996][XIE et al., 2008] DEGTYAREVA,
2014]. Em fisica de alta pressdo, a preocupagao é descobrir e compreender novas transfor-
macoes em materiais. Rb esta entre os metais alcalinos na qual as transformacoes de fase
estrutural p6s — fce sao mais complexas, isso se deve ao significativo envolvimento dos
elétrons d. Com o aumento gradativo de pressao, verifica-se que depois da fcc Rb surgem
estruturas complexas tais como 14, /amd, Cmca e dhcp [OGANOV et al., 2008]. A forma

de cada uma delas é mostrada na subsecao seguinte.

6.1.2 Arranjos atémicos do Rb

Os arranjos atémicos das cinco estruturas do rubidio, similares as do potéssio,
encontram-se ilustrados aqui. Assim, pode-se tomar conhecimento da disposi¢ao dos atomos
em cada célula e também do ntmero de dtomos que a compoe. A Fig 18 mostra as células
unitarias das estruturas simples bcc e fee, a Fig. 19 ilustra a célula primitiva da estrutura
dhep e a célula unitéaria da estrutura 74, /amd, e a Fig. 20 tras a representacao da célula
unitaria da estrutura C'mca. As respectivas quantidades de dtomos por célula dessas
estruturas sao: 2, 4, 4, 4 e 16, porém, neste trabalho, a rede das estruturas simples foi

reproduzida a partir da célula primitiva.

As estruturas também sao exploradas ao longo dos pontos de alta simetria cujas
coordenadas encontram-se especificadas no trabalho de Setyawan e Curtarolo [2010], logo

podem ser consultadas facilmente.

2 A Fig. 17b foi retirada do site http://revistapesquisa.fapesp.br/wp-content /uploads/ 2012/03/014
-015_Tecnociencia_192-2.jpg?4f2883.
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Figura 20 — Estrutura Cmca.
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6.1.3 Parametros de rede de equilibrio e transformacio de fase estrutural do
rubidio

Calcular parametros de rede de equilibrio ou determinar transformagoes de fase
estrutural de metais sob pressao usando DF'T, sao tarefas que requerem o uso de um cédigo
computacional eficiente. Diante disso, operamos com o software QUANTUM ESPRESSO
(tao eficaz quanto o VASP) para calcular a energia total do rubidio desde as condigbes

ambientes até altas pressoes.

Como no Cap. 5, otimizamos cada estrutura determinando o niimero de pontos k e
a energia de corte do material (para o rubidio temos 600 eV') baseando-se na condigao de
energia minima. Com isso, determinamos uma colegao de pares ordenados (E, V') para
uma dada estrutura aplicando a teoria do funcional da densidade e, com o auxilio da EOS -
Natural strain 4th-order, determinamos o parametro de rede de equilibrio ag = 5,519 A para
a estrutura bee do rubidio. Esse valor difere aproximadamente 1% da medida experimental
ag = 5, 700A [CANNON, 1974], o que é perfeitamente expressivo. Também calculamos
as seguintes razoes para o rubidio: ¢/a = 3,641 (I4,/amd), c¢/a = 1,006 (Cmca) e
c/a = 3,264 (dhcp).
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Figura 21 — Diferenca de energia total por atomo versus volume do Rb tomando bce como
referéncia. A transicao de fase ocorre & pressao de 6,3 GPa (V = 290 Bohr?).

A Fig. 21 mostra a diferenca de energia entre as estruturas bcc e fcc do rubidio
num dado volume, assumindo a referéncia bce. A transformacao de fase bec— fee com
DFT ocorre em 6,3 GPa e o valor experimental ¢ 7,0 GPa [DEGTYAREVA, 2013].
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Na Fig. 22 mostramos a diferenca de energia de cada estrutura pés - fcc do
rubidio em relacao a referéncia fcc, num dado volume. As andlises sao feitas a partir de
6,3 G Pa, momento em que a fcc Rb é tida como a estrutura mais estavel teoricamente.
Ela permanece nessa condigao até 19 GPa (V = 209 Bohr?) quando a estrutura I4;/amd
tem sua estabilidade confirmada. Com o volume diminuindo gradativamente, em 48 G Pa
(117 Bohr?) a estrutura C'mca torna-se a mais estavel por ter a menor energia e s6 perde
essa condicao em 88 GPa (82 Bohr3). A partir dai, a estrutura dhcp assume a forma
cristalina e assim permanece. Para sintetizar as informacoes obtidas a partir do gréafico,
temos a seguinte sequéncia de transformacao de fase do rubidio sob alta pressao obtida

com auxilio da equagao de estados Natural Strain jth-order.

19 GP 48 GP 88 GP
fec 5" T4y Jamd "==" Cmca "—=" dhep.
9 T T T T T
6_ ]
3_ ]
Z
N \ \ ]
m& 3+ |
Q }
v—v [41/amd
-6 =8 Cmca B
- dhcp
9k _
12 i M A B

L | L | L | L
0 100 200 300 400 500 600 700
V(Bohr’)

Figura 22 — Diferenca de energia total por &tomo versus volume do Rb tomando a fase
fecc como referéncia.

De acordo com a sequéncia experimental de transformacao de fase estrutural do Rb, tem-se

[DEGTYAREVA, 2013]:

20 GPa 48 GPa

Cmeca.

fee ™ —

Nota-se que nossos dados estao em 6timo acordo com os dados obtidos experimentalmente,

14y /amd —

tanto quantitativamente como qualitativamente. Além disso, conseguimos prever uma
transformagao de fase estrutural C'mca——>dhcp & pressao de 88 GPa e isso é um grande
avanco dentro do estudo de alta pressao do metal alcalino Rb. Portanto, h4 uma contribuigao

substancial do nosso trabalho para a ciéncia.
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6.2 Relacdo de dispersdo de fénons do Rubidio

Nesta secao, os calculos de dinamica de rede sao realizados aplicando-se o método de
resposta linear dentro da teoria da perturbagao funcional da densidade (DFPT). O célculo
da resposta linear é executado pelo codigo QUANTUM-ESPRESSO com a utilizagao
do pseudopotencial ultrasoft. Tendo em vista a relevancia do estudo de analises de féonons
[XIE et al., 2008], exploramos as estruturas do rubidio em condigoes ambientes e depois

calculamos a relacao de dispersao de fénons desse metal sob alta pressao.

6.2.1 Resultados para condicdes ambientes

A busca por corroborar resultados que estao publicados na literatura é uma prética
comum entre os pesquisadores tedricos da fisica. Assim sendo, a relagao dispersao de fonons
da estrutura bcc do rubidio, a pressao nula, é discutida aqui considerando-se o volume
de equilibrio por 4tomo de Rb, V; = 567, 32 Bohr?, obtido com pseudopotencial ultrasoft
mediante a aplicacao da DFT.

Na Fig. 23a divulgamos nosso resultado do espectro de fénons da estrutura bec Rb
a pressao nula e temperatura ambiente. A Fig. 23b [XIE et al., 2008] mostra as curvas
tedricas de dispersao de fonons calculadas pelas abordagens DFPT (pseudopotencial
GGA), o método de calculo direto de supercélulas SC e os dados experimentais de
dispersao de néutrons inelasticos para o Rubidio (bce) em condigoes ambientes. Note que
hé boa concordancia entre nossos resultados e os demais, portanto, seguimos avaliando o

comportamento vibracional das outras estruturas nas mesmas condigoes.
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Figura 23 — Relacao de dispersao de fonons da estrutura bcc do rubidio em condicoes
ambientes: (a) este trabalho e (b) outros trabalhos: frequéncias de fénons
calculadas com DFPT (linhas solidas pretas), SC (linhas tracejadas vermelhas)
e dados experimentais (quadrado solido).
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A relacao de dispersao de fonons das demais estruturas do rubidio, em condi¢oes
ambientes, é ilustrada na Fig. 24. Nota-se que as estruturas /4, /amd, Cmca e dhcp apre-
sentam frequéncias imaginarias mostrando que as mesmas sao instaveis nessas condigoes.
Por outro lado, a fcc Rb da indicacao de ser metaestével em relacao a bece Rb. Isso é
comprovado quando analisamos a entalpia: AH };f)c/ e — H ézc — HY%¢ >0, onde AH ]J;ZC/ bee
¢ a variagao da entalpia entre as fases fcc e bec do Rb. Esses resultados confirmam a

estrutura bcc como a mais estéavel a pressao nula.

