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RESUMO

Devido as suas propriedades singulares, o nitreto de zirconio (ZrN) possui importantes
aplicagdes, por exemplo, ¢ utilizado como revestimento para nucleos de reatores, dado a sua
resisténcia a corrosdo em temperaturas elevadas. A importancia de sua versatilidade de usos,
torna fundamental obter resultados cada vez mais precisos quanto o estudo de sua estrutura
atdmica e consequentemente suas propriedades intrinsecas. Nesta pesquisa, foi desenvolvido
um estudo via simulacdo computacional das propriedades elétricas e termodindmicas de filmes
finos do ZrN (produzidos por plasma (sputtering) a 20°C e a 500°C) utilizando a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT). As analises foram feitas a partir de resultados obtidos por de
Difragdo de Raios X (DRX) desses filmes. Para isso, foi realizado refinamento Rietveld do
DRX de cada filme para a obten¢do dos pardmetros de rede. Apds isso, foi feita a alteracdo da
estrutura cristalina CFC do ZrN através do programa encifer. A otimizacdo da mesma foi
realizada no Quantum Expresso, no qual foi calculado para as propriedades eletronicas
(estrutura de bandas e densidade de estados totais e parciais) e as propriedades termodindmicas

(Entropia, Entalpia, Energia Livre de Gibbs e Temperatura de Debye).

Palavras-chave: ZrN; DFT; Propriedades Termodinamicas; Propriedades Eletronicas.



ABSTRACT

Due to its unique properties, zirconium nitride (ZrN) has significant applications, such as its
use as a coating for reactor cores due to its resistance to corrosion at high temperatures. The
importance of its versatility makes it essential to achieve increasingly accurate results in the
study of its atomic structure and, consequently, its intrinsic properties. In this research, a
computational simulation study was conducted on the electrical and thermodynamic properties
of ZrN thin films (produced by plasma sputtering at 20°C and 500°C) using Density Functional
Theory (DFT). The analyses were based on results obtained through X-ray Diffraction (XRD)
of these films. Rietveld refinement of the XRD data for each film was performed to determine
the lattice parameters. Subsequently, the face-centered cubic (FCC) crystal structure of ZrN was
modified using the Encifer software. The optimization of the structure was carried out in
Quantum ESPRESSO, where electronic properties (band structure and total and partial density
of states) and thermodynamic properties (entropy, enthalpy, Gibbs free energy, and Debye

temperature) were calculated.

Keywords: ZrN (zirconium nitride); DFT (Density Functional Theory), thermodynamic

properties; electronic properties.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Ilustracao da estrutura cristalina CFC do ZrN........cccccvvveiiiiiriiiieieeeee e 13
Figura 2 - Redes de Bravais agrupadas por sistemas cristalograficos. ..........cocceeveeriieenicnnen. 18
Figura 3 - Estrutura Cristalina do Nitreto de Zirconio. .......c..ccoeevuereeneenienieneenienieneenennenne 19
Figura 4 — Caracterizagdo da Estrutura de Bandas. .............cccooviiiiiiiniieiiiiniieieeieeeeeee 20
Figura S — Rede unidimensional de N+1 At0mOS .........ccoveeeiiieriiieniieeiie e 21
Figura 6 - Ciclo autoconsistente de Kohn-Sham..............coccoiiiii, 35
Figura 7 - Ilustragdo do método pseudopotencial. ..........cccceeeriiiiiniiniinieniineniceeecee 37

Figura 8 - DRX dos filmes finos do ZrN produzidos por magnetron sputtering a 20°C e a 500°C.

Figura 9 - Superposi¢do da curva do refinamento Ritveld sobre os picos de DRX dos filmes

finos de ZrN produzidos por magnetron sputtering a 20°C e a 500°C. ........cccceevververenienneenne. 41
Figura 10 - Estrutura Cristalinag ZrN .........coooiiioiiiioiieeieeeteee et 42
Figura 11 - Grafico de OtiMIZaGA0. .......cccuveerireeiiieeiiieeiieeerireeeiteeetreesaeeesereeesreeessseesnnseesnnns 43
Figura 12 - Estrutura de Bandas do filme fino de ZrN produzido por sputtering a 20°C........ 44
Figura 13 - Densidade de estados total (DOS) do filme fino do ZrN produzido por sputtering a
20°%C. ettt bt h e et h bt et eh e bttt e h e e bt et e eht e bt et e en e e bt et eane e 45
Figura 14 - Densidade de Estados Parcial (PDOS) do filme fino do ZrN produzido por
SPULLETING @ 20%C. ...ttt ettt ettt ettt et ettt 46
Figura 15 - Estrutura de Bandas do filme fino do ZrN produzido por sputtering a 500°C. ....46
Figura 16 - Densidade de Estados Total (DOS) do filmem fino do ZrN produzido por sputtering
A 500%C. oottt ettt et ea e bt et e h e e bt et e entenae et e entenheenteenee e 47
Figura 17 - Densidade de Estados Parcial (PDOS) do ZrN, produzido por sputtering a 500°C.
.................................................................................................................................................. 48
Figura 18 - Entalpia (18a); Entropia (18b); Energia Livre de Gibbs (18c) a 20°C,
TESPECLIVAITIEIITE. ..eeuvvieesurieeeiieeeiiteeeieteeeseteeessteeesreeassaeeassseeasseaessseeeasseeessseeessseesssseesnsseesssseesnsseenns 49
Figura 19 - Temperatura de Debye a 20 °C (293K)......ooerviiriiriiiiniinieeienieneeeeeeee e 49
Figura 20 - Capacidade Calorifica @ 20%C .........cceeriieiiieniieieeriie ettt 50
Figura 21 - Entalpia (21a); Entropia (21b); Energia Livre de Gibbs (21c) a 500 °C,
TESPECLIVAITIEIITE. ..euvviieiurieeeiteeeiteeeitteeeseteeaseseeassteeessaeeasseeasssaessseeessseeessseeessseesnsseeensseesnsseesnsseenns 51
Figura 22 - Temperatura de Debye a 500°C (773K)....ccoerviriiniiiiiniiieeienieneeeeeeeeeee 52

Figura 23 - Capacidade Calorifica a S500°C (773K) .cc.eoverrieriiriiiinieneeienteneeeeesieeee e 53



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Caracteristicas dOs SIStEMAS CTISTALINOS. vevvvununeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeraaaaeeeas 17

Tabela 2 - Configuragao da célula UNitaria. ..........ccccveeeiierieeiiienieeieeete et 42



ZrN
DFT
LDA
GGA

PVD
CIF
DRX

LISTA DE ABREVIATURA E SIGLAS

Nitreto de Zirconio

Density Functional Theory

Local Density Approximation (Aproximacdo da Densidade Local)

Generalized  Gradient Approximation (Aproximagao
Generalizado)

Physical Vapor Deposition (deposi¢ao por plasma)
Crystallographic Information File

X-ray Diffraction (Difracao de Raio-X)

do

Gradiente



SUMARIO

1 INTRODUCAO

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Estrutura cristalina

2.2 Nitreto de Zirconio

2.3 Propriedades Elétricas

2.3.1 Teor1a de Bandas ... ..ooeeeeeeeeeee e e ee e e e e e e e e e eae e s
2.3.2 Densidade de EStAOS. ....ccovveveieiiieieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeee

2.4 Propriedades Termodinamicas

2.4.1 Energia Livre de GIbDS ......ccceieiiiiiiiiiciieceeeee e
2.4.2 ENAIPIa...ctiiitiiiiitiiieeeee et
2.4.3 ENLTOPIA c.einiiieiiieiie ettt ettt ettt ettt e s teebeessbeeteeenbeeseeenbeensnesnseas
2.4.4 Temperatura de DEDYe........cccvviriiiiiiiieiieecieeeee e e
2.4.5 Capacidade CalorifiCa .........coceeierieiieniiniiiieicneeeeeseeeee et

2.5 Modelagem ab-initio

2.6 Separacio de Born-Oppenheimer

2.7 Aproximac¢ao de Born-Oppenheimer

2.8 Aproximac¢io de Thomas-Fermi e de Thomas-Fermi-Dirac.

2.9 Teoria Funcional da Densidade (DFT)

2.10 Equacoes de Kohn-Sham

2.11 Aproximaciao LDA

2.12 Aproximaciao GGA

2.13 Pseudopotencial

3 METODOLOGIA

4 RESULTADOS

4.1 Estrutura

4.2 Propriedades Elétricas

4.3 Propriedades Termodinamicas

5 CONCLUSAO

REFERENCIAS

13
16
16
18
19
20
20
22
22
23
24
24
25
25
27
29
29
30
33
35
36
37
39
42
42
44
48
54
55



13

1 INTRODUCAO

O ZrN ¢ um composto ceramico refratdrio que na temperatura ambiente possui
estrutura cristalina ctbica de face centrada (CFC) (ver Figura 1). Tem sido extensivamente
estudado e aplicado em escala industrial como revestimento protetor em diferentes ferramentas
de fabricacdo, proporcionando significativa otimizagdo das propriedades fisicas e quimicas dos
materiais revestidos, como por exemplo, alto ponto de fusdo, resistividade, condutividade
térmica, elétrica, e elevada dureza. Além disso, o ZrN também ¢ usado como camada de barreira
de difusdo em uma variedade de situagdes, incluindo circuitos integrados, resistores de filmes
finos, jungdes Josephson, revestimentos decorativos e filmes finos em células solares (Freitas

2016; Milani et al., 2010; Hao et al., 2013; Mouhat, 2014).

Figura 1 - Ilustracdo da estrutura cristalina CFC do ZrN

s

t

Q.

.N -

Fonte: Roman, 2010.

Uma das formas mais comuns na produ¢do de filmes finos de ZrN, ¢ o processo de
deposicdo por plasma (PVD) ou Magnetron sputtering. Quando a deposicao ¢ feita a
temperatura ambiente, o plano cristalografico preferencial ¢ aquele no qual o parametro de rede
permite maior acomodacado de 13 defeitos (Freitas, 2016), que neste caso, € o plano (111). Esta
orientacdo propiciara a formacdo de uma estrutura do tipo colunar e com alta densidade de
defeitos.

