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RESUMO

CONDUTIVIDADE TERMICA DE COMPOSTOS XTe (X=Cd,Pb)
NANOESTRUTURADOS A PARTIR DE SIMULAGOES
COMPUTACIONAIS

AUTOR: Guilherme Aluizio Steffens Lorenset
ORIENTADOR: Leandro Barros da Silva

Este trabalho estuda o coeficiente de condutividade térmica x de sistemas nanoestruturados bidi-
mensionais de telureto de cadmio (CdTe) e telureto de chumbo (PbTe). Estes sistemas em fase
cristalina e temperatura ambiente, apresentam valores do coeficiente x muito abaixo do cristal de
silicio. Baixos valores de x sao requisitos para apresentar uma alta eficiéncia termoelétrica, quan-
tificada pela figura de mérito, que é inversamente proporcional & condutividade térmica do sistema.
Em contrapartida, materiais com altos valores de condutividade térmica sdo visados principalmente
na industria eletrébnica. Em comparacao ao bulk, sistemas nanoestruturados geralmente apresen-
tam um valor mais baixo de « e, desse modo, apresentam potencial para alcancar maior eficiéncia
termoelétrica. Dessa forma, o conhecimento deste coeficiente, assim como seu comportamento,
sao de extrema importancia para uma correta aplicabilidade do material. Aqui é realizado o célculo
da condutividade térmica a partir de simulagdes computacionais, utilizando-se duas abordagens
distintas. Muito utilizado na literatura por descrever corretamente o valor de « de sistemas bulk e al-
guns sistemas nanoestruturados, o método de Green-Kubo, implementando no cédigo LAMMPS foi
utilizado em primeiro momento. As simulacées de dindmica molecular foram realizadas com poten-
ciais de interagdo obtidos da literatura. Estas simulagdes forneceram um valor de 2,81 W/mK para
o cristal de PbTe a temperatura de 300 K, valor este em concordancia com a literatura. Nanofolhas
com espessura variando de uma a trés camadas de atomos foram estudadas, com a monocamada
apresentando valor em torno de 50% menor que do bulk de PbTe, enquanto que para os demais
sistemas, os valores se assemelham ao do bulk de PbTe. Os valores encontrados para bulk de
CdTe se distanciam dos valores experimentais e tedricos encontrados por outras metodologias.
Este efeito pode estar relacionado ao potencial de interagao utilizado ndo possuir uma parametri-
zacao adequada a essa propriedade e nem cargas parciais nos elementos do sistema. Devido a
estes resultados, simulagdes de primeiros principios fazendo uso da DFT sao realizadas para o
estudo dos sistemas. A temperatura ambiente, é calculado o valor de 2,06 W/mK para o cristal de
PbTe, enquanto que, para a monocamada e bicamada s&o encontrados os valores de 0,44 e 0, 53
W/mK, respectivamente. Os sistemas de CdTe obtiveram resultados em torno de 3, 37 para o cristal
e 0,15 W/mK para a nanofolha. Com isso, temos que as nanoestruturas bidimensionais estudadas
apresentam redugoes significativas em sua condutividade térmica, sugerindo potencial aplicagéo

termoelétrica.

Palavras-chave: Condutividade térmica. Dinamica molecular. DFT. Nanoestruturas.



ABSTRACT

THERMAL CONDUCTIVITY OF XTe (X=Cd,Pb) COMPOUNDS
NANOSTRUCTURED FROM COMPUTATIONAL SIMULATIONS

AUTHOR: Guilherme Aluizio Steffens Lorenset
ADVISOR: Leandro Barros da Silva

In this work we study the thermal conductivity coefficient « of bidimensional nanostructured systems
of cadmium telluride (CdTe) and lead telluride (PbTe). At room temperature and bulk phase, these
compounds present values of s coefficient lower than the silicon bulk. Low values of lattice thermal
conductivity are a requirement to present a high thermoelectric efficiency, that is quantified by the
figure of merit, which is inversely proportional to the system thermal conductivity. In contrast, ma-
terials with high values of thermal conductivity are targeted in the electronics industry, mainly like
heat sinks. When compared to bulk, the nanostructures generally present a lower thermal conduc-
tivity value and thereby they have a potential to reach higher thermoelectric efficiency. Hence, the
knowledge of this coefficient, as well as its behavior, is of extreme importance for the correct appli-
cability of the material. In thiw work, two different computational simulations approaches are used
to computed the thermal conductivity. Initially, molecular dynamics simulations using the LAMMPS
code and the Green-Kubo method are used. This method is widely used in the literature by correctly
describing the  value of bulk and nanostructured systems. The interaction potentials to simulate
these systems are found in the literature. At 300 K we found a value of 2,81 W/mK to the PbTe
bulk, in agreement with the literature. The nanostructured systems of PbTe studied are composed
of bidimensional nanosheets with thickness ranging from one layer to three layers of atoms. For one
atom thickness of PbTe nanosheet, we found a lattice thermal conductivity about 50% lower than
the bulk PbTe, but with the increase of the number of layers in the system, the thermal conducti-
vity coefficient follow the bulk result. The CdTe bulk present far values from the experimental and
theoretical studies, found by other methodologies This can be related with the absence of correct
parametrization to this property and partial charges in the interatomic potential used. Due these
results, first principles simulations with DFT are performed to study the systems. At room tempe-
rature, is calculated to the PbTe crystal a value of 2,06 W/mK, while to the monolayer and bilayer
are found values of 0,44 and 0, 53 W/mK respectively. To CdTe systems we got values around 3, 37
and 0, 15 W/mK;, to the bulk and nanosheet respectively. Thereby, we have that the bidimensional
nanostructures studied have significant reduction in their thermal conductivity, suggesting potential
thermoelectric applications.

Keywords: Thermal conductivity. Molecular dynamics. DFT. Nanostructures.
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1 INTRODUCAO

A compreensao das propriedades dos materiais se faz necessaria para a correta
aplicabilidade dos mesmos, sendo as propriedades térmicas e as eletrobnicas umas das
mais visadas pela industria tecnoldgica atual. Uma das propriedades térmicas fundamen-
tais dos sdlidos é a habilidade de conduzir calor, quantificada geralmente em termos do
coeficiente de condutividade térmica x (SHINDE; GOELA, 2006). A condutividade térmica
€ definida pela expressdo macroscopica, conhecida como Lei de Fourier, sendo a cons-
tante de proporcionalidade que relaciona o fluxo de calor por unidade de area J com o
gradiente de temperatura 7' do sistema

J = —kVT. (1.1)

O sinal negativo se deve ao fato do calor ser transferido no sentido oposto ao acréscimo
da temperatura. A transferéncia de calor em sélidos tem como principais transportadores
os elétrons e os fonons, sendo este o principal transportador nos sélidos semicondutores.

Historicamente, a condutividade térmica foi utilizada como uma poderosa ferra-
menta para investigacao de defeitos de rede ou imperfeicoes em sélidos (TRITT, 2004),
ou seja, qualidade dos materiais e processos de constru¢do dos mesmos. Atualmente,
o conhecimento do comportamento da condutividade térmica dos materiais é de grande
importancia em diversas areas tecnolégicas, para a eficiéncia e confiabilidade dos mes-
mos e dos dispositivos criados a partir deles. Este conhecimento recebe maior destaque
na area da microeletrdnica, onde se torna extremamente importante o controle de calor e
confiabilidade de circuitos eletrénicos nas faixas de temperatura de operacéo.

Com o avanco tecnoldgico e a miniaturizagdo dos dispositivos e componentes, im-
pulsionados pela Lei de Moore, novos materiais foram e sdo estudados para a aplicagao
eficiente na microeletrénica atual. A Lei de Moore ndo € uma lei propriamente dita, mas
uma previsao do avanco tecnoldgico de circuitos integrados, publicada em 1965 na revista
Electronics (MOORE, 1965). Ela predizia que a proporcao de componentes em um circuito
integrado dobraria anualmente por pelo menos dez anos, sem que houvesse um aumento
dos custos de produgcdo (ALECRIM, 2016a). Nos anos seguintes esta previsao foi atu-
alizada, sendo comumente estabelecido um periodo de 18 a 24 meses, ao invés de 12
meses.

Desde sua elaboracao até os dias atuais, a Lei de Moore tem descrito o aumento
na for¢ga computacional. Os fatores que fazem com que esta lei tenha sido obedecida sdo
o0 aumento do tamanho dos circuitos integrados, a redugéo do tamanho dos transistores e
a redugao do numero de aparelhos necessarios para realizar uma certa fungdo (RURALI,
2010). Estes fatores somados a grande concorréncia fazem com que as empresas bus-
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guem acompanhar a Lei de Moore, estudando diferentes semicondutores e desenvolvendo
novos materiais baseados em nanoestruturas para a substituigdo do cristal de silicio (Si),
elemento em que a eletrénica atual estd baseada. Empresas ja trabalham com compo-
nentes em escala nanométrica, como processadores de 160 mm? com aproximadamente
1,4 bilhdes de transistores de 22 nm (BOHR, 2014), sendo os processadores mais atuais
apresentando miniaturizagéo de 14 nm (ALECRIM, 2016b).

Devido a quantidade elevada de componentes, e sem métodos de refrigeragao ade-
quados, aparelhos eletronicos tendem a aquecer de tal modo que a dissipagao de calor pe-
los componentes ocorre mesmo apos o desligamento do aparelho, sendo este, o limitador
da Lei de Moore mais eminente e perigoso. Para resolugdo deste problema, o conheci-
mento da condutividade térmica dos materiais se torna indispensavel, uma vez que a partir
deste conhecimento a correta aplicagdo do material pode ser feita.

Valores de « abaixo de 100 W/mK sao geralmente definidos como baixos valores
de condutividade térmica, enquanto materiais com valores acima sao tidos como materiais
de alta condutividade térmica (SHINDE; GOELA, 2006). Uma alta condutividade térmica é
crucial para a dissipacao eficiente do calor na microeletrénica (LIANG et al., 2015; PENG
et al., 2016). O cristal de Si apresenta uma condutividade térmica de aproximadamente
150 W/mK a temperatura ambiente, sendo assim, considerado um material de alto . Esta
caracteristica € um dos fatores que o tornou a base da eletrénica. Outro cristal de alto
muito utilizado em diversos componentes na eletrénica, é o cristal de nitreto de gélio (GaN),
cujo valor de « é reportado variar de 170 a 250 W/mK. O GaN é comumente utilizado em
leds, diodos laser e transistores de alta mobilidade eletrénica (LIANG et al., 2015).

Os aparelhos termoelétricos sao capazes de realizar a conversao entre as energias
térmica e elétrica, podendo ser utilizados na geragao de energia elétrica ou aplicagbes de
resfriamento (LIU; HUANG, 2010). O fenémeno de termoeletricidade é dividido em efeito
Seebeck e efeito Peltier. O primeiro deles esta relacionado ao surgimento de uma diferenga
de potencial elétrico em um sistema constituido por dois materiais diferentes ao se aplicar
um gradiente de temperatura entre a juncao destes materiais. Este efeito foi observado por
Thomas J. Seebeck (1770-1831) em 1821, sendo seu nome dado ao efeito e a constante
de proporcionalidade entre o gradiente de temperatura e a diferenga de potencial elétrico
(WRASSE, 2013). A constante de Seebeck € comumente representada pela letra S e é
uma propriedade do material. O efeito Peltier, descoberto anos mais tarde por Jean C. A.
Peltier (1785-1845), relaciona a producédo de um gradiente de temperatura na jungcao de
dois materiais diferentes quando submetidos a uma tensao elétrica em um circuito fechado.

Nem todos materiais apresentam uma eficiéncia termoelétrica significativa, ou seja,
acabam necessitando de um grande gradiente de temperatura (diferenga de potencial)
para a geracdo de uma diferenga de potencial (gradiente de temperatura) significativa.
Materiais com uma alta taxa de conversao dessas grandezas, ou seja, com um alto valor
de S apresentarao maior eficiéncia. Além disso, o material ainda necessita ser um bom
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condutor elétrico e mau condutor térmico na faixa de temperatura de trabalho. A eficiéncia
termoelétrica é calculada pela figura de mérito Z7', fator adimensional expressado por

052

Rtot

2T =

T, (1.2)

onde o é a condutividade elétrica e k.,; a condutividade térmica total, referente a soma do
r dos diferentes transportadores de calor. O numerador da expresséo (1.2), dado por 5>
€ denominado fator de poténcia. Materiais com um alto fator de poténcia sao capazes de
gerar mais energia em uma aplicacdo com limitacao de espago, mas nao sdo necessari-
amente mais eficientes na geracdo de energia. Materiais com valores altos de eficiéncia
termoelétrica sdo procurados pela industria, sendo que com valor maior que 2 o material é
candidato a ser aplicado satisfatoriamente.

Além da aplicabilidade em termoelétricos, materiais com baixo valor de x sao de
grande valia como isolantes térmicos, sendo utilizados nas industrias aeroespacial e auto-
motiva no revestimento de veiculos. Entretanto, a busca por materiais com alta eficiéncia
termoelétrica é um dos maiores objetivos dos estudos dos ultimos anos de célculo de con-
dutividade térmica dos materiais.

Sistemas metalicos apresentam sua condutividade térmica vinculada a sua condu-
tividade elétrica o através da Lei de Wiedemann-Franz, pela expressao

L="" =2 4453 x 1075 WQ/K?, (1.3)
ol

Com isso, qualquer variacdo que consiga ser feita em « ir4 acarretar em uma variacao
equivalente em o. Em contrapartida, sistemas ndo-metalicos ndo s&o abrangidos pela Lei
de Wiedemann-Franz, motivo este do grande numero de trabalhos realizados em busca de
termoelétricos eficientes com estes tipos de sistemas, uma vez que a reducao de ~ pode

nao afetar da mesma forma o, inclusive, podendo haver uma contribuigdo positiva em o.
Com seu alto valor de «, o cristal de Si € classificado como um bom condutor tér-
mico, apresentando uma baixa eficiéncia termoelétrica. Segundo Lee, Galli e Grossman
(2008), o cristal de Si apresenta ZT" ~ 0,01 a temperatura ambiente. Por outro lado, o te-
lureto de bismuto (Bi;Tes), bem como suas ligas, tem sido muito estudado por apresentar
uma das melhores eficiéncias termoelétricas a temperatura ambiente, com um ZT' préximo
de 0,9 (QIU; RUAN, 2009; WRASSE, 2013), com uma condutividade térmica em torno de
2,5 W/mK (BEDOYA-MARTINEZ; HASHIBON; ELSASSER, 2015). Enquanto que, os com-
postos de telureto de chumbo (PbTe) apresentam uma eficiéncia maior na faixa da média
temperatura, entre 400 a 800 K (QIU et al., 2012). Em experimentos nesta faixa de tempe-
ratura, os compostos de PbTe obtiveram valores de 1,5 a 2,2 de eficiéncia termoelétrica.
Segundo Qiu et al. (2012), esta performance se deve parcialmente a baixa condutividade
térmica dos materiais baseados no PbTe, sendo a condutividade térmica do cristal de PbTe
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de1,9a2,2W/mK.

A miniaturizacao dos dispositivos eletrdnicos e a producado de materiais em escala
nanométrica, como grafeno e nanotubos de carbono, tornam o conhecimento do com-
portamento de x indispensavel para o avango tecnoldgico. Materiais nanoestruturados
geralmente apresentam propriedades diferentes de suas fases cristalinas, demonstrando
potenciais aplicacbes em dispositivos eletrénicos, 6ticos, quimicos, mecanicos, bioldgicos,
entre outros. Dessa forma, busca-se a construcéo e utilizacao de nanoestruturas na cria-
cao de dispositivos eficientes nas mais diversas areas tecnolégicas.

Como auxilio e contribuicdo para o avango das pesquisas, tem se utilizado simula-
¢Oes computacionais para a predicao das propriedades térmicas dos materiais, e assim,
inferir as aplicacdes dos materiais e propor a criacdo de nanoestruturas. Uma das ferra-
mentas mais utilizadas atualmente no estudo da condutividade térmica de semicondutores
sado as simulagdes de dinamica molecular (DM) (WANG; CHU, 2009). A partir das si-
mulagbdes de DM é possivel o calculo de k., condutividade térmica de rede proveniente
dos modos normais de vibracdo da rede cristalina, e de sistemas que variam de algumas
centenas a milhares de atomos. Simulagbes computacionais também apresentam aplica-
bilidade no calculo da eficiéncia termoelétrica dos materiais, sendo estes estudados com
o auxilio de simulacdes de primeiros principios. Contudo, simulagdes de primeiros princi-
pios tém sido amplamente utilizadas nao sé no estudo da eficiéncia termoelétrica, como
para a compreensao e estudo de diversas outras propriedades dos materiais. Destacam-
se nestes trabalhos, os estudos das propriedades estruturais, elasticas e eletrénicas dos
materiais.

Todavia, nao sé a busca por materiais de alta ou baixa condutividade térmica sao re-
alizadas na literatura. Inspirados pelo impacto dos diodos elétricos na industria eletrdnica,
uma grande atencao tem sido dada a busca de retificacdo de varios outros processos de
transporte (WANG et al., 2014). A retificacdo da condutividade térmica em uma dada dire-
¢ao em sistemas nanoestruturados é possivel ser feita a partir da variacao das dimensoées
da secao transversal ao longo da direcdo escolhida. Devido ao confinamento dos fénons e
espalhamentos com a superficie, o sistema apresentard uma condutividade térmica maior
no sentido da maior para a menor segao transversal, do que no sentido contrario. Desta
forma, a corrente térmica ira fluir preferencialmente no sentido de maior condutividade
térmica. Exemplos de estruturas tedricas com retificagdo térmica compostas de carbono
podem ser conferidas na Figura 1.1. Esta propriedade também pode ser alcangada em
heteroestruturas feitas de materiais cujo ~ apresenta uma dependéncia diferente com a
temperatura (CARTOIXA; COLOMBO; RURALI, 2015). A razéo de retificacdo térmica des-
tes materiais € comumente calculada utilizando o valor de « nos dois sentidos ao longo do
comprimento do sistema.

Como o caso dos retificadores térmicos inspirados pela eletrénica, sdo encontrados
trabalhos que sugerem o uso de nanofios do tipo core-shell para propagacao de calor fun-
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Figura 1.1 — Nanoestruturas de carbono sugeridas como diodos térmicos: (a) nanofilme com variagdo da
espessura, (b) guantum dot assimétrico, (c) nanofilme com variagao da largura, (d) nanofio nao-uniforme e
(e) série de retificadores térmicos. Valores representam a razao da retificacao térmica dos sistemas.

(a) n=0.39

Fonte: Adaptado de Wang et al. (2014).

cionando como transmissor e receptor de sinal, assim como, cabos coaxiais. Estes cabos
térmicos sdo construidos com materiais que apresentam uma diferenca de condutividade
térmica, havendo uma propagacao de calor mais intensa no centro ou revestimento do
sistema, de acordo com os constituintes e espessura do revestimento (LIU et al., 2013).

Este trabalho apresenta a utilizacdo de simulagdes computacionais, de dinamica
molecular classica e primeiros principios baseados na teoria do funcional de densidade,
para o estudo do comportamento da condutividade térmica de nanoestruturas bidimensi-
onais de telureto de chumbo e de telureto de cadmio. Em fase cristalina, estes materiais
apresentam um baixo valor de x e, dessa forma, sdo promissores para aplicagcao termoelé-
trica. Por serem materiais semicondutores, apresentam os modos normais de vibracao da
rede cristalina como os principais transportadores de calor. Além disso, é realizado o es-
tudo das propriedades estruturais e eletrénicas destes materiais, devido a relativa auséncia
destes trabalhos na literatura.

A seguir sdo apresentados alguns trabalhos encontrados na literatura com relagéo
ao estudo da condutividade térmica em diferentes materiais e sistemas, assim como, traba-
Ihos envolvendo estudos de primeiros principios de sistemas constituidos pelos materiais
alvos da proposta deste trabalho ou que apresentem relevancia para o estudo. Nos trés ca-
pitulos seguintes sera abordada a metodologia referente as simulagées empregadas neste
trabalho, assim como, alguns dos métodos utilizados no célculo da condutividade térmica
de rede dos materiais a partir da DM e pela resolu¢do da equacao do transporte de Boltz-
mann. O quinto capitulo esta reservado para os resultados dos sistemas analisados. A
conclusao e perspectivas futuras com relagdo ao trabalho serdo abordadas no capitulo
seis.
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1.1 ESTUDO DA CONDUTIVIDADE TERMICA NA LITERATURA

InUmeras pesquisas acerca da condutividade térmica de cristais e nanomateriais
tém sido feitas nos Ultimos anos, com os mais diversos objetivos. Muitas delas foram
realizadas utilizando o silicio como elemento principal de estudo para a compreensao
(SCHELLING; PHILLPOT; KEBLINSKI, 2002; SELLAN et al., 2010) e aperfeicoamento
(LEE; GALLI; GROSSMAN, 2008; WEI et al., 2015) das suas propriedades e dos méto-
dos utilizados. Por apresentarem a interface ideal com os dispositivos atuais baseados
no Si, nanofios de Si foram amplamente estudados, tanto teoricamente quanto experi-
mentalmente. Eles apresentaram valores de condutividade térmica de até trés ordens de
grandeza menor que o cristal de Si, tornando-os atraentes em aplicagbes termoelétricas.
A exemplo, Hou et al. (2016) encontraram em suas simulacdes valores préximos de 60
W/mK para nanofios com comprimentos superiores a 3 um. Contudo, mesmo com traba-
lhos experimentais demonstrando um aumento na eficiéncia termoelétrica em comparagao
ao cristal de Si, sua figura de mérito Z'I" se manteve préxima de uma unidade (BOUKAI
et al., 2008; HOCHBAUM et al., 2008). Com a utilizagdo de simulagdes computacionais,
foi possivel a demonstragdao da dependéncia de x com o diametro, variacdo da forma e
rugosidade da secao reta e diregao de crescimento dos nanofios (MARKUSSEN; JAUHO;
BRANDBYGE, 2008; LIU; CHEN, 2010; CHEN et al., 2011; LORENSET, 2014).

