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O 6xido de zinco (ZnO) tem sido alvo de inimeras pesquisas no decorrer dos dltimos
anos com uma importante aplicacdo em materiais eletronicos, tais como, células foto-voltaicas,
além da grande diversidade de aplicacdes relacionadas a catélise, sensores de gases e
quimissorcao. Uma das principais caracteristicas do ZnO € varistora (Kohan et al., 2000). Um
Varistor é um dispositivo eletronico de protecdo contra sobrecarga de tensdo ou ainda um
dispositivo de descarga elétrica, que possui um elevado indice de nao linearidade entre tensao e
corrente.

Suas propriedades elétricas dependem da microestrutura final do material que, por sua
vez, pode ser controlada por diversos parametros fisico-quimicos tais como: processamento
utilizado, temperatura de sinterizagdo, taxa de aquecimento e resfriamento e natureza quimica
dos dopantes. O ZnO € também um excelente protétipo para o estudo de estrutura eletronica de
interfaces e propriedades de transportes em 6xidos semicondutores.

Sistemas cristalinos tanto na forma de bulk como superficies sao sistemas de ampla
importincia em ciéncias dos materiais, entretanto, a sua caracterizacdo tedrica ainda €&
escassamente aplicada. Neste sentido, as técnicas da Quimica Tedrica e Computacional, em
crescente desenvolvimento, tém muito a contribuir, entre elas pode-se citar a Teoria do
Funcional de Densidade (DFT), que representa uma forma alternativa aos métodos ab-initio
convencionais.

A simulacdo Computacional de um cristal mediante as técnicas descritas anteriormente,
permite investigar as propriedades e fendmenos fisico-quimico dos materiais. A propriedade
mais direta € a geometria do cristal, ou seja, os parametros de rede que definem o sistema.

Fica claro que o estudo da estrutura eletronica destes sistemas s6 podem ser abordados
mediante a utilizacdo de modelos que representem de maneira adequada, o sistema real. Este € o
principal problema no inicio de qualquer simulacao.

Sendo assim, pretende-se estudar e caracterizar teoricamente o O6xido de zinco,
aplicando as ja consagradas metodologias da Quimica Tedrica, que permitam aprimorar e
compreender as propriedades deste material.

A simulagdo foi desenvolvida utilizando o programa CRYSTALO3 que pode realizar
célculos ab-initio e DFT de minimizagao de energia, gradiente de energia, funcdo de onda
eletronica e propriedades de sistemas periddicos. Neste programa, os sistemas periddicos em 0
(moléculas), 1 (polimeros), 2 (superficies) e 3 (cristais) dimensdes sdo tratados da mesma
maneira.

Neste trabalho, aplicamos a Teoria do Funcional da Densidade, com os funcionais
B3PW e B3LYP associados ao conjunto de fun¢des de base 6-31G para os dtomos de Zn e O.

O ZnO cristaliza-se em uma estrutura hexagonal do tipo wurtzita (Figura 1), na qual
cada atomo de zinco estd no centro de um tetraedro distorcido coordenado a quatro outros
oxigénios vizinhos.



Figura 1: Célula unitaria do ZnO fase wurtzita

Sua célula unitdria é caracterizada por dois parametros de rede externos: o plano basal
(a) e uniaxial (c); e um parametro interno u que descreve as posicoes relativas do anion e do
cation ao longo do eixo z. A constante interna u pode ser expressa em funcdo dos
parametros a e ¢, como segue:
u= Y + ¢%3a2 O volume também pode ser expresso em funcdo de a e c: V = (3 */ 2)a?c (Jaffe
et al., 1993).

A simulagdo computacional tem como ponto de partida os dados experimentais
(parametros de rede, grupo espacial e nimero de 4tomos equivalentes na célula unitdria).

Primeiramente inicia-se a minimizag¢do da energia total da célula unitaria com relacdo
aos parametros de rede e pardmetro interno u. Os pardmetros obtidos foram: a =3.263 A, ¢ =
5.197 A e u=0.385 A, para o funcional B3PW e a = 3.279 A,c=5248 Aeu=0383 A para o
funcional B3LYP. Os dados foram comparados com os parametros experimentais (Beltran et
al., 2001) como descrito na Tabela 1.

a(A) c(A) u(A)
Exp 3.250 5.207 0.385
B3PW 3.263 5.197 0.385
B3LYP 3.279 5.248 0.383

Tabela 1: Parametros de rede.

A partir dos parametros calculados, realizou-se uma analise da estrutura eletronica do
material, calculado o gap de energia a partir da diferenca do méximo da banda de valéncia,
coincidente com a Energia de Fermi, com o minimo da banda de condugdo. Determinaram-se
também as estruturas de banda e as densidades de estado (DOS) para os funcionais B3PW
(Figura 2) e B3LYP (Figura 3).
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Figura 2: Estrutura de Bandas e DOS (B3PW)
Fermi Energy = -5.17e¥ ----
T T T T
DOS projected to Zn atoms
DOS 5
e tormiEnergy = S.17eV. .- (arb.un.) -
@252 o AN 1 Ay«./\'\-ﬂ'\lj\/‘!\/"\
| e N : . ' :
f‘\/\ /\ DOS projected to O atoms
2.64 a
/ \ DOS :
E{eV) (arh. un.) [~ E =1
rss / R | ]
A M: 1 1 .y
T T T I
577 = = = Total BOS
\K//—// IS I - | : .
__ \
[ DOS :
_9.96 (arb.un.) |- 1
i A I r A ] H A :
A M A

-8.38 -3.48 1.4 6.31 1n.21
E [eV]



Analisando as estruturas; dgrhandag& asrsleRsplisess 9O ¢ B3 Pegs-se notar que para

os dois funcionais possuem um comportamento similar. Para a densidade eletronica, os 4tomos
de zinco contribuem ao longo da banda de conduc¢do em quanto os 4dtomos de oxigé€nio
contribuem ao longo da banda de valéncia, sendo que a maior contribui¢cdo € por parte dos
atomos de zinco.

O gap de energia é a menor diferenca de energia entre a banda de conducgio e a banda de
valéncia, podendo ser direto ou indireto. O gap direto se dd quando os pontos encontrados estao
em um mesmo nivel energético e o gap indireto quando os pontos estdo em niveis energéticos
diferentes.

A Tabela 2 ilustra o gap calculado com ambos funcionais. Para a wurtzita, os gap’s
calculados foram, 3.16 eV e 3.15 eV para os funcionais B3PW e B3LYP, respectivamente. O
gap ¢ direto, entre os pontos I'-I', para ambos funcionais. Os resultados obtidos estdo em
concordancia com os dados experimentais para o gap, 3.21 eV (Beltran et al., 2001).

B3PW B3LYP

r 3.16 3.15
Gap direto L 9.61 9.61

A 6.31 6.25

M 9.30 9.17
Gap indireto L-TI 8.26 8.27

L-M 9.16 9.12

M-T' 8.40 8.32

A-T' 591 5.86
Gap Experimental | 3.21

Tabela 2: Gap direto e indereto (eV).

O estudo realizado demonstra que a Teoria do Funcional da Densidade com os
funcionais B3LYP e B3PW, podem ser aplicados na Simulacdo Computacional das
propriedades estruturais e eletronicas do Oxido de Zinco. Ambos funcionais apresentaram bons
resultados de parametros geométricos quando comparados com dados experimentais. A analise
da densidade de estados e estrutura de bandas é similar para ambos funcionais.
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