Quando as deposigdes sao feitas em temperaturas elevadas, acima de 300°C, podem
ocorrer mudangas na orientagdo preferencial da estrutura cristalina, passando de (111) para
(200). Isso ocorre, devido uma maior mobilidade atdmica durante a formagao dos filmes finos,
produzindo assim, um arranjo atdbmico com numero de defeitos bastante reduzidos na estrutura

cristalina do ZrN. Uma melhor compreensdo disso, ¢ entender que os atomos de nitrogénio
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ocupam tanto sitios tetraédricos quanto octaédricos do ZrN, e com o aumento na temperatura
de deposi¢do, ocorre a troca de atomos de N entre esses dois sitios intersticiais (Freitas, 2016).

Essa mudanca de orientacdo preferencial (111) para (200) pode alterar
significativamente as propriedades fisicas e quimicas do ZrN. Por isso, propriedades estruturais,
eletronicas, Opticas e termodindmicas do cristal do ZrN, tém recebido atencdo especial de
pesquisadores, (Mota et al., 2015, Milani et al., 2010; Hao et al., 2013) com o intuito de ampliar
o conhecimento sobre esse nitreto, em nivel de escala nanométrica, bem como criar novas
possibilidades de estudos e aplicagdes baseadas neste nivel de escala. Nesse sentido, ¢ possivel
investigar as propriedades elétricas e termodinamicas do ZrN produzido por sputerring em
baixas e em altas temperaturas (Mouhat, 2014). Tais propriedades tém sido estudadas
principalmente através de testes experimentais, sendo ainda pouco investigadas através de
simulagcdo computacional, como por exemplo, a Teoria dos Funcionais da Densidade (DFT).

Essa teoria foi inicialmente publicada em 1947 por Walter Kohn, juntamente com
o seu aluno Pierre Hohenberg, em um artigo onde apresentavam uma reformulagdao da mecanica
quantica baseada ndo em fung¢des de onda, mas na densidade eletronica. Esta densidade,
normalmente representada por p(7'), mede a probabilidade de se encontrar um elétron no ponto
de coordenada. Sobrava entdo determinar na pratica p(7) para um sistema real. A solugio
chegou no ano seguinte, novamente num artigo de Kohn, mas agora com Lu Sham. Estes dois
artigos formam a base da denominada Teoria dos Funcionais da Densidade (DFT). Essa teoria
supera a utilizagdo da equagdo de Erwin Schrodinger anterior a DFT, que apresenta poucas
solucdes exatas e apenas para sistemas mais simples. A DFT tem por base, a utilizacao de
simulagcdes computacionais e permite aperfeigoar o entendimento sobre fendmenos fisicos e
quimicos, tanto ao nivel macroscdpico quanto microscopico (Botti, 2006).

A correspondéncia da densidade de carga e energia do sistema de muitos corpos e
do sistema ndo interativo, sO é exata se o funcional exato for conhecido. Nesse sentido, a teoria
do funcional da densidade de Kohn-Sham ¢ uma metodologia empirica, ndo € possivel saber (e
nem como abordar sistematicamente) o funcional exato. No entanto, o funcional ¢ universal -
nao depende dos materiais que estdo sendo estudados. Para qualquer sistema particular pode-
se, em principio, resolver a equacdo de Schrodinger exatamente e determinar o funcional da
energia e seu potencial associado. Isso, ¢ claro, envolve um esfor¢co maior do que uma solugao
direta para a energia. No entanto, a capacidade de determinar propriedades exatas do funcional
universal em varios sistemas, permite que excelentes aproximagdes do funcional sejam

desenvolvidas e usadas em estudos imparciais e, portanto, preditivos de uma ampla gama de
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materiais, propriedade geralmente associada a uma teoria ab initio (primeiros principios)
(Harrison, 2013).

A abordagem ab-initio ndo se caracteriza pela auséncia de aproximagdes, mas pelo
fato de que as aproximagdes ndo introduzem parametros fisicos ajustaveis. Claramente, uma
aproximacao técnica mais eficiente levard a uma tarefa computacional que pode ser tratada com
mais facilidade. O ponto de partida da discussdo € o Hamiltoniano ab-initio do sistema elétron-
nucleo acoplado da equacao (Beiglbock, 2010).

Na tentativa de corrigir os erros provenientes da ndo-homogeneidade da densidade
eletronica no espago, principalmente nos sistemas moleculares, introduziu-se corre¢des a LDA
que dependiam do gradiente da densidade eletronica. O primeiro desses modelos foi 0 GEA
(Gradient Expansion Approximation), no qual foram introduzidos termos como o gradiente da
densidade. No entanto, a introducdo do gradiente, além de tornar os calculos muito mais
complexos, em geral, ndo implica em resultados mais refinados que do método LDA (Local
Density Approximation). Na década de 80, passou-se a testar expansdes mais gerais de n(r) e
An(r), gerando o funcional GGA (Gradient Generalized Approximation).

Vale ressaltar que as aproximagdes LDA e GGA se complementam, contribuindo
para o bom desempenho do método DFT. Com isso, pode-se estudar teoricamente as
propriedades de estruturas cristalinas de diversos materiais, tipo os nitretos de metais de
transicao, como por exemplo, o nitreto de titdnio (TiN) e de zirconio (ZrN) (Mota et al., 2015).

Diante disso, o objetivo deste trabalho foi realizar investigagdes tedricas via
formalismo DFT das propriedades elétricas e termodindmicas do cristal do ZrN. Para isso,
foram utilizados dados experimentais obtidos por Difragcdo de Raios X de filmes finos do (ZrN)

produzidos por Magnetron Sputtering nas temperaturas de 20°C e 500°C.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Estrutura cristalina

Os soélidos podem ser classificados de acordo com a regularidade dos arranjos dos
seus atomos ou ions. Um material cristalino € caracterizado pelo arranjo periddico ou repetitivo
ao longo de grandes distancias atdmicas, isto €, existe uma ordem de longo alcance, tal que
quando ocorre solidificacao, os atomos se posicionarao em um padrao tridimensional repetitivo,
no qual cada atomo esté ligado aos seus 4tomos vizinhos mais proximos. Os materiais que nao
apresentam esse padrdo tridimensional de longo alcance, sdo denominados amorfos ou nao
cristalinos (Callister, 2012).

Algumas das propriedades dos solidos cristalinos dependem da estrutura cristalina
do material, ou seja, da maneira segundo a qual os atomos, ions ou moléculas estdo arranjados
no espago. Existe um grande nimero de estruturas cristalinas diferentes, todas possuindo uma
ordenacao atdomica de longo alcance; essas estruturas variam desde estruturas relativamente
simples, nos metais, at¢ mesmo nas mais complexas, como 0s materiais ceramicos e
polimétricos (Callister, 2012).

A geometria da célula unitdria ¢ completamente definida em termos de seis
parametros: os comprimentos das trés arestas, a, b € c, € os trés angulos entre os eixos a, 3 e .
Esses parametros sdao denominados em uma estrutura cristalina como parametros de rede
cristalina (Callister, 2012).

Com base nesse contexto, existem sete sistemas cristalinos que podem representar
as estruturas de todas as substancias cristalinas conhecidas. Esses sistemas sdo o cubico,
tetragonal, ortorrdmbico, monoclinico, triclinico, hexagonal e romboédrico. As caracteristicas

desses sete sistemas cristalinos sdo apresentadas na Tabela 1 (Kittel, 2013).
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Tabela 1 - Caracteristicas dos sistemas cristalinos.

Sistemas Eixos Angulos entre eixos Volume da célula unitaria
Cubico a=b=c Todos os angulos = 90° a

Tetragonal a=bh#c Todos os angulos = 90° a.c
Ortorrébmbico atb+c Todos os angulos = 90° a.b.c

Hexagonal B =b7y s fl gﬁ;ﬁi;%%i . 0,866.a".c
Romboédrico aab bl Toioiefhirfl;]g?lsald iafzrgon tes a.b.c. sinf
Monoclinico arbze 3151;5;}?5: 193806 a’ -\/] —3cos’ a+2cos’ &

Triclinico 5 50 g Todos os dngulos iguais, v

mas diferentes de 90°

Vv =a-b-c-\/]—cos2 a—cos’ B—cos’ y+2cosacos fcosy

4 b a
Cubico Ortorrombico Hexagonal

Fonte: Adaptado (JR., 2013)

Existe um total de quatorze arranjos cristalinos distintos entre estes sete sistemas,
nos quais ocorre os arranjos dos pontos da rede cristalina. Esses arranjos sdo denominados redes

de Bravais, como mostrado na Figura 2.
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Figura 2 - Redes de Bravais agrupadas por sistemas cristalograficos.

SISTEMAS
CUBICO TETRAGONAL ORTORROMBICO MONOCLINICO

Tetragonal

simples

2 Ortorrdmbico
Cibico simples

simples
simples Monoclinico

simples

Tetragonal de
corpo centrado

Ortorrdmbico de
base centrada

ROMBOEDRICO

Monoclinico de

corpo centrado base centrada

Ortormdmbico de
corpo centrado

Romboédrica TRICLINICO

HEXAGONAL

" Ciibico de
face centrada

Ortorrdmbico de
face centrada Triclinico

Hexagonal

Fonte: Lopes, 2003.

2.2 Nitreto de Zirconio

Dos materiais aplicados como revestimento protetor, o nitreto de zirconio (ZrN)
ocupa lugar de destaque por ser um material refratario, possuir elevada dureza, alta resisténcia
frente a corrosdo e a abrasdo, além de possuir alta estabilidade térmica. Além disso, o ZrN
apresenta boa condutividade térmica e elétrica, excelente biocompatibilidade e por isso pode
ser aplicado inclusive como revestimento sobre biomateriais (Roman, 2010).

Dentre os materiais aplicados como revestimento protetor, destaca-se o nitreto de
zirconio (ZrN) por possuir dureza entre 15 a 18 GPa, alta resisténcia a corrosdo, abrasdo e
desgaste, além de possuir alta estabilidade térmica. Sendo assim, revestimentos de ZrN sao

empregados em ferramentas de corte, moldes e contatos elétricos (Ramana, 2000). Devido a
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sua coloragdo dourada, também pode ser utilizado como revestimento decorativo. Além disso,
o ZrN apresenta uma boa condutividade térmica e elétrica, sendo aplicado como revestimentos
protetores e decorativos (Roman, 2010).

O ZrN ¢ um material ceramico com uma estrutura cubica de face centrada (CFC),
conforme mostra a Figura 3. Ele pode ser produzido através da deposi¢do fisica a vapor, um
método amplamente utilizado para melhorar o desempenho de ferramentas de corte e
componentes industriais. Isso aumenta a vida util desses materiais e fornece um equilibrio ideal

entre suas propriedades desejaveis para a industria metal-mecanica (Roman, 2010).

