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RESUMO

O nitreto de titanio (TiN) possui diversas propriedades mecanicas, elétricas e
termodindmicas altamente empregadas em diversos setores industriais, para as quais
se torna indispensavel o conhecimento e a caracterizacao desse material. Diante da
importancia de suas aplicacées como revestimento na fabricacao de materiais, como
em ferramenta de corte, € necessario investigar suas propriedades intrinsecas e usa-
las de forma mais precisa. Para isso, € imprescindivel entender o arranjo de sua
estrutura atdbmica. A partir disso, na presente pesquisa foi elaborado um estudo das
propriedades mecanicas e eletrénicas de filmes finos do nitreto de titanio (TiN) a 20°
C, partindo da analise dos resultados de Difracdo de Raios X (DRX) obtida de filme
fino de TiN produzido por plasma. Inicialmente foi realizado o refinamento Rietiveld da
estrutura cristalina do TiN e posteriormente a otimizacdo geométrica, realizado no
programa Quantum expresso. Com isso, foi calculado as propriedades mecanicas,
estruturas de bandas e a Densidade de Estados Total (DOS) e Parcial (PDOS),
através da Teoria Funcional da Densidade (DFT).

Palavras-chave: TiN, DFT, Propriedades Eletrénicas e Mecénicas, Bandas, DOS,
PDOS.



ABSTRACT

Titanium nitride (TiN) has several mechanical, electrical and thermodynamic properties
that are highly used in several industrial sectors, for which the knowledge and
characterization of this material is essential. Given the importance of its applications
as a coating in the manufacture of materials, such as in cutting tools, it is necessary to
investigate its intrinsic properties and use them more precisely. For this, it is essential
to understand the arrangement of its atomic structure. From this, in the present
research a study of the mechanical and electronic properties of thin films of titanium
nitride (TiN) at 20° C was elaborated, starting from the analysis of the results of X-Ray
Diffraction (XRD) obtained from thin film of TiN produced by plasma. Initially, the
Rietiveld refinement of the TiN crystal structure was carried out and later the geometric
optimization, carried out in the Quantum Express program. With that, the mechanical
properties, band structures and the Total State Density (DOS) and Partial Density
(PDOS) were calculated, through the Functional Density Theory (DFT).

Keywords: TiN, DFT, Electronic and Mechanical Properties, Bands, DOS, PDOS.
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1 INTRODUCAO

O nitreto de titanio (TiN) é um composto ceramico bastante aplicado nos mais
diversos campos da area industrial, substancialmente, em virtude das suas
propriedades mecanicas, triboldgicas, térmicas, estruturais, eletrdnicas e opticas. As
suas aplicacbes mais comuns estdo relacionadas principalmente ao revestimento
protetores de elementos constituintes de maquinas, equipamentos e de ferramentas
de cortes (SERRA, 2019).

O estudo das propriedades desse nitreto, sdo em sua grande maioria realizadas
de forma experimental. Porém, com o advento da evolucdo da tecnologia, tais
propriedades também podem ser investigadas utilizando técnicas computacionais
como, a Teoria Funcional da Densidade (DFT), que permite estudar o problema de
sistemas de muitos corpos (MARQUES, 2006). Através dessa teoria € possivel,
analisar o comportamento fisico e quimico de estruturas (especialmente em seu
estado relaxado/estado fundamental) através do uso da simulagcdo computacional
(SILVA, 2010).

Na Mecanica Quantica a equacao de Schrédinger estabelece a funcdo de onda
de um sistema quantico, nela possui informacdes suficientes para caracterizar o
estado quantico em que ele se encontra. No entanto, a funcéo de onda de um sistema
polieletrénico ndo é trivial, com isso, sdo poucos os sistemas que contém solucdes
analiticas e numéricas, devido as grandes interacdes eletrénicas de determinadas
estruturas. Para a resolucéo de problemas como esses, foi criado por volta de 1964 o
formalismo da Teoria Funcional da Densidade (DFT), sendo estabelecido pelos dois
teoremas de Hohenberg & Kohn, demonstrando que a densidade eletrdnica possui as
informacdes para o problema de muitos corpos.

A DFT estd entre os mais populares e versateis métodos disponiveis para
estudos de quéantica computacional e da fisica do estado sélido (SILVA, 2010). No
caso do TiN, os estudos de suas propriedades Fisicas ainda ndo sao bem estudadas
via simulacdo, como por exemplo, as suas propriedades mecanicas e eletrénicas.

Portanto, esta pesquisa visa estudar através da Teoria Funcional da Densidade
(DFT) as propriedades mecanicas e eletrbnicas do nitreto de titanio (TiN). Para tanto,
foram utilizados os valores dos parametros de rede coletados a partir do refinamento
Rietiveld da Difracdo de Raios-X (DRX) de filme fino de TiN, produzidos por plasma a
temperatura ambiente. Os calculos das propriedades foram realizados programa
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Quantum expresso, além do uso do Vesta para visualizagao da estrutura e do software
REX para refinamento Rietiveld.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Estruturas Cristalinas

Segundo BARROS (2011), a estrutura fisica dos materiais sélidos depende
fundamentalmente dos atomos, ions ou moléculas que os formam. Com isso, tem-se
que uma rede cristalina ou reticulo cristalino, pode ser definida como um arranjo
infinito e tridimensional (3-D) de pontos, além do arranjo que também s&o encontrados
em duas dimensdes (2-D). Assim, cada ponto tem idénticas vizinhangas, ou seja, 0
arranjo desses pontos em torno de um ponto particular deve ser igual ao arranjo em
torno de qualquer outro ponto da rede cristalina. Cada ponto com idénticas
vizinhangas € chamado n6 da rede ou simplesmente no.