Além dos sistemas de Si, os sistemas nanoestruturados formados por carbono sao
amplamente estudados devido, principalmente, a suas propriedades térmicas, elétricas,
Oticas e mecanicas extraordinarias (WANG; MADSEN; HARTMAIER, 2014). Estes siste-
mas sao geralmente estudados contendo alguma impureza, vacancias ou até mesmo na
construcao de sistemas mais complexos.

Devido a interacao com subtrato alterar as propriedades de um sistema nanoestru-
turado, Nobakht e Shin (2016) realizaram o estudo da condutividade térmica de grafeno a
partir de simulagdes de dindmica molecular sob diferentes circunstancias. Neste trabalho,
foram realizadas simulagdes com grafeno livre de substrato, suportado por substrato cons-
tituido de Si e sanduichado entre dois cristais de Si. Enquanto que, para o grafeno livre foi
encontrado um valor de « préximo de 2235 W/mK, a presenca do Si reduz « para valores
em torno de 120 W/mK, demonstrando a necessidade da escolha correta do substrato para
cada aplicacdo desejada.

Com o uso do método de Green-Kubo, um método de dindmica molecular de equi-
librio (EMD do inglés equilibrium molecular dynamics), Goharshadi e Mahdizadeh (2015)
estudaram o comportamento de  de folhas de grafeno nitrogenadas. Eles encontraram
um decaimento no valor de x com o0 aumento da porcentagem de impurezas, sendo este
decaimento mais dréstico em temperaturas mais baixas. Constituido pelos mesmos ele-
mentos, grafeno do tipo C3N foi estudado por Mortazavi (2017). Neste trabalho, a resposta
mecanica do sistema foi estudada sob diferentes tipos de simula¢des, primeiros principios
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e dinamica molecular. Além disso, o calculo da condutividade térmica por simulacdes de
DM foi realizado, com um valor de aproximadamente 810 W/mK na direcéo zigzag e 820
W/mK na dire¢do armchair, demonstrando que é mantida a isotropia equivalente ao do
grafeno puro.

Cui et al. (2016) estudaram a condutividade térmica de nanotubos de carbono pre-
enchidos com um nanofio de ouro, utilizando um método de dindmica molecular de nao
equilibrio (NEMD, do inglés non-equilibrium molecular dynamics). Para todas temperatu-
ras estudadas, os sistemas com nanotubo preenchido apresentaram um aumento no valor
de x em relag@o aos sistemas com nanotubo vazio, indiferente do diametro e comprimento
do nanotubo. A Figura 1.2 apresenta a relagao da condutividade térmica com o didmetro
dos nanotubos obtida por Cui et al. (2016).

Figura 1.2 — Relagéao da condutividade térmica com o didmetro de nanotubos vazios e preenchidos com
nanofios de ouro.
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Fonte: Adaptado de Cui et al. (2016).

Impulsionadas pelo grafeno e suas potenciais aplicagcdes, novas pesquisas no es-
tudo de estruturas bidimensionais e suas propriedades surgem a cada ano. As mais recen-
tes s&o focadas nos materiais bidimensionais em camadas, chamados de dicalcogenatos
de metais de transicao, fosforeno e borofeno, sistemas analogos do grafeno constituidos
apenas por atomos de fosforo e boro, respectivamente. Estes sistemas ndo apresentavam
potenciais de interagdo que os descrevessem para realizagao de simulagdes de dinamica
molecular. Com isso, inUmeros potenciais foram parametrizados nos ultimos anos para
estudar estas estruturas. Em geral, um potencial descrevera de forma satisfatéria as pro-
priedades que foram utilizadas na sua parametrizacdo, sendo assim, para estudo da con-
dutividade térmica de rede, além dos parametros estruturais e elasticos, as frequéncias
e/ou modos vibracionais usualmente séo utilizados.

Os dicalcogenatos de metal de transicao obedecem a férmula MX;, onde M € um
metal de transicao e X € um calcogénio, e apresentam propriedades magnéticas e eletroni-
cas Unicas comparados ao grafeno e as folhas hexagonais de nitreto de boro (KANDEMIR
et al.,, 2016). Um dos primeiros potenciais de interagcdo encontrado para o dissulfeto de
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molibdénio (MoS,) foi construido para o célculo da condutividade térmica do sistema por
Jiang, Park e Rabczuk (2013). Sendo calculados através de um método NEMD, os resulta-
dos apresentaram pouca divergéncia com relacao a dire¢ao das monocamadas, apresen-
tando um valor préximo de 6 W/mK a temperatura de 300 K. Visando apenas a reprodugao
dos modos acusticos da dispersao de fénons, a construgdo de um potencial para o MoS,
e para o MoSe; resultou em valores em torno de 100 W/mK e 40 W/mK, respectivamente
(KANDEMIR et al., 2016). Valores estes em concordancia com estudos de primeiros prin-
cipios. A partir da combinacao de estudos de primeiros principios com dindmica molecular,
nanofitas hibridas de MoS,/WS, apresentaram resultados promissores para aplicabilidade
termoelétrica a temperaturas de 300 e 600 K, com valores de eficiéncia ZT' variando de 2
a b,5 (ZHANG et al., 2016b).

Nos ultimos anos, a partir da exfoliacdo do fosforo preto, conseguiu-se fabricar o
fosforeno, um sistema bidimensional com estrutura hexagonal enrugada (em inglés deno-
minada de puckered). O sucesso experimental e sua estrutura hexagonal causaram inime-
ros trabalhos para compreender e caracterizar este sistema e suas aplicagdes, sendo elas
nos mais diversos campos, como nanodetectores, baterias, transistores e termoelétricos.
A partir de simulagdes de primeiros principios, foi encontrado que o fosforeno apresenta
uma figura de mérito maior que 1,0 a temperatura ambiente, chegando a 2, 12 quando é
submetido a tensao externa (ZHANG et al., 2016a).

Para simulacdes de dinamica molecular, foram parametrizados diversos potenciais
de interacao para estudar a monocamada de fosforeno. Com o objetivo de calcular a con-
dutividade térmica do fosforeno, Xu et al. (2015) parametrizaram um potencial baseado na
expressao de Stillinger-Weber. Utilizando o método de Green-Kubo, obtiveram um valor de
k proximo de 33,0 W/mK na direcao armchair e 152, 7 W/mK na dire¢do zigzag a tempe-
ratura ambiente. Em contrapartida, Zhang et al. (2016a) encontraram valores para estas
diregbes proximos de 9,89 W/mK e 42,55 W/mK ao fazerem uso do método de Muller-
Plathe (MULLER-PLATHE, 1997) e o potencial parametrizado por Jiang, Rabczuk e Park
(2015). Estes resultados demonstram a grande anisotropia de x has monocamadas de
fosforeno em comparacao ao observado em folhas de grafeno e siliceno.

Além do estudo da condutividade térmica do sistema em si, ha trabalhos que fa-
zem uso destes potenciais em conjunto com o potencial de Lennard-Jones e o campo de
forca universal (UFF, do inglés Universal Force Field) (RAPPE et al., 1992) para estudar a
transferéncia de calor entre folhas de fosforeno e grafeno (HONG; ZHANG; ZENG, 2016)
e cristal de silicio (ZHANG et al., 2017). Estes estudos ocorrem para analisar a condugao
e resisténcia térmica entre os sistemas, visando a dissipacédo de calor em substratos ad-
jacentes, o que tornaria os sistemas de monocamadas bidimensionais fortes candidatos
para aplicagdes na proxima geragao de dispositivos.

Seguindo o interesse no estudo de novos materiais através de simulacdes de di-
namica molecular, Zhou e Jiang (2017) parametrizaram um potencial de interacao para o
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estudo das propriedades mecanicas do borofeno. Este material tem ganho o interesse dos
pesquisadores nos ultimos anos, devido ao seu alto efeito anisotrépico em algumas propri-
edades, como € o caso da condutividade térmica, que apresenta um fluxo de calor muito
maior na direcao zigzag do que na dire¢cao armchair (JIA et al., 2017; MORTAZAVI et al.,
2017).

Para os sistemas estudados neste trabalho, s&o encontrados diversos estudos na
literatura. Os cristais de PbTe e PbSe foram estudados por Murakami et al. (2013), apre-
sentando resultados em boa concordancia com os valores experimentais. Estes sistemas
apresentam valores de condutividade térmica proximos de 2,0 W/mK. Além destes sis-
temas, os autores analisaram o comportamento de « das ligas de PbTe,;_,Se,, com os
resultados apresentando uma reducédo na conducéo de calor em relagdo ao ~ do PbTe
com o aumento de Se no sistema. Wrasse et al. (2014) realizaram simulagbes de pri-
meiros principios para calcular a eficiéncia termoelétrica de nanofios de calcogénios de
chumbo, demonstrando uma maior eficiéncia de nanofios de PbSe do que de PbTe.

Um potencial de interagéo foi parametrizado por Qiu, Bao e Ruan (2008) com o in-
tuito de calcular o comportamento da condutividade térmica do cristal de PbTe, e assim,
posteriormente definir sua eficiéncia termoelétrica. Utilizando um potencial de Buckingham
em conjunto ao potencial de Coulomb, os autores obtiveram resultados em concordancia
com a literatura ao utilizarem o método de Green-Kubo. A partir dos resultados obtidos, é
encontrado um valor de 0, 055 para a eficiéncia termoelétrica em torno de 600 K, demons-
trando a necessidade da dopagem do sistema para melhorar a sua eficiéncia. Fazendo uso
do potencial de interacdo, Qiu et al. (2012) realizaram o calculo da condutividade térmica
e do livre caminho médio dos fénons do cristal e nanofios de PbTe. Para o cristal foram
obtidos valores entre 2,7 e 1,35 W/mK para a faixa de 300 a 600 K. Os nanofios estuda-
dos foram construidos com sec¢ao transversal cilindrica e superficie lisa e rugosa, sendo
variado seu didametro. Foram obtidos valores préximos de 2,0 W/mK para os nanofios de
superficie lisa e abaixo de 1,0 W/mK para os com superficie rugosa, e como esperado,
com o aumento do didmetro dos nanofios o valor de « tende ao valor do cristal de PbTe.

Estudos das nanofolhas de PbTe tém aparecido na literatura nos ultimos anos, con-
tudo, pelo que se sabe sua condutividade térmica ainda nao foi estudada. Os estudos
encontrados, em geral, sdo de simulacdes de primeiros principios para calcular sua estru-
tura eletrénica (KOBAYASHI, 2015; BASSANEZI; WRASSE; SCHMIDT, 2018). Enquanto,
Kobayashi (2015) realizou o estudo da estrutura eletrénica de folhas com um atomo de
espessura em condigao livre, sob substrato e sanduichado, Bassanezi, Wrasse e Schmidt
(2018) demonstram que para espessuras com numero impar de atomos, as nanofolhas
apresentam uma fase topoldgica nao trivial quando submetidas a pressdo. Ambos traba-
lhos demonstram que indiferente da espessura, as nanofolhas de PbTe s&o semiconduto-
res com valores de gap de energia abaixo de 0,6 eV.

Para os sistemas de telureto de cadmio, mesmo com diversos potenciais de inte-
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racao encontrados, trabalhos com o célculo da condutividade térmica por DM ainda nao
foram encontrados, sendo esta propriedade estudada principalmente a partir de simula-
cOes de primeiros principios. A maioria dos trabalhos encontrados para estes sistemas
sao relacionados a analise de propriedades estruturais e térmicas, além da construcdo de
potenciais de interacao para simulacées de DM. Saib et al. (2015) realizaram simulacdes
de primeiros principios para estudar as propriedades elasticas, piezoelétricas e estruturais
dos sistemas de CdTe, CdSe e das ligas CdTe,Se; ..

Um dos ultimos potenciais de interagdo para o cristal de CdTe que se tem conhe-
cimento da parametrizagao, foi realizado abrangendo véarios semicondutores 1I-VI (ZHOU
et al., 2013b). Este potencial, do tipo de Stillinger-Weber, teve como foco a reprodugao
das estruturas dos sistemas, sugerindo trabalhos de crescimento de cristais com impure-
zas. Contudo, ndo sdo levadas em consideracéo as vibragdes dos atomos dos sistemas,
possibilitando uma descrigdo incorreta dos valores e comportamento de x.

Com relacao a x, foram encontrados trabalhos que estudaram esta propriedade de
cristais de CdTe a partir de simulacdes de primeiros principios, resolvendo a equacao do
transporte de Boltzmann. Ao demonstrarem seu cddigo phono3py, Togo, Chaput e Tanaka
(2015) realizaram o calculo de x para iniUmeros cristais semicondutores, incluindo CdTe.
Neste trabalho, os autores encontraram um valor de 6,51 W/mK para a estrutura zinb-
blende, valor este préximo do experimental de 7,5 W/mK.

Um estudo mais aprofundado da condutividade térmica do cristal de CdTe, em con-
junto com os cristais de HgTe e ZnTe, pode ser encontrado no trabalho de (OUYANG; HU,
2015). O comportamento de x com a temperatura e pressao do sistema foi estudado pelos
autores, sendo os resultados justificados pela analise separada do calor especifico, ve-
locidade de grupo e tempo de vida dos fénons para cada combinagédo de temperatura e
pressao. Neste, a condutividade calculada para o cristal de CdTe a temperatura ambiente
foi de 13, 22 W/mK. Além disso, x ndo apresentou variagdo com o aumento da pressao para
temperaturas acima de 100 K, apresentando uma redugéo de 10 W/mK para as pressoes
estudadas a temperatura de 50 K. Esta variacao € justificada pela diminuicdo de aproxi-
madamente 50 ps nos tempos de vida dos fonons transversais acusticos, que nao foram
observadas nas demais temperaturas.

Com relacao a nanoestruturas de CdTe, alguns autores trabalharam com sistemas
bidimensionais, representados em sua maioria por nanofolhas hexagonais buckled, seme-
lhantes ao siliceno, como é o caso de Zhou et al. (2013a). Simula¢des de primeiros princi-
pios com o codigo VASP foram utilizadas para estudar as nanoestruturas de CdS, CdSe e
CdTe, sendo elas nanofolhas e nanotubos. Enquanto a nanofolha de CdS é sugerida como
planar, a estrutura de CdTe(Se) apresenta uma diferenga entre o plano de Cd e o plano de
Te(Se) em torno de 0,49 A(0, 32 A). A partir da estrutura de bandas dos sistemas estuda-
dos, todos sistemas sédo definidos como semicondutores, uma vez que apresentaram gap
de energia positivo, com um maximo para a monocamada de CdTe com gap de 3, 26 eV.
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Além dos estudos de sistemas isotrépicos, nos ultimos anos muitos sistemas pro-
eminentes como termoretificadores foram estudados. Cartoixa, Colombo e Rurali (2015)
reproduziram teoricamente nanofios telescopicos e analisaram sua condutividade térmica.
Os sistemas eram compostos por dois nanofios de silicio com diametros diferentes interli-
gados. Com os fénons fluindo preferencialmente da regido mais grossa para a mais fina,
foi encontrado uma retificagcao de até 15%. Nanofios do tipo core-shell, sistemas que apre-
sentam um material no nucleo e outro como revestimento, com variagdo gradual de seu
didmetro chegaram a apresentar 160% de retificacao térmica, enquanto nanofios gradua-
dos puros apresentaram valor maximo proximo de 70% (LIU et al., 2014).

Sistemas termoretificadores ja foram estudados para a construcao de portas légicas
térmicas, como é o caso do estudo realizado por Pal e Puri (2015). Eles construiram
teoricamente uma porta l6gica térmica do tipo AND, baseada na porta I6gica eletrénica.
Um esquema desta porta l6gica pode ser conferido na Figura 1.3. Simulada por dindmica
molecular, a porta légica apresentou um bom funcionamento, tendo um tempo de reposta
ao se inverter as entradas em torno de 100 ps.

Figura 1.3 — Esquema de uma porta légica térmica do tipo AND, constituida de diodos compostos de grafeno.
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Fonte: Adaptado de Pal e Puri (2015).

Estudos de nanofios do tipo core-shell constituidos por GaAs e InAs, foram feitos
por Liu et al. (2013). A partir da distribuicao de fluxo de calor, exemplo na Figura 1.4
para um nanofio core-shell de GaAs/InAs, foi descoberto um maior fluxo de calor através
do material de menor condutividade térmica, para este caso o GaAs. Isto foi observado
para camadas de revestimento com espessura menor que 1,2 nm, sendo comentado uma
possivel inversdao do comportamento para espessuras maiores. A diferenca significativa da
distribuigdo do fluxo de calor no nucleo e no revestimento mostra um étimo potencial dos
nanofios core-shell servindo como cabos de calor, onde dois canais podem ser utilizados
para transmissao da informacao.
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Figura 1.4 — Distribuigao do fluxo de calor na segao reta de (a) um nanofio puro de GaAs e (b)-(d) nanofios
core-shell de GaAs/InAs, com espessura da camada aumentando de 0,4 nm a 1,2 nm.
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Fonte: Adaptado de Liu et al. (2013).

1.2 OBJETIVOS

A partir dos estudos e analises realizados da literatura, vé-se um grande numero de
pesquisas relacionadas ao estudo da condutividade térmica de nanomateriais, entretanto,
a maioria destes estudam sistemas de silicio ou formados por grafeno e/ou nanotubos de
carbono. Os sistemas estudados neste trabalho sao representados por nanofolhas, es-
truturas bidimensionais, constituidas de telureto de cadmio e telureto de chumbo, e apre-
sentam um numero muito baixo ou inexistente de trabalhos desenvolvidos, em relacéo a
condutividade térmica e as suas propriedades eletrbnicas.

Com isso, tem-se como objetivo o estudo do comportamento do coeficiente de con-
dutividade térmica de nanofolhas de CdTe e PbTe, a partir de simulagdes de dinamica mo-
lecular classica e de primeiros principios, baseadas na teoria do funcional da densidade.
Para tal, sera feito o uso de métodos bem estabelecidos encontrados na literatura, com a
descricao dos sistemas a partir de potenciais interatdmicos e pseudopotenciais encontra-
dos e utilizados na literatura para a descri¢gdo dos sistemas cristalinos destes compostos.

Além deste, devido a auséncia de estudos por simulacdes de dindmica molecular
destes sistemas, séo utilizadas simulagbes de primeiros principios com o objetivo de de-
terminar suas propriedades estruturais e eletronicas. Dessa forma, pretende-se com este
trabalho estudar e caracterizar os sistemas apresentados nas suas possiveis aplicacdes
eletrdnicas e/ou termoelétricas, aplicagdes estas de grande interesse atualmente.
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Desde sua idealizacao e desenvolvimento no final da década de 1950 e inicio dos
anos 1960, as simulagdes de dindmica molecular sdo muito utilizadas no estudo de sis-
temas bioldgicos, fluidos e sélidos, em escala atdmica. Na &rea de fluidos é possivel
citar trabalhos envolvendo o comportamento de nanogotas em superficies, como grafeno
(PATRA; WANG; KRAL, 2009), e de fluidos, como agua, ao serem confinadas em escala
nanométrica (SILVA, 2014). Em solidos é possivel destacar a variedade de estudos em
comportamento estrutural sob diferentes pressdes e transporte de calor em diferentes sis-
temas, como cristais, nanofolhas e nanotubos (MORTAZAVI et al., 2017; FAN et al., 2017).

A dindmica molecular visa estimar a trajetéria dos atomos do sistema através da
solugao da equacgao de movimento da Segunda Lei de Newton, dada pela forma funcional

dQI',L‘j

Fi; = m;a;; =
sendo F;; a forga exercida no atomo ¢ pelo atomo j, m; a massa do atomo ¢, a;; € r;; a
aceleragao e posicao do atomo ¢ em relagao ao atomo j. Estas simulagdes tém como base
a mecanica classica, sendo usada principalmente para a descricdo do comportamento do
sistema, e a mecanica estatistica, para o calculo de propriedades e algumas intera¢des do
sistema.

As forgas moleculares e as posigbes atdmicas variam com o tempo, mas a equa-
cao (2.1) € independente do tempo e, além disso, necessita de equacdes adicionais para
descrever o movimento de rotagdo (WALKER, 2012). Dessa forma, geralmente s&o utiliza-
das as equagdes de movimento provenientes do formalismo Lagrangiano ou Hamiltoniano,
onde todos graus de liberdade da trajetéria atbmica podem ser obtidos do vetor de coorde-
nadas generalizadas r (WALKER, 2012).