Figura 3 - Estrutura Cristalina do Nitreto de Zirconio.

Fonte: Proprio autor, 2024.

Morais (2023) destaca, que por suas caracteristicas condutoras, o ZrN ¢ classificado
como um material cerdmico com caracteristicas metalicas, tendo o subnivel Zr3d a maior
contribuicdo para essa caracteristica. Além disso, a estrutura de bandas também reforca esse
carater condutor do material, pois as linhas na regido proxima a linha de Fermi se entrelacam,

ocasionando a inexisténcia de gap na estrutura.

2.3 Propriedades Elétricas

Em um sélido cristalino, ha uma quantidade imensa de 4&tomos interagindo entre si,
superpondo suas ondas. O efeito geral das intera¢des dos elétrons com a rede cristalina é que
eles estdo dispostos em niveis continuos de energia separados por bandas proibidas. A maneira
com que esses niveis de energia estdo distribuidos ¢ chamada de estrutura de banda, ¢ a

densidade de estados diz respeito a quantidade de elétrons que podem ocupar um mesmo nivel
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energético. Com base nesses dados ¢ vidvel dizer se o material em questdo ¢ um condutor,

semicondutor ou isolante (S4, 2015; Bastos, 2021).

2.3.1 Teoria de Bandas

Segundo Kittel (2013), a estrutura de bandas de um cristal muitas vezes pode ser
descrita adequadamente pelo modelo do elétron quase livre, no qual se supde que os elétrons
de uma banda sao perturbados apenas ligeiramente pelo potencial periddico dos ions da rede
cristalina. Portanto, este modelo responde qualitativamente a quase todas as perguntas a respeito
do comportamento dos elétrons em metais. As bandas proibidas sdo causadas por reflexdes de
Bragg das ondas eletronicas nos cristais. Quando ocorre uma reflexdo de Bragg, ndo existem
solucdes progressivas da equagao de Schrodinger. Sdo estas bandas proibidas que determinam
se um solido ¢ um isolante ou um condutor.

E a ultima classificagdo como semicondutor (ver Figura 4), o cristal possui bandas
completamente preenchidas, exceto uma ou duas bandas ligeiramente preenchidas ou

ligeiramente vazias, tendo um valor intermedidrio de energia na ordem de 3 eV.

Figura 4 — Caracterizacdo da Estrutura de Bandas.

Energia

Isolante Metal Semi- Semi-
Metal Condutor

Fonte: Kittel, 2013.

2.3.2 Densidade de Estados

A funcdo densidade de estados, descreve o nimero de estados que estdo disponiveis

em um sistema e ¢ essencial para determinar as concentracoes de portadores e distribuicdes de
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energia de portadores dentro de um semicondutor. Em semicondutores, o movimento livre das
portadoras ¢ limitado a duas, uma e zero dimensdes espaciais (Junior, 2005).

Considere o problema das vibragdes em uma rede unidimensional (Figura 5) de
comprimento L, com N + 1 particulas separadas por uma distancia a. Suponha que as particulas
nas posi¢oes s = 0 es = N, nas extremidades da linha, sejam mantidas fixas. Cada modo

normal de vibracao de polarizagdo p tem a forma de uma onda estacionaria (Kittel, 2013).

Figura 5 — Rede unidimensional de N+1 atomos
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Fonte: Kittel, 2013.

Chamando de u, o deslocamento das particulas (equagdo 1), temos:
us = u(0)e *krtsensKa (1)
O valor K assume valores limitados pelas condi¢des de contorno descrito pela equagdo 2:

2t 3m (N=Dm

T
K_E’T'T""'T (2)

Cada valor permitido de K est4 associado a uma onda estacionaria.
Em um sistema macroscopico, com condi¢des de contornos periddicas, K pode
assumir os valores abaixo:
21 4t Nrm
K=0+—; £—;.—
L L L
O ntimero de modos D(w)dw em um intervalo dw em torno do ponto w ¢ dada

pela expressao 3:

L dK L
Dl(a))da) = ;E = ;

dw
dw/dK (3)

Em trés dimensdes, aplicando as condi¢des periddicas de contorno a N3, células

primitivas (equagdo 4 e 5), o valor K ¢ dada pela condigao:

eli(Kxx+Kyy+K;2)] = o{iKx(x+L)Ky(y+L)+K;(z+L)} (4)

Logo,
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K,=0; +=, 2, M= (5)

Para cada volume no espaco reciproco existe um K, de forma que:

L\ v
() = ©
Assim, para cada polarizacdo a densidade de estados fica:
dN VK? dK
p@) =5 =(Ge) (@) @

Para condic¢des de contorno, serd necessario que a funcao de onda em qualquer face
do recipiente seja igual aquela na face oposta. Essas condi¢cdes de contorno periddicas ou
ciclicas foram vistas anteriormente em conexdo com as vibragdes da rede. Em uma geometria
unidimensional, essas condi¢cdes de contorno representam um sistema que ¢ topologicamente
equivalente a um anel. Em trés dimensdes, as condi¢des de contorno periddicas dividem todo o
espaco em regides exatamente semelhantes cujas dimensdes sao (xg, Vo, Zo), sendo a fungido de
onda a mesma em cada uma delas, e qualquer uma dessas regides pode ser usada para

representar o interior do pogo de potencial correspondente ao recipiente (Kelvey, 1996).

2.4 Propriedades Termodinamicas

2.4.1 Energia Livre de Gibbs

A estrutura de um sistema ¢ formada por meio de rea¢des quimicas, que utilizam
energia nesse processo, essa energia ¢ chamada de energia livre de Gibbs (G). Ela ¢ definida
pela diferenca entre a entalpia e a entropia, como descrito pela Equagdo 8. Esse processo de
reacdo pode ser espontaneo ou ndo. Para uma reagdo ser espontanea deve haver realizagao de
trabalho, ou seja, a energia livre de Gibbs deve ser negativa, pois parte da energia liberada
(reagdo exotérmica) ¢ utilizada para reorganizar os atomos. Essa energia depende da
temperatura (T) e da entropia (S), responsavel pelo nivel de desorganizacdo dos atomos
(Correia; Guimaraes, 2020). A energia livre de Gibbs ¢ representada matematicamente pela
Equacao 8.

G=H-TS (8)

Onde H é o termo que representa a entalpia do sistema, T a temperatura e § sua
entropia.
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A energia livre de Gibbs ¢ definida a partir da entalpia (H) do sistema, Equacéo 8.
Assim como a energia livre de Helmholtz, a variagdo da energia livre de Gibbs ¢ de fundamental
importancia para a determinagdo da energia maxima que pode ser obtida de um sistema para
realizar trabalho, definindo assim se um sistema ¢ espontaneo ou ndo (Correia; Guimaraes,

2020).

2.4.2 Entalpia

A termodinamica estuda as trocas de calor que ocorrem durante uma reacao
quimica, entre o sistema e o ambiente externo. Desta forma, a entalpia mede a energia maxima
de um sistema termodindmico em forma de calor. Durante uma reag¢ao quimica ha libera¢ao ou
absor¢do de calor. A liberagdo é chamada de reagdo exotérmica, ¢ a necessidade do sistema de
absorver calor para que ela ocorra, ¢ conhecida como endotérmica (Quevedo, 2016). A entalpia
(H) ¢ definida pela Equacao 9.

H=U+PV, 9

Na qual U ¢ a energia interna do sistema e PV ¢ a quantidade de energia associada
ao conjunto do sistema e vizinhanga, representado pela pressdo P e volume V. Assim, para
realizar célculos que nos permitem medir as quantidades de calor envolvidas nas reagdes
quimicas, primeiramente ¢ necessario conhecer a defini¢do de calor (Q). Este, estd associado a
diferen¢a de temperatura entre dois sistemas, quando a energia em forma de calor tende a fluir
de um corpo com maior temperatura para um corpo de menor temperatura. Portanto, o calor ¢
a energia que € absorvida ou que ¢ liberada do sistema (Quevedo, 2016).

Em condi¢des normais de temperatura e pressao a entalpia absoluta (H) ¢ uma
propriedade muito importante, que esta relacionada ao calor de reagcdo permitindo realizar
calculos da quantidade de calor absorvida ou liberada em uma reacdo quimica, conforme a
Equacao 10.

AH = H final (produto) - H inicial (reagente) (10)

Em um sistema, se a pressdo for constante, o calor de reacdo ¢ descrito pela Equacdo 11.
Qp = 4H (11)

Todos os sistemas quimicos apresentam reacdes de liberagao ou absor¢ao de calor
(Q), logo, para as reacOes exotérmicas, o valor de AH sera sempre negativo (AH < 0)

(Quevedo, 2016)


https://www.infoescola.com/quimica/termoquimica-e-termodinamica/
https://www.infoescola.com/quimica/reacoes-exotermicas/
https://www.infoescola.com/quimica/reacoes-endotermicas/
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2.4.3 Entropia

A entropia € uma grandeza termodinamica associada a irreversibilidade dos estados
de um sistema fisico. Ela esta associada ao grau de desordem de um sistema. De acordo com a
2% Lei da Termodindmica, a entropia de um sistema termicamente isolado deve sempre aumentar
com o tempo, até atingir o seu valor maximo. No entanto, a entropia ¢ capaz de medir o sentido
da “seta do tempo” de um sistema (Helerbrock, 2021).

Matematicamente a entropia ¢ definida pela Equagao 12, uma razao da quantidade
de calor (Q) transferida entre os “objetos” de um sistema termicamente isolado, por sua

temperatura.
As =22 (12)

Onde A4S ¢ entropia (em J/K), AQ a quantidade de calor (em J) e T a temperatura

absoluta (K), para processos isotérmicos.

2.4.4 Temperatura de Debye

O modelo Debye assume que o s6lido € um continuo eldstico no qual todas as ondas
sonoras viajam com a mesma velocidade independente de seu comprimento de onda. Assim, a
densidade de estado do fonos torna-se parabdlica em uma frequéncia de corte de Debye, wp,
que pode ser determinado pela condicdo de normalizacdo que o numero total de frequéncias
deve ser igual a 3N graus de liberdade se o solido tiver N d&tomos (Chen, 2001; Sundman, 2001).
Demonstra-se que em altas temperaturas o calor especifico ¢ obtido a volume

constante, como mostra a Equagdo 13.