A maioria dos materiais comumente utilizados em engenharia, especialmente
os metalicos, exibem um formato geométrico de seus atomos, constituindo uma
estrutura cristalina. BARROS (2011), cita que somente sete arranjos em trés
dimensdes representam as estruturas de todas as substancias cristalinas ja
conhecidas, denominados de sistemas cristalinos tridimensionais, sendo eles: cubico,
tetragonal, ortorrdmbico, monoclinico, triclinico, hexagonal e romboédrico. Na Figura

01, tem-se as caracteristicas desses sistemas e seus formatos geométricos.



Figura 01-Sistemas cristalinos existentes em 3-D.
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Dentro desses sete sistemas cristalinos, ha um total de quatorze arranjos

distintos 3-D nos quais os pontos da rede podem se arrumar, conhecidos como redes

de Bravais, conforme a Figura 02.

Figura 02-Redes de Bravais dos sistemas cristalinos em 3-D.
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A estrutura cubica é a de maior ocorréncia nas substancias cristalinas. Entre os
exemplos de materiais que cristalizam segundo essa estrutura, incluem-se a maior
parte dos metais comuns. As estruturas cubicas séo classificadas de acordo com a
posicao que os atomos ocupam na estrutura, podendo ser uma Cubica Simples (CS),
Cubica de Corpo Centrado (CCC) e Cubica de Face Centrada (CFC), conforme a
Figura 03. A CS possui um atomo disposto em cada vértice do cubo; a CCC possui
um atomo posicionado em cada vértice e um no centro do mesmo e a CFC possui um

atomo localizado em cada vértice do cubo e um no centro de cada face.

Figura 03-Sistemas cubicos.
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Fonte: UTFPR (2014). Com adaptacoes.

2.2 Nitreto de Titanio

Segundo SERRA (2019) o Nitreto de Titanio € um composto ceramico bastante
utilizado como revestimento nas industrias gracas ao seu pequeno valor do coeficiente
de atrito, a sua elevada dureza, boa resisténcia ao desgaste e 6tima performance a
alta temperatura e oxidacdo. O TiN possui a cor dourada e tem sua forma estrutural
organizada em uma estrutura cristalina do tipo de cubica de face centrada (CFC),
conforme visto na figura 04.
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Figura 04-Estrutura cristalina CFC do TiN

Fonte: Aflow (2023)

Ainda de acordo com SERRA (2019), o composto TiN possui caracteristicas de
ligacdo quimica do tipo metélica e covalente. Além disso, por se tratar de um nitreto
de metais de transicdo, os mesmos sao utilizados geralmente como revestimentos
duros a fim de aperfeigoar propriedades mecanicas, elétricas e quimicas junto a outros

materiais.

2.3 Teoria Funcional da Densidade (DFT)

A Teoria Funcional da Densidade (DFT) é tida como uma nova perspectiva da
mecanica quantica, pois trata-se de um método aliado para a simplificacdo e a
resolucao dos problemas polieletrénicos da equacao de Schrondiger. Foi idealizada
por Walter Kohn por volta dos anos de 1960 e é empregada juntamente com
ferramentas computacionais, em que através disso permite a realizacdo de calculos
importantes para a compreenséao e previsao de importantes propriedades de atomos,
moléculas e soélidos (MARQUES, 2006).

Segundo SILVA (2010) o formalismo do Funcional da Densidade (DFT) foi
estabelecido por Hohenberg & Kohn em 1964. Eles conseguiram provar que a
densidade eletrénica possui todas as informagdes sobre os &tomos que também sao

encontrados na fungcdo de onda de muitos elétrons, porém, mais faceis de serem
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obtidas devido a simplificacdo com a utilizagdo dos funcionais em termos da
densidade eletronica.

O estudo de materiais sélidos requer uma descricdo acurada de sistemas
dindmicos de muitas particulas (nucleos e elétrons) que sofrem interagcbes entre si.
Em sistemas cristalinos, como no caso das fases intermetalicas, torna-se importante
conhecer a estrutura eletronica desses materiais. A estrutura eletrénica, por sua vez
confere uma série de propriedades importantes a estes materiais. Para este tipo de
estudo, o conhecimento das estruturas cristalinas com menor energia (estado
fundamental) é essencial (PINTO, 2009).

Os solidos sao constituidos de um grande numero de particulas e o tratamento
matematico para calcular a estrutura eletrénica para sistemas deste tipo, a principio,
pode parecer impossivel se for levar em consideragdo a resolu¢cao da equagéo de
Schrddinger independente do tempo para o sistema no estado fundamental (PINTO,

2009), conforme a equacéao 01:

Hy = Ey 01
Em que H é o operador Hamiltoniano e s ¢ a fungéo de onda associada e E é
a energia.
O operador Hamiltoniano H para o sélido deve ser descrito como uma soma de
outros operadores, vide equacao 02:

A~ A~

H=T,+T.+V ., +V . +1V,, 02

Cada termo da equacao acima significa: Tn operador da energia cinética dos

nucleos; T, operador energia cinética dos elétrons; V,,, operador da energia potencial

A~

de interacéo (repulsao) elétron-elétron; 1}, a energia potencial de interagdo (atragéo)
nucleo-elétron; Vnm a energia potencial de interacdo (repulsdo) nucleo-nucleo
(PINTO, 2009).

