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Resumo

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory) e o
método k - p sdo duas técnicas importantes para calcular as estruturas eletronicas de
bandas de materiais cristalinos o que é fundamental para estudar propriedades eletronicas,
Opticas e de transporte. O pacote DFT2kp integra a DFT e o método k - p ao implementar
rotinas computacionais para a construcao automatica de modelos k - p efetivos a partir
de dados ab initio de calculos DFT. Neste trabalho foi investigado como o funcional
hibrido Heyd-Scuseria—Ernzerhof 2006 (HSE06) influencia os valores dos parametros
(massa efetiva, fatores giromagnéticos e constante de Dresselhaus) extraidos de modelos
k - p efetivos para o GaAs. Para tanto, foram realizados cdlculos DFT com o funcional
semilocal do tipo Aproximacao do Gradiente Generalizado de Perdew—Burke—Ernzerhof
(PBE-GGA, do inglés Perdew-Burke-Ernzerhof ) e o funcional hibrido HSE06 em diferentes
configuragoes. Os resultados evidenciam que o funcional HSEO6 entrega valores de gaps de
bandas e parametros de modelos k - p mais precisos que o funcional semilocal. Observou-se
também que tais pardmetros sao sensiveis a ajustes dos parametros ajustaveis do HSE06.
Por fim, foi feita uma andlise da variacao dos parametros k- p em funcao do gap de bandas,
mostrando que a aplicacdo de um scissor-shift em calculos PBE-GGA pode produzir
resultados semelhantes aos obtidos com HSE06, sugerindo que, em aplicagoes em que se
toleram algum grau de imprecisao, o uso do HSE06 pode nao compensar o seu elevado

custo computacional.

Palavras-chave: DFT, método k - p, estrutura de bandas.






Abstract

The Density Functional Theory (DFT) and the k - p method are two important techniques
for calculating the electronic band structures of crystalline materials, which is fundamental
for studying their electronic, optical, and transport properties. The DFT2kp package inte-
grates DF'T and the k-p method by implementing computational routines for the automatic
construction of effective k - p models from ab initio data generated by DFT calculations.
In this work, we investigated how the hybrid functional Heyd—Scuseria—Ernzerhof 2006
(HSE06) influences the values of the parameters (effective mass, g-factors, and Dresselhaus
constant) extracted from effective k - p models for GaAs. To this end, DFT calculations
were performed using both the semilocal Perdew—-Burke-Ernzerhof Generalized Gradient
Approximation (PBE-GGA) functional and the hybrid HSE06 functional in various config-
urations. The results show that the HSE06 functional yields band gaps and k - p model
parameters that are more accurate than those obtained with the semilocal functional. It
was also observed that these parameters are sensitive to adjustments of the tunable HSE06
parameters. Finally, an analysis of the variation of the k - p parameters as a function of
the band gap was carried out, demonstrating that applying a scissor-shift to PBE-GGA
calculations can produce results similar to those obtained with HSEO06, suggesting that in
applications tolerating some inaccuracy, the high computational cost of HSE06 may not
be justified.

Keywords: DFT, k - p method, bands structure
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1 Introducao

A estrutura eletronica de bandas determina a maioria das propriedades eletronicas
dos materiais cristalinos e realizar calculos precisos dessas estruturas é um passo crucial
no desenvolvimento de dispositivos baseados em materiais cristalinos como, por exemplo,
os eletronicos, spintronicos e optoeletronicos. A formulagao de Kohn & Sham da Teoria
do Funcional de Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory) junto a boas
aproximacoes do funcional de troca e correlacao fez com que o DFT se tornasse um
dos métodos ab initio mais utilizado para o cdlculo preciso de estruturas de bandas de
materiais cristalinos e, portanto, do estudo de propriedades eletronicas desses materiais
(MARTIN, 2020). Nesse sentido, cdédigos que implementam a DFT, tais como o Quantum
ESPRESSO (GTANNOZZI et al., 2009; GTANNOZZI et al., 2017) e o VASP (KRESSE;
FURTHMULLER, 1996) sio amplamente usados no desenvolvimento de tecnologias como

dispositivos eletronicos, épticos e spintronicos.