1 o(H) (13)
Y volume 4T
Onde n ¢ a densidade de ions do cristal. No caso classico hd uma energia KeT por grau de

2

liberdade de cada particula. Assim, para baixas temperaturas tem-se o resultado de Debye,

Equagao 14, para o calor especifico.

12m* T
C, = nkj (—) (14)

em que


https://brasilescola.uol.com.br/fisica/maquina-termicaaplicacao-segunda-lei-termodinamica.htm
https://brasilescola.uol.com.br/quimica/transformacao-isotermica-ou-lei-boyle.htm
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hwp
T, =

E Tp ¢ denominada temperatura de Debye e wp = C;Kp relaciona-se com n na forma n =

k3D
(6m2)

A Temperatura de Debye ¢ um parametro ndo estrutural que estd relacionado com as

vibragdes da rede, fornecendo informagdes sobre sua rigidez, ou seja, quanto maior for a
temperatura de Debye mais forte € a ligagdao entre os 4tomos e, consequentemente, menor sua

vibragao térmica (Soares, 1998).
2.4.5 Capacidade Calorifica

Um material solido quando aquecido, experimenta um aumento na temperatura, o
que significa que alguma energia foi absorvida. A capacidade calorifica ¢ uma propriedade
indicativa da habilidade de um material em absorver calor de sua vizinhanga; ela representa a
quantidade de energia necessaria para produzir um aumento unitario na temperatura. Na maioria
dos soélidos, a principal maneira de assimilagao de energia térmica € por um aumento na energia
vibracional dos atomos. Novamente, os atomos nos materiais soélidos estdo vibrando
constantemente em frequéncias muito altas e com amplitude relativamente pequenas. Essas
vibragdes estdo coordenadas de tal modo que sdo produzidas ondas que se propagam pela rede.
A energia térmica vibracional para um material consiste em uma série de ondas elasticas, com
uma faixa de distribuigdes e frequéncias (Callister, 2012).

Em termos matematicos, a capacidade calorifica C ¢ representada pela equacao 15:

dq

Czﬁ

(15)

em que dQ ¢ a energia necessaria para produzir uma variagdo dT na temperatura. Normalmente,
. , , . . cal
a capacidade calorifica ¢ especificada por mol do material (ﬂ .K).

Todas as propriedades acima citadas s3o normalmente estudadas
experimentalmente, portanto, podem também ser estudadas através de simulacao

computacional.

2.5 Modelagem ab-initio
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A correspondéncia exata entre a densidade de carga e energia de um sistema de
muitos corpos € um sistema nao interativo s6 € possivel se o funcional exato for conhecido.
Nesse sentido, a teoria do funcional da densidade de Kohn-Sham ¢é empirica, pois nao
conhecemos o funcional exato e ndo temos como aborda-lo sistematicamente. No entanto, o
funcional € universal e ndo depende dos materiais estudados. Em teoria, poderiamos resolver a
equacdo de Schrodinger exatamente para qualquer sistema particular e determinar o funcional
da energia e seu potencial associado. Embora isso envolva mais esfor¢co do que uma solugao
direta para a energia, a capacidade de determinar propriedades exatas do funcional universal
em varios sistemas, permite o desenvolvimento de excelentes aproximacdes do funcional para
uso em estudos imparciais e preditivos de uma ampla gama de materiais. Isso ¢ geralmente
associado a uma teoria ab initio (Harrison, 2015; Morais, 2023).

A abordagem ab-initio € caracterizada ndo pela auséncia de aproximagdes, mas pelo
fato de que as aproximagdes utilizadas ndo introduzem parametros fisicos ajustaveis. Uma
aproximacao técnica mais eficiente resultara em uma tarefa computacional mais facil de ser
tratada. O ponto de partida para essa discussao € o Hamiltoniano ab-initio do sistema acoplado

elétron-nucleo da equacdo 16 (Beiglbock et al., 2015).

o~ — — — o~

H\=Te+Tn+Ven+Vee+V;m (16)

Onde, T, ¢ a energia cinética dos elétrons; T, é a energia cinética dos niicleos;

— —

V., os potenciais de atragdo elétron-nucleo; V,, os potencias de repulsdo elétron-elétron;

—

V. 0s potencias de repulsdo nucleo - ntcleo. A partir da equagdo 16, podemos escrever a

equacdo de Schrodinger (17), que se torna:
TG R+ Ty(F, R) + Ve (7 R) + Voot (7, R) + Vet (7, R) = Ep(7, )  (17)

No entanto, a equagdo de Schrodinger para sistemas de muitas particulas
interagentes ndo podem ser resolvida de forma analitica.

O primeiro passo padrao para uma solu¢do de um sistema que precisa lidar com a
dindmica acoplada de elétrons e ntcleos, ou seja, com a equacdo de Schrodinger, ¢ um
desacoplamento parcial do elétron do movimento nuclear, que depende das diferentes escalas
de tempo dos dois tipos de movimento. Isto ¢ conseguido pela aproximacdo de Born-

Oppenheimer. A aproximac¢do de Born-Oppenheimer equivale a uma fatoragdo da funcao de
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onda total {r, em uma fungio de onda nuclear 7, e uma fungéo de onda de elétrons Y}, (Engel,

2010).

WYa=ik(Ry, s Rg; 1101, oo, TvON) = Wik (R, o, RRWE (R, oo, R 7104, o0, TN OY)
A funcao de onda do elétron depende parametricamente da posi¢ao dos nucleos.
2.6 Separacao de Born-Oppenheimer

Para simplificar o problema para sistemas de multi corpos, a primeira abordagem ¢
separar o movimento dos nicleos do movimento dos elétrons. Essa separa¢ao ¢ justificada pelo
fato de que os nucleos sdo muito mais massivos do que os elétrons, permitindo que sejam
tratados como estaticos, enquanto os elétrons se movem sob o potencial gerado pelos nucleos
fixos (Almeida, 2016).

Com tal consideragdo, pode-se desprezar o termo de energia cinética dos nticleos

no hamiltoniano, o qual passa agora a ser escrito conforme a equagao 18.

B

H= Hepe + Vi (18)

Sendo H,,;, ¢ chamado de hamiltoniano eletronico. Percebe-se que ele comuta com

o vetor posi¢ao dos nucleos (ﬁ), expresso na equacao 19:
[Hete , ()] = 0 (19)

Isso implica que H,;, € R possuem fungdes proprias simultdneas e podem ser
diagonalizados de forma conjunta, o que permite a determinagdo das autoenergias do

R
hamiltoniano eletronico para diferentes posi¢cdes nucleares R, como indicado na equagao 20

(Dias, 2015).
Hoobm (P R) = e (R)em (7 R) (20)

E possivel notar que H,jp&p (7, ﬁ) representa a funcgao propria eletronica do estado
onde &, ¢ a propria fungdo de onda eletronica, enquanto &, (ﬁ) ¢ a correspondente autoenergia
eletronica. Com isso, as autoenergias do hamiltoniano total do sistema podem ser obtidas pela
soma das autoenergias eletronicas com o termo que considera a repulsdo nuclear, conforme
descrito na equagao 21 (GOMES, 2015).

5\ = q q e? ZkZ¢
En(R) = em (R) + Xi_, Zl<kE|§k_§t|

(21
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A partir da dependéncia das autofungdes eletronicas e suas autoenergias em relagao

a R, € viavel formar um conjunto completo de autofungdes do hamiltoniano eletronico. O termo

ZyZ . ~ . , ~
E £ 1% | representa a interacao eletrostatica entre os nucleos k e ¢, onde Z, e Z; sdo as cargas dos
k—ht

nucleos e |Rk - Rt| ¢ a distancia entre eles. Dessa forma, € possivel representar a autofungado

total por meio de uma combinagao linear dessas autofungdes, conforme a equagdo 22 (Almeida,

2016).
14
Y(7,R) = Z om (R)ém(# . R) 22)

A partir da expansdo apresentada na equagdo 22, os coeficientes (pmﬁ sao solugdes

R
da equagdo para o movimento dos nucleos e dependem exclusivamente de R. Combinando as

equacdes 16 e 22, pode-se obter a equagdo 23, como mostrado por (Dias, 2015).

(T + En(R)) 9m(R) = Ea(R) + > Coun (R, V) (R) (23)

A equagdo 22 ¢ uma expressao para o hamiltoniano nuclear total, onde o operador
T,, representa a energia cinética dos nucleos, o potencial efetivo Ej, (ﬁ) ¢ determinado pelas

equagoes 20 e 21, e os coeficientes C,,, sdo dados pela equacao 24 (Dias, 2015).

q
> 1
Con(R, ) = ) 3 (ko Vi + Bl 24
k=1

As matrizes «X e BX. consistem em termos cujos elementos na diagonal sdo
referidos como adiabaticos, enquanto os elementos fora da diagonal sdo denominados de
acoplamentos nao-adiabaticos (Gomes, 2015).

Caso os coeficientes C,,, sejam despreziveis, a equacdo de Schrodinger

independente do tempo para os nucleos pode ser obtida a partir da equagao 25 (Almeida, 2016):

(T + En(R)) @m(R) = Engoun(R) (25)

E possivel determinar os estados dos elétrons e dos nucleos de forma dissociavel,
utilizando as equagdes 20 e 23. Essa abordagem ¢ conhecida como separacdo de Born-

Oppenheimer (Gomes, 2015).
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2.7 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Através da abordagem de Born-Oppenheimer, pressupde-se que os termos <X, e
Bk, sejam insignificantes, o que resulta na governanca dos nicleos pela equacio 25. A equagdo

de onda total (Equacdo 26) ¢ entdo simplificada e descrita somente pela Equacgdo 26 (Dias,

2015).
W(#,R) = ¢ (R)&,(7,R) (26)

A separagdo da equagdo de Schrodinger em uma descricdo do estado eletronico e
outra do estado nuclear, realizada pela aproximagdo de Born-Oppenheimer, € aplicadvel apenas
quando o acoplamento entre os estados eletronicos ¢ insignificante, ou seja, quando C,,, = 0.
No entanto, essa consideragao nao ¢ valida em casos em que ha cruzamento entre as curvas de
potencial, como em estados eletronicos degenerados, em que o acoplamento € significativo.

(Almeida, 2016).
2.8 Aproximaciao de Thomas-Fermi e de Thomas-Fermi-Dirac.