1.6 Rb fcc 1.6 Rb 1I4,/amd
N~ T~
1,2
1,2} - J
— ~ 08 /
N N
éo,g g 0,4f
p p 0 44444444
0,4 0.4l
-0,8

-

Figura 24 — Relagao de dispersao de fonons do rubidio em condigoes ambientes das estru-
turas fce, I41/amd, Cmca e dhep.

6.2.2 Resultados para altas pressdes

A Tab.2 especifica a relagao entre pressao e volume das estruturas do rubidio. Os
resultados foram obtidos com auxilio da equagao de estados EOS - Natural strain jth-order

e sao importantes para entender o quanto o volume sofre reducao quando pretende-se
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determinar o comportamento vibracional do material até pressoes proximas de 100 G Pa.
Pode-se perceber, por exemplo, que o volume da estrutura bcc Rb a 95 GPa chega a
aproximadamente 15% de V. Do ponto de vista experimental, isso deve exigir amplos
esforgos mas nao é algo impraticavel, haja vista que ja é possivel operar com equipamentos

capazes de exercer pressoes superiores a essa magnitude [DUBROVINSKATA et al., 2016].

Volume por atomo (Bohr3)

Pressao (GPa) bee fee  T41/amd Cmca dhep

14 207,94 208,13 204,23 204,72 207,39
40 128,89 129,00 130,65 125,50 126,60
60 104,98 105,11 109,79 102,18 102,34
95 82,22 8238 89,79 80,19 79,29

Tabela 2 — Relacao entre pressao e volume das estruturas do rubidio

A Fig. 25 ilustra a relagao de dispersao de fénons das estruturas do rubidio a
14 GPa. Observando as Figs. 25b e 25¢, nota-se que as estruturas bec e 14y /amd s@o
instaveis devido a presenga de frequéncias imaginarias. Embora as fases Cmca Rb (Fig.
25d) e dhep Rb (Fig. 25¢) sejam dinamicamente estéveis, elas superam a fase fec Rb por

terem maiores entalpias, isso determina a estabilidade da estrutura fcc em 14 G Pa.

A Fig. 26 mostra, em sequéncia, a relacao de dispersao de fonons das estruturas do
rubidio, 14, /amd, bce, fce, Cmcea e dhep, em 40 G Pa. Verifica-se que das cinco estruturas
estudadas, duas sao instaveis dinamicamente, bee (Fig. 26b) e dhep (Fig. 26e). Por outro
lado, tém-se trés estruturas que so apresentam frequéncias de fonons positivas (Fig. 26a,
Fig. 26¢ e Fig. 26d) e necessitam ser avaliadas segundo o ponto de vista termodinamico.
Nesse contexto, verificamos que a I4;/amd Rb detém a menor entalpia e, portanto, tem

maior probabilidade de ser encontrada na forma cristalina a 40 G Pa.

As Figs. 27b e 27d revelam, sequencialmente, frequéncias imaginarias na curva
de dispersao de fonons das estruturas bee e I4;/amd do rubidio & 60 G Pa, logo, elas
sao instaveis. Com relagao as demais estruturas, cujas frequéncias de fénons mantém-se
positivas (Fig. 27a, Fig. 27c e Fig. 27e), a andlise da diferenca de entalpia das fases fcc e
dhep em relacao a C'mca atesta os seguintes resultados: AH ]’;ZC/ “met S 0e AHIP /Cmea -,
Portanto, as fases fcc Rb e dhep Rb sao metaestaveis em relagao a fase C'mca Rb. Isso

prova que a estrutura C'mca é a mais estavel a 60 G Pa.

Na Fig. 28, ilustramos a curva de dispersao de fénons de cada estrutura do rubidio
a 95 GPa. Podemos perceber que apenas duas delas sao instaveis dinamicamente, bcc e
14, /amd. As outras, que contém somente frequéncias positivas, sdo avaliadas a partir de
argumentos termodindmicos. A dhcp Rb tem a menor entalpia, portanto, teoricamente,

ela é mais propicia de ser encontrada na forma cristalina a 95 G Pa.
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Figura 25 — Relacao de dispersao de fénons do rubidio sob pressao de 14 GPa para as
estruturas fcc, bee, I41 /amd, Cmca e dhep.
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Figura 26 — Relagao de dispersao de fonons do rubidio sob pressao de 40 GPa para as
estruturas [4;/amd, bee, fee, Cmea e dhep.
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Figura 27 — Relacao de dispersao de fénons do rubidio sob pressao de 60 GPa para as
estruturas C'mca, bee, fee, 141/amd, e dhep.
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Figura 28 — Relacao de dispersao de foénons do rubidio sob pressao de 95 G Pa para as
estruturas dhep, bee, fee, 141 /amd e Cmca.



CAPITULO 7

TRANSFORMACOES ESTRUTURAIS E
DISPERSAO DE FONONS DO OURO

7.1 Analise estrutural e eletrénica do ouro

7.1.1 Introducdo

O elemento quimico Au (ouro), de nimero atdémico 79 e massa atomica igual a 197
u, pertence a classe dos metais de transi¢ao; seu nome originou-se do termo latino aurum
que significa brilhante e sua localizagao na tabela periédica é determinada pelo grupo 11
e periodo 6. Na sua forma mais pura, o ouro apresenta-se como um metal ligeiramente
amarelo-avermelhado e, além de brilhante, é macio, denso, maleavel e duactil. Além de ser
uma 6tima fonte de investimento comercial e de grande utilidade industrial, Au é conhecido
como o mais nobre de todos os metais ! [HAMMER; NORSKOV, 1995] [DUBROVINSKY
et al., 2007], logo, desperta nosso interesse em compreender suas propriedades eletronicas
e estruturais em condi¢oes ambientes e alta pressao. Na ciéncia de alta pressao, fatores
como sua inércia quimica, estabilidade da estrutura cristalina, grande compressibilidade
isotérmica e eficiente propriedades de espalhamento de raios — x [ISHIKAWA et al., 2013]
justificam o olhar mais atento para esse metal de modo a estimular & producao de novas

tecnologias a partir de uma melhor compreensao de suas propriedades fisicas.

A maioria dos elementos metélicos cristalizam nos arranjos de cristais simples, tais
como cubico de corpo centrado (bee), cubico de face centrada (fcc) ou hexagonal compacta
(hep), sobretudo em condigoes ambientes [DEGTYAREVA, 1970]. Nessas condigdes, o ouro

cristaliza-se na fase estrutural fcc e sua alta estabilidade é mantida até pelo menos 182 G Pa

1 Os metais nobres sao resistentes & corrosdo e a oxidagao no ar imido (ao contrério da maioria dos

metais comuns). Entre os metais quimicamente nobres estdo: ruténio (Ru), Rodio (Rh), paladio (Pd),
prata (Ag), 6smio (Os), iridio (Ir), platina (Pt) e ouro (Au).
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[ISHIKAWA et al., 2013], razao pela qual tem atraido muito interesse dos pesquisadores.
Consequentemente, a busca por fases pos-fcc tem sido realizada por meio de muitas
experiéncias de choque e com células de bigornas de diamante, além de calculos ab initio.
Aqui, admitimos o uso da DFT para verificar essas transformagoes mostrando que é

possivel obter o ouro cristalizando-se na fase estrutural dhcp por compressao.

Figura 31 — Iustra¢ao que mostra a diferenga entre as células unitarias das estruturas (a)
dhcp - hexagonal compacta dupla e (b) hep - hexagonal compacta.

Aqui ilustramos as formas estruturais do ouro: fcc na Fig. 29 (quatro dtomos por

célula unitaria), hep na Fig. 30 2 (seis 4tomos por célula unitaria) e, por altimo, a dhep ao

2 As figura foram retiradas do site https://www.nde-ed.org/EducationResources/ CommunityCollege
/Materials/Structure/metallic_structures.htm
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lado da hep, na Fig. 58, ? para facilitar a percepcao da diferenca entre as duas estruturas
observando o posicionamento dos dtomos da segunda camada (de cima para baixo) nas
duas figuras, ou seja, as respectivas camadas C e B. Um detalhe: a Fig. 31a contém apenas
uma célula unitaria enquanto a Fig. 58b possui duas células unitarias idénticas dispostas

uma sobre a outra.

7.1.2 Propriedades eletrénicas das estruturas fcc e hcp do ouro

Iniciamos o processo de investigagao do ouro avaliando o parametro de rede de
equilibrio (ag) da estrutura feccusando DFT. A Fig. 32 mostra nosso resultado, ag = 4, 17 A,
que difere da medida experimental ag = 4,08 A em cerca de 1%, confirmando a eficacia

dessa técnica.