Apesar da boa precisdo na simulagao de estrutura de bandas, os calculos DFT
podem ter um custo computacional alto, e os resultados, como as fungoes de onda, sao
fornecidos em arquivos de dados grandes (GAWARECKI et al., 2022), o que gera a
necessidade de modelos efetivos que permitem descrever apenas as bandas eletronicas
necessarias para o estudo de propriedades magnéticas, opticas e de transporte. O método
k- p (WINKLER, 2003; WILLATZEN; VOON, 2009) é uma técnica perturbativa que
permite calcular a estrutura de bandas de materiais cristalinos nas proximidades de um
ponto kg da zona de Brillouin a partir das energias e fungdes de bandas conhecidas nesse
ponto. Quando aliado com a particio de Lowdin (LOWDIN, 1951), é possivel construir
modelos efetivos ao projetar o Hamiltoniano total em subespagos de interesse. Os modelos
efetivos gerados pelo método k - p s@o aplicados no estudo de diversos fenémenos fisicos em
sistemas cristalinos como efeitos de acoplamento spin-érbita (GOSTEAU et al., 2021; FU
et al., 2020) e propriedades elétricas e 6ticas (MITTELSTADT; SCHLIWA; KLENOVSKY,
2022; VOLOSNIEV et al., 2023). Em anos recentes, o método k - p combinado com dados
de calculos DFT vem sendo empregado na investigacao de diferentes materiais de interesse
tais como os isolantes topolégicos (ARAUJO; LIMA; FAZZIO, 2024; YUAN et al., 2023),
materiais 2D (WU; MENG, 2024; JUNIOR et al., 2019) e perovskitas (SAIDI et al., 2025;
OMPONG; INKOOM; SINGH, 2020).

1.1 Teoria do Funcional da Densidade

A DFT é uma reformulacao exata do problema quantico de um sistema de particulas

interagentes em um potencial externo que substitui a formulagao dada pela funcao de



14 Capitulo 1. Introdugio

onda do sistema de muitos corpos por uma descricao usando a densidade eletronica do
estado fundamental do sistema. A DFT foi formalmente proposta por Hohenberg & Kohn
(HOHENBERG; KOHN, 1964) em 1964 ao demonstrarem que (i) o potencial externo V' (r)
que define o Hamiltoniano do sistema quéantico de muitos corpos é definido univocamente
pela densidade do estado fundamental do sistema ngy(r) e, portanto, V(r) é um funcional
da densidade eletronica do estado fundamental; e (ii) na sua forma funcional, a energia
total segue um principio variacional, de forma que a densidade do estado fundamental
retorna o minimo global do funcional da energia. Como V' (r) define o Hamiltoniano, segue
que este e seus autoestados sao também funcionais da densidade do estado fundamental
e, consequentemente, todo observavel pode ser escrito a priori como um funcional da
densidade do estado fundamental. O funcional da energia total do sistema obtido por

Hohenberg & Kohn possui a forma

na qual T'[n(r)] é o funcional do operador de energia cinética, U[n(r)] é o funcional do
potencial elétrico entre elétrons e V[n(r)] é o funcional do potencial externo. O termo
F[n(r)] possui a mesma forma para todos os sistemas sendo, por isso, denominado funcional
universal. Porém, sua forma explicita é desconhecida, o que a priori parece impossibilitar
a implementacao computacional do método DFT. Recentemente, redes neurais tém sido
estudadas para superar esta limitagao e "aprender” a forma funcional de Fn(r)] (KELLEY
et al., 2024; PEDERSON; KALITA; BURKE, 2022). Atualmente estas redes neurais ainda
nao estao maduras para serem usadas em trabalhos finais, portanto, aproximagoes para

Fin(r)] sao feitas a partir das equagoes de Kohn & Sham.