A solucdo para a equacdo 01 é complexa e impraticavel analiticamente e
numericamente nos métodos tradicionais dos problemas multieletrénicos. Com isso,
torna-se necessario o emprego de determinadas aproximacodes para a resolucéao do
hamiltoniano da equacdo 02. A primeira aproximacao empregada é a de Born-
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Oppenheimer (BO) ou aproximacao adiabatica, que trata separadamente a dindmica
do nucleo e a dindmica dos elétrons. Nela considera-se que o0s nucleos estao estaticos
e os elétrons se movem a uma velocidade apreciavel no campo destes nucleos fixos,
devido a massa do préton ser aproximadamente 1836 vezes maior que a do elétron.
Desta forma, o operador Hamiltoniano da equacao 02 assume o seguinte formato na
equacao 03:

A~

H=T,+V,+1V, 03

Em que H conhecido como operador Hamiltoniano, em que o termo T, tende a

zero e I7ne sao desprezados devido a aproximagédo (PINTO, 2009).

Ainda que a equacdo 03 seja mais simples em relacdo a equacédo 02, a
resolucdo da equacao de Schrondinger ainda permanece dificil. Para que esses
sistemas sdlidos possam ser tratados computacionalmente, outras aproximagdes
devem ser levadas em consideragao, para viabilizar e melhorar a acuracia da solucao
do problema. A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) se configura como uma
importante ferramenta, e aparece como um dos métodos mais utilizados na atualidade
(PINTO, 2009).

A DFT consiste em descrever os termos da equacdao 02 em termos da
densidade eletrbnica das particulas, p, que passam a ter o seguinte formato na

equacao 04:

E(p) = Te (p) + ﬁee(p) + ]7ne (p) 04

Em que ﬁee é a energia de interacao elétron-elétron.

A base da DFT é fundamentada em dois teoremas de Hohenberg e Kohn
publicados em 1964
Teorema 1: O potencial externo, v, que é sentido pelos elétrons é uma funcéo
exclusiva da densidade eletrbnica, p.
Teorema 2: A energia no estado fundamental E,(p), sera minima para densidade

eletrbnica, p, exata.
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Ambos os teoremas sdo facilmente encontrados no artigo de Hohenberg e
Kohn publicado em 1964. O segundo teorema de Hohenberg e Kohn prova que a
energia total de um sistema pode ser obtida como funcao da densidade eletrbnica, p.
Porém, ele ndo € capaz de estabelecer a forma exata com que ocorre essa
dependéncia e como a energia € calculada. Para esta solugdo, KOHN e SHAM,
estabeleceram um método (PINTO, 2009).

2.3.1 Equacoes de Kohm-Sham

O método estabelecido por Kohn e Sham, método KS, propde uma estratégia
para realizagdo de calculos de estrutura eletrénica de sistemas de muitas particulas
pela resolucdo de E(p) no estado em que os elétrons ndo sofrem interagéo entre si,
ou seja, nao interagentes (PINTO, 2009). As equacdes do método KS levam em
consideracao a correlacao eletrbnica, além da interacdo de troca entre os elétrons.
Nesse sentido, a equagéo 05 relaciona o funcional da energia da seguinte forma.

1 g ,
E(p) = [p(Mu()d3r + Eff%d%d% + G(p) 05

~ 1 ’ , . ~ , . .
Em que expressao 3 If % d3rd3r’ refere-se interagéo classica Coulombiana

entre os elétrons. O termo G(p) é também um funcional universal e escrito conforme

a equacao 06:

G(p) = To(p) + Exc(p) 06

O termo T,(p) refere-se a energia cinética de um sistema de elétrons que néao
interagem e E,.(p) € o termo definido como o funcional da energia de troca e
correlacao eletrbnica para um sistema de elétrons que interagem, que pode ser escrito

conforme a equagéo 07:

Exc(P) = [ p(D)exc (p(r))d’r 07

Assim, reescrevendo a equacgao 05 tem-se:
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E(p) = [p(u@d® +3 [ H222 d*rdr + [ p()exc (p()d’r 08

Ao estabelecer uma analise funcional na condicado de minimizacédo da E(p) e
estabelecendo um vinculo que é o multiplicador de Lagrange, u, a equacao 07 chega-

se na seguinte forma:
8T ’ ,
[ 8p(r) [8—:+ v(r) + f%d% + Uy e(p) — u] d3’r=0 09

Em que vy.(p) € o potencial de troca e correlagéo, definido por:

Exc

)
Uxc (p) = K

10

Assim, a equacéo 07 pode ser obtida a partir da resolugcdo da equacéo de
Schrédinger para uma particula, tendo como resultado o Hamiltoniano de KS, isto é,

a equagao 11:

RSB = (1) 11
2.4 Propriedades Mecanicas

A elasticidade de um material pode ser estudada pela teoria da elasticidade que
nos permite obter grandezas fisicas, tais como os modulos de Young, de torgéo ou de
cisalhamento, tensores de segunda ordem, razdo de Pugh, coeficiente de Poisson e
Pressdao de Cauchy. Tais constantes, estédo relacionadas com as forcas ou torques
bem direcionados que determinados materiais sdo submetidos durante um ensaio
(HESSEL et al. 2016). Ainda de acordo com (HESSEL, et al. 2016), esses médulos
podem fornecer informagdes sobre as forgas internas moleculares de determinado

corpo e sao elas que permitem caracterizar propriedades importantes que auxiliam na
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viabilizacdo de determinados materiais a serem empregados em diversos projetos na

sociedade e no campo da engenharia.
2.4.1 Médulo de Young

Respeitado o limite elastico, uma alteracdo Al no comprimento | de um fio sob

acdo de uma forca F sera, segundo a lei de Hooke, dada pela a equagao 12 (HESSEL
et al. 2016).

Al = KF 12

Em que a constante K é uma caracteristica do corpo que sofreu a deformacgao.
No entanto, h4 momentos em que se torna necessario utilizar a constante do material
e nao a do corpo.