-3,0 . I . I . I .
fcc Au

= ¢ R
5 ¢
N— . .0
3 3. $
8 » *
CG . .
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2T = 5 '
2 . *
H * k2 ¢
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Parametro de rede (A)

Figura 32 — Energia total por atomo em fungao do parametro de rede da estrutura fcc
Au usando DFT. O parametro de rede de equilibrio calculado é ag = 4,17 A.

Na etapa seguinte, determinamos o parametro ag = 4,16 A para a estrutura hep
e ap = 4,42 A para a estrutura dhcp do ouro. Também fizemos vérias simulagoes para
determinar a rela¢ao ¢/a da estrutura hep Au, entretanto, mostramos na Fig. 33 as curvas
que apresentaram as menores energias entre todas. Podemos observar que, com a teoria
do funcional da densidade, essa estrutura possui a razao de equilibrio [¢/aly = 1,675 visto
que o nimero de pontos k deriva de malhas 15 x 15 x 13. Um processo semelhante foi
realizado para a estrutura dhcp Au na qual concluimos que a razao de equilibrio da mesma
vale [c/a]o = 3,325.

3 Figura retirada e adaptada do site https://www.britannica.com /science /rare-earth-element /Processing-
ores
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Figura 33 — Energia total por &tomo versus volume da estrutura hcp Au, para um dado
valor ¢/a usando DFT. A razao de equilibrio [¢/a]o = 1,675 foi calculada para
essa estrutura.

A Fig. 34 mostra a densidade de estados (DOS) versus E — Er das estruturas fcc
e hep do ouro, em condigoes ambientes. Note que, nos dois casos, o nivel de Fermi (linha,
vermelha pontilhada) encontra-se sobre uma regiao na qual os estados estao ocupados

(banda de condug@o), isso confirma sua posi¢ao entre os metais.

A Fig. 35 mostra a estrutura de bandas do ouro numa rede fcc em condigoes
ambientes. Note que o metal apresenta um maior nimero de bandas na regiao aproximada
de —7 até —1,5 eV, assim serd mais facil encontrar o elétron nessa faixa. Além disso, como
previsto, o nivel de Fermi * esta dentro de pelo menos uma banda. Também observa-se
que o ponto de mais alta simetria traduz a conhecida fungao energia livre E = h?k?/2m,
(parabola com vértice em I'), onde & representa a constante de Plank dividida 27, e m, é

a massa do elétron.

A Fig. 36 mostra a estrutura de bandas do ouro numa rede hcp em condigoes
ambientes. As caracteristicas metalicas também se fazem presentes e percebe-se a mesma
faixa de —7 até 1,5 eV com uma maior concentragao de bandas, isso vai de encontro com a
informagao descrita na densidade de estados da estrutura. Enfim, existe poucas variagoes
de energia entre as estruturas fcc e hep. Se isso tiver relagao com a existéncia de fases

metaestaveis nesse metal, serd um ponto a ser investigado.

4 A Energia de Fermi é a energia do nivel ocupado mais energético em um sistema quantico fermiénico

A temperatura correspondente ao zero absoluto.
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Figura 34 — DOS versus E — Er das estruturas fcc (curva preta) e hep (curva laranja)
do ouro em condi¢oes ambientes. Onde F ¢ a energia total do sistema, e Ep ¢é
a energia de Fermi.
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Figura 35 — Estrutura de bandas da estrutura fcc Au em condigoes ambientes.

7.2 Transicdo de fase induzida por pressdo do ouro

Estudos de transformacao de fase estrutural do ouro sob pressao vém sendo alvo
de pesquisas ha vérias décadas [BATANI et al., 2000|[DEWAELE et al., 2004]. Como
mencionado anteriormente, experimentos comprovaram que a estabilidade da fase solida do

ouro numa estrutura fcc é mantida até pressoes proximas de 180 G Pa. Todavia, trabalhos
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Figura 36 — Estrutura de bandas da estrutura hcp Au em condigoes ambientes.

envolvendo células de bigornas de diamante (DAC) atestaram que essa estabilidade seria
rompida em 240 GPa de forma que o ouro passaria a exibir o perfil de uma estrutura
compacta (hep) [DUBROVINSKY et al., 2007|. Isso ocorreu um ano depois da pesquisa
de Dubrovinsky et al. [2006] presumir a possibilidade da existéncia de fases pos-fcc ao
redor 250 GPa embora ela nao tivesse sido completamente determinada. Entretanto, a
estrutura hexagonal compacta dupla (dhcp) é, energeticamente, reconhecida como a melhor
candidata & fase pos-fcc mediante célculos ab initio enquanto os padroes experimentais
XRD elegem hcp como a fase pos-fec mais provavel. Além disso, a entalpia da hep é
mais alta em aproximadamente 0,2 meV/dtomo do que a dhcp mesmo em 500 GPa, e a
partir da extrapolacao das duas curvas de entalpia, espera-se que a fase hcp seja estéavel
somente acima de 800 G Pa [ISHIKAWA et al., 2013]. Também ja foi prescrito por meio de
calculos ab initio que esse metal, sob efeitos relativisticos, deva assumir o comportamento
da estrutura hep a partir de 265 GPa [DUBROVINSKY et al., 2006]. Enfim, informagoes
sobre as estruturas cristalinas do ouro em condicoes de alta pressao sao controversas, logo,
estudos adicionais ainda sao necessarios para resolver a questao acima completamente.
Diante desses fatos, insistimos em investigar as transicoes de fase do ouro sob pressao
aplicando o método dos pseudopotenciais e, em seguida, abordamos o comportamento das

vibragoes cristalinas.

A Fig. 37 mostra a diferenca de energia interpolada AFEy.. (por dtomo) versus
volume, das fases hep e dhep em relacao a referéncia fee do ouro sob compressao, em
condig¢oes nao-relativisticas, usando o cddigo computacional VASP com DFT. Nota-se a
existéncia de dois pontos importantes que determinam as transicoes de fase: o ponto P;

define a transigao de fase estrutural fcc— dhep do ouro em 580 GPa (63,5 Bohr?) e o
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Figura 37 — Diferenga de energia por atomo versus volume, das fases hep e dhep em relagao
a referéncia fcc do ouro sob compressao, a partir de dados interpolados em
condigbes nao-relativisticas. A energia de corte é 600 eV, o pseudopotencial
usado ¢ GGA — PBE e numero de pontos k corresponde a uma rede de
dimensoes 41 x 41 x 41.

ponto P, a transicao dhcp — hep em 1280 G Pa (52,5 Bohr3). Assim,

580 GP 1280 GP

fee "= dhep == hep

Também avaliamos as transformacoes de fase do ouro de um outro ponto de vista: a
Fig. 38 mostra a diferenca de energia AE}. (por atomo) versus volume, das fases hcp
e dhcp em relacao a referéncia fcc do ouro sob compressao , em condigoes relativisticas,
usando o c6édigo computacional QUANTUM ESPRESSO com DFT. A sequéncia de

transformacao de fase estrutural a seguir ilustra aos nossos resultados:

480 GP 725 GP
fee =" dhep "5 hep.

A pesquisa de Ishikawa et al. [2013] também fez previsdes sobre as transformagoes de
fase do ouro em alta pressao usando o método dos pseudopotenciais: calculos com USPP
indicam a estabilidade da fase dhcp em 670 GPa e da hep em 1110 GPa, enquanto calculos
com PAW sugerem a estabilidade da fase dhep em 540 G Pa e da hep em 930 G Pa. Portanto,
fica evidente, por analise desses e dos nossos resultados, que as primeiras fases do ouro

sob pressao ocorre a pressoes altissimas se comparadas aos metais alcalinos.
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Figura 38 — Diferenca de energia por d&tomo versus volume, das fases hep e dhep em relagao
a referéncia fcc do ouro sob compressao, em condicoes relativisticas. A energia
de corte é 600eV, o pseudopotencial usado ¢ Au_ ONCV PBE — 1.0 e
nimero de pontos k corresponde a uma rede de dimensoes 12 x 12 x 12.

7.3 Dispersdo de fénons do ouro: resultados

A Fig. 39 mostra relagao de dispersao de fonons da estrutura fec Au em condigoes
ambientes (a ésquerda) e a densidade de estados de fonons atdémicos (& direita). A relagao de
dispersdo esta em concordancia com o que esta descrito na literatura [SHENG; KRAMER,

2011], entao resolvemos ampliar o estudo admitindo novos valores de pressao.