Em 1965, para lidar com o desconhecimento da forma explicita do funcional
universal, Kohn & Sham (KOHN; SHAM, 1965) propuseram como aproximacao separar
o funcional universal em termos de funcionais da energia cinética e potencial elétrico de
Coulomb de um sistema de particulas nao interagentes mais um funcional, denominado
funcional de troca e correlacao, que concentra todos os efeitos da interagao elétron-elétron.
Kohn & Sham propuseram que a densidade do estado fundamental de um sistema de
particulas interagentes é igual a densidade de algum sistema de particulas nao-interagente
em um certo potencial efetivo e, a partir dessa ideia, formularam um procedimento que
utiliza um sistema auxiliar ndo-interagente no processo da minimizagao funcional de energia
do sistema interagente original. Esse procedimento fornece um sistema de equagoes, cuja
solucao autoconsistente retorna a densidade que minimiza o funcional da energia do sistema
interagente. Na formulagao de Kohn & Sham, o tinico funcional com forma desconhecida é

o de troca e correlacao, e aproximagoes sao necessarias para a implementacao da DFT.
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1.2 Construcao automatica de modelos k - p efetivos

Os modelos k - p sao determinados por coeficientes dados pelos elementos de matriz
do operador momento p que devem ser obtidos por meios externos ao método k - p, tais
como experimentos e simulagoes DF'T. Por exemplo, a primeira banda de conducao e as
trés bandas de valéncia para o Arseneto de Galio (GaAs, do inglés Gallium arsenide) sem
acoplamento spin-6rbita podem ser representadas por um modelo k - p que é uma matriz
4x4

e(k)+E;, k,P k,P kP
i (k) = k. P* e(k) 0 0
k, P* 0 ek) O

k. P* 0 0 (k)

na base ordenada {|.S),|X),|Y),|Z)} na qual a primeira banda de condugao se transforma
igual a um orbital S (|S)) e as bandas de valéncia se transformam como orbitais P =

(1X),1Y),|Z)). O modelo depende apenas do pardmetro P dado por

h h h
P=—(Sp|lX)=—(S|plY)=—(S|p|Z) .
L (SIpIX) = 2 (SIPIY) = - (SIpI2)

Os algoritmos que implementam a DFT retornam a densidade eletronica do estado
fundamental, assim como as energias e funcoes de ondas. As fungoes de ondas retornadas
pela DFT podem entao ser usadas para calcular os elementos de matriz do operador
momento p, viabilizando, portanto, o desenvolvimento de métodos computacionais para

obter modelos k - p efetivos a partir de dados ab initio.

O pacote DFT2kp (CASSIANO et al., 2024) é um cédigo computacional aberto
desenvolvido para calcular modelos k- p efetivos a partir de dados ab initio de calculos DFT.
O DFT2kp utiliza as energias e fungdes de ondas obtidas via DFT pelo cédigo Quantum
ESPRESSO para calcular os valores numéricos dos coeficientes de modelos k- p em torno de
pontos de alta simetria na zona de Brillouin e com esses dados automaticamente construir
o modelo k-p. Adicionalmente, este codigo também implementa rotinas para construir a
forma simetricamente otimizada do modelo k - p utilizando os elementos de matriz dos

operadores de simetria extraidos dos resultados do Quantum ESPRESSO.

1.3 Objetivos

Os modelos k - p efetivos obtidos por meio do pacote DFT2kp geram bandas que
reproduzem muito bem os dados do DFT (Quantum ESPRESSO) na proximidade dos
pontos kg relevantes da zona de Brillouin. Entretanto, a precisao dos modelos gerados
depende da qualidade das bandas calculadas pelo c6digo DFT. No caso do trabalho original
do DFT2kp (CASSIANO et al., 2024), uma limitagdo na precisao dos modelos k - p é
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devido ao funcional de troca e correlacao do tipo Aproximacao do Gradiente Generalizado
de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE-GGA, do inglés Perdew-Burke-Ernzerhof) usado nos
calculos realizados pelo Quantum ESPRESSO que, frequentemente, subestima o gap de

energia.