As interac6es dos atomos na DM sao descritas através das expressdes para ener-
gia potencial (r"), que sdo fungbes apenas da posicdo dos atomos. De uma forma
simplificada, a energia potencial pode ser considerada uma funcao apenas da interacao
de pares de atomos, assim sendo, uma energia potencial de pares U/(r;;). Esta simplifica-
cao se faz necessaria para descrever algumas caracteristicas dos calculos de DM, sendo
a energia potencial melhor abordada na se¢éo 2.3.2. Analisando a equacao de movimento
do formalismo Hamiltoniano com relagao a derivada temporal do momento, tem-se

CoH U@
81'1' B or

=V Ui, (2.2)

p; = m;a; =

que ao ser comparada com a equacao (2.1), demonstra que as forgcas de interagdes serao
calculadas pelo gradiente da energia potencial de interacdo dos atomos do sistema, ou
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seja,
Fi = -V -Ur"). (2.3)

Em MD usa-se um campo de for¢a conservativo que € uma fungéo das posigoes atb-
micas. Isto significa que os movimentos eletrénicos sdo desconsiderados: os elétrons es-
tao supostos a ajustar sua dinamica instantaneamente enquanto a posicao atdmica muda
e permanecem no seu estado fundamental (HESS; SPOEL; LINDAHL, 2010).

Nas proximas secdes serao discutidas, brevemente, a determinacao das proprieda-
des, integracdo das equagdes de movimento e distribuicdo das velocidades. Os métodos
utilizados para o célculo da condutividade térmica a partir das simulagées de dinamica
molecular serdo comentados no capitulo quatro.

2.1 SIMULACOES DE DINAMICA MOLECULAR

Considerando um sistema de N particulas, no equilibrio essas particulas serao dis-
tribuidas entre os possiveis valores de posicdo e momento, sendo esta distribuicdo dada
por N(r,p)drdp. Como, em geral, as posi¢des iniciais das particulas do sistema séo
conhecidas, se faz necessério especificar as velocidades iniciais de todas particulas do
sistema de forma a resolver as equac¢des do movimento. Devido a energia total do sistema
ser separavel em uma fungao independente das posigdes (energia cinética) e outra em
funcao somente das posigcdes (energia potencial), a distribuicao de velocidades no equili-
brio pode ser dada por uma distribuicao de Maxwell-Boltzmann. Para uma componente da
velocidade, a distribuicdo pode ser escrita como

N(vg)dv, m v?
J(va)dv N \ 27k, T ( 2kBT) v 24)

Essa fungao Gaussiana, conhecida como distribuicdo de Maxwell para a velocidade, apre-

senta desvio padrdo o = (kgT/m)'/? e valor médio (v,) = 0. Com o aumento da tempe-
ratura, essa funcao tende a se tornar aproximadamente uniforme. Devido as componentes
da velocidade possuirem a mesma distribuicdo e 0 mesmo desvio padrdo, possuirdo o
mesmo valor quadrado médio do desvio padrao

(o)? = (v)" = (v2)" = 0" = ——, (2.5)

demonstrando que cada componente da média da energia cinética K contribui da mesma
forma para a temperatura. Este € o teorema de equiparticao da energia cinética e pode ser
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escrito como

1 , 3N
=3 ;mvi = = kT (2.6)

Dessa forma, em simulagées computacionais, os momentos iniciais serdo determinados
com relacdo a uma temperatura inicial informada pelo usuério.

Com o conhecimento das posicbes e momentos iniciais de cada atomo do sistema
e a energia potencial que descreve a interagdo entre os atomos, é necessario resolver as
equacdes do movimento para definir o comportamento futuro dos atomos. Muitos métodos
sao descritos na literatura sendo alguns algoritmos simples, como € o caso dos métodos
baseados no algoritmo de Verlet, um dos mais simples integrador, e outros que utilizam de
correcdes das variaveis para uma melhor descricdo da trajetéria das particulas, que sao
os algoritmos baseados no algoritmo de Gear.

Neste trabalho, sera utilizado o integrador Verlet-velocidade que apresenta a posi-
cao e momento no mesmo intervalo de tempo, requerendo para isso o calculo da veloci-
dade de um intervalo de tempo intermediério §¢/2. Desta forma, inicialmente é computado
o momento na metade do intervalo de tempo, ¢ + 0t/2, e depois a posi¢ao futura. As
expressoes dos célculos sdo dadas por

pi(t + 1&) = pi(t) + ﬂFi(t), (2.7)
2 2
ri(t 4+ ot) = ri(t) + %pi(t + %). (2.8)

A partir das posicdes r;(t + 6t) é possivel calcular a partir da equagdo de movimento
as forgas apds o intervalo de tempo ¢ + dt. Estas forgas sao utilizadas no célculo dos
momentos no intervalo de tempo t + dt, uma vez que 0s momentos Sa0 necessarios para
o calculo da energia total do sistema e, de forma indireta, para computar as préximas
posicdes. Os momentos serdo definidos pela expresséao

1 1

Este algoritmo tem como caracteristicas ser exatamente reversivel no tempo, ser de sim-
ples implementacao, de baixa ordem permitindo timesteps mais longos, requerer apenas
um calculo da forga por passo e ser simplético. Com o conhecimento da trajetéria do
sistema no espaco de fase € possivel determinar o valor médio de uma propriedade.
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2.2 ENSEMBLES, TEMPERATURA E PRESSAO

Em um sistema isolado e sem aplicagdo de forcas externas, numa simulacao de
dinamica molecular, enquanto a energia cinética K total e a energia potencial U/ total apre-
sentam flutuagdes, a energia total £ se mantera constante. Além disso, o volume do
sistema V' ndo sera alterado, assim como, o numero de particulas /N, devido as condicdes
de contorno da simulagdo. O conjunto destes trés parametros que se mantém constan-
tes caracterizam o ensemble microcandnico ou NVE, considerado o ensemble natural das
simulac6es de dinamica molecular.

Podendo ser definido como um grande conjunto de réplicas de um sistema que dife-
rem entre si nas atribuicdes das posicoes e dos momentos das particulas, cada ensemble
define uma equacao de estado para o sistema, permitindo que diferentes funcées termodi-
namicas possam ser mais convenientemente calculadas em um ou outro ensemble.

No ensemble NVE a evolu¢do temporal das trajetérias no espago de fase é ori-
ginada, exclusivamente, pelas forcas internas do sistema. A temperatura T do sistema,
ligada a energia cinética pelo teorema de equiparticéo, e a pressdo P do sistema apre-
sentarao flutuagées em torno do valor definido a partir dos parametros iniciais, como mo-
mentos, volume e energia potencial. Esse ensemble € geralmente utilizado para obter
propriedades de natureza dindmica do sistema, como fungdes de correlagdo temporal, es-
pectros de frequéncia, coeficientes de difusdo e outros coeficientes de transporte, como a
condutividade térmica. Simulagdes que iniciam com o ensemble NVE podem apresentar
parametros configuracionais incorretos, como é o caso de sistemas cristalinos com para-
metro de rede incorreto, por ndo permitir a flutuacao destes com a temperatura e pressao
do sistema. Desta forma, geralmente as simulagdes sao iniciadas com o uso de um en-
semble que permita estas flutuacdes, ndo possuindo a energia como constante.

Mesmo que para grandes sistemas o ensemble NVE mantenha a temperatura pra-
ticamente constante, ao longo de algumas simulagdes pode ser desejavel ajustar a tempe-
ratura e/ou a pressao em torno de um valor médio diferente dos iniciais. Para isso, se faz
necessario o uso de termostatos e/ou barostatos respectivamente. A aplicacdo de termos-
tatos e barostatos na simulagao de dinamica molecular requer modificacées das equacdes
de movimento (LANDRY; MCGAUGHEY, 2009) para o controle do parametro desejado.

O uso de termostatos equivale a um banho térmico externo acoplado ao sistema,
com a capacidade de fornecer ou retirar energia térmica (i.e. energia cinética) do sistema
de interesse. Com o controle da temperatura, a energia total do sistema nao é mais man-
tida constante, apresentando flutuagdes, dessa forma, o ensemble passa a ser relacionado
com os parametros NVT, também denominado de ensemble candnico.

Para o ajuste da pressao, além da temperatura, é considerado que o sistema esta
acoplado a graus de liberdade externos que irdo atuar como um émbolo ou pistdo modi-
ficador de volume. Com a variacdo do volume do sistema e a aplicagcdo do termostato,
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tem-se o ensemble NPT ou isotérmico-isobarico.

Estes ensembles sdo geralmente utilizados nas etapas iniciais da dinamica mole-
cular, conhecida como termalizacdo, em que os parametros do sistema se ajustam em
relacdo ao ensemble. Como exemplo, neste trabalho o ensemble NPT ¢é utilizado na ter-
malizagcdo para a definicdo do parametro de rede do cristal, que modifica o volume do
sistema de acordo com a temperatura. Devido a algumas propriedades serem calculadas
com maior facilidade em um ensemble que em outro, além da fase de termalizagao, esses
ensembles podem ser utilizados em etapas posteriores. O ensemble canbdnico pode ser
empregado no estudo da desnaturacao de proteinas e recozimento de fases sélidas amor-
fas, enquanto que o NPT, apresenta emprego em estudos de transigdes de fase estrutural
de sélidos cristalinos, em estudo de fluidos supercriticos, fluidos superfrios e transicdes
vitreas (MARTINEZ; BORIN; SKAF, 2007).

Diferentes modos de alterar as equag¢des de movimento do sistema para a descri-
¢ao de um termostato/barostato sdo encontrados na literatura, sendo possivelmente os
mais conhecidos o método de acoplamento fraco ou de Berendsen e o método do sistema
estendido. Este ultimo método, também conhecido como método de Nose-Hoover, foi o
método empregado neste trabalho para o controle da temperatura e da pressao.

Neste método, Nosé reduz o efeito do sistema externo, que atua como um reserva-
tério térmico, pela adicdo de um grau de liberdade, que o faz ser considerado como parte
do sistema. Os graus de liberdade sao acrescentados devido ao uso de uma variavel di-
namica artificial s, associada com uma massa () > 0, assim como, uma velocidade s. A
magnitude de () determina o acoplamento entre o reservatdrio e o sistema real e influencia
nas flutuagbes da temperatura (RUHLER, 2008).

2.3 INTERACOES

2.3.1 Condicoes de contorno

A maioria das simulagdes exploram as propriedades estruturais e termodinamicas
de sistemas com algumas centenas a alguns milhares de particulas, nimeros estes muito
distante do limite termodindmico (FRENKEL; SMIT, 2002), onde o numero de particulas e
o volume do sistema tendem ao infinito. Para alguns sistemas pequenos, a escolha das
condicoes de contorno pode gerar efeitos que afetam as propriedades do sistema, ja que
tais sistemas sdo dominados por efeitos de superficie (HAILE, 1992), também chamados
de efeitos de borda. Esses efeitos sao relacionados as interagdes das particulas do sis-
tema com as paredes do recipiente que as contém, no caso, a caixa de simulacdo. Dessa
forma, a escolha correta das condi¢des de contorno se faz com relagéo as propriedades e
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sistema que se pretende estudar.

No caso de estudos visando a simulacéo da fase bulk de um sistema, ou seja, que
ele seja um sistema que respeite os limites termodinamicos e sem a presencga de efeitos
de borda, € essencial a escolha de uma condi¢do de contorno que reproduza a presenga
de um bulk ao redor do sistema de N particulas estudado. Enquanto que no estudo de
estruturas de duas dimensdes, como o caso da folha de grafeno, espera-se que o sistema
apresente uma superficie de dimensao préxima das dimensdes macroscopicas, respei-
tando assim o limite termodin&mico, e uma regido de vacuo em torno de sua superficie.

O meétodo classico de minimizar os efeitos de borda em um sistema finito é a apli-
cacao das condigdes periddicas de contorno (HESS; SPOEL; LINDAHL, 2010). Neste
método, a caixa de simulacao, que contém as NN particulas do sistema, € imaginada como
uma pequena porgdo do material bulk (HAILE, 1992) e € circundada por réplicas exatas
transladadas (células imagens) dela mesma, nao havendo, assim, bordas no sistema. Uma
representacao esquematica € apresentada na Figura 2.1. A caixa de volume V' que con-
tém as N particulas sera tratada como a célula primitiva de uma rede periddica infinita
de células idénticas. Ao longo de uma simulagcdo, o comportamento do movimento das
particulas da caixa primitiva durante a simulacao sera repetido da mesma forma pelas par-
ticulas imagens (ALLEN; TILDESLEY, 1991) e as dimensdes da célula primitiva podem
mudar de tamanho, devido a constante condi¢ées de contorno de pressao ou deformagao
da caixa (PLIMPTON; THOMPSON; CROZIER, 2003), dessa forma, as dimensdes das
imagens também mudarao.

Existem duas consequéncias da periodicidade (RAPAPORT, 1995). A primeira con-
sequéncia se refere ao fato das células desta rede periddica serem separadas por frontei-
ras abertas, ou seja, atomos e imagens podem livremente entrar ou sair de qualquer célula.
Contudo, o numero de atomos em cada célula sera constante (/N no caso), pois quando
o atomo i deixar a célula primitiva, passando por alguma das faces da caixa, simultane-
amente uma imagem de ¢ entrara na célula primitiva através da face oposta. A segunda
€ relacionada com a interacao dos atomos, uma dada particula 7 ira interagir com todas
outras particulas da mesma célula primitiva e com as particulas de todas células vizinhas,
inclusive suas proprias imagens.

Considerando que a energia potencial total 4,,;, de um sistema é representada pela
soma dos potenciais de pares, para um sistema de N particulas em uma caixa cubica
periddica tem-se

1 /

Uy = 52 u(|ri; + nLl), (2.10)
’L"j’n

onde L é o tamanho da caixa e n € o vetor arbitrario de trés nimeros inteiros, que se refere

as imagens do sistema, enquanto que o sinal sobre 0 somatorio indica que o termo em que

i = 7 sera excluido para n = 0 (célula primitiva).
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O método periddico € muito utilizado no estudo de sistemas que necessitam da
periodicidade em trés dimensdes, como € o caso dos sistemas bulk.

Além do método de condigbes periddicas de contorno, alguns programas, como por
exemplo o programa LAMMPS, também apresentam condi¢cdes de contorno ndo-periodicas,
com diferentes comportamentos das faces da caixa de simulacdo. Nestas condigdes, as
duas consequéncias da periodicidade, comentadas anteriormente, ndo existem. Os com-
portamentos podem variar de bordas com faces posicionadas fixamente, nas quais ao pas-
sarem pela face as particulas sao deletadas do sistema, e faces com posicionamento va-
riado, acompanhando o movimento do &tomo mais préximo a ela. Estas condicbes podem
ser utilizadas para descrever a regido de vacuo no estudo de estruturas bidimensionais ou
unidimensionais.

2.3.2 Potenciais de interacao

A interacao entre os atomos € descrita por constru¢cées matematicas, denominadas
de potenciais de interagdo, que normalmente se assume ser uma funcdo da separacao
entre as posicdes atdbmicas.

A escolha dos potenciais de interagdo constitui uma etapa essencial para a descri-
cao correta do sistema em estudo, ja que a partir destes potenciais as energias e forcas
gue atuam em cada particula serdo determinadas, através da equacgéao (2.3). Consequen-
temente, elas determinardo como o sistema ira evoluir no tempo, para gerar as trajetorias
a serem analisadas.

Os potenciais de interagcdo apresentam um conjunto de parametros para descrever
o comportamento de cada atomo do sistema. Estes parametros sdo ajustados de acordo
com as propriedades que se deseja reproduzir e/ou estudar do sistema, sendo derivados
empiricamente de um conjunto de parametros do sistema de dados experimentais ou de
outras simulagées (STECHERT, 2013), como calculos ab initio.

Devido ao fato do sistema apresentar muitos atomos interagindo uns com 0s ou-
tros, é possivel expressar a interacdo total como uma série de somatérios com namero
crescente de atomos, dada por

N N N
Z/l(Tl...TN) = Ug + ZUQ(TU) + Z uS(Tijk> + Z u4(rijkl) + ... (211)
1,j=1 1,5,k=1 1,5,k,1=1

Nesta expressao, o termo us(r;;) sera a interagao potencial que age sobre o par de atomos
i e j separados por uma distancia r;;, us(r;;;) seré a interagdo sobre um tripleto de atomos,
e assim por diante. O termo u, é tido como uma fungdo do comportamento local, isto €,
que define a energia zero. Ele é geralmente ignorado, uma vez que a maior importancia
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esteja nas diferengas nas energias.

Para sistemas ibnicos, como os estudados neste trabalho, geralmente assume-se
que as interagbes de pares sdo dominantes e todas as interagdes mais elevadas sao con-
sideradas insignificantes. Isso € denominado como aproximagao potencial de pares.

Além disso, as interacdes entre os atomos ou ions, podem ser separadas em duas
componentes: (i) interacdes eletrostaticas de longo alcance e (ii) interagdes de curto al-
cance. Levando em conta esta separagao e a aproximagao potencial de pares, a energia
potencial total de um sistema iénico pode ser simplificada em

Br=33" [—4;163; vl qbca} , (2.12)
i>j i=1
onde o primeiro termo representa a interacdo de Coulomb como a componente de longo
alcance, sendo ¢; e g; as cargas dos ions i e j, e ¢, a permissividade do espagco livre. O
segundo termo sera a energia de interagao de curto alcance.

Mesmo que os elétrons sejam considerados no estado fundamental, € possivel a
descricdo de ions nas simulagdes de dindmica molecular. Estes ions continuam sendo
tratados como esferas pontuais, mas agora com carga eletrdnica, sendo esta geralmente
uma carga parcial.

A interacdo de curto alcance apresenta componentes repulsivas e atrativas. A in-
teracao repulsiva ocorre devido ao aumento da repulsdo nuclear através da sobreposicao
da nuvem de elétrons entre os ions quando eles se aproximam; isto somente age sobre
pequenas separacoes. A forca atrativa opera sobre distancias intermediarias e resulta da
formacao instantanea de dipolos entre os ions. A magnitude da forca de atragcédo é deter-
minada pela carga dos ions.

Segundo Levy (2005), a primeira tentativa de descrever um potencial verdadeiro de
interacgéo foi feita por Born e Landé, cuja descri¢cao funcional tinha a forma

bea(Tij) = in, (2.13)
Tij
onde b e n sdo constantes que séo escolhidas para reproduzir a separacgao interiénica de
equilibrio e r;; € a distancia mais proxima entre dois ions contrarios.
Devido a novas informagdes provenientes da mecanica quantica, novos termos fo-
ram estudados para descrever de forma mais realistica 0 comportamento dos sistemas.
Um dos modelos mais conhecidos é o modelo proposto por Lennard-Jones, definido pela

o \ 2 o\ ©
-l ()]

sendo ¢;; e 0;; 0s parametros de energia e didmetro de Lennard-Jones do sitio . O primeiro

expressao
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termo da expressao descrevera a repulsado para curtas distancias, enquanto que o segundo
termo corresponde a distribuicdo dispersiva de London. O minimo de energia é definido
por € e para r = o 0 potencial sera nulo. Este potencial é geralmente usado para modelar
interagOes de nao-ligantes, como as de liquidos e gases (CLEAVE, 2006).

Com a substituicdo de um dos termos da expressao de Lennard-Jones, foi cons-
truido o potencial de Buckingham. Este potencial tem sido utilizado nos ultimos anos para
a descricao de sdlidos ibnicos, sendo sua expressao equivalente a

wij(rij) = Ae s — g (2.15)

6
Tj

Nesta expressao, a reproducado das propriedades do sistema serdo descritas pelas cons-
tantes A, pe C.

InUmeros outros potenciais sao encontrados implementados nos programas com-
putacionais de dindmica molecular. Possivelmente, os mais conhecidos sdo os modelos
apresentados por Stillinger e Weber (1985) e por Tersoff (1988). Estes modelos foram ini-
cialmente propostos para a descri¢cdo do cristal de Si e as simulagdes com o uso destes
modelos apresentam resultados em concordancia com os dados experimentais. Devido a
iss0, novos sistemas passaram a ser reproduzidos com o uso desses modelos. A exemplo
destes potenciais, € apresentado a expressdo do modelo de Stillinger-Weber

e (rig) =D D 6a2(rig) + D Y > balrig, g, Oign), (2.16)

i g>1 1 jFL k>j

onde ¢, é um termo de dois corpos e ¢3 € um termo de trés corpos. Estes termos sao
matematicamente expressados como:

S\ P o\ % i
Ga(rij) = Ajes; |:Bij (T—j) - (ﬁ) ]exp(m) (2.17)

G3(Tij, ik, Oigr) =

Nijk€iji[c0sO0i1 — COSQOijk]Q&’Ep(M) exp(M) (2.18)
Tij — Q35045 Tik — ik Ok
Sendo a descrigao do sistema definida pelos parametros A, €, B, o, a, A, 0,5z, 7, p € q.
O termo ¢ é geralmente definido como 0. Mesmo apresentando um termo de interagéo de
trés atomos e uma dependéncia com o angulo formado por este tripleto, estes potenciais
sao considerados potenciais de pares devido a variagdo nos atomos interagentes durante
a simulagao (PLIMPTON; THOMPSON; CROZIER, 2003).
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2.3.3 Aproximacoes para potenciais de curto alcance

Considerando a interacdo de um sistema feita pela aproximacao de interacdo de
pares, para uma particula 7, o somatorio da energia potencial tera N — 1 termos, referentes
as particulas da caixa de simulagdo. Além disso, levando em consideragao as caixas
periddicas, tem-se que a interagdo sera calculada pela equacao 2.10, Desta forma, mais
N termos referentes as particulas de cada imagem seréo acrescidos ao célculo da energia
potencial. Isto € uma quantidade infinita de termos e impossivel de calcular na pratica
(ALLEN; TILDESLEY, 1991). Para uma fungéo de energia potencial de curto alcance, este
somatdrio pode ser restringido através de uma aproximagao.