Simulagoes evolutivas sugerem que além da fase estével (menor entalpia) existem
duas fases metaestéveis para o ouro independente da pressao aplicada. Entao ilustramos,

em particular, o espectro de fonons das estruturas fcc, hep e dhep em 500 G Pa usando o
pseudopotencial Au_ ONCV _PBE — 1.0.

A Fig. 40 mostra o espectro de féonons da fase dhcp Au e, a direita, a densidade
de estados de fonons atoémicos (VDOS) em 500 GPa. Note que o ouro exibe seu carater
metalico. Isso é evidente tanto na anélise do espectro de fénons quanto da VDOS pois nao
ha GAP. Nas Figs. 41 e 42 mostramos, respectivamente, o espectro de fonons das fases
fce Au e hep Au em 500 G Pa, acompanhado da VDOS. Por argumentos termodinamicos,
a fase dhcp Au tem a menor entalpia em relagdo as outras fases, portanto tem maior

probabilidade de ser encontrada na forma cristalina em 500 G Pa.
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Figura 39 — Espectro de fénons da fase fce Au em condigoes ambientes. A densidade
de estados de fénons atomicos é ilustrada & direita e o nimero de pontos k
corresponde a uma rede de dimensoes 12 x 12 x 12.
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Figura 40 — Espectro de fonons da fase dhcp Au para 500 GPa. A densidade de estados
de fonons atomicos é ilustrada a direita e o nimero de pontos k corresponde
a uma rede de dimensoes 8 x 8 x 8.

Embora nao esteja ilustrado aqui, construimos espectros de féonons e densidade de
estados de fonons atomicos das trés estruturas do ouro até pelo menos 500 G Pa. Notamos
que elas sao praticamente idénticas para uma mesma estrutura. A tnica diferenca visivel
esta na faixa de frequéncia: a fcc, por exemplo, em condi¢oes ambientes, tem sua faixa

variando de zero a valores proximos de 4T Hz, e em 500 GPa variando de zero a 15T H z
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(ver Fig. 41). Esse comportamento foi observado nas outras estruturas indicando que por
argumentos dindmicos nao é possivel eleger a estrutura mais estével seja qual for a pressao

exercida sobre esse metal.
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Figura 41 — Espectro de fonons da fase fcc Au para 500 GPa. A densidade de estados de
fénons atomicos é ilustrada a direita e o niimero de pontos k corresponde a
uma rede de dimensoes 12 x 12 x 12.
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Figura 42 — Espectro de fonons da fase hep Au para 500 G Pa. A densidade de estados de
fonons atomicos é ilustrada a direita e o niimero de pontos k corresponde a
uma rede de dimensoes 8 X 8 x 8.



CAPITULO &

TOPOLOGIA DA SUPERFICIE DE FERMI DE
METAIS SOB ALTA PRESSAO

8.1 Superficie de Fermi do potéssio sob alta pressio

8.1.1 Introducdo

A superficie de Fermi (SF) é uma representagao geométrica abstrata no espago
reciproco de uma rede cristalina que surge em virtude do principio de exclusao de Pauli, o
qual estabelece que deve existir no maximo um elétron por estado quantico. A forma de
SF é derivada da periodicidade e simetria da rede, e também da ocupacao de bandas de
energia eletronica. As caracteristicas geométricas das superficies de Fermi, tais como a
forma, a curvatura, e em corte transversal de area, estao relacionadas com as propriedades
fisicas de metais. De fato, analises rigorosas de SF sao a chave para estimar propriedades
térmicas, elétricas, magnéticas, épticas e supercondutoras em sistemas metalicos. Teorias e
métodos de primeiros principios tém ajudado desvendar os mistérios por tras da topologia
de SF. A DFT, util para estimar as energias da faixa ocupada, é particularmente usada
na construcao da superficie isoenergética de Fermi. Nesta secao, abordamos a SF de K
com DFT, em condi¢oes ambientes, comparando sua topologia com dados experimentais e

ampliamos os célculos obtendo SF & medida que o sistema sofre compressao.

8.1.2 Resultados e conclusdes - SF do potassio

A Fig. 43 mostra a superficie de fermi da estrutura bcc K em condigoes ambientes,
20GPa, 38 GPa, 140 GPa e 275 GPa. Temos em maos a sequéncia de transicao de fase
estrutural do potéssio sob pressao: bce 10GLa fec 2GR 1 41/amd BERE Omca 2EE" dhcep,

obtida nesta tese, e queremos saber como se comporta a SF das estruturas do metal em
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cada intervalo de fase dessa sequéncia de transformagao. Note que em condi¢oes ambientes
(Fig. 43a) a superficie de Fermi do potassio apresenta topologia proxima a de uma esfera
com algumas ondulagdes em sua superficie. Dados experimentais também comprovam
essas mesmas caracteristicas topologicas, Overhauser [1978] argumentou que a superficie
de Fermi do potassio é uma esfera distorcida em forma de limao. Contudo, num sistema

em alta pressao, a superficie de Fermi torna-se menos simétrica e mais fragmentada.

A estabilidade da estrutura cristalina dos metais depende da interagao entre a zona
Brillouin e a superficie de Fermi [DEGTYAREVA, 2006|. Essa intera¢do aumenta com
a pressao e a anisotropia torna-se mais evidente. Na Fig. 43b, por exemplo, ha pescocos
em todas as faces da zona de Brillouin e notamos também a presenca de folhas em dois
vértices de cada face (vértices de uma tnica diagonal), temos portanto a razao pela qual
bee K é instavel a 20 GPa [SLIZOVSKIY et al., 2014]. O aparecimento de pescogos ao
longo da direcao I'N de K por aumento de pressao também foi previsto por Xie et al.

[2008], onde N fica localizado no centro de cada face de BZ, e I" ocupa o centro da zona.

Figura 43 — Superficie de Fermi da estrutura bee K: (a) condigoes ambientes; (b) 20 GPa;
(c) 38 GPa; (d) 140 GPa; (e) 275 GPa.
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Antes disso, Degtyareva [2003] havia sugerido que a interagao entre a SF e o limite BZ
poderia abrir um pseudogap ao longo da direcao N e assim reduzir a energia global da
estrutura de banda eletronica, isso deu origem ao modelo Hume-Rothery. Assim sendo,
foi proposto que a instabilidade da estrutura eletronica com a pressao estaria relacionada
as transicoes de fase estruturais observadas em bcc K, Li, Rb e C's. Além disso, com o
aumento da pressao, a SF que segue direcao da zona de Brillouin pode atingir niveis que
ultrapassem os limites da zona resultando na formagao de grandes lacunas que vao de
um vértice a outro seguidamente. Nas Figs. 43¢, 43d e 43e, as superficies de Fermi sao
desconstruidas ainda mais em relacao a sua topologia ambiente. De fato, as lacunas em

azul ganham corpo com a pressao, confirmando a instabilidade da estrutura bce K.

Modelos nao interagentes podem exibir transi¢ao de Lifshitz [1960] na qual a
superficie de Fermi muda sua topologia pela variagao de algum parametro externo, aqui
usamos a pressao. Tal transicao topolégica pode transformar, por exemplo, uma SF esférica
em toroidal (uma transigdo de "fechamento do pescogo") ou por mudangas no nimero de

folhas que ela possui. Mudangas topologicas sao facilmente observadas quando avaliamos

Figura 44 — Superficie de Fermi da estrutura fcc K: (a) condi¢des ambientes; (b) 20 GPa;
(c) 38 GPa; (d) 140 GPa; (e) 275 GPa.
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as duas primeiras ilustragoes da Figs. 44. Nitidamente, em condigoes ambientes (Fig. 44a),
a SF de fcc K é aproximadamente esférica e apresenta dois pequenos orificios em 50%
do nimero de faces hexagonais de BZ, enquanto em 20 GPa (Fig. 44b) héa o surgimento
de pescocos em todas as faces. Portanto, como previsto, a transicao de fase becc — fcc
mudou a topologia de SF. Além disso, nas Figs. 44c, 44d e 44e percebe-se o mesmo efeito
ocorrido na estrutura bec K (fragmentagao de SF), assim, concluimos que nesses casos fcc

K nao apresenta estabilidade.