Imaginemos uma carga (peso) suspensa por um fio preso no teto. Por causa
da carga suspensa, o fio estica-se, isto é, seu comprimento [ sofre um aumento. Agora
se tomarmos um pedaco do mesmo tipo de fio de comprimento 21, entdo sob a acéao
da mesma carga, o aumento no comprimento do segundo fio serd duas vezes o
comprimento do primeiro, e assim sucessivamente. Com isso, desde que nado se
exceda o limite elastico do fio, ou seja, desde que ndo haja deformagédo permanente,
o acréscimo Al no comprimento [ do fio para uma dada carga é proporcional ao
comprimento do fio (Al a I) (HESSEL et al. 2016).

Se, por outro lado, a carga for suspensa por dois pedacos de fio idénticos,
presos no teto um ao lado do outro, o acréscimo no comprimento de cada fio sera a
metade daquele sofrido por um Unico desses pedacgos sujeito a mesma carga. Assim,
em geral, o acréscimo no comprimento para uma dada carga é inversamente
proporcional a secéo transversal A do fio (Ala A™). Mas, pela Lei de Hooke, Al também
€ proporcional a forca F exercida pela carga (HESSEL et al. 2016). Dessa forma,

combinando os resultados obtém-se a equacao 13:

_ZKX 13
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Sendo K o coeficiente de elasticidade do material. Tomando E=1/K obtém-se a

equacao da Lei de Hooke em termos de Young, equacao 14:

o tensao
== —— 14

€ alongamento

ey
Il
~|ﬁ|>|~n

2.4.2 Constante de Poisson
A constante de Poisson (v) € um parametro mecanico fundamental que
descreve a razao entre a deformacéo lateral e a longitudinal de um material sob carga

mecanica, conforme mostra a Figura 05.

Figura 5- Deformagao lateral e longitudinal de um material.
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Fonte: Acervo Lima (2022)

O valor preciso da razdo de Poisson é controlado pela microestrutura do
material. Para materiais isotropicos macroscoépicos, a razdo de Poisson v é
estritamente limitada entre -1 e 0,5. No entanto, para materiais anisotropicos nao
existem tais limites, e para sélidos cristalinos v pode variar amplamente dependendo
de qual eixo esta sendo deformado (MCCARTHY, 2014).

Ainda de acordo com (MCCARTHY, 2014), como os nanomateriais podem
exibir uma variedade de estruturas diferentes - de policristalino a cristais Unicos com
diferentes direcdes de crescimento - grandes variacbes em v podem ser esperadas
para um determinado nanomaterial. O aumento do papel da tensdo superficial em
nanomateriais também pode modificar v mesmo no caso de sistemas policristalinos.
Geralmente v é derivado de medicdes separadas do cisalhamento e dos modulos de

Young (E).
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Quando uma forca atua diretamente no eixo central de um objeto, ou seja,
quando uma tensdo axial (o) € aplicada em um corpo gerando uma deformacao
elastica, surge uma razao negativa entre as tensoes lateral e axial, a qual € definida

como razao ou coeficiente de Poisson (v) na equacéo 15:

€ €
v=—=2=-2 15
€z €z

Em que ¢ é referente a deformacdo em cada direcao tridimensional.

Para os materiais isotrdpicos, isto €, aqueles que apresentam as mesmas
propriedades fisicas independente da direcdo cristalografica, os mdédulos de
cisalhamento e elasticidade estdo correlacionados entre si e com o coeficiente de
Poisson de acordo com a equacédo 16 (apéndice A), conforme escreve GARCIA
(2010).

v=—-—1 16
2G

Em que G é o médulo de cisalhamento descrita pela equacgéao 17:

_ tensdo cisalhante 17
Y  defelastica de cisalhamento

| A

G =

2.4.3 Tensores de Segunda ordem

Tensores, segundo ARGENTA (2020), sdo quantidades que possuem
magnitude e duas direcdes (tensores de segunda ordem), como tenséo e deformagéao
ou mais diregdes (tensores de alta ordem), como o tensor constitutivo elastico linear
(quarta ordem). Além disso, um tensor € uma transformacao linear, ou seja, deve
obedecer a regra de transformacao dos eixos.

A definicdo de tensores de segunda ordem, segundo PALMA (2018) é: sejam
V um espaco vetorial e T um operador linear de V. O conjunto de todos os operadores
lineares de V sera denotado por £ (V), que € um espaco vetorial. Os elementos de
L (V) sao chamados de tensores de segunda ordem.

O tensor T associa a cada elemento v € V, um Unico elemento Tv em V. No

caso particular do produto tensorial de dois vetores u,v € V, é representado por: u ® v,
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0 operador linear que a cada vetorw €V associa um vetor de V dado por: (u @ v)w =

<uvw>uVw €eV.

2.4.4 Pressao de Cauchy

Segundo IRGENS (2008) Pressao de Cauchy trata-se de um tensor de segunda
ordem nomeado em homenagem a Augustin-Louis Cauchy. Possui nove

componentes oy que sao utilizadas para definir o estado da tensdo e deformagéo

dentro de um material. Logo, a pressdo de Cacuchy é definida em termos das
constantes elasticas monocristalinas de um material cubico e geralmente é utilizada
para descrever a natureza das ligacdes de um material.

Segundo IQBAL (2022) a pressao de Cauchy, assim como a razao de Poisson,
séo utilizados para a caracterizacao das propriedades mecéanicas de um material.
Quando se tem um valor de Pressao C12 — Cu4 positivo, entdo o material é considerado
com natureza ductil, enquanto se os valores forem negativos, o cristal sera definido

como fragil.

2.4.5 Razao de Pugh e Critério de Pettifor

Diversos modelos buscam desvendar e prever o comportamento das
propriedades mecénicas dos materiais. Amplamente o mais utilizado, devido a
facilidade com as quais as constantes elasticas conseguem ser calculadas pela teoria
do funcional da densidade, o método de Pugh ou a razdo de Pugh é mais um dos
critérios que permitem abordar a natureza da fragilidade e ductilidade dos materiais.