A aproximacao consiste em definir a particula ¢« como o centro de uma regidao que
tem as mesmas dimensdes que a caixa de simulagdo do sistema. Todas particulas, cujos
centros estiverem no interior desta regido, irdo interagir com a particula ¢, dessa forma, os
termos no célculo da energia potencial se reduzem para N — 1 termos. Esta € a chamada
convengdo da minima imagem e sua representacao € vista pela linha tracejada na Figura
2.1, onde as setas indicam as interacdes. Desta forma, apenas uma imagem, a mais
perto, de cada particula é considerada para termos de interacdo de curto alcance (HESS;
SPOEL; LINDAHL, 2010).

Figura 2.1 — Representacdo esquematica das condi¢des periddicas de contorno e convengao de célula mi-
nima (quadrado tracejado). Pontos, circulos e elipses sdo representagdes de particulas do sistema.

Oo .O Oo 7_Q-_--Q!-_____TO Oo 'O
Q" | o™i Q7 | QO -

. O . ® O i -4":\:},“""0 i . - O .

O ol0 w4 i0l9 .o

Fonte: Adaptado de Frenkel e Smit (2002).

Geralmente, para o célculo das for¢as de curto alcance é aplicado um corte esférico,
devido ao fato da maior contribuicdo para o potencial e para as for¢as provirem dos vizinhos
mais préximos da particula de interesse (ALLEN; TILDESLEY, 1991). Isto implica que
todas interagdes acima de um certo raio de corte ou cutoff, representado por r., serao
truncadas, ou seja, desprezadas.

O método da convengao da minima imagem implica que o raio de corte ndo exceda
metade do menor vetor da caixa, assim,

I
re < gman({lall, [[b], [[ll), (2.19)
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caso contrario, mais que uma imagem podera estar dentro da distancia de corte do poten-
cial (HESS; SPOEL; LINDAHL, 2010).

Com o truncamento do potencial, a fungao tera uma descontinuidade em r = r,
introduzindo algumas dificuldades na definicao do potencial consistente e nas forgas para
uso em simulagdes de DM (ALLEN; TILDESLEY, 1991). Atomos que atravessarem o limite
da regido definida por r. sofrerdo pequenos impulsos devido a descontinuidade na forga e,
consequentemente, ao invés de uma energia total restritamente constante, serdo observa-
das pequenas flutuagdes (HAILE, 1992). Para resolucédo deste problema, é adicionado um
pequeno termo linear ao potencial truncado para que haja o deslocamento do mesmo, de
forma que sua derivada seja zero na distancia de corte. Com isso, a forga ira a zero sua-
vemente no corte r., removendo problemas na conservacao de energia e na instabilidade
numeérica das equagdes de movimento.

O maior consumidor de tempo computacional em simulagées de DM é o calculo das
forgcas nos atomos. Todavia, ao ser usado um potencial truncado esse tempo é reduzido
consideravelmente, devido a ndo contribuicdo das particulas para o calculo da for¢a das
particulas com r > r.. Dessa forma, o calculo das distancias r;; que s§o maiores que r.
passa a ser o maior consumidor de tempo computacional.

De forma a evitar gastos desnecessarios, utiliza-se 0 método da lista de vizinhos
ou de Verlet, idealizador do método. Neste método, uma segunda regido de corte € intro-
duzida, envolvendo a regiao de corte definida por r.. Esta regido apresentara um raio de
corte r, superior ao r., conforme é representado na Figura 2.2.

Figura 2.2 — Demonstragao dos raios de cutoff e de Verlet, para uma particula i.

Fonte: Adaptado de Frenkel e Smit (2002).

Nos primeiros passos da simulacdo, uma lista sera construida com todos vizinhos
de i contidos no interior da regidao delimitada por r,,, sendo esta lista atualizada em interva-
los definidos pelo usuario. Entre os intervalos de atualizagées, o programa checara apenas
a distancia r;; dos atomos contidos na lista para o calculo do potencial truncado.
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2.3.4 Aproximacoes para potenciais de longo alcance

Uma forca de longo alcance é geralmente definida como uma forca em que a in-
teracdo espacial decai ndo mais rapido que ¢, sendo d a dimensionalidade do sistema
(ALLEN; TILDESLEY, 1991). Estado inclusas nesta categoria as interagcdes carga-carga
entre os ions e as dipolos-dipolos entre as moléculas.

Para os ions na célula unitaria, as interacdes eletrostaticas serdo descritas pela
equacgao de Coulomb,

4i4;
Ucou = 4moz ZZ = T (2.20)

sendo n o vetor de numeros inteiros que indica qual imagem da caixa de simulacdo de
dimenséo L esté sendo considerada.

Devido a seu alcance poder ser superior a metade do maior lado da caixa de si-
mulacao, convergindo lentamente, substitui-se esta equagao por uma soma de termos que
convirjam com maior rapidez, técnica conhecida como Soma de Ewald. O tamanho da
caixa poderia ser aumentando, fazendo com que a blindagem dos vizinhos diminuisse o
alcance efetivo do potencial, contudo, isto se tornaria impraticavel devido ao custo com-
putacional. Diferente das intera¢des de curto alcance, ndo é possivel a aplicacdo de uma
esfera de corte, devido a esfera em torno de um ion ser carregada. Com a tendéncia dos
ions de atravessar a superficie, efeitos artificiais seriam criados em r = r...

Baseado nas caracteristicas peridédicas da aplicacao das condi¢des de contorno, a
soma de Ewald calcula as interagdes de longo alcance entre uma determinada particula
e todas as suas imagens (FAVERO, 2006), de modo que estas se comportem como se 0
sistema fosse realmente infinito (bulk).

A técnica da soma de Ewald consiste em envolver cada carga pontual por uma
distribuicdo Gaussiana de carga de igual intensidade e sinal contrario. Devido a essa
atmosfera de carga com distribuicdo Gaussiana em torno das cargas pontuais, € gerado
um efeito de blindagem que faz com que as interagdes passem a ser de curto alcance.
Sendo possivel o truncamento da soma no espacgo real a uma determinada distancia e o
célculo da interacédo no espaco real F;,.

O sistema original é recuperado com a adicao de uma distribuicdo Gaussiana de
mesmo sinal que a carga original e da mesma forma que a distribuicdo Gaussiana de
E4,.. O potencial E,.. devido a estas Gaussianas é obtido a partir da equacao de Poisson
e resolvido como uma série de Fourier no espago reciproco. A equagao 2.20 é entdo
substituida pela soma

Z/{Ew = Edir + Erec + Ecorra (221)
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sendo ... um fator de corre¢@o devido ao uso de interagdes entre distribuigbes de cargas.



3 METODOLOGIAI

Embora as simulagbées de dinamica molecular descritas no capitulo anterior se-
jam muito utilizadas para o estudo dos mais diversos sistemas, devido a sua abordagem
classica e nao consideracao dos elétrons do sistema, ndo é possivel obter propriedades
eletrbnicas dos sistemas a partir de seus resultados. Para a obtengado destes tipos de
propriedades, 0 uso da mecéanica quantica para descrever o sistema € necessario. A
descricdo da metodologia desse capitulo é baseada no apresentado por Vianna, Fazzio
e Canuto (2004), fazendo uso de mais fontes referenciadas ao longo do texto. Calculos
quanticos sao amplamente utilizados no estudo do comportamento da banda eletrénica
de sistemas sob diferentes pressdes e constituintes, além de, estudos de estabilidade de
novos sistemas em escala nanométrica.

Nestas simulagdes, a equagado de Schrédinger de muitos corpos € utilizada para
descrever um sistema de N atomos na posigdo R e n elétrons na posicao r. Quando
o Hamiltoniano # n&o depende do tempo explicitamente, que é o caso para o sistema
em auséncia de potenciais externos dependentes do tempo, a equagao de Schrddinger
independente do tempo é dada por

H|¥(R,r)) = E|[¥(R, 1)), (3.1)

com ¥(R,r) a fungéo de estado do sistema e o hamiltoniano de muitos corpos descrito
como
H="Tn+T.+ Vyn+ Vie + Vee. (3.2)

onde Ty é 0 operador de energia cinética nuclear, 7.0 operador de energia cinética ele-
tronica, Vyn € V.. 0s operadores da energia potencial repulsiva referentes a interagéao
nticleo-nticleo e elétron-elétron, respectivamente, e o operador V. da energia potencial
atrativa nucleo-elétron. Em unidades atémicas, os operadores de energia cinética podem
ser escritos por

T.=-) Vi (3.4)

i=1
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enquanto os de energia potencial sdo descritos por

M M

ZaZB
Van =+ Z Z (3.5)
A=1B<A R4 —Rp|’
T ol ST (3.6)
p=1 A=1 i — Ral
N N
~ 1
= 7
Vee +ZZM_M, (3.7)
p=1v<p

com M, e Z, a massa e carga do nucleo, respectivamente.

Para resolver este problema algumas aproximag¢des devem ser feitas, sendo a pri-
meira delas a aproximacao de Born-Oppenheimer. Esta aproximagao relaciona as massas
dos ions e elétrons do sistema estudado com a velocidade dos mesmos, possibilitando a
separacao da funcéo de onda total no produto de uma fungdo de onda das coordenadas
somente nucleares e uma das coordenadas somente eletronicas, assim,

[W(R, 1)) = [6(R))[¢(r)). (3.8)

Este suposto desacoplamento dos movimentos nucleares e eletrdnicos é conside-
rado devido aos ndcleos serem muito mais pesados que os elétrons, e assim, moverem-se
muito mais lentamente, supondo-se assim, que em cada instante do movimento nuclear, os
elétrons estardo sempre em seu estado de mais baixa energia, ou seja, sendo muito mais
leves que os nucleos os elétrons se adequarado praticamente instantaneamente as novas
configuragbes assumidas pelos nucleos em seu movimento. Para os elétrons os ndcleos
estardo parados, enquanto que para os nlcleos € como se os elétrons estivessem sempre
em seu estado fundamental (PIQUINI, 2005). A suposicao do estado fundamental dos elé-
trons é razoavel uma vez que a energia tipica de excitagdes eletrbnicas sao da ordem de
varios elétron-Volts (eV) de energia que é muito maior, a exemplo, que a energia térmica
do elétron a 300 K de aproximadamente 0,026 eV (SCHERER, 2015).

Desta forma, o termo de energia cinética nuclear € muito menor que 0s outros
termos e tem-se, para M, — oo,

A~

HZTe"‘VNe—{"A/ee—i_VNN :ﬁelec_‘_vNN- (39)

A energia potencial dos nucleos € tratada apenas como um termo de energia constante.
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O hamiltoniano eletrénico 7:16150 apresenta como propriedade
[ﬂelem R] - 07 (31 O)

significando que ambos podem ser diagonalizados simultaneamente e assim, os autovalo-
res de Heee podem ser determinados para particulares posi¢des nucleares R, ou seja,

Heteeth (1) = Ecrec(R)Y(r), (3.11)

com x(r) a fungéo de estado eletronica e ¢....(R) a respectiva energia eletronica.
A energia total E,,., autovalor de % para um sistema com nticleos fixos, inclui a
constante de repulsédo nuclear Vyy e tem-se

Eelec = Eelec T VNN- (31 2)

A equagéao independente do tempo para o0 movimento dos nucleos pode ser escrita com
auxilio da equacao (38.12), assim

(T + Eeaee)d(R) = Huuwad(R) = EH(R), (3.13)

onde observa-se que o movimento nuclear ocorre em um potencial efetivo que é a energia
eletrbnica E,..

Assim, deseja-se resolver a equagao eletrbnica tomando-se as coordenadas nu-
cleares como parametros e determina-se a fungédo de onda e a energia eletrdnica. Esta
energia eletrénica passa a agir como uma energia potencial para o problema nuclear.

Uma das abordagens mais utilizadas na literatura para simplificar e solucionar o pro-
blema de muitos elétrons interagentes, equagao (3.11), € tomar como variavel basica do
problema a densidade eletrénica, ao invés da funcao de onda dos elétrons. Essa aborda-
gem, denominada de Teoria do Funcional de Densidade (DFT, do inglés Density Functional
Theory), se baseia em dois teoremas expostos e demonstrados por Pierre Hohenberg e
Walter Kohn na década de 1960 (HOHENBERG; KOHN, 1964). Contudo, a praticidade da
DFT ocorreu a partir do trabalho de Kohn e Lu Jue Sham (KOHN; SHAM, 1965), onde foi
reformulada a descrigao do funcional da energia cinética do sistema de elétrons interagen-
tes, possibilitando a solucao do problema abordando-o de forma auto-consistente.

3.1 A TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE - DFT

Na DFT, a energia eletronica sera representada por um funcional da densidade
eletrdnica, havendo contribuicdes da energia cinética e energia coulombiana dos elétrons,
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da energia relacionada a agcao dos potenciais externos e um termo de energia que descreve
as interag6es envolvendo muitos corpos. Para isto, € necessario seguir o primeiro teorema
de Hohenberg e Kohn.

Teorema 1: A densidade eletrénica do estado fundamental py(r) é uma fungdo
univoca do potencial externo v(r), a menos de uma constante aditiva.

Este teorema diz que o potencial € um funcional Unico da densidade eletronica, as-
sim, dois potenciais diferentes, ndo podem levar a mesma densidade eletronica py(r) para
o estado fundamental. Dessa forma, qualquer propriedade do sistema pode ser escrita
como um funcional da densidade eletronica do estado fundamental, se esta for conhecida.

Segundo Hohenberg e Kohn, a energia pode ser escrita como um funcional de
densidade p(r), assim,

Elp] = T.[p] + Veelp] + Vpl, (3.14)

onde, do teorema 1, temos que a energia potencial externa V'|p|, devido a interagcdo nucleo-
elétrons, pode ser representada por

Vip| = /v(r)p(r)d3r. (3.15)

O termo de energia cinética T'[p] para um sistema de elétrons interagentes ndo pos-
sui uma expressao explicita (RUPP, 2015), sendo usualmente decomposto em uma parte
que representa a energia cinética T;[p] de um sistema de elétrons néo interagentes com
mesma densidade eletronica que o sistema real e outra contendo os efeitos de correlagao
dinamica T.[p| do sistema. A energia T[p| é escrita como

T, = —% Z/¢*V2wd3r. (3.16)

O funcional da interagdo eletronica V..[p] engloba a energia coulombiana da interagdo
eletrostatica Uy [p] , conhecido como termo de Hartree, representado por

1 p(r)p(r') :
Unlpl = 5 / / Wd%di”r, (3.17)

e um termo que contém a energia de troca e parte da energia de correlagdo do sistema.
Dessa forma, é possivel reescrever a equacéo (3.14) como

Elp] = Tolp] + / oK) p(r)de + / / ﬂ(%’)(,)dd LBl (3.18)

onde E,.[p] contém a energia de troca e a energia de correlagéo deste sistema, podendo
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ser escrita como

Bl = [ p0)acple)) (3.19)

O funcional energia representado pela expressao (3.18) ndo corresponde a ener-
gia eletrénica verdadeira do sistema por estar associado a um sistema de elétrons nao
interagentes pela expressdo (3.16). Além disso, a densidade eletronica p(r) pode néo
representar o estado fundamental do sistema, sendo necessario partir para o segundo
teorema de Hohenberg e Kohn.

Teorema 2: A energia do estado fundamental obedece a um principio variacional e
€ minima para a densidade p(r) correta.

Com isto, a partir da minimizagao da energia em funcdo da densidade eletronica,
um minimo da energia sera encontrado apenas para a correta densidade eletrénica do
estado fundamental. Estando a densidade eletrnica sujeita ao vinculo de conservagao do
numero de particulas do sistema

/ p(rd’r = N, (3.20)

tomando a variagdo de E|p| com esse vinculo, tem-se

5/)%) (E[p] - u{/p(r)d?’r - ND =0, (3.21)

onde i € o multiplicador de Lagrange introduzido para garantir a conservagao do numero

de particulas e é interpretado como o potencial quimico do sistema.
Fazendo a substituicao da expressao (3.18) em (3.21), tem-se

s Tl [owpwdesl [ [P0 pries g | [ pwae-n| b =0
o (3.22)

A partir das propriedades da derivagao funcional, resta

oLl + o(r) —l—%/

dr’ + vge[p] — p = 0. (3.23)
op

p(r')
r —r/|

com v, 0 potencial de troca-correlagao, dado por

_ 5Ex6[p]
op

Ve (3.24)

A expressao (3.23) pode ser reescrita como a equagao de Schrdédinger para uma
particula sob um potencial vigs(r),

(= 577+ omsto) o) =zt (3.25)
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onde o potencial vks(r) = v(r) + vg(r) + v.(r), € conhecido como potencial efetivo de
Kohn-Sham. As solucbes desta equacao fornecerao fungdes de onda que reproduzem a
densidade de cargas do sistema original, através da relagao

N
=2_lui(m)l. (3.26)

As equagbes (3.25) e (3.26) sdao conhecidas como equagdes de Kohn-Sham, onde
as funcdes ¢; e as energias ¢; sdo os orbitais e autovalores de Kohn-Sham, respectiva-
mente. Como o potencial efetivo vk s(r) depende da densidade p(r) e obter p(r) depende
de conhecer vk s(r), a solugdo da equagéo (3.25) deve ser obtida através de um célculo
auto-consistente. Inicialmente um valor inicial p;(r) sera escolhido e, com isso, o poten-
cial vgs(r) sera construido. A partir dos orbitais de Kohn-Sham provenientes da solugéo
da equagao (3.25), a densidade eletronica p;,;(r) sera obtida pela equagéo (3.26). As
densidades eletronicas p;(r) e p;11(r) serdo comparadas e se ambas forem equivalentes,
dentro de um critério de convergéncia, p;.1(r) € a densidade procurada. Caso o crité-
rio ndo seja satisfeito, é feita uma combinacéo destas densidades para a criacdo de uma
nova densidade inicial. Estas etapas sao repetidas até que o critério de convergéncia seja
satisfeito.

Com o conhecimento da densidade eletrénica py(r) do estado fundamental, a ener-
gia total do estado fundamental sera obtida de

Elp = Tloul + [ ol + 5 [ po‘r_r,‘ drdy’ + Enlp),  (3:27)

onde ao substituirmos v(r) = vkg(r) — vy (r) — v..(r), temos

MM=EW+/WS //mpqqdm—/%ﬂwmu

/ / Po(r)po(r’) | + Epo). (3.28)

A partir da equacgao (3.25), temos

Ploo = 3 - 5/ p°|r_r,| i’ ~ [ wlplpo®)dr + Bl (329)

que é a energia total escrita em funcao dos autovalores ¢;.

Assim, para solucionar o problema do sistema eletrénico € necessario o conheci-
mento do termo de troca e correlagéo F,.. Devido a nao existéncia de uma expressao exata
em termos da densidade eletrdnica e o custo computacional para a descricao exata deste
termo, geralmente séo utilizadas aproximacdes para descrevé-lo. Contudo, um namero
alto de particulas, nucleos ou elétrons, no sistema também geram um custo computacional
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para descrevé-los de forma correta e solucionar os Hamiltonianos eletrénicos e nucleares.
Nas secoes a seguir, além de um breve comentario sobre as aproximacdes sugeridas para
o termo E,., sdo apresentadas algumas aproximacgoes para reduzir o custo computacional
da descricao do sistema atémico.

3.2 APROXIMAGCOES PARA O TERMO DE TROCA E CORRELAGAO

Uma estratégia de abordar a energia de troca e correlagéo E,. € trata-la como a
soma de dois termos,

Eyelp] = Eulp] + Eclpl, (3.30)

sendo F, a energia de troca e E, a constante média de acoplamento do termo de correla-
¢ao, sendo este o termo de maior dificuldade de se representar. O termo de troca, assim
como o de energia cinética da equacao (3.16), é conhecido como um funcional dos orbitais
do sistema nao interagente, que por sua vez pode ser representado como um funcional
da densidade (KOHANOFF, 2006). Este termo, embora conhecido para uma fung¢ao dos
orbitais da particula simples, envolve o célculo de integrais com alto custo computacional.

Em contrapartida, ndo ha um tratamento de nivel compativel de precisao para o
termo FE., dessa forma, se o termo E, for exato, ele ndo consegue compensar qualquer
erro proveniente do calculo de E.. Com isso, se faz necessario uma aproximagao que trate
os termos E, e E. de forma similar, uma vez que a quantidade realmente significativa € a
soma de ambos, ou seja, a energia F,..

A primeira aproximagao para o termo E,. foi proposta por Kohn e Sham (1965),
onde o sistema eletrénico ndo homogéneo é considerado localmente homogéneo, sendo
assim, o termo E,. usado é aquele que corresponde ao do gas de elétrons homogéneo.
Nesta aproximagdo, considera-se que p(r) varia de forma uniforme, de modo que nas
vizinhancas de um determinado ponto r a densidade possa ser considerada constante.
Entao, o sistema pode ser dividido em volumes infinitesimais, com seu interior contendo um
gés de elétrons néo interagentes com densidade p(r) constante, com o calculo da energia
de troca e correlacao mais simples. A energia de troca e correlagao do sistema sera obtida
a partir da soma das contribuicées de todos volumes infinitesimais. Este € o principio
bésico da aproximacao de densidade local (LDA, do inglés local density approximation).