O aumento gradativo de pressao leva a instabilidade da fase fcc a partir de 25 Gpa.
[lustramos na Fig. 45 a SF da estrutura /4, /amd nas pressoes indicadas. Em condigoes
ambientes, sua topologia ¢ um anel circundado por 4 imensas folhas idénticas que nao
se tocam (Fig. 45a). A medida que a pressdo aumenta, vemos o fechamento das folhas
(Fig. 45b) evoluindo para uma forma (Fig. 45¢) similar a SF da segunda figura ilustrada
na referéncia [SLIZOVSKIY et al., 2014]. Neste percurso houve uma transigao de fase
fec — 14y /amd, portanto, a SF ilustrada na Fig. 45¢ corrobora com a estabilidade da

Figura 45 — Superficie de Fermi da estrutura /4, /amd K: (a) condi¢bes ambientes;
(b) 20 GPa; (c) 38 GPa; (d) 140 GPa; (e) 275 GPa.
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fase 14, /amd em 38 G Pa. Se observarmos as Figs. 45d e 45e, onde as pressoes sdo ainda
maiores, vemos uma mudanca topologica substancial na SF do potéassio pois os tubos se

unem mostrando os efeitos de outra transigao de fase ocorrida em 93 G Pa.

A auséncia da superficie de Fermi nas Figs. 46a, 46b e 46¢ traduz a nao estabilidade
da fase C'mca em condigoes ambientes, 20 G Pa e 38 GPa. Além disso, a presenca de folhas
na Fig. 46d concorda com a transi¢ao de fase estrutural /4, /amd — Cmca ocorrida
em 95 GPa. A Fig. 45e, por retratar uma SF num estado metaestavel (275 Gpa), acaba

reproduzindo a mesma topologia observada em 140 G Pa.

- | -
(b) (c)
(d) ()

Figura 46 — Superficie de Fermi da estrutura C'mca K: (a) condigdes ambientes;
(b) 20 GPa; (c) 38 GPa; (d) 140 GPa; (e) 275 GPa.

Prever transicoes de fase topoldgicas precisas para dhcp K nao é trivial. De acordo
com nossos calculos com DFT para a fase dhcp K temos: condicoes ambientes = instdvel,
20 G Pa = metaestdvel, 38 GPa =instdvel, 140 G Pa =metaestdvel e 275 G Pa = estdvel.
Em condigoes ambientes , a forma de anel da SF é instéavel, ver Fig. 47a. Por aumento
gradativo de pressdo, notamos o aparecimento de folhas (Fig. 47b) que cercam os menores
lados dos retangulos em BZ indicando uma provavel transicao de fase, mas a fase torna-se

apenas metaestavel. Na Fig. 47c, onde a pressao é 38 GPa, a SF novamente muda seu
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aspecto em relagao a ilustragao anterior (20 GPa), pois ha a formagao de seis tubos
paralelos que interligam as duas faces hexagonais de BZ e sao equidistantes do ponto I'.
Admitindo uma nova transicao de fase topologica, dirfamos que a estrutura dhcp retomou
seu estado meramente instavel. A mudanca topoldgica por compressao evoluindo desde a
presenca de tubos até a formagao da Fig. 47d traz indicios de uma nova transicao de fase,
mas novamente a fase é apenas metaestavel em 140 GPa. A estabilidade estrutural da fase
dhep s6 é confirmada em 225 G Pa, logo, a Fig. 47e nos revela a SF da estrutura estavel
dhep K em 275 G Pa.

Figura 47 — Superficie de Fermi da estrutura dhep K: (a) condigoes ambientes;
(b) 20 GPa; (c) 38 GPa; (d) 140 GPa; (e) 275 GPa.
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8.2 Superficie de Fermi do rubidio sob alta pressio

8.2.1 Introducio

Os elementos dos grupos IA (alcalinos) e IB (metais nobres) que possuem tipica-
mente um elétron tipo s na dltima camada exibem comportamento consideravelmente
diferente sob compressao. A diferenga baseia-se na natureza da banda d (banda supe-
rior) que em metais nobres é preenchida e em metais alcalinos é vazia. Enquanto nos
metais nobres as configuracoes de elétrons com a banda d sao atribuidas a sua baixa
compressibilidade, nos metais alcalinos ocorre o inverso, ela é alta. Sob pressao, a banda
d dos metais alcalinos baixa e se sobrepoe a banda externa s [DEGTYAREVA, 2014|
caracterizando assim uma transicao de fase. O metal alcalino Rb cristaliza-se na fase bcc
em condi¢oes ambientes. Sua sequéncia de transformacao de fase estrutural obtida com
DFT é bec 7294 fee 19GLa 14, Jamd BGRE Omca 2EE° dhcp. Assim como o potassio,
pretendemos explorar a SF do rubidio em alta pressao em cada intervalo de fase. As

pressoes escolhidas sao: ambientes, 14 G Pa, 40 GPa, 60 GPa e 95 G Pa.

Figura 48 — Superficie de Fermi da estrutura bcec Rb: (a) condi¢oes ambientes;
(b) 14 GPa; (c) 40 GPa; (d) 60 GPa; (e) 95 GPa.
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8.2.2 Resultados e conclusdes - SF do rubidio

Ao observar a topologia da SF do rubidio em condi¢Ges ambientes, 14, 40, 60 e
95 GPa (Fig. 48), vemos a reproducao exata das mesmas caracteristicas topologicas da
SF do potéssio em condi¢oes ambientes, 20, 38, 140 e 275 G Pa (Fig. 43), respectivamente.
Portanto, todos os comentarios relativos a SF em bce K sao estendidas para SF em bee Rb,
respeitando a correspondente ordem das pressoes aplicadas. Por exemplo, as conclusoes a
respeito da topologia da SF (bce K) em 20 G Pa sao validas para SF (bec Rb) em 14 GPa .

(d)

Figura 49 — Superficie de Fermi da estrutura fcec Rb: (a) condi¢oes ambientes;
(b) 14 GPa; (c) 40 GPa; (d) 60 GPa; (e) 95 GPa.

A transicao bcc — fcc em metais alcalinos sob pressao pode ser resultado de
uma contribui¢do adicional para a energia cristalina (a energia da estrutura da banda)
através da interacao entre a superficie e o aspecto dos pescocos da SF em direcao aos
planos BZ [XIE et al., 2008|. Adotando a estrutura fce, os metais alcalinos tornam-se
mais semelhantes aos elementos do grupo IB (Cu, Ag e Au) conhecidos como metais
nobres, cuja estabilidade é mantida até pressoes muito altas. Na Fig. 49 nota-se o reflexo
da transicao de fase do rubidio ocorrida em 6, 3 G Pa, pois a SF do rubidio que é esférica
em condigoes ambientes (Fig. 49a), mostra-se totalmente diferente da SF em 14 GPa (Fig.

49b) inclusive pela presenga de pescogos no centro das faces hexagonais de BZ. Por outro
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lado, as ilustragoes exdticas 49¢, 49d e 49e traduzem a nao estabilidade da fase fcc Rb a
partir de 19 GPa.

A instabilidade da fase I4;/amd na Fig 50a (condi¢bes ambientes) e na Fig. 50b
(14 GPa) e o fato das quatro partes de SF estarem unidas discretamente em 40 GPa (Fig.
50c) pode ser reflexo da transi¢ao de fase fcc — I4;/amd ocorrida em 19 GPa. Além
disso, foi estabelecido que existe uma transi¢ao de fase estrutural /4, /amd — Cmca em
48 G'pa, talvez por isso a Fig. 50d (60 G Pa) tenha exibido uma forma peculiar que também

aparece na Fig. 50e (95 GPa) pois a fase tetragonal é instavel nessas condigoes.

(c)

g\

\/
(e)

Figura 50 — Superficie de Fermi da estrutura 4, /amd Rb: (a) condi¢bes ambientes;
(b) 14 GPa; (c) 40 GPa; (d) 60 GPa; (e) 95 GPa.

O comportamento da SF (estrutura C'mca) nas cinco condigdes de pressao atribuidas
ao potassio (Fig. 46) se repete sequencialmente nas cinco condigoes atribuidas ao rubidio
(Fig. 51), entdo toda informagao da SF de C'mca Rb pode ser extraida dos comentarios
referentes a SF de C'mca K.
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(d) ()

Figura 51 — Superficie de Fermi da estrutura Cmca Rb: (a) condigdes ambientes;
(b) 14 GPa; (c) 40 GPa; (d) 60 GPa; (e) 95 GPa.