Os primeiros trabalhos sobre a densidade eletronica foram realizados
independentemente por Thomas e Fermi, e resultaram na formula¢do da aproximacdo de
Thomas-Fermi. Nesse modelo, a energia cinética de um sistema de elétrons ¢ expressa como
um funcional da densidade eletronica, que ¢ aproximada por um gis homogéneo de elétrons

ndo interagentes (Dias, 2015). Essa aproximacao ¢ descrita pela equacao 27.

Brelo®] = k [0@®B & =5 [ p D120 + LOICT +Yom — @27)

3R (3\3 . . . , . .
Onde k = Ton (Q) , U, (1) € o potencial devido aos nucleos, v, (#) é o potencial
e

devido aos elétrons, e p,(7) é a densidade eletronica. A primeira integral estd associada a
energia cinética dos elétrons, a segunda esta relacionada a atragao elétron-nucleo, o terceiro
termo diz respeito a repulsdo elétron-elétron e o ultimo, a interagdo nucleo-nucleo. De acordo
com Gomes (2015), esta equagdo ¢ utilizada na teoria da densidade funcional para calcular a
energia total de um sistema de elétrons em interacdo com um conjunto de nucleos.

Na aproximag¢do de Thomas-Fermi, a energia de troca (exchange) do gés de elétrons
ndo foi considerada. Esse termo foi adicionado a equacdo 27 apenas quando Dirac propds uma

correcdo, incluindo o efeito da energia de troca, que € descrita pela equagao 28 (Dias, 2015).
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B, = —3762(%); [ton @ a2 (28)

A inclusdo do termo de troca na equacdo de Thomas-Fermi resulta em um novo
funcional de energia, conhecido como a aproximagdo de Thomas-Fermi-Dirac. Esse funcional

¢ expresso pela equagdo 29 (Almeida, 2016).

Erpplon ()] = Erpplpn ()| + Eexlpn ()] (29)

A aproximagdo de Thomas-Fermi ¢ um importante marco na teoria da densidade
funcional. No entanto, esta aproximacao apresenta limitacoes significativas na descricao de
sistemas quimicos complexos, como por exemplo, uma descri¢dao inadequada das energias de
coesdo em cristais e a previsdo de energias de ligagdo mais altas para moléculas em relagao as
energias dos atomos isolados que as compdem. A fim de superar essas limitagdes, foi
desenvolvida a teoria da funcional densidade (DFT), que se baseia no principio de que a energia
total do sistema ¢ uma funcdo da densidade eletronica e pode ser expressa como um funcional
dessa densidade. A DFT ¢ amplamente utilizada na quimica tedrica e computacional para
estudar propriedades de sistemas moleculares e solidos, e ¢ considerada uma das ferramentas

mais poderosas para a predi¢cdo de estruturas e propriedades quimicas (Gomes, 2015).
2.9 Teoria Funcional da Densidade (DFT)

A fim de superar a grande dificuldade em resolver a Equacao de Schrodinger para
um sistema de muitos elétrons sob a influéncia da interacdo Coulombiana e do potencial externo
dos nucleos, tém sido desenvolvidos diversos métodos. Esses métodos podem ser divididos em
duas categorias principais: aproximagoes ao Hamiltoniano real do sistema por meio de modelos
simplificados de Hamiltoniano e aproximacdes a funcdo de onda de muitos corpos. A Teoria do
Funcional da Densidade (DFT), baseada nessas duas possiveis aproximagdes, oferece uma
alternativa interessante, embora possa perder em precisdao para métodos mais avangados, como
o M¢étodo da Interacdo de Configuracdes ou fungdes de Green. No entanto, a DFT ¢
consideravelmente mais versatil (Orestes, 2007).

Hohenberg e Kohn desenvolveram a primeira formulacdo da Teoria do Funcional
da Densidade (DFT) como uma teoria exata de sistemas de muitos corpos. A densidade

eletronica n(r) foi legitimada como uma variavel fundamental e a aproximac¢ao de Hohenberg-
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Kohn (HK) foi publicada em 1964. Essa relacdo estabelecida por HK pode ser traduzida em

dois teoremas, conforme descrito por Reis (2015).

Teorema 2.1. Para qualquer sistema de particulas interagentes em um potencial externo
Vext(r), o potencial Vext(r) é determinado unicamente, exceto por uma constante, pela
densidade do estado fundamental 1y (7).

Se a densidade eletronica de um sistema ¢ conhecida, ¢ possivel determinar o
potencial correspondente de forma tnica. Isso ¢ de grande importancia, ja que a validade deste
teorema garante que a densidade eletronica ¢ suficiente para caracterizar completamente o
sistema, ja que o Funcional Universal depende apenas do nimero de elétrons. A prova do
teorema, conforme proposto por Kohn e Sham, ¢ apresentada abaixo, embora esta versao seja
valida apenas para estados ndo degenerados (Silva, 2019).

Seja n(r) um estado ndo-degenerado de densidade eletronica de um sistema de N
elétrons em um potencial Vext(r), correspondendo a um estado ¢; de energia E;, como

evidenciado na Equagao 30:
E; = <¢1|H|¢1) = jVextl (rn(r)dr + <¢1|T + ﬁ|¢1) ) (30)

Onde o Hamiltoniano H; é associado ao potencial Vext1(r), enquanto T + U sdo
operadores de energia cinética e interagdo. Considerando uma situagao hipotética em que exista

um potencial Vext2(r) diferente de Vext1(r) e ¢, # e ¢, , podemos deduzir que:

E, = (szlﬁzl({bz) = fVeth (n(r)dr + <¢2|T + ﬁl({bz) ) (31)

Desde que ¢, seja ndo degenerado, o principio variacional de Reyleich-Ritz ¢

aplicavel, conforme ¢ descrito pelas equagdes 32 e 33:

E, < (¢2|ﬁ1|¢2) = f Vextr (r)n(r)dr + <¢2|T + ﬁl(f’z) ) (32)

E, < E, + f Waeer () = Vot (MIn(r)dr, 33)

de forma analoga, as Equacdes 34 e 35 sdo descritas da seguinte forma:

By < (@1l 1) = [ Vewwo P@dr +(0]7 + T, (39)
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E, <E,+ f[Veth (r) = Vexrs (MIn(r)dr, (35)

somando as duas equacdes (34 e 35), obtemos a Equacdo 36:
E,+E,<E,+E,. (36)

Pode-se concluir, que o resultado obtido indica que ¢ impossivel encontrar dois
potenciais externos distintos que produzam a mesma densidade de carga para o estado
fundamental. Isso significa que a densidade de carga determina de forma exclusiva o potencial
externo. O coroléario decorre do fato de que o hamiltoniano ¢ determinado unicamente pela
densidade do estado fundamental. Portanto, a equagdo de Schrodinger deve ser resolvida para
encontrar as fungdes de onda para todos os estados, com a restri¢do de que a solugdo compativel
com a densidade dada produzira apenas a funcao de onda do estado fundamental, que € tnica,

se a energia associada a ela for a menor possivel (Reis, 2015).

Teorema 2.2. Um funcional universal para a energia E[n] em termos da densidade n(r) pode
ser definida, valido para qualquer potencial externo Vext(r). Para qualquer potencial
particular Vext(r) a energia do estado fundamenta do sistema é o minimo global deste
funcional. Portanto, a densidade que minimiza o funcional da energia, E[n], é justamente a
densidade exata do estado fundamental, ny(r).

De acordo com o primeiro teorema de Hohenberg e Korn, podemos estabelecer uma
relagdo entre a densidade eletronica 1(r), o potencial externo Vext(r) e o hamiltoniano H.
Analogamente, a densidade eletronica e 7j(r) esta relacionada ao potencial externo e N () e

a fungdo de onda ¢, através do mesmo hamiltoniano, como mostra a Equacio 37.
EUT1 = (61| l61) = | Vewe 00T + (BT + 1) (37)
Ao usar o principio variacional de Reyleich-Ritz, obtém-se a Equacao 38:
[ Vewa @i)r + (@17 + 016) 2 [ Ve Oi)ar + (1T +016)  39)

Logo, a Equacao 39 ¢ descrita da seguinte forma:

Elfl =z E[n] = Eq (39)
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Em conformidade com o segundo teorema de Hohenberg ¢ Korn, o estado de
energia minima ¢ correspondente a densidade eletronica n(r), e qualquer aproximacao 7j(r)

usada no funcional de energia levara a um resultado maior do que o esperado (Silva, 2019).
2.10 Equacoes de Kohn-Sham

Depois de apresentarem os teoremas, Kohn e Sham propuseram uma abordagem
para tratar sistemas de elétrons interagentes utilizando um sistema ndo interativo com a escolha
de um potencial apropriado, o que tornou o problema um pouco mais simples. Com base nos
teoremas de Hohenberg e Kohn, eles conseguiram escrever o funcional de energia de acordo

com a Equag¢do 40 (Gomes, 2015):

Flp()] = [ Vexe @p(Iar + ff Ly )d3 @4 Go®] (40)

Em que o primeiro termo estd associado ao potencial externo, o segundo ¢ devido
a interacdo elétron-elétron e o terceiro termo ¢ um funcional universal da densidade eletronica,
que depende apenas da densidade e nao do potencial externo ou da forma como os elétrons
interagem entre si. Esse funcional ¢ denominado de energia de troca-correlagdo e € descrito pela

Equagao 41 (Dias, 2015).