Pugh analisando o modulo de cisalhamento, G, com ductilidade e o médulo de
volume, B (parametro que descreve a tendéncia do material se deformar em todas as
diregdes quando uniformemente carregado em todas as direcbes) de dados
experimentais de diversos metais elementares, discutiu o critério, que mais tarde
ficaria chamado de razéo ou critério de Pugh, onde observou que os metais com um
valor pequeno na raz&o entre o cisalhamento pelo modulo de volume, G/B, eram
geralmente de natureza ducteis, enquanto os metais com uma alta razdo G/B eram
geralmente frageis (SENKQOV, 2021).

Assim, Pugh n&o propdés um valor critico de G/B para a transigdo do
comportamento ductil para o fragil; no entanto, analises posteriores de varios sistemas
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de ligas cristalinas sugeriram que o comportamento fragil seria comum quando G/B =
0,57, enquanto em vidros metalicos uma transicao acentuada foi observada em G/B =
0,41-0,43 (SENKOV, 2021).

O critério de Pettifor € outro método de analise utilizado na caracterizacao de
materiais em relag&o a sua ductibilidade e fragibilidade. Pettifor em meados de 1980
conduziu uma analise da mecéanica quantica da hibridizagdo de ligagdes em uma série
de intermetalicos e derivou um critério de ductilidade separado baseado na diferenca
entre duas constantes elasticas de cristal Unico, C12 e Ca4. De acordo com o critério
de Pettifor, que foi derivado usando um potencial de muitos corpos que inclui
explicitamente o carater angular dos orbitais de ligagcdo, o material com ligagdes
metélicas ndo direcionais é intrinsecamente ductil e tem uma pressado de Cauchy
positiva, C” = C12 — Ca4> 0; enquanto o material com pressdo de Cauchy negativa
(C"< 0) possui ligacao covalente direcional e é intrinsecamente fragil (SENKOV, 2021).

2.5 Propriedades Eletrénicas
2.5.1 Teoria de Bandas

A diferenca entre um bom condutor e um bom isolante € abissal. Um metal puro
pode ter uma condutividade elétrica de menos de 107" Q-cm a 1 K, se o metal ndo se
tornar supercondutor. A mesma temperatura, um bom isolante pode apresentar uma
condutividade elétrica de mais de 1022 Q-cm. Talvez ndo exista nenhuma propriedade
comum dos sélidos como uma faixa tdo grande de variacdo. Todo sélido contém
elétrons; a questdo importante para a condutividade elétrica € como os elétrons
respondem a um campo elétrico aplicado (KITTEL, 2013). Observa-se na Figura 06
que os elétrons nos cristais sdo agrupados em bandas de energia ou lacunas de
bandas, resultantes da interacao das ondas dos elétrons de conducéo com os ions do
cristal.
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Figura 06-Esquematizagéo da estrutura de bandas e caracterizagéo elétrica.

Energia

Isolante Metal Semi- Semi-
Metal Condutor

Fonte: KITTEL (20183).

Ainda conforme KITTEL (2013), o cristal comporta-se como um material
isolante quando as bandas de energia estdo vazias ou preenchidas, visto que nao ha
movimento de elétrons de um nivel para outro, sob a agdo de um campo elétrico
aplicado, tendo uma energia de banda maior que 3 eV. Ja um cristal, comporta-se
como metal (condutor) quando uma ou mais bandas de energia estiverem
parcialmente preenchidas, cerca de 10 a 90 de percentual preenchidas, possuindo
energia de banda praticamente nula, proxima a 0 eV.

E a dultima classificagdo como semicondutor, o cristal possui bandas
completamente preenchidas, exceto uma ou duas bandas ligeiramente preenchidas
ou ligeiramente vazias, tendo um valor intermediério de energia na ordem de 3 eV.

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 peridédico dos ions
da rede cristalina. Ainda segundo KITTEL (2013) 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 eletrénicas nos cristais. Quando ocorre uma reflexdo de Bragg, ndo existem
solucdes progressivas da equacao de Schrédinger. Sdo estas bandas proibidas que

determinam se um soélido € um isolante ou um condutor.
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2.5.2 Densidade de Estados

A Densidade de Estados (DOS) e Densidade Parcial de Estados (PDOS) é
talvez o conceito mais importante para entender as propriedades fisicas do material,
pois fornece uma maneira simples de caracterizar estruturas eletrénicas complexas.
Os principais aspectos que fundamentam as propriedades elétricas e Opticas dos
materiais sao visualmente aparentes na DOS (TORIYAMA, 2022).

Segundo DAVIES (1998), a densidade de estados total (DOS) da o numero de
estado de elétrons (ou lacunas) permitidos por volume em uma determinada energia.
Enquanto a densidade de estados parciais (PDOS) da a projecao de orbital particular
de um atomo particular na densidade de estados. Assim, ao somar todas as projecoes
da PDOS, tera a densidade total do estado (DOS). A funcdo densidade de estados
quando multiplicada por um intervalo de energia, fornece a concentracéo total de
estados disponiveis naquela faixa de energia, dada pela a equacao 18.