Notavelmente, a Fig. 52 mostra o quanto a SF da estrutura dhcp Rb é afetada pela
pressao. Todas as SFs sofrem mudancas topoldgicas significativas que possam assinalar
uma transi¢ao de fase. A SF da Fig. 52a (condigbes ambientes) evolui para SF da Fig. 52b
(14 GPa) transitando do estado instével para o metaestavel. Essa altima, por acréscimo de
pressao, tem suas folhas unidas formando a SF da Fig. 52c onde dhcp é instavel. Nova
mudanca ocorre quando comparamos as Figs. 52¢ e 52d: o surgimento de um soélido em
forma de barril localizado no centro da zona de Brilloin, perpendicular as duas faces
hexagonais. Aqui isso significa transitar de um estado instavel para o metaestavel. Com
a transigao de fase Cmca — dhcp preestabelecida para Rb em 88 GPa, a Fig. 52e é a
representacao exata da SF para a estrutura dhep em 95 G Pa. Isso justifica a alteracao
no numero de barris no interior de BZ, os quais sao muito menores em relacao aquele da

ilustragao anterior em 60 G Pa.
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Figura 52 — Superficie de Fermi da estrutura dhcp Rb: (a) condigdes ambientes;
(b) 14 GPa; (c) 40 GPa; (d) 60 GPa; (e) 95 GPa.

8.3 Superficie de Fermi do ouro sob alta pressao

8.3.1 Introducédo

Mudancas topolodgicas na superficie de Fermi em metais sob alta pressao durante
sua deformagao continua podem assinalar uma peculiar transigao eletronica |[LIFSHITZ,
1960]. Neste caso, no ponto de transigao, a densidade eletronica perto da superficie limitrofe
e a dindmica do elétron podem produzir anomalias nas caracteristicas eletronicas do metal.
A topologia dessas superficies muda, por exemplo, de uma superficie aberta para uma
superficie fechada por ruptura de um pescoco, ou uma nova divisao na regiao da superficie

aparece. Isso também é tratado aqui.

Nesta secao investigamos a topologia da superficie de Fermi do ouro em alta
pressao. As fases fec, hep e dhep sao avaliadas nas seguintes condigoes: ambientes, 200 G Pa,
300 GPa e 500 GPa. A sequéncia de transformacao de fase estrutural do ouro com DFT é

fec — dhep — hep. Inicialmente analisamos a estrutura fcc nas pressoes indicadas e,
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no momento seguinte, exploramos as SFs das demais estruturas.

8.3.2 Resultados e conclusdes - SF do ouro

A superficie de Fermi descreve como a energia varia com o momento dos elétrons
de maior energia. Na Fig. 53 mostramos a superficie de Fermi da estrutura fcc Au nas
condigoes indicadas. O contorno branco é a zona de Brillouin. Cada elétron com um
momento que fica na superficie amarela tem a energia de Fermi. Note que, em condigoes
ambientes, a SF do ouro exibe seus tipicos pescogos no centro dos hexdgonos de BZ e estéa
em excelente acordo com dados experimentais. A estrutura fcc é estavel em condigoes
ambientes. A medida que centenas de gigapascais sdo aplicados no sistema, a SF torna-se
menos esférica e ha o aparecimento de um pequeno pescogo no ponto X, localizado no centro
de cada face quadrada, que aumenta com a pressao. De acordo com essas observagoes, a
transicao de fase teria ocorrido numa pressao inferior a 200 GPa, o que efetivamente nao

estava previsto até entao.

Figura 53 — Superficie de Fermi da estrutura fcc Au: (a) condi¢oes ambientes;
(b) 200 GPa; (c) 300 GPa; (d) 500 GPa.

Tanto na Fig. 54 quanto na Fig. 55 vemos pouquissima variacao no aspecto
topologico de SF nas pressoes indicadas. H4 apenas uma alteragao no didmetro dos furos
das superficies, que em condi¢oes ambientes é menor e vai aumentado lentamente mesmo
para pressoes altissimas. Neste sentido, ilustramos o comportamento de cada SF reforcando
que na relacao de dispersao de fonons com DFT ocorreu algo parecido: a topologia das
curvas de dispersao de féonons do ouro nao foram afetadas significativamente com o aumento
de pressao. Portanto, temos razoes para confirmar a grande capacidade do ouro em resistir

aos efeitos de alta pressao.
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(a)
(c)
Figura 54 — Superficie de Fermi da estrutura dhcp Au: (a) condigoes ambientes;
(b) 200 GPa; (c) 300 GPa; (d) 500 GPa.

(d)

Figura 55 — Superficie de Fermi da estrutura hep Au: (a) condigoes ambientes;
(b) 200 GPa; (c) 300 GPa; (d) 500 GPa.



CAPITULO 9

ANALISE DOS RESULTADOS E NOVAS
PERSPECTIVAS

9.1 Transicdo de fase estrutural

Nesta tese, utilizamos calculos ab initio para determinar a energia total de sistemas
metélicos. Assim, calculamos os parametros de rede das estruturas com auxilio da EOS
Natural strain 4th-order que faz a interpolacao dos dados obtidos com DFT. Em seguida,
identificamos o estado de menor energia (o estado de maior estabilidade do sistema) para

obter todas as propriedades fisicas de interesse.

Primeiramente avaliamos o comportamento dos metais K, Rb e Au em condic¢oes
ambientes. De acordo com a literatura, a estrutura cristalina do potéssio e rubidio é bcc,
e do ouro é fcc. Isso foi confirmado pela comprovagao de que a entalpia da fase estavel
¢ a menor entre todas as fases. Num segundo momento, mostramos como os metais se
comportam em alta pressao. A sequéncia de transformacao de fase foi entao estabelecida.
No caso do metal nobre Au, embora haja muitas questoes a serem discutidas, confirmamos
a presenca da fase dhep na posigao intermediaria da sequéncia de transformacao de fase

do material.

De modo geral, as seguintes informagoes dao sustentacao ao trabalho:

e Para todos os metais, os métodos ab initio com DFT forneceram parametros tedricos
precisos quando comparados com outros trabalhos. Nossos resultados indicam uma
diferenga inferior a 1% em relagao ao trabalho de Degtyareva [2014] que concede
ag = 5,321 A (bee). Para fases complexas a diferenca nao excede 3%. Diante dos

resultados a seguir, tudo é confirmado. Veja:
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Nosso trabalho K: ¢/a = 3,636 ([4;/amd); ¢/a = 1,006 (Cmca) e ¢/a = 3,255
(dhep); ag = 5,280 A (bee); ag = 6,333 A (fec)

Ref. Oganov et al. [2008] K: ¢/a = 3,744 (I4,/amd); c¢/a = 0,993 (Cmca) e
c/a = 3,282 (dhcp)

Novamente obtivemos resultados consistentes.

A sequéncia de transformagao estrutural do potéassio sob alta pressao com DFT
também estd em concordancia com a literatura. De acordo com dados experimentais
o potassio sobre transi¢do bcc — fec em 11,6 GPa [DEGTYAREVA, 2014], aqui
obtemos 16 GPa que é um resultado satisfatorio. A seguir temos nosso resultado
sendo comparado com uma referéncia especifica.

Nosso trabalho

K:  bee 't fee ™= 2GR 14y /amd "— BERS Omea P2EL dhcp
Ref. [OGANOV et al., 2008]
K: I41/amd — SLER Omea P2 dhep

Note que na sequéncia de transi¢ao de fase 14, /amd — Cmca — dhcp as pressoes
em (GPa estao proximas: 93 e 80; e na sequéncia 225 e 250. Temos motivos pra

acreditar na importancia dos nossos resultados.

No caso do rubidio temos:

Nosso trabalho

. 03GPa 19GP
Rb : fec ¢

48 GPa

14y /amd —" Cmca LR dhep .

Ref. [IDEGTYAREVA, 2013]

7GPa

Rb:  becc — fcc AGRa

48 GPa

14y /amd —" Cmeca,

Pela comparacao de resultados obtivemos 6tima precisao. Além disso, completamos o
final da sequéncia de transformacao estabelecendo 88 G Pa como a pressao necessaria

para que a transformacao C'mca — dhcp seja alcangada.
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e Os trés materiais investigados mantiveram o carater metéalico mesmo sob alta pressao.
De fato, analisando a DOS e a estrutura de bandas de cada um, verificou-se que
nao ha formacao de GAP. Isso é um dado relevante uma vez que nem sempre
os materiais sob pressao conseguem manter tal propriedade. Existem metais tais
como Itérbio e estroncio que também sofrem transformacao de fase estrutural ao
serem comprimidos, no entanto, suas caracteristicas sao alteradas de metal para
semicondutor [MCWHAN et al., 1969].