Glp(P)] = Tolp(P)] + Exc[p(7)] (41)

A equacdo mostrada descreve a energia total de um sistema de elétrons em termos
de trés termos. O primeiro termo corresponde a energia cinética de um sistema de elétrons nao
interagentes com densidade p(7), denotada como T, [p(7)]. O segundo termo ¢ a energia de
troca e correlagdo de um sistema interagente com a mesma densidade p(#), representada por
E.. [p(7)]. Este termo também inclui uma corre¢do da energia cinética. A condigio de vinculo

¢ que a carga total do sistema seja fixa, como mostra a Equagdo 42:

fp(?)d"’r =N (42)

Assim, ao aplicar o teorema variacional ao funcional apresentado na equacao 40,

juntamente com a condi¢@o de vinculo apresentada na equagao 42, obtemos a Equacgado 43:

SIEL® - A pOEr = W) (43)



34

A expressao 44 ¢ obtida a partir da 43, reescrevendo-a de forma conveniente para a

resolugdo do problema. E dada por:

fa G ){(;T;Opg ;] + Voxe () +f|FL_F)?|d3r’ + Ve (F) = A}d3r =0 (44)

O termo V,,.(7) é definido como o potencial de troca-correlagdo, que surge da

energia de troca-correlagdo E,,.[p(7)] e é dado pela Equagdo 45:

SEexc[p(7)]
Vore ) = ——2 45
exc 60 (T') ( )
A Equacao 46 define o funcional de energia cinética.
R <
Tl = =500 D | ¥ VU@ =0 (46)
¢ m=1
E a densidade eletronica ¢ dada pela Equagao 47:
p
P @) = ) P P (47
m=1

A solucdo da equacdo 44 sob as condi¢gdes de vinculacao (Equagdo 37) e densidade
eletronica (Equagdo 47) pode ser obtida resolvendo a equacdo de Schrodinger para uma unica

particula, conforme a equacao 48 (Gomes, 2015):

<_

O termo dentro dos parénteses representa o operador Hamiltoniano de Kohn-Sham

h?
M z VZVks[p(F)]>lpm(F) = emPm(F),com m=1,2,3..,p (48)
€ m=1

Hys e Vis[p(C7)] ¢ o potencial efetivo, dado pela Equacio 49 (Almeida, 2016):

LD+ e + 1Dl (49)

Vil @) |

De acordo com Gomes (2015), € possivel resolver as equagdes de Kohn-Sham de
maneira autoconsistente, onde o potencial V,;[p(Cr)] é calculado a partir de uma densidade
eletronica inicial e, em seguida, utilizado para encontrar as autofungdes y,, (7). Essas
autofuncdes geram uma nova densidade eletronica através da equagao 43, repetindo o ciclo até

que a solugdo convirja para um estado de menor energia.
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Pode-se realizar o processo de solugdo das equagdes de Kohn-Sham iterativamente
até que a diferenga entre duas densidades consecutivas seja menor que um valor desejado,

conforme ilustrado na Figura 6.

Figura 6 - Ciclo autoconsistente de Kohn-Sham.
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Fonte: Adaptado de Dias, 2015.

No entanto, a dificuldade desse método ¢ que nao existe um funcional exato para a
energia de troca e correlagdo, nem mesmo uma forma precisa de determina-lo. Diante disso,
algumas aproximagdes foram desenvolvidas para o termo E,,.[p(#)], tais como a Aproximagio
da Densidade Local (LDA), proposta por Kohn e Shan, e a Aproximag¢ao de Gradientes
Generalizados (GGA) (Dias, 2015).

2.11 Aproximacao LDA

Na Aproximagao da Densidade Local (LDA), assume-se que a densidade eletronica
de um sistema em um ponto 7 ¢ igual a densidade de um gés de elétrons homogéneo, com uma
variagio suave na vizinhan¢a de 7. Dessa forma, o funcional de troca e correlagdo € reescrito,

como mostra a Equacao 50 (Gomes, 2015).
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Eelp()] = f p@eh[p(P)] + d*r (50)

O termo e, [p(#)] representa o funcional de energia de troca e correlagdo por
elétron em um gas homogéneo com densidade p (%), na aproximacdo LDA. Nessa abordagem,
o funcional €.[p(#)] de troca e correlagdo pode ser expresso como a soma dos termos de troca

e correlagdo €,.[p(¥)] € €.0r-[p(7)] respectivamente, como mostra a Equagdo 51 (Gomes,

2015).

Eyrclc [P (F)] = €xc [P (7_:)] + €cor [P (77)] (51)

Com isso podemos obter a Equagao 52.

Ere[p(®)] ~ ELPA[p(P)] = f pDexeP@®] + ecorlpPNdsr (52)

Embora a aproximacgdo LDA se baseie na suposi¢do de que a densidade eletronica
varia suavemente em um sistema, ela tem sido aplicada com sucesso na descri¢do de sistemas
atdomicos, moleculares e cristalinos, onde a densidade de particulas pode variar rapidamente
com a posicao. Essa aproximacao tem produzido resultados comparaveis aos experimentais em

muitos casos (Almeida, 2016).
2.12 Aproximacao GGA

A GGA ¢ geralmente mais apropriada para sistemas multieletronicos reais, ja que a
densidade eletronica ndo ¢ homogénea na maioria dos casos. Portanto, como uma segunda
aproximacao, ¢ usada uma forma de funcional de troca e correlacdo que depende do gradiente

da densidade eletronica, conforme apresentado na Equacao 53 (Dias, 2015).

EXPA[p()] = f f (0@, Vp(@)d?r (53)

A GGA apresenta uma melhoria em relagdo a LDA ao incluir o gradiente da
densidade eletronica em seu funcional de troca e correlagdo, permitindo uma melhor descri¢ao
de sistemas com densidades eletronicas ndo homogéneas. No entanto, devido a variedade de
implementagdes possiveis do gradiente da densidade, existem muitas versdes da GGA, cada
uma com suas proprias vantagens e limitacdes (Almeida, 2016).

Em termos de resultados experimentais, a LDA tende a subestimar as constantes de

rede em cerca de 1 a 3%, enquanto a GGA, em muitos casos, fornece valores mais proximos
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dos experimentais. No entanto, ndo € possivel afirmar qual das duas aproximacgdes ¢ melhor ou
pior, uma vez que cada uma tem suas caracteristicas especificas que podem ser mais adequadas
para determinados problemas. Portanto, a escolha entre LDA e GGA depende do sistema em
estudo e dos objetivos do calculo a ser realizado (Almeida, 2016).

Por outro lado, a LDA ¢ uma aproximagdo mais simples e computacionalmente
mais barata do que a GGA, o que a torna mais adequada para sistemas grandes, como so6lidos
cristalinos. No entanto, como ela subestima as correlagdes eletronicas, pode resultar em uma

superestimacao generalizada da ligacdo quimica (Manjunatha, 2013).

2.13 Pseudopotencial

A constru¢do do pseudopotencial e da pseudofungdo ¢ feita com base na premissa de
que eles sdo equivalentes ao potencial e a funcao de onda verdadeira, respectivamente, a partir
de um raio de corte rc (DIAS, 2015). A constru¢ao de um pseudopotencial consiste na separagao
do potencial total de um sistema em um potencial central ¢ um potencial ndo central. Essa
abordagem visa reduzir o tamanho da base de fun¢des de onda necessarias para descrever o
sistema, o que pode tornar os calculos mais computacionalmente eficientes. Conforme mostra

a Figura 7.

Figura 7 - Ilustragdo do método pseudopotencial.
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Fonte: Adaptado de Dias, 2015.
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O potencial central ¢ descrito por um conjunto menor de fun¢des de onda, enquanto
o potencial ndo central é descrito por um conjunto maior de fungdes de onda. O pseudopotencial
¢ projetado para descrever os elétrons de valéncia, enquanto os elétrons mais internos sao
"removidos" do calculo, diminuindo o tamanho do sistema a ser tratado. Além disso, a
pseudofun¢do ¢ uma aproximacao da fun¢do de onda verdadeira que leva em consideragdo a
influéncia do pseudopotencial (Morais, 2023).

Existem duas principais abordagens para a obtencao de pseudopotenciais: empirica
e ab initio. Os pseudopotenciais empiricos sdo ajustados a partir de um conjunto de parametros
experimentais, enquanto os pseudopotenciais ab initio sdo desenvolvidos para facilitar a
resolugdo da equacdo de Schrodinger ou de Dirac para o atomo. Os pseudopotenciais ab initio,
em particular os chamados pseudopotenciais de norma conservada, sdo os mais amplamente
utilizados em DFT. Eles podem ser obtidos por meio da resolu¢ao autoconsistente da equagao
de Kohn-Sham para um sistema simetricamente esférico (Gomes, 2015).

Os pseudopotenciais de norma conservada sao submetidos a quatro condi¢des que
devem ser satisfeitas. A primeira delas ¢ que as autoenergias calculadas a partir do
pseudopotencial devem ser idénticas as autoenergias reais. A segunda condicdo ¢ que, para r
maior ou igual ao raio de corte 7, as pseudofungdes devem ser iguais as fungdes de onda reais.
A terceira condi¢do ¢ que a carga total na regido » menor ou igual a 7, deve ser a mesma,
independentemente de ser calculada pelas pseudofungdes ou pelas autofuncdes originais. A
quarta condicao exige que a derivada logaritmica da pseudofuncdo seja equivalente a da funcao
de onda real. A Figura 7 ilustra as propriedades 2 e 3. A exigéncia 4 garante que 0s erros nas
medidas de espalhamento sejam despreziveis e que esses potenciais sejam transferiveis (Dias,

2015).
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3 METODOLOGIA

Este trabalho trata de uma pesquisa cientifica de cardter simulacional, com
abordagem qualitativa. Foi desenvolvido no Laboratorio de Fisica dos Materiais e Divulgacao
Cientifica (FISMAT), da UEMA Campus Caxias, afim de encontrar os resultados das
propriedades eletronicas e termodinamicas de filmes finos de nitreto de zirconio (ZrN) em
diferentes temperaturas.

Os filmes finos de ZrN utilizados nesta pesquisa, foram cedidos por TERTO (2021).
As amostras foram depositadas por plasma, pela técnica de RMS (Magnetron Sputtering
Reativo), em um equipamento da marca AJA, modelo Orion 5-HV sputtering system, com uma
porta amostra giratoria e velocidade angular de 10 rpm, localizado a 100 mm de distancia dos
alvos. As deposigoes foram feitas a 20°C e 500°C. O sistema de RMS pertence ao Laboratdrio
de Engenharia de Superficie do Programa de Pds-graduagdo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais (P2CEM), da Universidade Federal de Sergipe (UFS).

Para a execugdo do projeto, foram utilizados os seguintes programas: Rex, Encifer,
Vesta, Quantum expresso e Origin.

Com o software ReX (Pownder difraction) foi possivel fazer o refinamento Ritveld,
para ajustar os parametros de um CIF (Crystallographic Information File) original, por
parametros encontrados experimentalmente por difragao de raios X. Ja o encifer ¢ um software
de edi¢do, onde pode ser feitas todas as alteracdes no CIF de forma padronizada, e de acordo
com artigos publicados e bases de dados cientificos. O Vesta, possibilita a visualizag¢do da célula
unitaria do material, e os parametros de rede.

O Quantum Expresso tem sido bastante utilizado em simulagdes computacionais,
devido ao seu alto desempenho e capacidade de andlise rapida. Com ele, € possivel fazer o
processo de relaxamento e otimiza¢do da estrutura cristalina de um material e calcular suas
propriedades termodinamicas, bem como, a Energia Livre de Gibbs, Temperatura de Debye,
Capacidade Calorifica.