Em geral, o termo de troca € dado pela expressao de Dirac para o gas de elétrons

calf] = —Z(%) b, (3.31)

homogéneo, onde

Devido a complexidade do termo de correlagdo, mesmo para um gas de elétrons homo-
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géneo, foram necessarias simulagdes com Monte Carlo Quéantico para obter €. com alta
precisao para varios valores da densidade (KOHANOFF, 2006). Diversas formas de repre-
sentar estes valores calculados foram criadas e com o intuito de tornar os procedimentos
computacionais mais praticos e simples, geralmente essas energias tém sido parametriza-
das em funcéao do raio de Wigner r,. Este raio é definido como o raio da esfera de volume
equivalente ao de um elétron livre e esta relacionado com a densidade eletrénica p(r) por

ry = {(%) ,0] 7§. (3.32)

Um exemplo de parametrizacao muito utilizada é a de Perdew e Zunger (1981), sendo esta
a utilizada neste trabalho. Nesta, a fungao de correlagao foi parametrizada para o gas de
elétrons homogéneo com e sem polarizagdo de spin, apresentando uma expressao para
sistemas com r, > 1 e sistemas com r, < 1, sistemas estes com alta densidade eletrbnica.

As expressoes ao se utilizar a aproximagédo LDA com a parametrizagdo de Perdew
e Zunger s&o escritas como

0,458
el = -, (333)
g
gclp] = 4 B+ Bar)’ re =1 (3.34)
= Aln(rs) + B + Crgln(rs) + Drs, rs <1 (8.35)

onde A, B, C, D, 8, P2 e v sao as constantes parametrizadas por Perdew e Zunger para
ajustar a dependéncia da energia de correlagdo com r, de um sistema de gas de elétrons
uniforme, sendo elas diferentes para sistemas com e sem polarizagcao de spin. A expressao
utilizada para o termo de troca é a expressao (3.31) em fungéo do raio de Wigner.

A aproximagao LDA tem se mostrado satisfatoria para o estudo de muitos siste-
mas, apresentando caracteristicas em seus resultados bastante gerais e bem conhecidas
(KOHANOFF, 2006). Esta aproximagao tende a superestimar as energias de ligacées de
moléculas e as energias de coesao de soélidos, contudo, propriedades estruturais, como
parametro de rede, angulos de ligacao e frequéncias vibracionais, sdo reproduzidas com
valores proximos dos experimentais. Normalmente, no calculo de estrutura de bandas de
sistemas semicondutores o valor do gap de energia é muito menor do que o experimental,
mas a forma e dispersdo dos niveis para as bandas de valéncia e conducdo se mostram
semelhantes ao experimental (DALPIAN, 2003).

A fim de corrigir os problemas encontrados com o uso do método LDA e devido
a densidade ndo ser homogénea em sistemas reais, utiliza-se na DFT um refinamento
na LDA, expressando o funcional de E,. em termos, ndo apenas da densidade eletronica
local, mas também de sua variagcdo. Essa aproximacgao é conhecida como expansao ge-
neralizada em termos de gradiente (GGA, do inglés Generalized Gradient Approximation),



42

tendo como forma
B = [ eulple), Vp(r)) . (3.36)

Assim como na LDA, os termos ,.(p(r), Vp(r)) podem ser escritos de diversas ma-
neiras sendo alguns construidos para representar especificos sistemas (DALPIAN, 2003).
Estes funcionais tendem a melhorar a descricao das energias de ligacdes e atbmicas, as-
sim como, o valor do gap de energia. Entretanto, parece haver uma limitacao na precisao
qgue a GGA pode alcancar, ligada a descricao do termo de troca (KOHANOFF, 2006). Ou-
tras aproximagdes podem ser encontradas na literatura, como os funcionais meta-GGA e
hibridos, ndo sendo discutidos neste trabalho.

3.3 DESCRICAO DO SISTEMA ATOMICO

Devido aos sistemas cristalinos serem idealizados como uma repeticao periédica
de pontos no espaco infinito, ndo sé o niumero de atomos, mas o niumero de estados
eletrénicos que os representam é infinito. Na pratica, o sistema é representado por uma
célula unitaria, considerada se repetir infinitamente no espaco ao seu redor, com isso, 0S
estados eletronicos devem satisfazer

B(r) = (r +T), (3.37)

onde r é o vetor posicao e T é o vetor de translacao da rede. Uma abordagem semelhante
é feita em simulagdes de dinamica molecular, conforme pode ser conferido no capitulo
anterior.

Ondas planas sao solucdes da equacgao de Schrédinger na presenca de um poten-
cial externo constante e satisfazem a condicao de periodicidade. Contudo, na proximidade
dos nucleos atémicos, o potencial externo deixa de ser constante, fazendo com que uma
simples onda plana ndo seja mais solugdo da equacgao de Schrddinger, mas uma combi-
nacgao linear de ondas planas seja (KOHANOFF, 2006). Com a inclusao de um numero
quantico k, temos pelo teorema de Bloch que a fungao de onda que soluciona a equagao
(3.25) pode ser expandida na forma

Y(r) =Y Cipae™ O, (3.38)
G

sendo G um vetor de translacdo da rede reciproca e Cy.g 0s coeficientes de Fourier da
expansao.

A precisdo do calculo esta relacionada com o numero de termos levados em con-
sideracdo na expansao, porém isto acaba gerando um alto custo computacional. Como
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os valores dos coeficientes Cy, ¢ decrescem com o aumento da energia cinética, dada
por |k + G|?, é possivel realizar um truncamento em um ntmero finito de termos da ex-
pansao, limitando a ondas com energia cinética menor que uma energia de corte E.,.
(KOHANOFF, 2006), ou seja, )

2h—m|k + G? < Eoope- (3.39)
Essa limitagdo garante uma maior eficiéncia deste método no calculo.

Como as ondas planas ndo se movem junto com os atomos, todas regides do es-
paco serao representadas com a mesma precisdo. Isto gera uma desvantagem ao se
estudar supercélulas e sistemas que nao sejam tridimensionais, devido ao gasto computa-
cional usado para representar o vacuo que preenche a caixa.

A partir da descricdo dos orbitais conforme a expressao (3.38), temos que a den-
sidade eletrénica deixa de ser calculada sobre um numero infinito de &tomos passando a
necessitar de um numero infinito de pontos k. Devido a semelhanca de func¢des de on-
das em pontos k préximos, é possivel reduzir a quantidade de pontos necessarios para
solucionar o problema. Diferentes abordagens existem para escolha e peso w nos célculos
destes pontos, denominados pontos especiais.

Um método muito utilizado é o método Monkhorst-Pack que define uma malha de
pontos k com peso unitario na zona de Brillouin. Ao definir pontos fora da primeira zona,
pontos equivalentes no interior dela serao escolhidos e cada vez que um ponto for gerado
novamente, seu peso € aumentado. No final, os pontos sdao normalizados de modo que
>, w; = 1. Dessa forma, a densidade eletrénica passa a ser escrita como

PE
p(r) =23 wn|thnx(r)?, (3.40)
n k

onde o termo 2 aparece devido a possivel ocupacao de dois elétrons em cada sub-camada
e PE é o numero de pontos especiais.

Mesmo com as abordagens utilizadas para reduzir o custo computacional, redu-
zindo 0 numero de termos da expansao de ondas planas € o numero de pontos k, um
custo muito alto computacionalmente seria gasto para descrever totalmente as fungdes de
ondas dos sistemas. Isto ocorre devido as fungdes de ondas reais dos sistemas apresenta-
rem nds na regiao nuclear. Gerados pelos fortes potenciais dos ndcleos que levam a uma
forte variacao nas funcdes de ondas eletrbnicas nas suas proximidades, esses nds neces-
sitam da inclusdo de mais ondas planas para sua descricdo, ocasionando um aumento
computacional.

Para tornar o calculo mais viavel sem perder as caracteristicas dos atomos que se-
rao trabalhados, uma simplificagéo € considerar que apenas os elétrons das camadas mais
externas do 4tomo, chamados de elétrons de valéncia, participam das ligagées quimicas.
Com isso, 0 atomo é dividido em duas partes: uma constituida pelos elétrons de valéncia e
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outra pelo carogo ibnico, este formado pelo nucleo e os elétrons mais internos. O potencial
nuclear em adicao ao potencial dos elétrons do carogo € substituido por um pseudopoten-
cial, o qual atuara sobre os elétrons de valéncia. O uso desse pseudopotencial elimina
a necessidade de se introduzir os estados da regido do carog¢o idnico, substituindo a fun-
cao de onda nessa regidao por uma funcao suave e sem nos, podendo ser descrita por um
conjunto menor de ondas planas.

Com uso dos pseudopotenciais, somente os elétrons de valéncia serao tratados ex-
plicitamente na equacéo (3.25). Além disso, mais termos serdo acrescentados a equacao
(3.25), contudo, menos ondas planas serao necessarias para sua resolugao.



4 CONDUTIVIDADE TERMICA EM SIMULACOES COMPUTACIONAIS

A condutividade térmica é definida a partir da Lei de Fourier, descrita pela equagéo

(1.1), como o fluxo de calor por unidade de area pelo gradiente da temperatura do sistema.

A partir da formulagéo cinética da condugao térmica em gases, a condutividade térmica
€ definida como

K = %Cvl, (4.1)

onde C' é o calor especifico, v a velocidade e [ o livre caminho percorrido pela particula
que transporta energia.

Nos solidos, a energia térmica pode ser transmitida por diversos transportadores
diferentes. Estes transportadores podem ser elétrons, buracos, modos normais de vibragao
da rede (fébnons), ondas eletromagnéticas, ondas de spin ou outras excitacées (TRITT,
2004). Assim, em geral é possivel escrever a condutividade térmica de um sistema como
a soma das contribuicées de cada transportador «, ou seja

=S e, (4.2)

que ao ser combinada com a equacéo (4.1), pode ser representada por
= > Caval (4.3)
R = = aVUale- .
3 (0%

A condutividade térmica x de sélidos varia drasticamente em magnitude e depen-
déncia com a temperatura, de um material para outro. Estas variacdes sao causadas de-
vido a fatores como concentracao de condutores, tamanhos das amostras, defeitos ou im-
perfeigcbes na rede, interagdes entre condutores e fénons, entre outros. Sistemas metélicos
apresentam como principal contribuinte para a conducao térmica seus elétrons, enquanto
que, sistemas nao-metalicos apresentam baixa contribuicdo dos elétrons no transporte de
calor. Os modos normais de vibragao ou fénons sédo os principais contribuintes de x em sis-
temas nao-metalicos, sendo unicos (TRITT, 2004), sendo x denominado de condutividade
térmica de rede nesses casos.

Considerando uma fungao de distribuicao de fénons N, que representa o numero
médio de fébnons com vetor de onda q, no equilibrio como

0 1

Na = exp(hwg/kpT) — 1’ (44

onde wq € o frequéncia do fonon com vetor de onda q. Através da equacéo do transporte de
Boltzmann (BTE, do inglés Boltzmann Transport Equation), assume-se que 0S processos
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de espalhamento tendem a restaurar a distribuigdo N, ao seu equilibrio Ng com uma taxa
proporcional a partir da distribuicdo do equilibrio, assim,
Ny — NY 8Nq0

q
— —(v, VT

(4.5)

onde 7, o tempo de relaxagdo de espalhamento dos fénons e v, a velocidade de grupo
dos fénons, definida pelo gradiente da energia de superficie, ou seja,

vy = VaWa, (4.6)

A partir da multiplicacao da velocidade de grupo e da energia média dos fénons,
obtém-se o fluxo de calor por unidade de area devido aos fénons de modo q, ou seja,

1
=7 > vy Nyrhwg, (4.7)
q

gue ao ser substituida pela equacgao (4.5), resulta em

0

1 ON,
=7 Z — hwaviVT {cos*0) 8Tq
q

+ hququO , (4.8)

com # o angulo entre a velocidade de grupo e o gradiente de temperatura. O segundo
termo da direita tende a zero ao ser feito 0 somatério em q, assim,

0

ON?
J= Z hqvyVT—tr (4.9)

A partir da equacao (1.1), temos que a condutividade térmica de rede pode ser
obtida pela expressao

8]\70

Estimar de forma precisa os tempos de reIaxa(;éo de espalhamento de varios fénons é
uma tarefa dificil de ser feita, geralmente. Assim, para se obter resultados significativos é
necessario levar em consideragao algumas suposi¢des provenientes da teoria de Debye.
Estas suposicdes consideram que a velocidade de grupo € substituida por uma velocidade
media para os fonons, aproximadamente igual a velocidade do som nos sélidos, sendo as
velocidades dos fénons a mesma para todas polarizagdes e relacionando wqy = vq para
todos ramos dos fénons.

Fazendo uso destas suposi¢gdes, o somatoério da equacao (4.10) pode ser substi-

3N0
/hwv 17,f(a)dq (4.11)

tuido por uma integral,
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onde a variavel de integragdo pode ser substituida pela relacdo w = vq considerada,
assim, f(q)dq = (3q?/27%)dq pode ser substituido por f(w)dw = (3w?/27%*v?*)dw. Substi-
tuindo a equacéo (4.4) e fazendo a derivada em func¢ao da temperatura, temos

Y o (hw/kpT*)exp(hw/kpT)
T3V ! lexp(hw/kgT) — 1]2

K 7,(3w? /2m%0%) dw, (4.12)

com wp a frequéncia de Debye que relaciona o numero total de todos modos de fénons
distinguiveis, dada por

3N = /wD f(w)dw. (4.13)
0

Para simplificagdo é feita a substituicdo x = hw/kgT e definida a temperatura de Debye
QD = th/k?B, assim

1 k3 bp/T rtexp(x)
= __ T3 — 7 d 4.14

" T3V or2uns /0 (@) (exp(x) — 1)2 “ (4.14)
Pela aproximagao de Debye, o calor especifico de rede diferencial pode ser escrito

como
1 3ky ., atexp(x)

Vor23h3 " (exp(x) — 1)

Além disso, o livre caminho médio dos fénons é dado por I(z) = vr,(x). Dessa forma, a

C(x)dx = dx. (4.15)

condutividade térmica de rede pode ser escrita como

0p/T
K= —/ C(z)vl(z)dz, (4.16)
3 Jo
que é analoga a equacao (4.3) proveniente da teoria cinética dos gases.

Os varios processos que dissipam os fénons assumem-se serem independentes um
dos outros e se possivel o calculo do tempo de relaxacao para cada processo, é possivel
escrever

Tq_l(:L‘) = ZT{I. (4.17)

Em geral, os varios processos de dissipacao ¢ dependerao da temperatura e frequéncia
dos fénons. Na aproximacao de Debye, os processos de espalhamento dos fénons sao
resistivos e chamados de processos umklapp ou processos-U. Estes processos tendem a
restaurar a distribuicdo de equilibrio dos fénons, contribuindo para a resistividade térmica.
Contudo, existem processos nao-resistivos e que conservam o momento total do cristal que
nao contribuem para a resistividade térmica, mas influenciam na condutividade térmica.
Esses processos sdo chamados de processos normais ou processos-N e tém o efeito de
transferir energia entre os diferentes modos dos fénons, impedindo grandes desvios da
distribuicao de equilibrio. Em adicao a estes processos, uma grande variedade de outros
tipos de mecanismos de dissipacao sao considerados na literatura, como interacao fénon-
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fonon, fénon-elétron, bordas do cristal, pontos de defeitos, entre outros.

4.1 CALCULO DE x EM DINAMICA MOLECULAR

Como os elétrons ndo sao considerados explicitamente, o transporte térmico rela-
tivo aos elétrons, principal portador em sistemas metalicos, ndo pode ser estudado com
0 uso de simulagbes de DM. Entretanto, conforme mencionado anteriormente, sistemas
nao-metalicos apresentam os modos vibracionais como principais transportadores, que
em conjunto do fato de poder trabalhar com sistemas de dimensbdes maiores, constitui-
dos de até alguns milhares de atomos, fazem dos métodos de DM os mais utilizados para
estudar o comportamento da condutividade térmica em sistemas nao-metalicos.

Os métodos de calculo da condutividade térmica com simulagdes de dindmica mo-
lecular podem ser separados em métodos de equilibrio (EMD) e de ndo equilibrio (NEMD).
Para a predicdo de x ou propriedades dos fénons, as simulagdes de dinamica molecu-
lar devem ser simuladas em um ensemble NVE, devido as técnicas de andlise relevantes
dependerem de correlagées (MCGAUGHEY; LARKIN, 2014). Além do ensemble NVE, po-
tenciais que descrevam de forma correta as vibragées do sistema se fazem necessarios.
Contudo, a maioria dos potenciais disponiveis nao sdo ajustados para descrigao dos f6-
nons ou propriedades térmicas, tendo como resultado uma predicao pobre das medidas
experimentais de k.

A seguir serao descritos os métodos mais utilizados pela literatura atual para simu-
lacées de dindmica molecular, sendo eles o método de Green-Kubo, do tipo EMD, e os
meétodos NEMD conhecidos como direto e Muller-Plathe.

4.1.1 Meétodo de Green-Kubo

Amplamente utilizado no calculo da condutividade térmica de sistemas bulk (SHI-
OMI, 2014), este método utiliza flutuagdes locais do fluxo de calor para computar a con-
dutividade térmica através do teorema de flutuagao-dissipagdo. E considerado como um
método de equilibrio por ndo apresentar perturbagdo no sistema para o célculo da condu-
tividade térmica.

A condutividade térmica « sera calculada baseada na expressao de Green-Kubo,
dada por

ra(r) = o / 3(0) - 3(6)) . (4.18)

onde V' e T sao respectivamente o volume e temperatura do sistema, 7 € o tempo requerido
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pela fungéo de correlagao para decair a zero e kp € a constante de Boltzmann. O conjunto
dado por (J(0) - J(¢)) representa a func@o de autocorrelagéo do fluxo de calor. O fluxo de
calor é escrito como

d

J = at Z:ri(t)fi(t)a (4.19)
onde o vetor r;(t) é a coordenada dependente do tempo do atomo i e ¢;(t) é a energia do
atomo 7. Expandindo a expressao, tem-se que o fluxo de calor é calculado por

7

com S; o tensor tensdo por atomo e r; a velocidade. O cédigo computacional LAMMPS,
comumente utilizado em trabalhos para o estudo da condutividade térmica, faz uso desta
expressao para o célculo de k.

A utilizacao deste método implica em algumas medidas que acabam por afetar o
custo computacional da simulagao. Inicialmente, o sistema precisa ser grande o suficiente
para garantir um valor de « independente do tamanho. Dessa forma, varias simulagbes
com variagdo das dimensdes do sistema devem ser realizadas para a escolha do tamanho
apropriado para o calculo de . Além disso, € necessario especificar com precisao o valor
convergido da fungédo de autocorrelagdo. Para isso, o tempo de correlagdo usado deve
ser longo o suficiente para capturar o decaimento completo, que sera relacionado ao mais
longo tempo de vida do fénon (MCGAUGHEY; LARKIN, 2014).

Embora apresente estas desvantagens computacionais, a partir de uma simulagcao
com o método de Green-Kubo € possivel o calculo de ~ em diferentes direcoes do sistema
de forma simultanea. Ademais, o valor resultante de « equivale ao valor do sistema bulk,
sendo este independente das dimensdes do sistema.

41.2 Meétodos NEMD

Estes métodos tem como estratégia geral o calculo de « a partir da resposta medida
da aplicacdo de uma perturbacdo no sistema. Os modos mais comuns e intuitivos de
perturbacdes envolvem o uso de um gradiente constante ou um fluxo constante de calor,
permitindo assim a extragao direta de x (SHIOMI, 2014).

Devido o uso de perturbagdes no sistema, por simulagao € possivel apenas a extra-
cao de x em uma das direcdes do sistema. Esses métodos sdo Uteis para a investigacao
do comportamento do efeito de tamanho em nanoestruturas (SHIOMI, 2014), uma vez que
este valor de « é dependente das dimensdes do sistema simulado. Para os casos em que
a condutividade nao converge com o aumento das dimensdes do sistema, como sistemas
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bulk, se faz necessario um numero maior de simulagbes para a utilizagdo do método de
extrapolacao linear (SCHELLING; PHILLPOT; KEBLINSKI, 2002; SELLAN et al., 2010).

4.1.2.1 Meétodo direto

Este método consiste na aplicagao de um fluxo de calor conhecido através da amos-
tra a ser simulada e o gradiente da temperatura resultante 97'/0z é medido (LANDRY;
MCGAUGHEY, 2009). A condutividade térmica sera calculada pela expressao da Lei de
Fourier, conforme equacao (1.1). A aplicacédo do fluxo de calor pode ser feita através do
uso de dois termostatos com diferentes temperaturas ou da aplicagao/retirada de energia
térmica em duas regides do sistema.

Ha diversos modos de configurar o sistema para o célculo da condutividade. Um
dos modos consiste na fixacdo dos atomos das bordas do sistema na diregdo em que se
pretende estudar o sistema. Posteriormente, a regido mais prdéxima aos atomos fixos de
uma extremidade é definida como um reservatério de calor, enquanto a regido na extremi-
dade oposta é definida como um sumidouro de calor. A Figura 4.1 apresenta o perfil de
temperatura de um sistema como o descrito acima. Outra configuragao do sistema, con-

Figura 4.1 — Perfil de temperatura utilizando o método direto. O termo i representa o numero da regido do
nanofio em que a temperatura foi computada.
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Fonte: Adaptado de Yang, Zhang e Li (2010).

siste na divisdo do sistema em regides de mesmo tamanho. Destas regides, duas serao
escolhidas de forma que a distancia entre elas e as imagens tenham a mesma distan-
cia. Uma das regides sera definida como o reservatorio térmico, enquanto a outra sera o
sumidouro de calor.

Como diferenga principal entre as configuracdes, tem-se que a primeira utiliza a
dimenséo total do sistema na dire¢do de estudo, enquanto na segunda sera utilizada ape-
nas a metade da dimensao. Entretanto, a segunda configuragdo mantém a continuidade
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do sistema ao usar as condigbes periédicas de contorno, o que ndo ocorre na primeira
devido aos atomos fixos nas extremidades.