Nintervalo = penergia(E)dE 18

Em que Ninervalo € @ densidade de portadores presentes na faixa de energia

dE € penergia € @ densidade desejada da fungéo de estados. Também, essa equagéo

acima pode ser reescrita da seguinte forma (equacédo 19), para representar a

concentracao total de estados disponiveis no sistema entre as energias E1 e E2.
E
Ntotal = fElz Penergia (E)dE 19

Assim, niveis atdbmicos discretos assumem no solido niveis continuos. Diz-se

entdo que formou se uma estrutura de bandas. Um elétron em um semicondutor pode

2
P_ analoga a imagem

2m

frequentemente ser descrito por uma energia cinética E =

classica, onde p € o momento linear e m” é a massa efetiva do elétron. J4 na mecanica

guantica, o momento de um elétron é dado por p = hk, sendo #, a constante reduzida

hZ

, k2 ,
de Planck e k é o vetor de onda. E(k) = S—> para um elétron acelerando em uma

banda.
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3 METODOLOGIA

A presente pesquisa busca, via simulagdo computacional, calcular e estudar as
propriedades mecanicas e eletronicas do cristal nitreto de titanio (TiN), obtido de filme
fino produzido por plasma a temperatura ambiente (20°C). Esse material foi adquirido,
do laboratério de plasma do programa de pés-graduacdao em Ciéncias e em
Engenharia dos Materiais da Universidade Federal de Sergipe - UFS.

A simulacado computacional foi realizada no Laboratério de Fisica de Materiais
e divulgacao cientifica (FISMAT) da UEMA Campus de Caxias, em parceria com 0s
bolsistas do programa de iniciacao cientifica (PIBIC) do curso de Fisica licenciatura.
Para a investigacao das propriedades e realizagdo dos célculos, foi utilizada a técnica
do Funcional da Densidade (DFT). Para isso, foi utilizado o programa Quantum
expresso. Além disso, foram utilizados os softwares, REX e VESTA.

O programa REX foi utilizado para fazer o refinamento Rietveld. Este método é
amplamente usado para caracterizagéo estrutural de compostos cristalinos. O método
Rietveld consiste basicamente em ajustar uma curva tedrica ao difratograma
experimental de DRX, por meio do método dos minimos quadrados (MOURAO 2021).
A curva teérica contém parametros estruturais, tais como dimensdes de célula unitaria
e posicoes atdmicas, de modo que o procedimento de ajuste resulta no refinamento
dos parametros.

Para esse refinamento ser realizado, precisa seguir algumas etapas até a sua
concluséo, sendo elas descritas a seguir. Primeiramente deve-se carregar o arquivo
XY (difratograma) experimental do TiN (Figura 07), a curva em vermelho representa
esse arquivo. Posteriormente realiza-se o download no software do CIF obtido no
repositorio Aflow, para ajustar uma curva teorica para o cristal, conforme mostra a

Figura 07, na curva em preto.
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Figura 07-DRX experimental XY e curva teérica do TiN.
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Fonte: O préprio autor, 2023.

Em seguida no REX, abriu-se a se¢éo Instruments, e na aba parameters, foi
selecionada a Scale factor, 2- thetaoffstet e fez-se um clique em update. Em seguida,
em Backgound, proprieties, adicionou-se um coeficiente P3 seguido da selecao dos
coeficientes pré-existentes (p1, p2, p3). Em seguida clicou-se em run para rodar os
comandos selecionados. Na parte Sample, na aba Parameters foram selecionados 0s
parametros Pseudo-Voight e o parametro de Isotropia e Ocupacdo, e novamente
clicou-se em run para finalizarmos o processo de refinamento.

Caso os parametros RWP e GOF, estiverem abaixo de 2,0, o processo de
refinamento € aceitavel, mostrando a boa qualidade do refinamento, resultado da
baixa discordancia entre os valores estatisticos esperados por tras da teoria estatistica
do refinamento Rietveld.

Ainda no ReX, encontramos os parametros de rede, ou seja, vetores unitarios
a, b e c (_cel length_a, cel length_b, cel length_c), e os valores de Isotropia e
ocupacgao da célula do TiN.

Apés a etapa anterior, no programa VESTA, os parametros de rede foram
alterados, (cel_length), b (cel_length), c (cel_length) e (cell_volume) que
correspondem aos vetores unitarios (a, b e c), e também o volume da célula e os
fatores de isotropia e ocupagao. Em seguida, um novo arquivo CIF foi exportado para
a prosseguir com a realizacao dos célculos das propriedades desejadas.
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O novo CIF do TiN foi inserido no programa Quantum expresso, para realizacao
dos célculos. Inicialmente realizou-se a otimizacao geométrica do cristal TiN para a
obtengéo da 12 Zona de Brillouin e em seguida procedeu os calculos das propriedades
mecanicas e eletrénicas via DFT. Para as energias de troca e correlagao foi utilizado
o funcional Aproximagéao do Gradiente Generalizado (GGA).

Os resultados das propriedades mecénicas foram calculados utilizando as
equagdes e a matriz tensorial referentes na literatura (Apéndice A), presentes em
trabalhos como de SEIFITOKALDANI (2016) e CHEN (2009).

Por fim, foram transportados os dados obtidos para o programa Origin, onde
foram plotados os graficos das estruturas de bandas, da densidade total de estados e
densidade de estados parciais. Ja as propriedades mecanicas foram encontradas no
arquivo de formato .txt, e construida uma tabela com os resultados.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos neste trabalho, teve como base uma estrutura cristalina
cubica de face centrada (CFC), do grupo espacial FM-3M de numero 225, observada
na Figura 08. Utilizou-se uma Difragdo de Raio X (DRX) experimental obtida de um
filme fino de TiN, produzido por plasma a 20°C, para realizar o refinamento Rietveld e
executar os célculos computacionais via técnica de DFT.

Figura 08-Estrutura cristalina utilizada nos calculos das propriedades do TiN

Fonte: Chemcraftprog.com (2023)
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Ap6és o refinamento Rietveld, foi utilizada a célula unitaria para a realizagdo dos

célculos das propriedades do material, possuindo o arranjo descrito na tabela 1. Para

os célculos das propriedades, dispds dos parametros de rede do nitreto de titdnio no

Quantum expresso, sendo usado a aproximagao de gradientes generalizados (GGA),

com uma energia de corte igual a 350 eV, energia atébmica de 2,0 x 10° eV e um

conjunto de K-points de 6x6x6.