O Origin foi utilizado para a plotagem e renderizacdo de graficos obtidos a partir
de dados obtidos de uma determinada pesquisa.

Primeiramente, para obter o volume da célula unitaria do ZrN produzido por
sputtering a 20°C e a 500°C, usou-se os dados do DRX experimental (Figura 8) dos filmes finos
desse nitreto. Para tanto, usando o software ReX foi possivel refinar a estrutura do material

pelos dois arquivos em questao.
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Figura 8 - DRX dos filmes finos do ZrN produzidos por magnetron sputtering a 20°C e a 500°C.
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Fonte: Proprio Autor, 2022.

Depois de carregar os dois arquivos, seguiu-se os seguintes passos: Em Instruments,
na aba parameters, foi selecionada a Scale factor e 2-thetaoffstet e fez-se um clique em update.
Em seguida, em Backgound, proprieties, adicionou-se um coeficient P3 seguido da sele¢do dos
coeficientes pré-existentes (pl, p2, p3). Em seguida clicou-se em run para rodar os comandos
selecionados. Na parte Sample, na aba Parameters, foi selecionado o parametro Pseudo-Voig,
e novamente clicou-se em run para finalizarmos o processo de refinamento. Para a validacao
de todo processo, observa-se os parametros RWP e GOF, se estiver abaixo de 2,0 o processo de
refinamento ¢ aceitavel. Na Figura 9, pode-se observar os picos de DRX do ZrN experimental

e as linhas superpostas do CIF utilizados para o refinamento.
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Figura 9 - Superposi¢do da curva do refinamento Ritveld sobre os picos de DRX dos filmes finos de ZrN
produzidos por magnetron sputtering a 20°C e a 500°C.
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Fonte: Proprio autor, 2022.

Depois disso, foi usado o programa Encifer para a alteragdo dos parametros no
arquivo Cif (Arquivo de Informagao Cristalografica). O Cif da estrutura cristalina do ZrN foi
retirado do repositorio Aflow (http://www.aflowlib.org/) com codigo de verificagdo ICSD
#186384. Com o encifer aberto, foi alterado o pardmetro a (cel length), b (cel length), c
(cel length) e (cell volume) que correspondem aos vetores unitarios (a, b e ¢) e o volume da
célula, respectivamente. Para a visualizagdo da estrutura e da célula unitaria do ZrN, também
foi utilizado o programa Vesta. Neste programa, foram alterados os valores de isomeria e
ocupagdo do CIF, que foram obtidos anteriormente no ReX, de cada atomo do ZrN fazendo

com que a cé¢lula se aproxime mais do material utilizado no experimental.


http://www.aflowlib.org/
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4 RESULTADOS

4.1 Estrutura

As estruturas do ZrN nas temperaturas vigentes, pertencem ao grupo espacial FM-
3M (ntimero 225), com pardmetros de rede a=b=c=4.583878 A para a temperatura de 20°C e
a=b=c= 4.555329 para a 500°C, ambas com angulos a=B=y=90°. As coordenadas atdmicas
foram para Zr (0, 0, 0) e para N (0.5; 0.5; 0.5), nas duas temperaturas.

O volume de célula para a estrutura de 20°C e 500°C, foram V=9631 A3 e
V=94,52 A3, respectivamente. Essa diferenca de volume possivelmente ocorreu devido ao
aumento do tamanho dos cristalitos do ZrN a 500°C, e a mudanca na orienta¢do cristalografica
de (111) para a dire¢ao (200), observada na Figura 8. Esta mudanga ocorre, consequentemente
pela maior mobilidade atomica e eletronica provocada pela elevacao da temperatura (Terto,
2021; Roman, 2010). Isso também pode influenciar na alteracao de outras propriedades do
material, como por exemplo, as termodinadmicas e eletronicas. A Figura 10 mostra, a estrutura
cristalina utilizada para o calculo das propriedades termodindmicas e eletronicas do ZrN

produzido por sputtering a 20°C e a 500°C.

Figura 10 - Estrutura Cristalina ZrN

Fonte: Proprio autor, 2022

Na Tabela 2, pode-se observar as propriedades dos d&tomos que formam a estrutura

da célula unitaria do ZrN.

Tabela 2 - Configuragdo da célula unitdaria.

Atomo  Raio Atdmico Caroco Valéncia  Atomos por Quantidade de Elétrons
célula de Valencia
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Zr (40) 160 pm 31 9 14 126
N (7) 65 pm 2 5 13 65

Fonte: Proprio autor, 2022.

As configuragdes eletronicas utilizadas para os calculos foram, para o Zr
4524p®4d?5s?, e para N, 2s? 2p3. A estrutura cristalina do nitreto de zirconio (ZrN) é
considerada intersticial, permitindo assim que os atomos de nitrogénios ocupem os intersticios
da estrutura, formando ligacdes metalicas, covalente e algumas poucas ligagdes i0nicas. Dessa
forma, esse nitreto apresenta caracteristicas metalicas, como alta condutividade térmica e
elétrica (Terto, 2021).

Para a realizacdo dos célculos das propriedades, foram utilizados para otimizacao
geométrica da célula unitaria a 20°C e a 500°C, os seguintes parametros: para a interagao entre
os elétrons i6nicos de valéncia, foi feita pelo pseudo-poténcial ultrasoft, utilizando a
aproximagao generalizada (GGA) como funcional de troca e correlagdo. A energia de corte
utilizada foi 560,0 eV. Para a integragcao da zona de Brillouin, foi realizada pelo conjunto de K-
points de amostragem de 8x8x8, suficiente para a convergéncia da estrutura eletronica. A
energia dos 4&tomos usados para convergéncias de toda a otimizacdo geométrica da célula, foi

de 2,0x107° eV.

Figura 11 - Grafico de Otimizagao.
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A estrutura foi formada por segmentos de retas ligados a pontos de alta simetria no

espaco reciproco, esses pontos foram identificados como G (0.0, 0.0, 0.0), W (0.50, 0.25, 0.75),
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L (0.50, 0.50, 0.50), X (0.5, 0.0, 0.5) e K (0.37, 0.37, 0.75) . A relagao de dispersao de ondas
dentro da primeira zona de Briollouin, foram essenciais para célculos das propriedades

termodinamicas e eletronicas.

4.2 Propriedades Elétricas

Nesta sessao serdo apresentados os resultados obtidos a partir do codigo CASTEP,
referente as propriedades eletronicas do ZrN produzidos por magnetron sputtering a 20°C e a
500°C. Foi calculada a estrutura de bandas e a densidade de estados total e parcial.

A Figura 12 mostra a estrutura de bandas variando entre -20 a 10 eV em fung¢ao dos
vetores de onda X -R—M—G—R. O nivel de Fermi foi identificado em 0 eV. E possivel
observar que ocorre a sobreposicdo das ondas nas vizinhangas no nivel de Fermi (nivel de
menor energia que determina a condutividade elétrica de um sélido), percebendo-se facilmente
um gap nulo. Isso significa que o material possui niveis de energia acima do nivel de Fermi que
podem ser ocupados, indicando que sua banda de condugdo estd parcialmente preenchida,
caracterizando desta forma um material condutor. Resultado semelhante foi encontrado por

Setyawan (2010) para o TiN.

Figura 12 - Estrutura de Bandas do filme fino de ZrN produzido por sputtering a 20°C.
10

Energia (eV)

-10 -

b R M G R
Vetor de Onda (k)

Fonte: Proprio Autor, 2022.

A Figura 13 apresenta o grafico da densidade de estados total (DOS) do cristal ZrN

a 20°C, sendo que os valores de energia sao separados pela linha de Fermi. Nota-se que a



45

diferenga entre os picos de energia que atingem os elétrons, diminui quanto maior a energia, €
variam com ela. O ponto mais importante ¢ aquele mais proximo da linha de Fermi (entre -9 e
10eV). Isso, somado com uma quantidade significativa de elétrons livres impares que transitam

nos subniveis de energia, corrobora na classificagdo do material como condutor.

Figura 13 - Densidade de estados total (DOS) do filme fino do ZrN produzido por sputtering a 20°C.
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Fonte: Proprio Autor, 2022.

A Figura 14 apresenta a densidade de estados parcial (PDOS), produzidos por
sputtering a 20°C, variando com a energia em eV. Como as propriedades elétricas do ZrN estao
fortemente relacionados com a densidade de estados na vizinhanga da energia de Fermi, as
analises foram feitas nos dois picos que estdo localizados nessa vizinhanga. Portanto, percebe-
se a relevancia do subniveis N-2p e Zr-2d que sdo os principais distribuidos na regido, sendo
Zr-2d o que mais contribui na formacao da propriedade eletronica do material. Ja os outros
subniveis apresentam densidade proximas de 0 nas vizinhangas do nivel de Fermi, apresentando

pouca contribui¢ao nas propriedades do material.
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Figura 14 - Densidade de Estados Parcial (PDOS) do filme fino do ZrN produzido por sputtering a 20°C.
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Fonte: Proprio Autor, 2022.

10

A Figura 15 mostra a estrutura de bandas do ZrN produzido na temperatura de 500° C.

Percebe-se que nao houve alteragdo na estrutura de bandas, em relagdo ao nivel de Fermi,

quando comparado a 20°C (Figura 12), ocorrendo também a sobreposi¢ao das ondas sobre a

linha de Fermi. Isso caracteriza que o material continua sendo condutor. O grafico mostra que

existe niveis de energia suficientes para serem ocupados por elétrons livres em movimento,

indicando que sua banda de conducao esta parcialmente preenchida.

Figura 15 - Estrutura de Bandas do filme fino do ZrN produzido por sputtering a 500°C.
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47

A Figura 16 apresenta, o grafico da densidade de estados total (DOS) do cristal do
ZrN produzido por sputtering a 500°C. Nota-se que ndo houve diferenga entre os picos de
energia que atingem os elétrons. Isso significa que o aumento da temperatura de fabricagao do
material, mesmo alterando a dire¢do cristalografica, ndo altera sua caracteristica de condutor,
portanto, ocorre grande mobilidade de elétrons entre as bandas de condugdo e de valéncia. Isso
pode ser relacionado com o trabalho experimental de TERTO (2021), que indica que o aumento
da temperatura de deposicdo do ZrN, induziu uma tendéncia de mudanca na orientagcdo
preferencial da estrutura cristalina em funcao da maior mobilidade atdmica no processo de

formacao dos revestimentos.