4.1.2.2 Meétodo de Miiller-Plathe

Como na segunda configuracao descrita no método direto, a caixa de simulagao é
dividida em regides ou fatias de mesmas dimensdes em uma das dire¢bes da caixa, sendo
um numero M par de regides. O sumidouro de calor sera estabelecido na primeira regiao
do sistema, enquanto o reservatério térmico estara na regido mais proxima do centro,
definida por (M /2 + 1).

Em diferenca ao método direto, neste método um fluxo de calor é gerado através
do gradiente de temperatura entre as duas regides. Este gradiente de temperatura sera
estabelecido pela troca das velocidades das particulas das regides. A cada numero de
passos, o valor da velocidade da particula de maior energia térmica, ou seja, de maior
velocidade, na primeira regiao € trocado pelo valor da velocidade da particula de menor
energia térmica da regido central. Um esquema simples do método de Miiller-Plathe pode
ser visto na Figura 4.2.

Figura 4.2 — Esquema simples do método de Muller-Plathe, onde vy e vy representam as velocidades de
maior e menor médulo, respectivamente.
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Este método foi desenvolvido por Muller-Plathe (1997) e por se tratar de um método
reverso ao método experimental de medicdes de x, este método também é denominado de
Reverse Non-Equilibrium Molecular Dynamics ou RNEMD. Enquanto que no método expe-
rimental, um gradiente de temperatura € gerado pela imposicdo de um fluxo, no método
RNEMD o gradiente é imposto e gera um fluxo de calor na simulacao.

Diferente do método direto, a descricdo da condutividade térmica nesse método
sera dada por

- P
27L,L,(0T/0z)’

(4.21)

RKymyp =
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onde a diregao z do sistema foi considerada para estudo. Nesta expressao, o termo P se
refere a0 momento total transferido de uma fatia para a outra, com L, e L, as dimensdes
da amostra nas direcdes x e y, respectivamente. O termo 7 se refere ao tempo de simula-
¢ao em que as trocas ocorreram. Como havera um gradiente de temperatura da primeira
faixa com a faixa central e um da faixa central a primeira faixa da célula imagem na direcao
z, 0 fator 2 no denominador se faz necessario. Esses dois gradientes se devem a perio-
dicidade imposta ao sistema. Um perfil de temperatura de um sistema nanoestruturado é
apresentada na Figura 4.3.

Figura 4.3 — Perfil da temperatura em relagdo ao comprimento total de um nanofio com secgéao transversal
de 4.71 nm? e comprimento de 54.3 nm, para o método de Miiller-Plathe.
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Fonte: Lorenset (2014)

Da mesma forma que o método direto, este método necessita do aumento do ta-
manho do sistema para predizer a condutividade térmica de sistemas bulk. Além disso,
vale ressaltar que apenas metade do comprimento do sistema simulado sera considerado
como comprimento da amostra.

4.2 CALCULO DE « A PARTIR DE DFT

Uma das principais metodologias encontradas na literatura para o calculo da condu-
tividade térmica proveniente das vibragbes da rede utilizando simulagdes de DFT, consiste
no calculo de « pela equacéao

1

KZ:N—‘/O

Z C)\V)\ & VATH, (422)
A

que provém da resolucao da equacao do transporte de Boltzmann pelo método de aproxi-
macao da relaxacao do tempo (RTA, do inglés relaxation-time approximation), equivalente
a equacao (4.16). Nessa expressao, o sufixo A\ representa o vetor de onda q e ramo do
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fénon j, assim, A = (q, j). Os termos N e V|, sdo o nimero de células unitarias no sistema
e o volume da célula unitaria.

O software phono3py, utilizado neste trabalho, calcula os termos da equacgao (4.22)
a partir da interagao fénon-fébnon usando a abordagem de supercélula e deslocamento
finito. Nesta metodologia, a célula unitaria é expandida para supercélulas com atomos
fora do equilibrio. A partir destes deslocamentos, sao calculadas as forgas de segunda
(devido a um atomo deslocado na supercélula) e terceira ordem (devido a dois atomos
deslocados) para cada atomo do sistema através de um calculo auto-consistente de DFT.
As forcas de segunda ordem serdo utilizadas para calcular a velocidade de grupo dos
fonons. As constantes de forca de segunda e terceira ordem serdo utilizadas para obter
a forca de interacao fénon-fénon entre trés fonons, representada por _,\ . Essa forca
sera utilizada para calcular os tempos de vida dos fénons, dados pela expressao

1

™= QFA((U)\)’

(4.23)

onde
187

FA(CL)A) = F Z A(—q + q/ + q//)N)\/)\// (u})’q)_)\/\/)\// ’2. (424)

N A
O termo A é definido como 1 se a igualdade dos vetores de onda q + q' + q” = G for
verdadeira e 0 caso contrario, onde G é o vetor da rede reciproca. Uma relacao entre as
distribuigdes do equilibrio e frequéncias dos diferentes fénons é dada pelo termo N,/ (w),
definido pela expressao

N)\/)\//(uj) = (7’},)\/ + n)\// —|— 1)(5((,0 — (.U)\/ — (.U/\//) —|— (n/\/ — n)\//)
X[0(w + wy —wyr) — 0(w — wy — wyr)], (4.25)

onde n) é a distribuicdo dos fénons no equilibrio, dada pela equagéo (4.4).
Enquanto isso, o calor especifico por modo vibracional sera dada pela equagéao

By )2 [ exp(hwy/kpT) (4.26)

=k
OA B(ksBT exp(hwy/kpT) — 17

equivalente a equacéo (4.15). Dessa forma, como os valores obtidos para cada um dos
termos é possivel obter o valor da condutividade térmica de rede para o sistema estudado.

4.3 PARAMETROS DE SIMULAGAO E AMBIENTE COMPUTACIONAL

Para as simulagdes de dinamica molecular, a metodologia empregada esta baseada
nos trabalhos encontrados na literatura relacionados ao célculo da condutividade térmica
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de rede. Devido ao sistema de telureto de chumbo ser um dos estudados e apresentar
trabalhos de alto impacto na literatura, parte dos parametros foi definida de acordo com
estes trabalhos (QIU; BAO; RUAN, 2008; QIU et al., 2012). Para o telureto de chumbo foi
utilizado um tempo entre passos, timestep, de acordo com a literatura de 0, 246 fs. Para
estas simulacodes, este parametro é escolhido de forma a ser menor que o menor tempo de
propagacao dos fénons. O telureto de cadmio, por ndo apresentar trabalhos relacionados
ao estudo de k, foi simulado com um valor de timestep de 0,20 fs , para garantir uma
simulacdo suficientemente acurada, contudo, isto gera um nimero maior de passos na
realizacdo das simulagdes.

As representacoes dos sistemas cristalinos foram feitas com base nas estruturas
cristalinas mais estaveis conhecidas, possuindo dimensdes equivalentes nas dire¢des x, y
e z. Com o uso de condi¢des periddicas em todas dire¢des, as amostras foram termaliza-
das em um ensemble NPT, sendo submetidos posteriormente a um ensemble NVE.

O método de Green-Kubo foi empregado para o célculo de x em todos os sistemas,
sendo os tempos de correlacdo apresentados em conjunto aos resultados obtidos dos
sistemas. Estes tempos necessitam ser grandes o suficiente para que ocorra o decaimento
a zero das fungdes de autocorrelacao do fluxo de calor. As curvas da condutividade térmica
dos sistemas sao obtidas através da integral das curvas de decaimento das fungdes de
autocorrelacao obtidas das simulagdes. Cinco simulagdes distintas foram realizadas para
que o valor médio de « fosse calculado através destas, reduzindo a flutuagéao estatistica.

Os sistemas foram simulados com a utilizagcdo do cédigo computacional LAMMPS
(PLIMPTON; THOMPSON; CROZIER, 2003), acrénimo para Large-scale Atomic/Molecular
Massively Parallel Simulator. Este programa de dindmica molecular classica apresenta um
codigo fonte aberto, possuindo atualizagées em um curto periodo de tempo. Os coman-
dos utilizados para a realizacao deste trabalho ndo apresentaram atualiza¢des nas ultimas
versdes, dessa forma, podem ser considerados implementados de forma correta.

Os calculos de primeiros principios foram realizados com o uso do pacote com-
putacional Quantum ESPRESSO (GIANNOZZI et al., 2009). Assim como o LAMMPS, o
Quantum ESPRESSO possui seu codigo fonte aberto, recebendo atualiza¢des periddicas.
Este pacote baseia-se na teoria do funcional de densidade, ondas planas e pseudopoten-
ciais. Este cédigo ainda conta com diversas ferramentas externas que fazem uso de suas
saidas para o estudo e calculo de inimeras propriedades, como propriedades elasticas e
de transporte.

Para as simulag6es de DFT, inicialmente foram obtidos os parametros de simulagao
para cada sistema a ser estudado. Estes parametros consistem nas energias de corte
das ondas planas e da densidade de cargas e o numero de pontos k a serem utilizados,
apresentados na discussao dos resultados para cada sistema.

As simulagdes foram realizadas nos ambientes computacionais Tyr e Ice do Cen-
tro Nacional de Processamento de Alto Desempenho em Sao Paulo - CENAPAD, onde os
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programas LAMMPS e Quantum ESPRESSO sé&o encontrados na listagem dos programas
instalados. Além destes, os ambientes computacionais Tupi, do Centro de Processamento
de Alto Desempenho da UFSM, e Minuano, do Laboratério de Estrutura Eletronica dos
Materiais da UFSM, foram utilizados. Até o momento, nos ambientes da UFSM a instala-
cao dos programas é realizada pelo usuario e apresentaram funcionamento adequado e
equivalente aos outros ambientes computacionais.

Os pacotes de codigo aberto Phonopy (TOGO; TANAKA, 2015) e Phono3py (TOGO;
CHAPUT; TANAKA, 2015) foram utilizados respectivamente para obtencdo da dispersao
dos fénons dos sistemas nanoestruturados e do calculo da condutividade térmica pelo
método RTA na solugao da equacgéo do transporte de Boltzmann. Em geral, as dimensdes
das supercélulas utilizadas foram de duas unidades em cada direcdo. Estes pacotes fazem
uso das saidas do programa Quantum ESPRESSO para obter seus resultados, com isso,
sua instalagao nao se faz necessaria em computadores de alto desempenho.



5 RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados os resultados referentes ao céalculo do coeficiente
de condutividade térmica dos sistemas bulk e nanoestruturados de telureto de chumbo
(PbTe) e de telureto de cadmio (CdTe). Estes resultados sdo baseados nas metodologias
descritas nos capitulos anteriores, sendo realizadas simulagées de dinamica molecular
e calculos com funcional de densidade eletrénica. Alguns dos parametros de simulacao
obtidos e utilizados sdo apresentados ao longo do texto.

Devido ao alto numero de trabalhos na literatura, o cristal de PbTe foi utilizado para
comprovacao e compreensdo da metodologia empregada neste trabalho, dessa forma,
sendo o primeiro a ser apresentado. Seus resultados sédo divididos de acordo com a me-
todologia de obtencdo. Na sequéncia sdo apresentados os resultados obtidos para as
nanoestruturas bidimensionais de PbTe. Finalizando o capitulo, sdo apresentados os re-
sultados para o cristal e nanofolha de CdTe.

5.1 TELURETO DE CHUMBO - PbTe

Em sua forma cristalina, o telureto de chumbo, PbTe, apresenta uma estrutura cu-
bica do tipo rock-salt, equivalente a do cloreto de sédio (NaCl), com parametro de rede de
6,46 A. Esta estrutura consiste em uma rede clbica de face centrada com um atomo de
Pb e outro de Te em sua base, sendo um deles posicionado na posic¢ao (0, 0, 0) e outro em
(a/2,a/2,a/2), com a o parametro de rede do sistema. Uma representagdo da estrutura
cristalina do PbTe pode ser conferida na Figura 5.1.

Figura 5.1 — Representacdo da estrutura cristalina do bulk de PbTe.
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Fonte: Acervo do autor.

O cristal de PbTe, é um dos materiais mais estudados para aplicacées termoelétri-
cas, devido a sua alta eficiéncia termoelétrica, quantificado pela figura de mérito Z7T', na
faixa de temperaturas médias, compreendendo de 400 a 800 K. Sua eficiéncia termoelétrica
tem como um dos principais fatores seu baixo valor de condutividade térmica, sendo este
a temperatura ambiente de aproximadamente 2, 00 W/mK (HORI; CHEN; SHIOMI, 2014).
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Por se tratar de um semicondutor, com valor de gap de energia em torno de 0, 19
eV (LACH-HAB et al., 2000), a maior contribuicdo, se ndo unica, na conducao térmica é
proveniente das vibragdes da rede cristalina. Com isso em mente, podemos dizer que o
valor de 2,00 W/mK refere-se ao valor do coeficiente de condutividade térmica de rede,
neste capitulo representado pela letra grega «.

Qiu, Bao e Ruan (2008) parametrizaram um potencial de Buckingham para o PbTe
somado a um potencial de Coulomb, que apresentou resultados satisfatérios para simu-
laces da condutividade térmica dos sistemas cristalinos, com valores variando de 2,7 a
1,35 W/mK para temperaturas de 300 a 600 K. Nesta parametrizacéo, as cargas parciais
utilizadas foram de +0, 666e para o Pb e —0, 666¢ para o Te, sendo os demais valores dos
parametros apresentados na Tabela 5.1. A partir deste potencial de interacao, € possivel a
simulagao de sistemas de PbTe utilizando ferramentas como dindmica molecular e calculos
de rede.

Tabela 5.1 — Parametros do potencial de Buckingham para a interagéao dos sistemas de PbTe.

A (eV) p(A) C (eV A% Alcance (A)

Pb-Pb  84203,2 0,0754 61,01 16,0
Pb-Te  92131,5 0,2552 585,70 16,0
Te-Te  1773611,7 0,2565 0,61 16,0

Fonte: (QIU; BAO; RUAN, 2008)

Com base nos inumeros trabalhos e dados encontrados na literatura sobre o sis-
tema cristalino PbTe, este sistema foi utilizado para validacao e conhecimento da metodo-
logia aplicada neste trabalho.

5.1.1 Simulacgodes classicas: Dinamica molecular e calculo de rede

Para os estudos dos sistemas de PbTe a partir de simulagdes de dindmica mole-
cular, nossa metodologia baseou-se nos trabalhos encontrados na literatura, utilizando o
potencial do tipo Buckingham com cargas parciais para descricao das interagées atémicas
(QIU; BAO; RUAN, 2008; QIU et al., 2012). Utilizando o cédigo computacional LAMMPS,
inicialmente as amostras foram simuladas no ensemble NPT por 1, 23 ns e, posteriormente
no ensemble NVE por 615 ps, valores estes suficientes para a termalizacdo adequada das
mesmas. O valor de timestep adotado equivale ao da literatura, sendo este de 0, 246 fs.

Na Tabela 5.2 é possivel comparar os valores de parametros de rede encontrados
neste trabalho pelas diferentes metodologias adotadas em comparag¢ao aos valores en-
contrados na literatura. Como pode ser observado, o parametro de rede para o potencial
de Buckingham esta acima dos valores experimentais encontrados, todavia obtém erro re-
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Tabela 5.2 — Parametros de rede.

ao (A) B, (GPa)

Este trabalho

DFT (PAW-GGA) 6,575 38,4
DFT (PAW-GGA-SO) 6,569 36,6
DFT (USPP-LDA) 6,386 48,1
DFT (USPP-LDA-SO) 6,374 46,8
Classico (Buckingham) 6,522 42 4

Classico (Buckingham)-300K 6,568 -
Resultados experimentais

Experimental® 6,430 40,0
Experimental® 6,462 39,8
Experimental® 6,443 411
Trabalhos tedricos

DFT (PAW-GGA)® 6,562 39,3
DFT (PAW-GGA-SO)b 6,553 37,7
DFT (FP-LAPW-GGA)® 6,550 39,5
DFT (USPP—LDA-SO)d 6,355 -

Fonte: Acervo do autor;
¢ Retirado de: (LACH-HAB et al., 2000);
b Retirado de: (WRASSE, 2013);
¢ Retirado de: (QIU; BAO; RUAN, 2008);
4 Retirado de: (LI; SCHROEDER, 2017).

lativo menor que 1,5%. A partir dos valores apresentados na Tabela 5.2, é possivel definir
que o cristal de PbTe é reproduzido de forma coerente pelo potencial de interagao.

Para o calculo do coeficiente de condutividade térmica «, 0 método de Green-Kubo
foi adotado, uma vez que os métodos de nao-equilibrio (NEMD) ndo apresentam valores
coerentes para sistemas com cargas parciais. As simulagdes tiveram um tempo total de
12,3 ns, com um tempo de correlagcao 7 de 123 ps. Este tempo de correlagéo é superior
ao apresentado na literatura por Qiu, Bao e Ruan (2008) e foi adotado para uma melhor
descricdo do decaimento das fung¢des de autocorrelagao.

Conforme mencionado no capitulo anterior, 0 método de Green-Kubo é capaz de
fornecer em uma simulagdo as componentes de x em diferentes eixos espaciais. Dessa
forma, as amostras foram inicialmente definidas com as dire¢des [100], [010] e [001] nos
eixos X, y e z, respectivamente. Devido a equivaléncia destas dire¢des, um valor médio de
k pode ser calculado por cada simulacdo. Para reduzir a flutuacao estatistica na determi-
nacao do valor de « para cada amostra e configuracao, cinco simulacées independentes
foram realizadas, gerando no total quinze curvas de « em fung¢do do tempo de correlagao.
O gréfico da Figura 5.2 apresenta as quinze curvas obtidas a partir de cinco simulagées e
o valor médio de « para uma amostra com dimensao de 3 células unitarias (uc) em cada
direcéo a 300 K.
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Figura 5.2 — Valor médio de « (linha em preto) em fungéo do tempo de correlagao para o cristal de PbTe a
300 K. Linhas em ciano representam as componentes de « proveniente das cinco simulagdes distintas.
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Fonte: Acervo do autor.

Diferentes dimensdes de sistemas foram simuladas para definir o menor tamanho
de sistema para a convergéncia de x, com intuito de reduzir os efeitos de tamanho finito
e o0 custo computacional das simulacdes. Para a temperatura de 300 K, as dimensodes
dos sistemas foram variadas de 3 x 3 x 3 a 10 x 10 x 10 células unitérias, ou seja, de
aproximadamente 19 A a 65 A de comprimento de aresta. A Figura 5.3 apresenta as
curvas médias de x para as diferentes dimensdes do sistema.

Verifica-se que o sistema menor apresenta resultado discrepante em relacdo aos
demais e abaixo do valor de 2, 00 W/mK. Contudo, os sistemas de maior tamanho apresen-
tam valores superiores ao valor experimental de s, mas em concordancia aos resultados
teoricos encontrados na literatura (QIU; BAO; RUAN, 2008; MURAKAMI et al., 2013). Com
estes resultados, a amostra 6 x 6 x 6 foi definida como melhor escolha para prosseguir
com os calculos do cristal.

A partir da escolha do tamanho da amostra, o comportamento de x com a variagcao
da temperatura do sistema pode ser estudado. Simulagées com a mesma metodologia
foram realizadas para temperaturas de 400 e 500 K. Os resultados destas simulagdes sao
satisfatorios com os apresentados na literatura e com o comportamento esperado para esta
faixa de temperatura. Como pode ser observado na Figura 5.4, 0 aumento da temperatura
propicia o decréscimo de x, devido ao aumento de fénons no sistema e, consequente-
mente, ao numero de espalhamentos sofridos pelos mesmos.

Por se tratar de uma simulagdo computacional, é possivel a criacdo de amostras
que possuam as mais distintas diregcbes cristalinas em seus eixos, desde que sejam mu-
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Figura 5.3 — Condutividade térmica do cristal de PbTe em fungédo do tempo de correlagao para diferentes
tamanhos de amostras a temperatura de 300 K.
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Figura 5.4 — Condutividade térmica em fungdo do tempo de correlagdo para diferentes temperaturas do
sistema.
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Fonte: Acervo do autor.

tuamente ortogonais e obedecam a regra da méo direita. Pensando nisso, foi criada uma
amostra com as diregdes [111], [121] e [101], respectivamente nos eixos X, y e z, que res-
peitasse as dimensdes previamente convergidas, como pode ser observado na Figura 5.5.
A flutuacao de « em fungé@o do tempo de correlagédo para as diferentes diregdes cristalinas
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a temperatura de 300 K pode ser visualizada na Figura 5.6.

Figura 5.5 — Representacao das diregdes cristalinas (a) [111], (b) [121] e (c) [110] estudadas para o calculo
de k do cristal de PbTe a temperatura ambiente.
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Figura 5.6 — Condutividade térmica em fungao do tempo de correlagao para diferentes diregdes do cristal de
PbTe a temperatura de 300 K.
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Fonte: Acervo do autor.

Na Tabela 5.3 encontram-se os valores de « a 300 K retirados das curvas das Figu-
ras 5.4 e 5.6. Conforme pode ser visto, a direcéo [110] apresenta uma flutuacdo mais baixa
que as demais direcdes e aproxima-se do valor experimental de 2,0 W/mK, enquanto que
adirecao [111] se aproxima dos valores encontrados para a dire¢cao [100], ficando a diregao
[121] entre os resultados obtidos. Estes resultados demonstram uma pequena anisotropia
para ~ no cristal de PbTe.
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Tabela 5.3 — Valores calculados para condutividade térmica do cristal de PbTe sob diferentes dire¢des cris-
talinas a 300 K.