Em geral, o uso do pseudopotencial GGA-PBE trouxe bons resultados para o
estudo de transformacao de fase estrutural. A perspectiva é utilizd-lo em novos materiais

junto com DFT para estimar propriedades fisicas inovadoras.

9.2 Relacdo de dispersdo de fénons em metais

Espectros de fonons em metais (K, Rb e Au) foram obtidos em condigdes ambientes
e alta pressdo. Fizemos anélises topologicas dos espectros das Figs. 11a (este trabalho) e
11b (Ref. [XIE et al., 2008]) na S Seg¢. 5.3.2. As informagoes dizem respeito a estrutura
bce do potassio em condigoes ambientes. Analises das curvas de dispersao de fonons
mostraram 6tima coesao entre os resultados. Isso nos instigou a ampliar as discussoes
para além da estrutura cristalina, nas mesmas condic¢oes, explorando outras estruturas.
Por fim, admitimos altas pressoes sendo aplicadas no sistema metalico para avaliar o
comportamento das vibragoes cristalinas. Todo esse procedimento foi estendido ao rubidio

e ouro. A resposta obtida foi positiva diante dos seguintes apontamentos:

e A Tab. 3 indica o estado de cada estrutura do potassio sob pressao: ambiente, 20, 38,
140 e 275 GPa. As informacoes da tabela integram nossos resultados. Em condigoes
ambientes, a estrutura bcc é estavel, enquanto as demais estruturas encontram-
se instaveis devido a manifestacao de frequéncias imaginarias no espectro fénons.
Por outro lado, a partir de 275 GPa, o potéssio cristaliza na fase estrutural dhcp.

Nesse caso, a estruturas bee e [4; /amd sao instaveis, mas as estruturas fcc e Cmca

Estado das estruturas do potéssio para uma dada pressao
Pressdo (GPa) bee fec 14, /amd Cmca dhcp
ambiente estavel  instével instavel instavel instavel
20 instavel  estéavel instavel instavel  metaestavel
38 instavel  instavel estdvel  metaestavel instavel
140 instavel metaestavel metaestavel  estavel — metaestavel
275 instavel metaestavel instavel metaestavel — estavel

Tabela 3 — Relacao entre pressao e volume das estruturas do potassio
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sao metaestaveis em relacao a dhcp por apresentarem entalpias maiores. Outros

resultados relacionados as demais pressoes podem ser consultados na referida tabela.

e Para analisar o estado do rubidio é importante consultar a Tab. 4. Nota-se que,
para cada pressao, foi possivel obter a estrutura estavel, as estruturas instéveis e as
metaestaveis. Em 14 G Pa, por exemplo, foram confirmadas a estrutura estavel fcc, a
estrutura metaestavel dhep (em relagao a fec) e as demais estruturas mostraram-se
instaveis. Toda essa anéalise visa prever a forma cristalina do metal quando uma
certa pressao ¢ aplicada sobre ele, assim, é possivel entender seu comportamento e

suas caracteristicas estruturais e eletronicas nas diversas situagoes de compressao.

Estado das estruturas do rubidio para uma dada pressao
Pressdo (GPa) bee fec I41/amd  Cmca dhep
ambiente estavel metaestavel instéavel instavel instavel
14 instavel  estével instavel instavel  metaestavel
40 instavel metaestavel estavel metaestavel —instéavel
60 instavel metaestavel instavel estével metaestavel
95 instavel metaestavel instavel metaestéavel estavel

Tabela 4 — Relacao entre pressao e volume das estruturas do potassio

e F'm relacao ao ouro, ha um resultado interessante: todas as curvas de dispersao
de fonons de uma dada estrutura apresentaram formas muito semelhantes até pelo
menos 500 GPa. A diferenca esta apenas na faixa de frequéncia de cada uma, que é
proporcional a pressao induzida no sistema. Isso também foi previsto no trabalho de

Srivastava et al. [2014], o que mostra o quao eficiente é a técnica DFPT.

No Cap. 8 tratamos com exclusividade a superficie de Fermi dos trés metais,

portanto nao discutiremos o assunto aqui.

De modo geral, este trabalho propiciou a oportunidade de usar a tecnologia em
beneficio da ciéncia. Recursos como os cédigos computacionais VASP e QUANTUM
ESPRESSO possibilitaram descrever o comportamento de metais tanto em condigoes
ambientes como em alta pressao. Assim, é essencial projetar essas acoes no sentido de
compreender novas propriedades fisicas que possam estimular a produgao de materiais

mais resistentes as condigoes extremas de pressao e/ou temperatura.

Nossa expectativa ¢ ampliar os calculos para outros metais e algumas ligas. Também
desejamos explorar outras propriedades mais complexas como a supercondutividade. Outra
proposta interessante é saber como transitar da relacao de fonons para outras propriedades.
Mas acima de tudo, pretendemos expandir todo o conhecimento adquirido, em instituicoes
de ensino universitario, técnico e tecnologico do pais, especialmente no Mato Grosso. Esse

é nosso objetivo.
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APENDICE A

PROPRIEDADES ELETRONICAS

A.1 Estrutura de bandas

Em cristais, geralmente hé uma infinidade de solugbes da equagao de Schrodinger
para um elétron se movendo em um potencial periddico, razao pela qual as energias
e funcgoes de onda sao caracterizadas por um indice de banda n e um vetor de onda
k. As autoenergias, En(lg), tracadas em funcao de k determinam os niveis de energia
permitidos para o elétron, esses niveis constituem a estrutura de banda do material.
Em certos materiais, existem regioes de energias proibidas para o elétron denominadas
lacunas de energia ou bandgap (Eg). Essas lacunas aparecem principalmente devido a
presenca de potenciais periddicos. Ao analisar a estrutura de banda, é possivel classificar
os materiais em trés categorias: isolantes, semicondutores e metais. Tanto os isolantes
quanto os semicondutores apresentam estas lacunas, porém, materiais isolantes possuem
sua banda de valéncia completamente preenchida e separada da banda condugao por
um bandgap largo, Eg > 4eV. Por outro lado, se Eg < 4eV, o material é classificado
como semicondutor. No caso dos metais, a banda de conducao é parcialmente preenchida
e nenhum bandgap pode existir entre as bandas de valéncia e condugao, sendo assim,

excitagoes eletronicas sao possiveis a temperatura zero.

Com o surgimento dos conceitos de rede reciproca e espaco k, foi possivel tratar
a dindmica dos elétrons inteiramente no espaco dos momentos. Consequentemente, as

autofungoes e autoenergias de k sao func¢oes periddicas na rede reciproca, isto é,
\Dn7£+l-<*(77) = \Ian(T), (Al)

En7’;+[-(’ =Lz (AQ)
Aqui K é um vetor da rede reciproca e k encontra-se na primeira zona de Brillouin. Isto

leva a descrigao dos niveis de energia de um elétron num potencial peridédico em termos de
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uma familia de funcées continuas £ ; (ou E,(k)), cada uma com a periodicidade da rede
reciproca [ASHCROFT; MERMIN, 1976].

A.2 Densidade de estados

A densidade de estados (DOS) descreve o niimero de estados de energia por unidade

3oueV ~tem™3. Em geral, a DOS fornece

de volume com energia . As unidades sao J~tm~
informacoes sobre como os estados de energia sao distribuidos em um determinado sélido,
sendo tipicamente denotada por g(E). A densidade de estados experimental de um material
pode ser medida, por exemplo, usando espectroscopia de fotoelétrons ou espectroscopia de
perda de energia de elétrons. Essas técnicas fazem uma sondagem na densidade de estados,
vazios ou ocupados, em torno da energia de Fermi, caracterizando uma densidade local
denotada por LDOS. Para o caso degenerado, a densidade dos niveis da n-ésima banda é
definida por:
dk B
gn(E) = / 3 0(E — En(k)). (A.3)
z

3
B47r

Aqui a integragao é realizada sobre a zona de Brillouin e En(E) denota a energia do elétron

(ou fonon) [ASHCROFT; MERMIN, 1976].

A.3 Comportamento dos elétrons

A.3.1 Distribuicdo de Fermi-Dirac

A confirmacao se ha ou nao estados ocupados numa dada regiao do espago k em
T > 0 vem da analise do produto f(E)dE que define a probabilidade de encontrar estados
ocupados com elétrons na faixa de energia (E, £ + dF) a uma temperatura T, onde

1

f(B) = 1 + e(B—Ep)/kpT (A-4)

¢é a distribuicao de Fermi-Dirac. Nesta expressao kg é a constante de Boltzmann e vale
1,38 x 1072 J/K. Note que, quando a temperatura T ¢ infinitesimalmente proxima de
zero, f(FE) pode ser expressa por um limite que traduz fisicamente a condi¢ao T'= 0 K.