Figura 16 - Densidade de Estados Total (DOS) do filmem fino do ZrN produzido por sputtering a 500°C.
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Fonte: Proprio Autor, 2022.

A Figura 17 apresenta, a densidade de estados parciais (PDOS) do filme fino do
ZrN produzido por Sputtering a 500°C. Percebe-se que ndo houve alteragdo dos resultados
quando comparados ao (PDOS) obtido a 20°C, mostrado na Figura 14. Pois, os subniveis (d) e
(p), se mostram novamente os principais subniveis na regido da linha de Fermi, sendo
principalmente o Zr(d) o que mais contribui na formacdo das propriedades eletronicas do
material. O grande nivel de energia ocupado por essa camada, distante da alinha de Fermi,
reforga a natureza condutora do ZrN. Percebe-se também, que os niveis de energia ocupados

por Zr(d) sobrepdem a energia de Fermi, refor¢ando a caracteristica condutora do material.
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Figura 17 - Densidade de Estados Parcial (PDOS) do ZrN, produzido por sputtering a 500°C.
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Fonte: Proprio Autor, 2022.

4.3 Propriedades Termodinamicas

O comportamento térmico do ZrN foi analisado pelos seguintes potenciais
termodindmicos: Entalpia (H), Entropia, Energia Livre (G), Capacidade Térmica (Cv),
temperatura de Debye (6D) (Santos, 2021; Carneiro, 2009). Percebe-se na (Figura 18a), que a
Entalpia aumenta com a elevacdo da temperatura, alcangando o valor = 0,032 eV em um
intervalo de 0 a 800 K. Da mesma forma a Entropia (Figura 18b) cresce quando a temperatura
aumenta, atingindo um valor de = 0,000057 eV, consequentemente ocorrendo um processo
de reagdo espontaneo. A (Figura 18c) mostra, que a energia livre de Gibbs (G) do ZrN diminui
com o aumento da temperatura, atingindo & —0, 014 eV quando a temperatura atinge seu valor
maximo de 800 K.

Isso significa, que a variagdo da entalpia e entropia em funcao da temperatura num
intervalo de 0 a 800 K, resultou numa energia (G) negativa = —0, 014 eV, sendo, portanto, o
valor maximo de energia que pode ser retirado do sistema. A Entalpia e Entropia aumentam no
processo de formagao do ZrN, isto €, aumentam com a temperatura. E como a entalpia € positiva

o processo de reacdo ¢ endotérmico, pois houve absor¢ao de energia.
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Figura 18 - Entalpia (18a); Entropia (18b); Energia Livre de Gibbs (18c) a 20°C, respectivamente.
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Fonte: Préprio autor, 2024.

A Figura 19, apresenta a Temperatura de Debye obtida por simulacao para o ZrN.
Essa Temperatura, ¢ um parametro fundamental que correlaciona propriedades térmicas e
elasticas de solidos. Ela define quanto um material € rigido e sem flexibilidade (Santos, 2021),
sendo essencial para o cdalculo da capacidade calorifica ou térmica C, vibracional
(Seifitokaldani, 2016).

Observa-se na Figura 19, que a rigidez do nitreto de Zirconio (ZrN) cresce a medida
que a temperatura de Debye aumenta, ou seja, quanto maior for a temperatura de Debye mais
forte sdo as ligagdes entre seus atomos € consequentemente, menores sao suas vibragoes
térmicas entre os mesmos (Santos, 2021). Ou seja, o que explica o aumento na energia
vibracional de Debye ¢ a contribuicdo dos modos de vibracdo da rede cristalina, conhecidos
como fonos, relagido entre temperatura e energia vibracional (excitagdo térmica). A medida que
a temperatura aumenta, os atomos em uma rede cristalina recebem mais energia térmica. Essa
energia extra aumenta a amplitude das vibragdes dos atomos em torno de suas posi¢des de

equilibro.

Figura 19 - Temperatura de Debye a 20 °C (293K).
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Fonte: Proprio autor, 2023.

A Figura 20, apresenta a capacidade calorifica do ZrN produzido por plasma a 20°C
ou 293K. A capacidade térmica é definida como uma grandeza que quantifica a razdo entre a

quantidade de calor recebido pelo corpo e a variacdo da temperatura. Percebe-se que a

cal

capacidade térmica do ZrN varia de 0 K a = 0,000036 cal/célula.K, tornando-se

célula’

estavel e praticamente independente da temperatura.

Figura 20 - Capacidade Calorifica a 20°C
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Fonte: Proprio autor, 2023.



51

A Figura 21 apresenta os resultados obtidos para o ZrN produzido por Sputtering a
500 °C. Na Figura 21a, observa-se que a Entalpia aumenta com a elevagdo da temperatura,
alcancando o valor = 0,031 eV em um intervalo de 0 a 800 K, de forma que a Entropia (Figura
21b) cresce quando a temperatura aumenta, atingindo um valor de =~ 0,000060 eV,
consequentemente ocorrendo um processo de reagdo espontaneo. A (Figura 21c) mostra, que a
energia livre de Gibbs (G) do ZrN diminui com o aumento da temperatura, atingindo =
—0,017 eV, quando a temperatura atinge seu valor médximo de 800 K ou 526,85 °C.

Isso significa, que a variagdo de entalpia e entropia em fun¢do da temperatura num
intervalo de 0 a 800 K, resultou numa energia (G) negativa = —0,017 eV, sendo, portanto, o
valor méximo de energia que pode ser retirado do sistema. A Entalpia e Entropia aumentam no
processo de formagao do ZrN, isto ¢, crescem com a elevacao da temperatura. E como a entalpia
¢ positiva o processo de reagdo ¢ endotérmico, pois houve absor¢ao de energia. Diante disso,
pode-se afirmar que os resultados dos potenciais termodindmicos do ZrN produzido por
sputtering a 500°C, ndo divergiram de forma significativa em relagdo a 20°C, (ver Figura 18).
A maior alteracdo, ocorreu na Energia Livre, que a 20°C foi de ® —0,014 eV e a 500°C, ficou
em = —0,017 eV. Isso foi atribuido, a mudanca na dire¢do cristalografica preferencial (111) a

20°C, para (200) a 500°C, visto na Figura 7.

Figura 21 - Entalpia (21a); Entropia (21b); Energia Livre de Gibbs (21c) a 500 °C, respectivamente.
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A Temperatura de Debye, ¢ um pardmetro fundamental que correlaciona
propriedades térmicas e elasticas de so6lidos. Ela define quanto um material € rigido e sem
flexibilidade (Santos, 2021), sendo essencial para o calculo da rigidez, da capacidade calorifica
ou térmica C,, vibracional de um sélido (Seifitokaldani, 2016). A Figura 22 mostra o estado de
vibragao de energia vibracional de Debye em funcdo da temperatura. Com isso, ¢ possivel
afirmar que a rigidez do nitreto de zirconio (ZrN), cresceu a medida que a temperatura de Debye
aumentou até 800°C, uma vez que, quanto maior for a temperatura de Debye mais forte sdo as
ligacdes entre seus atomos e consequentemente, menores sao suas vibragdes térmicas entre os
mesmos (Santos, 2021). Para esse caso, ndo foi possivel afirmar se houve alteragdes na rigidez
do filme de ZrN devido a mudanga de direcao cristalografica (Figura 7) em decorréncia da

mudanca de temperatura de 20°C para 500°C na produgao desse nitreto.

Figura 22 - Temperatura de Debye a 500°C (773K).
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Fonte: Proprio Autor, 2023.

A Figura 23, apresenta a capacidade calorifica (Cv) do ZrN produzido por plasma
a 500°C. A capacidade térmica é definida como uma grandeza que quantifica a razao entre a

quantidade de calor recebido pelo corpo e a variacdo da temperatura. Percebe-se que a

cal

capacidade térmica do ZrN variou de 0 .Ka= 0,000037 cal/célula. K, tornando-se

célula

estdvel e praticamente independente da temperatura. Percebe-se que houve uma pequena
alteracdo nos valores da Capacidade Térmica, quando se compara (Cv) das temperaturas de
20°C (Figura 20) e 500°C (Figura 23), pois o material continua estdvel quando é submetido a

essas duas temperaturas. Isso significa que a mudanca de direcdo cristalografica preferencial de
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(111) para (200), mostrados na Figura 7, ndo causaram alteracdes significativas na capacidade

térmica do ZrN.

Figura 23 - Capacidade Calorifica a 500°C (773K)
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5 CONCLUSAO

Este trabalho forneceu os resultados dos calculos realizados por meio de estudos
por simulagdo computacional via DFT, utilizando a técnica baseada em primeiros principios,
das propriedades eletronicas e termodindmicas do nitreto de zirconio nas temperaturas de 20°
C e 500° C. Sob esse viés, nota-se que o estudo das propriedades eletronicas do material (ZrN)
a20° C e a 500° C, através da estrutura de bandas e densidade de estados total (DOS) e parcial
(PDOS), foi possivel observar claramente que se trata de um material condutor, e que a
producdo deste material nas temperaturas de 20°C e 500°C, ndo alteraram significativamente
suas propriedades eletronicas.

No que tange as propriedades termodindmicas do mesmo material, a 20° C e a 500°
C, pelo estudo de primeiros principios, o resultado foi determinante para mostrar que o ZrN
apresenta O0tima estabilidade, e sua formacao ocorre de forma espontanea, pois a energia livre
de Gibbs converge para um valor negativo.

Com relagdo a capacidade térmica e temperatura de Debye, observou-se que ambas
crescem a medida que a temperatura aumenta, o que confirma a rigidez do ZrN. Desta forma,
o ZrN mostra ser resistente em altas temperaturas, o que o torna util para aplicagdes em setores
industriais como forma de revestimento de superficies e fabricacdo de pastas térmicas para
circuitos eletronicos. Além disso, a espontaneidade no processo de formagao de sua estrutura
aumenta a tenacidade, resisténcia a tragdo, oxidagdo, desgaste e a erosdo, ndo alterando as
propriedades mecanicas e microestruturais de suas ligas. Ao comparar os resultados dos
potenciais termodinamicos do ZrN produzido a 20°C e 500°C, ndo se observou alteragdes
significativas entre seus valores, mesmo havendo alteracdo na dire¢do cristalografica
preferencial de (111) para (200).

Em sintese, os estudos realizados evidenciaram que o Nitreto de Zirconio (ZrN) ¢é
um material condutor com propriedades eletronicas e termodindmicas estaveis, nas

temperaturas de 20°C e 500°C.
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