Tabela 1- Dados da célula primitiva

Comprimento Angulo da célula | Volume da Coordenada Coordenada | Valéncia | Valéncia do
da célula célula atémica do atébmica do | do Titdnio | Nitrogénio
Nitrogénio Titanio
a=b=c 4.293492 A a=B=y=90° 79.146539 (0.5, 0.5, 0.5) (0,0,0) 12 5
A3

Fonte: http://www.aflowlib.org/material/?id=105128.

Além disso, a célula primitiva contém uma configuracdo de 14 atomos de titanio

e 13 atomos de nitrogénio, tendo a sua configuragdo otimizada no programa Quantun

expresso pelo processo de otimizagdo da geometria, tendo a representagédo da sua 12

Zona de Brillouin na Figura 09.
Figura 09-Zona de Brillouin do TiN
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Fonte: O préprio autor, 2023
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4.1 Propriedades Mecanicas

Na investigacdo das propriedades mecanicas do Nitreto de Titanio (TiN) foram
calculadas as constantes elasticas, levando em conta a simetria cubica de face
centrada do cristal. Para essa simetria, segundo YALAMEHA (2021), apenas trés
constantes sdo capazes de caracterizar tais propriedades, descritas pelos tensores
de segunda ordem (C11, C12, Ca4). Além disso, conforme a tabela 2, e com base na
folha de dados analisados no Quantum expresso, obteve-se os valores para a pressao
de Cauchy (C12-C44), médulo de Massa (B), médulo de cisalhamento (G), mddulo de

Young (E), coeficiente de Poisson (v) e da razao de Pugh (G/B).

Tabela 2- Constantes elasticas obtidas na simulagéao.

CFC Ci1 Ci2 Cas C12-Cas B G E v G/B
TiN 628,30 | 96,66 | 189,77 | -93,10 | 273,87 | 220,19 | 520,95 | 0,1829 | 0,8039
(20° C)

Fonte: O préprio autor, 2023

Os resultados acima das constantes elasticas estao préximos aos encontrados
por SEIFITOKALDANI (2016), CHEN (2009) e MOHAMMADPOUR (2017) onde
permitem realizar a caracterizagdo do material quanto as suas propriedades e
caracteristicas mecanicas, principalmente a elasticidade, fragilidade e ductibilidade. O
coeficiente de Poisson para materiais frageis deve possuir valor menor do que 0,26,
caso contrario o material é classificado como ductil (GREAVES, 2011). De acordo com
a tabela 2, o valor encontrado para o coeficiente de Poisson v foi de 0,1829, medida
bem abaixo do que 0,26, o que permite a classificacdo do Nitreto de Titanio (TiN) como
um material de natureza fragil.

Além dos resultados acima, os valores encontrados para a Pressao de Cauchy
e Razéo de Pugh reforcam a caracteristica do TiN como um material fragil. Segundo
SENKOQV (2021), o valor critico para a Razao de Pugh que separa os materiais ducteis
dos frageis € de 1,75, logo, quanto maior for a razdo G/B a partir desse valor, o cristal
possuira a propriedade de ductilidade. No caso do cristal do TiN o valor obtido foi de
0,8039, o que novamente reafirma a fragilidade do material.

Ja os valores encontrados para os tensores de segunda ordem, segundo o
critério de PETTIFOR, mostram uma caracterizacao do tipo de ligacao e mobilidade
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da estrutura atbmica do cristal do nitreto de titanio, indicando assim baixa mobilidade
na ligacédo, tendo com contribuicdo do tipo covalente (SENKQOV, 2021).

Além disso, a tabela acima permite visualizar o valor do médulo de Young do
TiN, onde segundo MEZZOMO (2020), quanto maior 0 modulo de Young, maior sera
a sua resisténcia a deformacao elastica, logo, sendo caracterizado como um material

rigido, tendo uma deformag¢ao menor, dado uma aplicacao de uma certa tenséao.
4.2 Propriedades Eletrénicas

Utilizando os mesmos parametros de célula da tabela 1, calculou-se as
propriedades eletronicas para o nitreto de titanio. A Figura 10 mostra o grafico gerado
para a estrutura de bandas do TiN, onde no eixo vertical esta representado pela a
energia em eV e o eixo horizontal pelos vetores de onda (X, R, M, G, R). Observa-se
que a energia esta variando de -40 a 10 eV, com o nivel de Fermi em 0 eV destacado
pela linha horizontal tracejada.

Figura 10-Estrutura de bandas do cristal TiN.
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Fonte: O préprio autor, 2023

O grafico acima € composto por multiplos niveis de energia, onde constituem a
banda de valéncia (abaixo do nivel da Energia de Fermi) e de conducédo (acima do
nivel de Energia de Fermi) do nitreto de titanio. Constata-se que no ponto de vetor de
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onda G ocorre a localizacdo simultanea do fundo da banda de conducgéo e o topo da
banda de valéncia do cristal TiN. Além disso, o grafico permite observar a
sobreposicao das ondas (linhas da banda de conducéao e valéncia se tocando) nas
vizinhangas no nivel de Fermi (nivel de menor energia que determina a condutividade
elétrica de um material), resultando assim em um gap nulo.

A observacgao do gap nulo do material permite a classificacao do TiN como um
bom condutor de energia elétrica, corroborado pela analise do grafico, onde mostra
niveis de energia acima do nivel de Fermi suficientes para serem ocupados por
elétrons livres em movimento, indicando que sua banda de conducado esta
parcialmente preenchida.