Isto é,

) 1
f(E) = Z}}Lr%) L n e(E_EF)/k'BT:| . (A.5)
Podemos avaliar f(E) nos seguintes casos:

(1) Energia abaixo do nivel de Fermi

Neste caso F — Er assume valores negativos, isto significa que F — Er = —|E — Ep|,
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f(E)
¥
1 — T=0K
10| S ;
NN TS T
L, 2
EF

Figura 56 — Distribui¢ao de Fermi-Dirac para varias temperaturas.

entdo a exponencial da Eq. A.5 torna-se e |F=Frl/ksT  Agsim, o correspondente termo

1/elE-Erl/ksT _y 0 visto que eEF=Erl/ksT — o0 quando T' — 0. Deste modo temos

1

f(E):l—Jrozl

O resultado igual a 1 caracteriza a presenga do elétron, portanto, para £ < Er os

estados estao ocupados em 7' =0 K.

(2) Energia acima do nivel de Fermi
Neste caso ' — Er é sempre positivo (F — Er = |E — Er|), logo a exponencial da Eq. A.5

o| E~Erp| [kpT

evolui para — oo quando T — 0, isso implica em

f(E)=0.

A probabilidade de detectar o elétron acima do nivel de Fermi ¢ nula pois f(E)d(E) =0,

entao para E > Er os estados estao desocupados em 7T = 0 K.

(3) Energia igual do nivel de Fermi

uando a energia atinge o nivel de Fermi — BEp =0) temos e\"~=F/EBL — 1. logo
Quand gia ating ivel de Fermi (E — Er =0 (E=Ep)/ksT 3 1 log

1 1
Ey=——=-.
J(B) 1+1 2
Isso significa que o orbital esta semi-preenchido, isto é, o estado esta parcialmente

ocupado quando F = Ep. Isso é valido nao s6 em T'= 0 K mas também para T > 0.

A Fig. 56 mostra o comportamento de f(E) para T' > 0. Note que f(E) ¢é des-
continua em 7' = 0 quando £ = Er. Em T > 0 K a distribuicao de Fermi-Dirac muda
principalmente nas proximidades de Er. Entretanto, a probabilidade dos estados com
E > Er estarem ocupados deixa de ser nula devido a excitacao térmica, contudo, seu
valor cai quase exponencialmente quando £ — FEp. Por outro lado, com o aumento da
temperatura, é mais provavel detectar a presenga do elétron pois f(FE) cresce exponenci-

almente. A probabilidade f(E) de ocupagao para E > Er corresponde a probabilidade
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1 — f(E) dos estados estarem vazios quando F < Er . Em todos os casos, independente

da temperatura, a fungao f(F) é simétrica em relagdo a Ep.

A.3.2 Superficie de Fermi

A superficie de Fermi (SF) é a regido do espago reciproco de energia constante Ep
que, em T = 0 K, define a fronteira entre estados vazios e estados ocupados. No gas de
elétrons livres de Sommerfeld essa superficie é esférica, assim sendo, a energia FE do gas

-,

em fungao do vetor de onda (k) é descrita pela expressao

h2k?

onde h é a constante de Plank dividida 27, m é a massa do elétron e o vetor de onda
s6 pode assumir valores discretos, em concordancia com as condigcoes de contorno de um

cristal.

Em certos metais (chumbo, por exemplo) a superficie de Fermi difere muito de uma
casca esférica Dugdale [2016]. Contudo, entender a dindmica dos elétrons na SF esférica
em T = 0 K abre horizontes para a compreensao de superficies mais complexas. A maioria
dos metais alcalinos tem SF semelhante a de uma esfera. A propoésito, a importancia da
superficie de Fermi estende-se & influéncia que sua forma pode ter na capacidade dos

elétrons de detectar perturbagoes, entao é 1til explora-la.

Vamos considerar o modelo de um metal na qual os elétrons livres estao num pogo
de potencial infinito. A Eq. A.6 caracteriza a energia do elétron com vetor de onda k de

componentes k, k, € k. , entao:

2

D)
E=—k+k+k). A7
SR+ I+ ) (AT

O modelo em questao parte do principio que o cristal seja cubico e tenha lado L, logo,

2T 2m 2m
kfx = 7’L$f s ]Cy = nyf N kz = nzf s (A8)

onde n,, n, e n, assumem valores inteiros positivos ou negativos. Devido ao spin do
elétron, cada conjunto de ntimeros quanticos (n,, n,, n.) e, consequentemente, cada volume
(27/L)? no espaco k, tera dois estados eletréonicos. Aqui representamos a densidade
de estados por D(FE), entdo, por definicdo VD(E)dE é o nimero de estados com energia,
E +dE, onde V = L? é o volume do cristal. Como as superficies de energia constante
no espaco k sao esféricas (raio k), o ntimero de estados na faixa de energia (E, E + dF)
é obtido multiplicando o volume compreendido entre as esferas de raio kg e kg4 pelo

nimero de estados por unidade de volume do espaco k, ou seja,

B 2 Ak}, gp ATk
VD(E)dE = @n/L)° < 3 3 ) . (A.9)
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Se tomarmos kgqp — kg = dk tal que dk — 0 temos:

L\’ k3 + 3k dk 4 3kpdk® + dk3\  4mk?
VD(E)dE_2(—) l4w<E+3E + Skpdk” + )— WE}. (A.10)
2m 3 3
Na Eq. A.10 a contribuigdo da expressao (3kgdk? + dk?) ¢ desprezivel, logo:
L3,
VD(E)E = —kpdk (A.11)
T

onde kg ¢ o moédulo do vetor de onda correspondente a energia E. Por outro lado, se

diferenciarmos A.6, teremos:

2
a8 = " gy
m
21.2
kdE =" g

m

omB\ "/ h2k?

(”Z) dE = “d .
I m

Como definimos k = kg, escrevemos:

1 /2m\>?
2 — = 1/2
Kpdk = 5 (h2> EV24E

que substituindo na Eq. A.11, resulta em
L? (2m\*?
VD(E)E = — () EYV24E . (A.12)
212 \ h?

m = mparam is membr uacao anterior ncluim u
Como V = L3, comparamos os dois membros da equacdo anterior e concluimos que

1 [2m\*? 1/2

Este resultado estabelece que ao isolarmos E obtemos uma expressao do tipo

FE = a|D(E)]?, onde a constante que multiplica D(E) vale

1 /2m\*?|
“= 272(?)

portanto, a energia tem o carater paraboélico em relagao a densidade de estados, é o que

mostra o grafico da Fig. 57. Note que a energia encontra-se representada no eixo vertical
para facilitar a visualizacao do preenchimento dos estados de menor energia. Em 7' = 0
K, todos os estados com energia menor que o nivel de Fermi estao preenchidos. Seja N o
nimero de elétrons na banda, por unidade de volume, entao Er pode ser obtida mediante

a seguinte condicao:

/ Y p(B)E = N | (A.14)
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E

Figura 57 — Densidade de estados eletronicos D(FE) em uma banda de energia parabdlica.

A equagdo A.13, que descreve o comportamento de D(FE), ao ser introduzida em

A.14 nos fornece o nivel de Fermi para uma banda parabdlica com N elétrons em T = 0 K,
3/2 ,E
1 [ /FEl/QdE:N,
272 \ h? 0

h2
Ep = (3WN)2/3% : (A.15)

entao:

Portanto, a energia de Fermi ¢ invariante em 1" = 0 K pois depende apenas de constantes

(N, h e m).

Em T = 0 K, todos estados com energia ¥ < Er estao ocupados e sao caracterizados

pelo vetor de onda k tal que k£ < k. Neste caso,

(A.16)

Figura 58 — (a) Superficie de Fermi para um sistema de elétrons livres (b) Superficie de
Fermi e primeira zona de Brillouin ouro fcc em condigoes ambientes.



100 APENDICE A. Propriedades eletronicas

onde kr ¢é o vetor de onda de Fermi. A Fig. 58a mostra a superficie de Fermi de uma banda
parabolica exclusiva para elétrons livres, e a Fig. 58b traz a superficie de Fermi do ouro
fcc em condigoes ambientes. As duas sao bastantes distintas entre si, de fato, geralmente

os cristais apresentam superficies de Fermi bem mais complicadas que a esférica.
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