[100] [110] [111] [121]
x (W/mK) 2,81596 2,02725 2,78782 2,40508

Fonte: Acervo do autor.

5.1.2 Calculos de primeiros principios

Para as simulagdes de primeiros principios com base na Teoria do Funcional de
Densidade (DFT), foi utilizado o pacote computacional Quantum ESPRESSO. O cédigo de
calculo auto-consistente deste pacote, denominado PWscf, tem como base ondas planas.

Fazendo uso do parametro de rede experimental, Tabela 5.2, foram definidos os pa-
rametros necessarios para o inicio das simulagdes. A energia cinética de corte das ondas
planas foi definida como 60 Ry, valor acima dos minimos sugeridos pelos pseudopotenci-
ais utilizados. Para a densidade e potencial de carga, a energia de corte foi de 600 Ry.
Os pontos k de alta simetria na zona de Brillouin foram gerados utilizando o método de
Monkhorst-Pack com uma malha de 8 x 8 x 8. Para a minimizacao das forcas sobre os
atomos e energia do sistema, os critérios de convergéncia escolhidos foram de de 10~°
Ry para a energia e de 10~° Ry/Bohr para a forga. O pseudopotencial utilizado foi do tipo
Ultrasoft, com um funcional de troca e correlagdo LDA do tipo Perdew-Zunger.

Para estes parametros de simulagao, foram encontrados parametros de rede abaixo
do valor experimental, tanto para auséncia quanto presenca da interagao spin-érbita, como
pode ser observado na Tabela 5.2. Estes valores estdo em concordancia com os demais
trabalhos teéricos e apresentam erro menor que 1,5% em relagdo aos valores experimen-
tais.

As estruturas eletrdnicas de bandas de energia do cristal de PbTe, na auséncia e
presenca da interacao spin-érbita, sdo apresentadas na Figura 5.7, a partir dos parametros
adotados. E possivel verificar que tanto o topo da banda de valéncia, quanto o minimo
da banda de conducéo localizam-se no ponto L, formando um gap direto, conforme o
esperado.

Os valores do gap de energia das estruturas de bandas podem ser conferidos na
Tabela 5.4, junto de valores encontrados na literatura. Como se observa, na auséncia
da interagao spin-6rbita o valor do gap € muito superior ao valor experimental, mas em
concordancia aos demais trabalhos teoricos. Ao incluir a interagao spin-orbita, o gap reduz
ao valor de 0,27 eV, estando pouco acima do valor experimental de 0,19 eV. Com isso,
mostra-se necessaria a presenga da interacao spin-6rbita para o calculo de propriedades
eletrénicas deste sistema.

O valor inferior obtido para o parametro de rede e o superior do gap de energia
calculados em relagéo ao experimental sdo erros bem conhecidos nas simulagées de DFT
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Figura 5.7 — Estrutura eletrdnica do cristal de PbTe (a) sem efeito e (b) com efeito spin-6rbita.
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Tabela 5.4 — Valores do gap de energia.
Egop (V)
Este trabalho
DFT (GGA) 0,85
DFT (GGA-SO) 0,02
DFT (LDA) 0,58
DFT (LDA-SO) 0,27
Experimental® 0,19
Trabalhos teoricos
DFT (PAW-GGA)® 0,83

DFT (PAW-GGA-SO)® 0,11
DFT (PAW-LDA-SO)* 0,26

Fonte: Acervo do autor;
¢ Retirado de: (LACH-HAB et al., 2000);
b Retirado de: (WRASSE, 2013);
¢ Retirado de: (LI; SCHROEDER, 2017).

e estdo relacionados as aproximagdes usadas para o termo de troca e correlagdo. Mesmo
com o conhecimento destes erros, optou-se pelo uso do funcional do tipo LDA por serem
erros pequenos, nao necessitando de correcdes, além da interacao spin-6rbita ao estudar
a estrutura eletrénica.

A partir da andlise de cargas de Bader, calculou-se as cargas efetivas dos atomos
do cristal, sendo estas apresentadas na Tabela 5.5. Os valores encontrados para o sistema
sem efeito spin-Orbita sdo superiores ao sugerido pelos autores da parametrizacdo do
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potencial de Buckingham. Contudo, o efeito spin-6rbita reduz a carga efetiva dos atomos a
valores proximos dos +0, 666¢ e —0, 666¢ sugeridos.

Tabela 5.5 — Cargas efetivas provenientes do célculo de Bader para o cristal de PbTe.

Pb Te
LDA +0,943¢  —0,943e
LDA-SO +0,528¢ —0,528¢

Fonte: Acervo do autor.

A partir de simulagbes com uso da teoria perturbativa do funcional de densidade
(DFPT), implementado no codigo computacional Quantum ESPRESSO, foram construidas
as curvas de dispersao dos fénons do cristal de PbTe. A Figura 5.8 apresenta as curvas
para o sistema sob efeito da interagao spin-6rbita e na auséncia do mesmo. Ao analisar

Figura 5.8 — Dispersao dos fonons do cristal de PbTe com relagdo a auséncia (linha preta) e presenca (pontos
vermelhos) do efeito spin-6rbita.
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Fonte: Acervo do autor.

a dispersao dos fénons do sistema, vemos que 0s ramos acusticos nao sao afetados pela
presenca da interacao spin-6rbita. Ja os ramos 6ticos, sao fortemente afetados no ponto
I' e suas vizinhangas. Como a maior contribuicdo no transporte de calor em sistemas
semicondutores € proveniente dos ramos acusticos, podemos concluir que a interagao
spin-6rbita para o estudo da condutividade térmica a partir das curvas de disperséo dos
fénons néo se faz necessaria, como para a analise eletronica do sistema. Como esperado
para o cristal de PbTe, ndo ha frequéncias negativas ou imaginarias, demonstrando sua
estabilidade estrutural.

Com o auxilio do cédigo phono3py foram construidas supercélulas do sistema com
a finalidade de calcular a condutividade térmica de rede. Este calculo é feito a partir da
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resolucdo da Equagédo de Transporte de Boltzmann pela aproximagado da relaxacao do
tempo. A célula unitaria utilizada é constituida por 4 atomos, para assim, reduzir o custo
computacional das simulagbes. A partir desta, Figura 5.9, foi possivel calcular a conduti-
vidade térmica de rede na direcao [100] e [110] com apenas um conjunto de simulagdes.

Figura 5.9 — Representacao de célula expandida da estrutura utilizada para o célculo da condutividade tér-
mica com o uso do phono3py.
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v k, [110]

11101
Fonte: Acervo do autor.

Podemos observar no grafico da Figura 5.10, que o valor de 2, 06 W/mK foi calculado
para direcao [100] a temperatura de 300 K, valor este em acordo com o valor experimental.
Além disso, a condutividade térmica do sistema reduz com o aumento da temperatura,
conforme o esperado pela teoria.

Figura 5.10 — Condutividade térmica de rede do cristal de PbTe em fungao da temperatura do sistema para

diferentes dire¢cdes. Diregao [100] é representada pelos quadrados pretos e diregdo [110] pelos circulos
vermelhos.
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Fonte: Acervo do autor.

Ademais, embora os valores calculados para a condutividade térmica de rede atra-
vés das simulagdes de dindmica molecular difiram dos valores obtidos com o uso do DFT,
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a relacao da condutividade térmica para as dire¢ces [100] e [110] € confirmada, com a
direcéo [110] apresentando valores inferiores ao da direcao [100].

5.1.3 Sistema nanoestruturado

Estimulado pelo estudo de Qiu et al. (2012) sobre a condutividade térmica do cristal
e nanofios de PbTe, foram construidas nanoestruturas bidimensionais de PbTe com super-
ficie [100] e estrutura quadrada, conforme Figura 5.11. Alguns trabalhos sdo encontrados
na literatura com relagéao as propriedades estruturais e topoldgicas destas estruturas, en-
tretanto, até o momento n&o foi encontrado um estudo sobre sua condutividade térmica.

Nas simula¢des de dindmica molecular aqui realizadas, as nanoestruturas foram
estudadas com relacao a espessura, dimensdes da superficie e temperatura do sistema.
Para esses sistemas, foi utilizada a mesma metodologia empregada nas simulagdes do
cristal do telureto de chumbo, diferindo apenas no célculo da média de x. Por se tratarem
de estruturas bidimensionais, ndo é considerada a componente normal a superficie do
sistema.

A espessura de um atomo foi tomada como menor espessura, sendo esta denomi-
nada neste trabalho como monocamada. O acréscimo de 4&tomos na espessura equivale
ao acréscimo de camadas no sistema. A Figura 5.11 apresenta as nanoestruturas de PbTe
com diferentes camadas estudadas com o cédigo LAMMPS.

Figura 5.11 — Representacao das amostras com (a) um, (b) dois e (c) trés a&tomos de espessura utilizadas
para o estudo das nanofolhas de PbTe a partir de simula¢des de dindmica molecular.

Fonte: Acervo do autor.

Inicialmente, de forma a determinar o parametro de rede para cada sistema, simula-
¢cOes a temperatura de 300 K no ensemble NPT por 1, 23 ns foram realizadas, uma vez que
a opcao de minimizagao do cddigo computacional LAMMPS resulta no parametro de rede
de menor energia proveniente do potencial de interacao e ndo do sistema estudado. Os re-
sultados obtidos para cada nanoestrutura podem ser observados no gréfico da Figura 5.12,
onde sdo comparados aos valores dos parametros obtidos com a minimizagao e na simu-
lacdo no ensemble NPT do cristal de PbTe. Observa-se um aumento do parametro de rede
ap com o acréscimo de camadas do sistema, com o valor de q¢ tendendo ao do sistema
cristalino com poucas camadas de espessura. Estes parametros foram utilizados para a
construgao e, posteriormente, determinacéo do volume dos sistemas nanoestruturados.
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Figura 5.12 — Parametro de rede médio das nanofolhas em fungao do nimero de camadas, apds a termali-
zagao a 300 K. Linhas horizontais representam os valores para o cristal de PbTe em diferentes situagdes.
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Fonte: Acervo do autor.

De modo a definir 0 tamanho das folhas para o calculo da condutividade térmica,
foram realizadas simulacdes de sistemas quadrados com diferentes dimensdes. As dimen-
sOes das nanoestruturas, definidas por L, foram variadas 5 a 15 células unitarias. A Figura
5.13 apresenta o comportamento das curvas obtidas pelo método de Green-Kubo para o
sistema de monocamadas a 300 K. Como pode ser visto, a partir de L. = 7 células unitarias
nao é visivel uma grande variagdo na condutividade térmica.

Devido a monocamada apresentar um parametro de rede muito discrepante das
outras nanoestruturas, optou-se por analisar o comportamento do ~ de bicamadas de
PbTe. No grafico apresentado na Figura 5.14 é possivel verificar que os sistemas com
L < 10 apresentaram valores discrepantes dos demais sistemas. A partir destes resulta-
dos, optou-se por estipular o valor de L. = 10 para os estudos da condutividade térmica em
sistemas de mais camadas e com variacdes da temperatura.

A seguir sdo apresentados a dependéncia de x com o niumero de camadas das
nanoestruturas. Conforme pode ser observado na Figura 5.15, o comportamento da con-
dutividade térmica com o numero de camadas se assemelha ao do parametro de rede.
Este comportamento era esperado para um numero grande, mas finito de camadas, po-
dendo ser justificado pelo uso de um potencial de interagao parametrizado para um sistema
bulk cristalino.

Enquanto a Figura 5.15 apresenta a relacdo para a temperatura de 300 K, na Fi-
gura 5.16 sédo observados os valores para os sistemas a temperaturas de 300 e 500 K
em comparagao aos valores do cristal de PbTe. Como ja esperado, hd uma redugédo na
condutividade térmica dos sistemas com 0 aumento da temperatura.
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Figura 5.13 — Condutividade térmica calculada da monocamada de PbTe em fungao do tempo de correlagao
para diferentes dimensées de folha.
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Fonte: Acervo do autor.

Figura 5.14 — Condutividade térmica calculada da bicamada de PbTe em fungdo do tempo de correlagdo para
diferentes dimensoes de folha.
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Fonte: Acervo do autor.

Na Figura 5.17 é apresentada a comparacgao do valor de x para a monocamada na
diregao [100], linha em preto, e direcéo [110], linha em vermelho. E possivel notar uma
pequena diferenca entre os valores computados, contudo, esta variagdo pode ser relaci-
onada as diferentes simulagdes utilizadas para o calculo da média de x, sendo reduzida
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Figura 5.15 — Condutividade térmica calculada das nanoestruturas de PbTe em fungao do tempo de correla-
¢ao para diferentes espessuras a 300 K.
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Figura 5.16 — Condutividade térmica calculada das nanoestruturas de PbTe em comparagdo aos valores
encontrados para o cristal a 300 e 500 K.
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com o0 aumento de simulacdes distintas.

Com a utilizagao do programa GULP (GALE, 1997), foram construidas as densida-
des de estados dos fénons (fDOS) dos sistemas nanoestruturados estudados e compara-
das a do cristal de PbTe. As densidades podem ser conferidas no grafico da Figura 5.18.
Para o cristal de PbTe a fDOS € constituida de duas regides bem definidas, separadas por
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Figura 5.18 — Densidade de estados dos fénons das estruturas nanoestruturados em comparagdo com a do
cristal de PbTe.
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um pequeno gap entre 2,25 e 2,82 THz. Este gap néo é presente nas densidades expe-
rimentais e calculadas por simulagbes de primeiros principios, sendo uma caracteristica
do potencial classico. As estruturas com dois e trés atomos de espessura se assemelham
a do cristal, contudo, apresentam uma maior ocupacao nas frequéncias abaixo de 1,0
THz. A monocamada de PbTe apresenta um gap de frequéncias localizado nas mesmas
frequéncias que o do cristal. Em baixas frequéncias, a monocamada apresenta um alto nu-
mero de fénons, todavia a fDOS néo tende a zero para baixas frequéncias, como pode ser
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observado nos demais sistemas comparados, comportamento este sugerindo a presenca
de frequéncias negativas. Para os sistemas com dois ou mais 4tomos de espessura, picos
sao encontrados nas frequéncias do gap da fDOS do cristal. Além disso, a intensidade das
fDOS tendem a zero para baixas frequéncias, mostrando uma auséncia de frequéncias
negativas.

Para um melhor entendimento, as curvas de dispersdo dos fénons dos sistemas
nanoestruturados foram construidas a partir das simulagdes de primeiros principios com
auxilio do programa phonopy. Como pode ser observado na Figura 5.19, a monocamada
de PbTe apresenta frequéncias negativas em sua dispersdo de fénons, confirmando o
observado na fDOS proveniente do célculo classico. Dessa forma, néo € possivel confirmar
a estabilidade mecéanica desse sistema em suspensao livre.

Figura 5.19 — Dispersao dos fénons para o sistema com um atomo de espessura.
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Fonte: Acervo do autor.

O sistema com dois atomos de espessura, bicamada no caso, apresenta uma dis-
persao dos fénons com auséncia de frequéncias negativas, demonstrando possuir estabili-
dade mecanica, conforme o encontrado na literatura (LI et al., 2015). Entretanto, o sistema
formado por trés atomos de espessura apresenta valores de frequéncias negativas. E
comentado na literatura, que sistemas que apresentam curvas com este formato "U" nas
proximidades de I' na regiao negativa podem ser mantidos estaveis se posicionados sobre
um substrato adequado (ZHU et al., 2016).

Para verificar o comportamento da curva de dispersao dos fénons com a quantidade
de &tomos na espessura das nanofolhas, foi simulada uma nanofolha com quatro a&tomos
de espessura. A Figura 5.22 apresenta as curvas de dispersao dos fénons da nanofolha
com quatro atomos de espessura. A dispersao dos fonons deste sistema apresentou uma
pequena por¢ao na regiao imaginaria das frequéncias, com um valor menor que 0, 03 THz.
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Figura 5.20 — Disperséo dos fénons para o sistema com dois 4tomos de espessura.
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Figura 5.21 — Disperséao dos fénons para o sistema com trés 4tomos de espessura.
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Dispersdes negativas proximas do I', como as encontradas nas dispersdes das nanofolhas
de trés e quatro atomos de espessura, sao apresentados na literatura como um problema
numérico comum no célculo das dispersao dos fonons de sistemas bidimensionais. Para
a recuperagdo do comportamento correto dos fébnons nas baixas frequéncias em I' séo
sugeridos parametros mais ajustados (MOUNET et al., 2018).

A partir das dispersdes dos fénons dos sistemas nanoestruturados, foi utilizado
o programa phono3py para calcular a condutividade térmica de rede da monocamada e
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Figura 5.22 — Dispersao dos fénons para o sistema com quatro atomos de espessura.
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bicamada. Foram realizadas simulagdes de forma a obter o valor de x para as diregoes
[100] e [110] para comparar com os valores obtidos para o cristal de PbTe, Figura 5.10, e
com os valores obtidos provenientes das simula¢des de dindmica molecular. Os resultados
para as direcdes estudadas com relacédo a temperatura sdo apresentados na Figura 5.23.

Observamos que os valores de x estdo bem abaixo dos valores para o cristal de
PbTe. Para a temperatura de 300 K, a monocamada na direcao [100] apresenta um valor
préximo de 0,44 W/mK, enquanto a bicamada, para a mesma dire¢ao, apresenta um valor
de 0,53 W/mK. A partir destes resultados para x, temos que os valores encontrados atra-
vés das simulagdes de dindmica molecular ndo podem ser considerados para representar
o real comportamento da condutividade térmica das nanofolhas em relagéo ao cristal de
PbTe. Além disso, vemos no grafico da Figura 5.23b uma inversdo na relagdo da conduti-
vidade térmica com a diregao cristalina do sistema, ao se comparar com a do cristal e da
monocamada de telureto de chumbo.

Devido aos valores encontrados para x diferirem muito entre as duas abordagens
adotadas neste trabalho, foi feita a analise das cargas efetivas e das posi¢cdes dos ato-
mos nos sistemas nanoestruturados. A Tabela 5.6 apresenta os valores encontrados para
as cargas efetivas a partir da andlise de Bader. Nas simulagcdes de dindmica molecular,
o moédulo das cargas efetivas dos atomos foi definido como 0, 666e, 0 que difere pouco
das cargas encontradas para as nanoestruturas. Com a auséncia do efeito spin-6rbita, o
méddulo das cargas aumenta com o numero de camadas, enquanto que, com o efeito spin-
Orbita, a monocamada apresenta um modulo maior de carga com as demais estruturas
apresentando valores semelhantes.

Em relacéo as posicoes atdmicos, foram feitas medidas do parametro de rede ay,
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Figura 5.23 — Condutividade térmica de rede da nanofolha de PbTe para (a) um atomo e (b) dois a&tomos
de espessura em fungéo da temperatura do sistema para diferentes diregdes. Diregdo [100] é representada
pelos quadrados pretos e diregdo [110] pelos circulos vermelhos.
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Fonte: Acervo do autor.

distancia entre dois 4tomos vizinhos do mesmo tipo d;; e de tipo diferente d;; das nanoes-
truturas, sendo os valores medidos observados na Tabela 5.7. Ao analisar estes valores,
temos um comportamento semelhante ao observado pelas simulagdes de DM, onde a mo-
nocamada apresenta o menor valor de ay € ha uma equivaléncia dos parametros de rede
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Tabela 5.6 — Cargas efetivas provenientes do calculo de Bader para as nanofolhas de PbTe.

Pb Te Pb Te Pb Te
LDA
01 +0,368¢ —0, 368¢ - - - -
02 +0,582¢ —0,582¢ +40,583e¢ —0,583¢ - -
03 +0,608¢ —0,627¢ +40,584e —0,547¢ +40,608¢ —0,627¢
LDA-SO
01 +0,572¢  —0,572¢ - - - -
02 +0,497e —0,510e +40,511le —0,498e - -
03 +0,520e —0,534e +0,511le —0,496e +0,519¢ —0,520e

Fonte: Acervo do autor.

do bulk e das demais nanofolhas. As distancias d,; e d;; acompanham o comportamento
do parametro de rede, como € de se esperar.

Tabela 5.7 — Distancias medidas nas folhas e comparadas com o bulk de PbTe.

4

ap (A)  di (A) dy; (A) A(A)

Bulk 6,3859 4,5155 3,1929 -
n-camadas

01 6,1954 4,3808 3,0977 -
02 6,3814 4,5123 3,2069 0,32
03 6,3723 4,5061 3,1879 0,10
04 6,3673 4,5024 3,1941 0,26

Fonte: Acervo do autor.

Além destas medidas, a distancia buckled A dos atomos das superficies foram me-
didas, demonstrando uma relagdo com a paridade do numero de camadas. Os sistemas
com numero par de camadas apresentam maior distorcdo da superficie em relagdo ao
sistema com trés 4tomos de espessura. Nas simulagées de DM, todos sistemas nanoes-
truturados tiveram como minimizacao estruturas planares, contudo, devido a presenca de
uma temperatura nas simulacées, as estruturas ao longo dos célculos de « apresentaram
ondulagdes em suas estruturas.