A Figura 11, apresenta a Densidade de Estados Totais (DOS), e a 12, a
Densidade de Estados Parciais (PDOS) do nitreto de titdnio. O eixo horizontal é
representado pela a energia em eV e o eixo vertical pela densidade de estados em
unidades elétrons/eV. Nota-se a energia variando entre -50 a 10 eV, porém, o foco de
discussao desse presente trabalho limita-se na regido préxima ao nivel de Fermi, que

neste caso, fica entre -20 a 10 eV, isto €, entre os picos X, Y e Z.

Figura 11-Densidade de estados totais (DOS) do cristal TiN.
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E notério na Figura 11, que a DOS cruza o nivel de Fermi (E=0), onde permite
que o TiN seja classificado como condutor, assim como pode ser visto na Figura 10
de banda de estruturas. Além disso, proximo a Et ha dois picos em torno desse ponto
onde a DOS nao é zero (pico X e pico Y). SONG (2018) sugere que existe uma forte
ligacao covalente formada entre os atomos de titanio e nitrogénio. O resultado da DOS
caracterizando uma ligacdo covalente na formacao do cristal de TiN € corroborada
pelos resultados das propriedades mecénicas obtidas nessa pesquisa, vide tabela 2,
onde os tensores de segunda ordem apontam a ligacao existente do tipo covalente.

A Figura 12 da PDOS, permite analisar os principais subniveis que contribuem
para a caracteristica da propriedade de condutividade elétrica do cristal de TiN.

Figura 12-Densidade de estados parciais do TiN.
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Analisando os picos da PDOS na Figura 12, merecem destaques o azul (Ti-3d)
em vermelho (N-2p). Percebe-se que eles sdo os principais subniveis responsaveis
para a formagéo das propriedades elétricas do nitreto de titdnio. Assim, os niveis de
energia Ti-3d sobrepde a energia de Fermi (Energia=0), atestando a caracteristica
condutora do material, o que esta em conformidade com os gréficos da banda de
estruturas e da densidade total de estados (DOS). Vale destacar também uma
pequena contribuicdo dos subniveis de energia N-2s e Ti-4s para as propriedades
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eletrdnicas do material, por possuirem densidades eletrbnicas proximas de zero nas

regides vizinhas ao nivel de energia de Fermi.

5 CONCLUSAO

Nesta pesquisa foi possivel investigar as propriedades mecanicas e eletrdnicas
da estrutura cristalina de corpo centrado (CFC) do nitreto de titanio (TiN), utilizando a
teoria funcional da densidade (DFT). Para isso, foi usado o codigo CASTEP programa
Quantum expresso.

Os resultados obtidos para as propriedades mecéanicas do TiN permitiram
caracterizar o material como um elemento de natureza fragil, ou seja, possui baixa
ductibilidade, porém, ao mesmo tempo apresenta-se como uma estrutura de boa
resisténcia e rigidez ao regime elastico. Assim, torna o material interessante para
diversas aplicacbes em diferentes setores da industria, principalmente na de
fabricacdo e revestimentos de materiais, que buscam nos seus processos mesclar
suas caracteristicas com as de outros materiais para fins especificos.

Ja para as propriedades elétricas, a pesquisa, mostrou o potencial do cristal de
TiN para uma boa condutividade elétrica, podendo assim ser utilizado para aplicacées
qgue necessitem de baixa resistividade e boa conducao de eletricidade. Sendo assim,
o nitreto de titanio torna-se um material, onde combinando suas propriedades ou
mudando sua estrutura e estequiometria, e também até possiveis dopagens com
outros compostos, possibilitam a sua utilizacdo de acordo com a propriedade
requerida.

Com base nos resultados obtidos, eles mostram a importancia e relevancia do
estudo da fisica computacional para os estudos teéricos e experimentais sobre os
filmes finos de TiN.
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7 APENDICES

APENDICE A - Demonstracdo de Uma Equacao Elastica

Experimentalmente para os materiais isotropicos, ou seja, aqueles que suas
propriedades sao iguais em todas as dire¢des, obtém-se as seguintes relagbes na
equacao 20 abaixo:

1

€11 = E [011 — (022 + 033)]
1

€22 =% [022 —v(011 + 033)] 20
1

€33 = I [033 — V(011 + 022)]

013

023 _
, 2613 = ——

_ 012
2623 -_ -

y 2612 ==

Nessas expressoes, E € o mddulo de elasticidade ou médulo de Young, v a
constante de Poisson e G 0 mddulo de cisalhamento. S&o0 obtidos experimentalmente
em testes e ensaios de engenharia. Assim, o médulo de Young, a constante de
Poisson e 0 modulo de Cisalhamento estédo relacionados pela a equacao 21:

_ E
= 2(1+v)
As relagdes da equacgao 20 podem ser escritas na forma matricial, conforme a
figura 13:
Figura 13- Forma matricial das constantes elasticas de engenharia.

i | il —v -V 0 0 0 | [ofi]
€30 1 —v 0 0 0 092
€33 | 1 I 0 0 0 J33
2€23 E 2(1+v) 0 0 Eag
2€13 symm 2(1+v) 0 013

| 2612 | 2(1+v)| [o12]

Fonte:web.mit.edu
Assim, ao inverter e comparar a forma matricial representada na figura acima,
obtém-se as relagdes contidas na figura 14:
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Figura 14-Forma Matricial invertida das constantes elasticas

o11 (A + 2 A A 0 0
099 A+ 20 A 0 0
o3| A+2u 0 O
o23| po 0
013 symm [
| 712 | e

0]

0
0
0
0

’U_'.

€11

€22

€33
2623
2613

2612

Fonte: web.mit.edu

Assim, conclui-se obtendo as seguintes relagdes da equacao 22 abaixo:

_ Ev = E
T A+rua-20"" T " T 20+ 0

A