Os resultados aqui apresentados, demonstram a estabilidade da bicamada com
valores de « reduzidos de forma significativa em relacado ao cristal de PbTe. Dentro da
faixa de 400 a 800 K, faixa considerada de maior eficiéncia para os compostos de PbTe
cristalino, os valores encontrados de x s&o de 0,45 a 0,20 W/mK, reduzidos cerca de
50% em relacdo ao cristal. Com isso, esta nanoestrutura apresenta potencial aplicagédo
termoelétrica se consideradas inalteradas sua condutividade elétrica e seu coeficiente de
Seebeck. Além disso, devido as cargas parciais, € possivel uma variagao das propriedades
destes materiais na presenca de campos elétricos.
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5.2 TELURETO DE CADMIO - CdTe

O cristal de CdTe apresenta como estrutura mais estavel a estrutura zinc-blende,
conforme pode ser visto na Figura 5.24a. Essa estrutura é dada por uma rede cubica
de face centrada com dois atomos distintos em sua base posicionados em (0,0,0) e
(a/4,a/4,a/4), com a o parametro de rede. O CdTe possui um parametro de rede em
torno de 6,48 A e a temperatura ambiente seu coeficiente de condutividade térmica esta
proximo de 7,5 W/mK (SHINDE; GOELA, 2006).

Figura 5.24 — Representagao da estrutura (a) zinc-blende do cristal e vista (b) superior e (c) lateral da nano-
folha hexagonal buckled de CdTe.
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Fonte: Acervo do autor.

Sendo muito utilizado em células solares, devido a suas propriedades eletrénicas
e seu baixo custo de producéo, ndo sao encontrados muitos trabalhos a respeito da con-
dutividade térmica do CdTe. Devido a isso, o sistema cristalino de CdTe foi escolhido
para ser estudado. Além do cristal, nanofolhas de CdTe tém sido amplamente estudadas
na literatura para caracterizacdo de suas propriedades estruturais, eletrénicas e fotovol-
taicas. Para as nanofolhas, diferentes estruturas cristalinas sdo encontradas na literatura
(UNSAL; SENGER; SAHIN, 2017), sendo neste trabalho a estrutura hexagonal utilizada,
Figura 5.24b, devido a sua possivel combinagdo com nanofolhas de grafeno e siliceno.

5.2.1 Simulacodes classicas: Dinamica molecular e calculo de rede

Dos potenciais de interacao encontrados na literatura, foi escolhido para realizar o
calculo de condutividade térmica do cristal de CdTe, o potencial de Zhou et al. (2013b) por
apresentar parametros de interagdo com outros elementos, possibilitando futuramente a
construgdo de um numero maior de sistemas. Este potencial é do tipo Stillinger-Weber e
tém seus parametros apresentados na Tabela 5.8. Além deste potencial, para o calculo
de « do cristal foi utilizado para comparagdo um dos primeiros potenciais de interagao
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Tabela 5.8 — Parametros do potencial de Stillinger-Weber para a interagao dos sistemas de CdTe. Os para-
metros A = 32,5 e v = 1,2 sdo mantidos universais para todas interagdes.

€ (eV) o (A) a A B
Cd-Cd 1,182358 2,663951 1,527956 7,9170 0,767446
Cd-Te 1,385284 2,352141 1,810919 7,0496 0,886125
Te-Te 1,849775 2,905254 1,594353 7,9170 0,730728

Fonte: (ZHOU et al., 2013b)

descritos para o CdTe, sendo este parametrizado por Wang, Stroud e Markworth (1989) e
também do tipo Stillinger-Weber.

Foram definidas amostras com dimens&o de 6 x 6 x 6 uc?®, ou seja, aproximada-
mente 39 A de aresta, tamanho este geralmente suficiente para o calculo da condutividade
térmica em sistemas cristalinos com estrutura zinc-blende. Com o timestep definido como
0,2 fs para garantir a propagacao do fénon de menor tempo de vida, os sistemas foram
termalizados em um ensemble NPT por 1,0 ns a temperatura ambiente, e posteriormente,
mantidos no ensemble NVE por mais 1,0 ns. O parametro de rede utilizando o potencial
de Zhou et al. (2013b) é apresentado na Tabela 5.9 em comparagcao com valores experi-
mentais e para a temperatura ambiente utilizando o ensemble NPT e tempo descrito. A
partir destes resultados, temos que o potencial descreve de forma satisfatéria a estrutura
zinc-blende do CdTe.

A simulacdo com o método de Green-Kubo foi de 50,0 ns, sendo o tempo de cor-
relacdo de 1,0 ns. Esse tempo se apresentou suficiente para o decaimento a zero das
funcdes de autocorrelagao do fluxo de calor, com os potenciais e timestep escolhidos. No
grafico da Figura 5.25, observa-se os resultados obtidos para o calculo de « para os dois
potenciais de interacao a temperatura ambiente.

A partir deste resultado, é possivel determinar que com a metodologia empregada
os potenciais estudados nao reproduzem o valor de « do cristal de CdTe de forma satisfaté-
ria, uma vez que os valores encontrados estdo muito acima do experimental de 7, 5 W/mK.
Isto pode estar relacionado ao fato das parametrizagdes destes potenciais ndo apresen-
tarem os modos normais de vibracdo da rede como parametros a serem reproduzidos,
havendo assim, uma descri¢do incorreta da dispersao dos fénons destes sistemas. Além
disto, ndo sédo consideradas cargas parciais para a descricao do sistema, uma vez que se
espera que estas sejam necessérias devido aos elementos constituintes do sistema.

Quanto a nanofolha de CdTe, o potencial interatdbmico descreve o sistema com uma
distancia entre 4tomos vizinhos do mesmo tipo de 4, 76 A e uma distancia buckled, distan-
cia entre o plano de Cd e o plano de Te, de aproximadamente 0,93 A. Teoricamente estes
valores sdo calculados como 4,72 e 0,49 A, respectivamente (ZHOU et al., 2013a). O cal-
culo de « para estes sistemas foi realizado com o potencial de interagdo parametrizado por
Zhou et al. (2013b), para obter a relacao entre as condutividades do cristal e da nanofolha.
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Tabela 5.9 — Par&dmetros de rede calculados neste trabalho para o cristal de CdTe e valores encontrados na
literatura.

ao (A) By (GPa)

Este trabalho

DFT (USPP-LDA) 6,408 45,8
DFT (USPP-LDA-SO) 6,410 45,3
Classico (SW?%) 6,478 42,6
Classico (SW*)-300K 6,491 -
Resultados experimentais

Experimental® 6,490 42,0
Experimental® 6,482 -
Trabalhos tedricos

DFT (PAW-LDA)c 6,421 -
DFT (PAW-GGA)? 6,629 -
DFT (PAW-GGA-SO)? 6,632 -
DFT (FP-LAPW-LDA)? 6,420 47,7
DFT (FP-LAPW-GGA)® 6,650 25,3
DFT (FP-LAPW-LDA)* 6,421 46,7
DFT (FP-LAPW-GGA)© 6,631 33,8

Fonte: Acervo do autor;
¢ Potencial: (ZHOU et al., 2013b);
b Retirado de: (KABITA et al., 2016);
¢ Retirado de: (OUYANG; HU, 2015);
4 Retirado de: (ZHOU et al., 2013a);
¢ Retirado de: (OUENDADJI et al., 2011).

Figura 5.25 — Valores médios do coeficiente de condutividade térmica para o bulk de CdTe a temperatura de
300 K. Na figura os resultados referentes aos dois potenciais utilizados séo apresentados.
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Fonte: Acervo do autor.
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Foram realizadas simula¢des para amostras quadradas definidas com comprimento das
arestas variando de 25 A a 500 A, sendo seus valores apresentados nos graficos da Figura
5.26. Devido aos baixos valores encontrados para «, estes resultados apresentam uma
grande flutuagdo com a variagdo das dimensdes da amostra. Contudo, devido a sua estru-

Figura 5.26 — Condutividade térmica das folhas hexagonais de CdTe nas diregbes (a) armchair e (b) zigzag
com relagao as dimensdes da folha para temperatura ambiente.
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Fonte: Acervo do autor.

tura hexagonal, temos uma diferenca cristalina nas dire¢des estudadas, e como podemos
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observar, os resultados condizem com esta diferenca, apresentando valores na diregao
armchair um pouco acima dos valores da direcado zigzag. Estes resultados demonstram
que pode haver um pequeno efeito anisotropico no sistema, assim como, no grafeno e
siliceno.

Os valores obtidos pela simulagao de dinamica molecular para as nanofolhas apre-
sentam uma reducéo de 98% em relagcdo ao encontrado para o bulk de CdTe. Conside-
rando esta relacao verdadeira, temos que para o valor de 7,5 W/mK do CdTe cristalino, as
nanofolhas hexagonais irdo apresentar valores préximos de 0, 15 W/mK. Esses valores es-
tao abaixo dos encontrados para as nanofolhas de PbTe, apresentados na sessao anterior,
e sugerem estas nanoestruturas como fortes candidatos para aplicages termoelétricas.

5.2.2 Calculos de primeiros principios

Da mesma forma que para o estudo do cristal de PbTe, inicialmente os parametros
necessarios para as simulacoes foram estipulados com o parametro de rede experimental
sendo utilizado. Além disso, foi utilizado o mesmo tipo de pseudopotencial e funcional que
para o PbTe, ou seja, pseudopotencial do tipo Ultrasoft com funcionais LDA descritos por
Perdew e Zunger para os termos de troca e correlagcao. As energias de corte cinética das
ondas planas e para o potencial de densidade de carga foram definidas como 55 Ry e 550
Ry. O método de Monkhorst-Pack com uma malha de 8 x 8 x 8 foi utilizado para gerar
os pontos k de alta simetria na zona de Brillouin. Os critérios de convergéncia para a
minimizacédo da energia e forgas sobre os atomos do sistema foram de 10-¢ Ry e de 10~
Ry/Bohr, respectivamente.

Com estes parametros, foram obtidos parametros de rede proximos do experimental
e tedricos encontrados na literatura, como pode ser observado na Tabela 5.9. Na Figura
5.27 sado apresentadas a estrutura eletrénica do cristal de CdTe com e sem o efeito de
spin-6rbita, com um gap direto posicionado no ponto I' em ambos os casos, conforme
o esperado. O valor encontrado para o gap € de 0,627 eV, para o sistema sem efeito
spin-6rbita, e 0, 344 eV, com efeito spin-érbita. Estes valores estdo muito abaixo do valor
experimental de 1,44 eV (ZHOU et al., 2013b), contudo, dentro do esperado para simula-
¢bes de DFT com funcionais LDA e GGA. Segundo a literatura, se faz necessario o uso
de funcionais meta-GGA (KABITA et al., 2016) ou ainda célculos GW (ZHOU et al., 2013b)
para a obtencado de um valor aproximado do gap de energia experimental.

Devido o interesse na estrutura eletrdnica do sistema nao ser o foco deste trabalho,
os funcionais LDA foram mantidos para o resto das simulagdes, por apresentarem valores
coerentes para o parametro de rede e bulk modulus do cristal. Observamos na Tabela 5.10,
gue os elementos constituintes do sistema apresentam uma pequena carga parcial, o que
nao € levado em consideracdo na parametrizacao e utilizagdo dos potenciais encontrados
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Figura 5.27 — Estrutura eletrénica do cristal de CdTe (a) sem efeito e (b) com efeito spin-6rbita.
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na literatura para o sistema cristalino de CdTe. Isso pode ser uma das possiveis causas
dos valores encontrados para « pelo método de Green-Kubo, uma vez que a descri¢cao das
forcas de interacao do sistema nao leva em consideracao esta contribuicao.

Tabela 5.10 — Cargas efetivas provenientes do célculo de Bader para o cristal de CdTe.

Cd Te
LDA +0,389% —0,389%
LDA-SO +0,384e —0,384e

Fonte: Acervo do autor.

Com relacédo a dispersado dos fénons do cristal de CdTe, calculadas a partir do
Quantum ESPRESSO e apresentadas na Figura 5.28, vemos a inexisténcia de dispersao
com frequéncias negativas. Assim como no bulk de PbTe, o efeito spin-6rbita ndo afeta a
dispersao dos fébnons acusticos, possibilitando o calculo de x sem o uso do mesmo. Os
valores obtidos para « na diregao [100] entre as temperaturas de 200 K e 800 K sdo obser-
vados no grafico da Figura 5.29. Estes resultados foram obtidos seguindo a metodologia
utilizada no cristal de PbTe. O valor encontrado para « a temperatura ambiente é de 3, 34
W/mK, valor este abaixo do experimental de 7,5 W/mK, contudo, em concordancia com
valores encontrados na literatura (SHINDE; GOELA, 2006). E comentado na literatura que
a aproximacao do tempo de relaxa¢ao subestima o valor de «.

O comportamento da condutividade térmica com relagdo a temperatura para a na-
nofolha de CdTe a partir da resolu¢do da equacao de transporte de Boltzmann € apresen-
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Figura 5.28 — Dispersao dos fénons do cristal de CdTe com relagdo a auséncia (linha preta) e presencga
(pontos vermelhos) do efeito spin-6rbita.

6,0

L — LDA i
LDA-SO

5.0k -

F <

i
o
I

>
o
I

Frequéncia (THz)
2
T

—_
[e)
I

o

Fonte: Acervo do autor.

/-\
X K r L

Figura 5.29 — Condutividade térmica de rede do cristal de CdTe na diregao [100] para diferentes temperaturas
a partir do codigo phono3py.
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tado no grafico da Figura 5.30. Esses resultados apresentam uma reducao equivalente a
observada pelas simulagbées de dinamica molecular, com valores préximos de 0, 15 W/mK.
Em contrapartida, € observado por esse método um valor maior na direcao zigzag do
que na diregdo armchair, estando esse resultado semelhante ao observado nas estrutu-
ras bidimensionais de grafeno e siliceno, mas contrario ao proveniente das simulagdes de
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Figura 5.30 — Condutividade térmica de rede da nanofolha hexagonal de CdTe em fungao da temperatura.

0,25 T T T T T T T T

L B—8 armchair b
o—® zigzag

0,20

| | |
500 600 700 800
Temperatura (K)

| |
300 400

Fonte: Acervo do autor.

dinamica molecular deste trabalho.

A partir destes resultados, podemos concluir que as nanofolhas de CdTe, com es-
trutura hexagonal buckled, sao potenciais candidatos para aplicagdes termoelétricas, uma
vez que sua condutividade térmica apresenta valores muito inferiores que 1,0 W/mK. Para
o correto conhecimento da eficiéncia desta estrutura, se faz necessario conhecer o fator
de poténcia dessa, ou seja, sua condutividade elétrica e seu coeficiente de Seebeck, em
diferentes temperaturas para definicao de uma faixa de trabalho.



6 CONCLUSOES

Este trabalho teve como proposta um estudo do comportamento da condutividade
térmica de cristais e nanoestruturas bidimensionais de telureto de chumbo e de cadmio, a
partir do uso de simulagbes computacionais. Por serem semicondutores que apresentam
um baixo valor de condutividade térmica em sua fase cristalina, estes sistemas séo pro-
missores candidatos para aplicacdes termoelétricas, e com isso, suas nanoestruturas se
tornam interessantes para diversas aplicagdes.

Simulagdes de dindmica molecular foram realizadas para o estudo da condutividade
térmica dos sistemas, a partir do método de Green-Kubo em conjunto com potenciais en-
contrados na literatura para os sistemas adotados. Para o cristal de PbTe é encontrado
na literatura um potencial de interagdo de dois atomos, do tipo Buckingham, parametri-
zado com foco na reprodugéo da condutividade térmica experimental do cristal, mas que
consegue reproduzir seu parametro de rede e bulk modulus. Os autores do mesmo, extra-
polam seu uso realizando o calculo de « para nanofios de PbTe. Para sistemas de CdTe
sao encontrados diversos potenciais na literatura, entretanto, até 0 momento nao foi en-
contrado um trabalho que realize o célculo de « para estes sistemas utilizando DM. Um
dos potenciais do tipo Stillinger-Weber encontrados se destaca dos demais por apresentar
parametrizagdo com diversos elementos, com isso, facilitando o estudo de sistemas nao
SO puros, mas com diferentes impurezas.

A partir das simulacdes realizadas, foi encontrado um valor de « para o cristal de
PbTe a temperatura ambiente de aproximadamente 2,816 W/mK, valor esse 22% acima
dos valores experimentais encontrados na literatura, contudo, em concordancia com simu-
lacbes computacionais. Pequenas variagdes foram feitas na temperatura, demonstrando a
reducédo de x com o aumento da temperatura, comportamento esse esperado devido ao
aumento de processos umklapp no sistema. Ao ser estudado o comportamento de x com
diferentes diregbes cristalinas do bulk de PbTe, observa-se uma reducao significativa na
direcdo [110], sendo o valor calculado dentro da faixa do valor experimental para a diregao
[100].

Ao estudar as nanofolhas com diferentes espessuras de PbTe por DM, temos que
todos sistemas apresentaram estrutura planar. Os sistemas nanoestruturados de PbTe
apresentaram valores parcialmente esperados, havendo uma diminuigdo significativa na
condutividade térmica das monocamadas. Em contrapartida, os sistemas com mais de
duas camadas apresentaram valores proximos aos valores do sistema cristalino. Em con-
junto com a andlise do parametro de rede proveniente das simulagdes de dindmica mole-
cular, os resultados indicam que estes sistemas passam a apresentar um comportamento
analogo ao cristal de PbTe. Contudo, a densidade de estados dos fénons da monocamada
a partir do potencial de interagdo apresenta um comportamento de néo ser estavel, sendo
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necessario um estudo de primeiros principios para sua confirmagao.

Com emprego das simulagdes de primeiros principios, obtiveram-se resultados sa-
tisfatérios para o pardmetro de rede e estrutura de bandas do cristal de PbTe. Além destes,
a dispersao dos fénons e as cargas efetivas dos elementos do sistema foram calculadas.
Como esperado, a dispersao dos fébnons do cristal ndo apresenta valores negativos. Em
comparagao com as cargas sugeridas para trabalhar-se com o potencial de Buckingham,
nossos valores estdo um pouco abaixo, ao ser utilizado o efeito spin-6rbita nos calculos.
O célculo de « para duas direcdes cristalina foi realizado a partir da resolu¢cao da equacao
do transporte de Boltzmann pelo método RTA, apresentando um resultado de 2, 06 W/mK
para temperatura ambiente e direcdo [100] do cristal. A direcao cristalina [110] apresentou
um resultado de 1,27 W/mK, confirmando o comportamento obtido pelas simulagdes de
DM.

Ao serem estudadas as nanofolhas de PbTe pela DFT, observamos que os sistemas
ndo sdo planares em sua estrutura mais estavel, com exce¢cao da monocamada. Para os
sistemas com mais de uma camada, seus parametros de rede sdo préximos do encontrado
para o cristal de PbTe, comportamento que se assemelha ao encontrado pelas simulagdes
de DM. Pela dispersao dos fonons destes sistemas, temos que a monocamada com estru-
tura quadrada apresenta dispersao negativa demonstrando serem instaveis. Este resultado
confirma o observado na densidade de estados dos fébnons construida com o potencial de
Buckingham. A condutividade térmica da bicamada foi calculada pelo método RTA, sendo
encontrado para diferentes diregdes valores entre 0,5 e 0,6 W/mK para temperatura ambi-
ente, havendo uma redugao de quase 70% com relacéo ao bulk de PbTe.

A partir destes resultados obtidos para as nanoestruturas de PbTe, temos que o
potencial de Buckingham n&o reproduz de forma correta todas propriedades dos sistemas
nanoestruturados aqui estudados. Para tal, ajustes e parametrizacoes precisam ser reali-
zados levando em consideracgao as propriedades que se deseja estudar.

Para os sistemas de CdTe, temos que os potenciais de Stillinger-Weber estudados,
reproduzem a estrutura cristalina de forma razoavel. Contudo, a condutividade térmica
n&o consegue ser calculada de forma satisfatoria, apresentando valores muito acima dos
7,5 W/mK, mesmo para um tempo de correlagcdo considerado suficiente. Este resultado
pode ser justificado pela auséncia de parametros ligados a descricdo desta propriedade
nas parametrizagdes realizadas dos potenciais, como frequéncias e modos vibracionais.
Além disso, este sistema apresentou uma pequena carga efetiva em seus elementos, pelas
simulagdes de DFT, o que néo é considerado na utilizagao destes potenciais interatdmicos.
Para a nanofolha hexagonal estudada, os valores de x encontrados estdo em torno de 0, 90
W/mK, uma reducdo de aproximadamente 98% com relacdo ao bulk de CdTe.

Assim, para a aplicagao de potenciais de interagdo nestes sistemas, visando o cal-
culo de valores de k préximos do esperado, sdo sugeridas a parametrizagcdo com propri-
edades como a frequéncia e os modos normais de vibracao e uso de cargas efetivas nos
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elementos constituintes.

Da mesma forma que para o PbTe, simulagbes de DFT foram realizadas com o
cristal de telureto de cadmio, demonstrando valores reduzidos para o gap de energia da
estrutura de banda pela metodologia empregada no trabalho. Contudo, as dispersdes
dos fénons calculadas conseguem ser reproduzidas de forma semelhante ao encontrado
na literatura, apresentando nao haver necessidade do emprego do efeito spin-6rbita para
tal. O valor de x calculado pelo método RTA € de aproximadamente 3,37 W/mK para a
temperatura ambiente, valor este em concordancia com resultados tedricos encontrados
na literatura. Em comparagao, a nanofolha de CdTe apresentou um valor em torno de 0, 15
W/mK para temperatura ambiente, ndo havendo na literatura o estudo desta estrutura.

Dessa forma, temos que as nanoestruturas estudadas neste trabalho demonstram
possuir potencial aplicacao termoelétrica, mesmo em baixas temperaturas. Para confirma-
cao de tal, se faz necessario um estudo das propriedades necessarias para o calculo de
sua eficiéncia termoelétrica, além disso, ndo é desconsiderada a necessidade de variagao
em suas estruturas e constituicdo, como aplicacado de pressao ou dopagens dos sistemas.
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