A obtencao de valores corretos do gap de energia é um passo importante para
o calculo de parametros de propriedades eletronicas tais como as massas efetivas e os
fatores giromagnéticos. A correcao do gap de energia pode ser alcangada pelo uso de outros
funcionais de troca e correlacao, tais como os funcionais hibridos Heyd-Scuseria—FErnzerhof
2006 (HSE06) (HEYD; SCUSERIA; ERNZERHOF, 2003) que tém entregado valores do

gap de energia préoximos aos valores experimentais.

Portanto, nesse trabalho objetivou-se investigar como o uso do funcional hibrido
HSEO06 influencia os valores dos parametros calculados com modelos efetivos k-p construidos
com o pacote DFT2kp. Além disso, objetivou-se também comparar os resultados obtidos
com o HSEO6 com os obtidos com a aplicagao de um scissor-shift aos valores de gaps de
energias do PBE-GGA
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2 Metodologia

2.1 Hamiltoniano de um sistema de N elétrons interagentes

O Hamiltoniano de um sistema de N elétrons interagentes em um potencial externo

possui, na aproximagao de Born-Oppenheimer, a forma (MARTIN, 2020)

1 e? Z 1 27
Areq |1; — Ry

v2 _— == T ‘766 ‘A/e:r 2.1
Zme zz: ; 47T€0 |’I°i — Tj| + + ! ( )

na qual Téo operador da energia cinética dos elétrons, Vi 60 operador da energia de
interacao elétron-elétron e Vemt ¢ o operador do potencial externo agindo nos elétrons.
Observa-se que as formas dos operadores de energia cinética e interagao elétron-elétron
sao universais, uma vez que nao dependem do sistema de interesse. O tnico termo do
Hamiltoniano que depende do sistema é o operador do potencial externo, que depende das

variaveis Ry que definem a rede cristalina e o grupo espacial no cristal.

2.2 Teoria do funcional da densidade

2.2.1 Densidade eletronica como variavel basica

O principio fundamental da DFT ¢é usar a densidade eletronica n(r) de um sistema
de N elétrons interagentes como uma variavel basica no lugar da funcao de onda. Para
isso, Hohenberg & Kohn demonstraram que a densidade do estado fundamental ng(r)
de um sistema de N elétrons interagentes em um potencial externo V.. (r) determina
univocamente, a menos de uma constante, esse potencial. A demonstragao, para um estado
nao degenerado, é realizada por um argumento de reducao ao absurdo. Sejam dois sistemas

de N elétrons interagentes com os Hamiltonianos

A =T+ V.. + VY (2.2)
o =74+v, +v3 (2.3)

de forma que os potenciais externos Ve(;t) e Ve(ﬁt) diferem por mais que uma constante e que
as densidades eletrdnicas n(()l)(r) e n((f(r) do estado fundamental de cada sistema sao iguais.
Considerando-se que cada sistema possui uma func¢do de onda do estado fundamental

|\Ilél)> e |\IJ[()2 ), as energias E( ) e E ) dos estados fundamentais sio dados por
o) 24)
&Y. (2.5)

1 1| £
B = ()

2 2)| 13
B = (o
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O método variacional aplicado ao sistema H® leva & desigualdade

1 1
B = (o)

A0 < (w0 0) (2.6

uma vez que o principio variacional afirma que (U|HM|¥) > ESY para qualquer funcao
de onda |¥) que nao seja a fun¢ao de onda |\Il(()1)) do estado fundamental do sistema. Mas,

de acordo com as Equacdes (2.2) e (2.3) pode-se reescrever H) como
A0 Z AO 4P _pe) (2.7)

e substituindo-se na Equagao (2.6) obtem-se a desigualdade

B < (w A w) + (w00 — (w78 (28)
= Ey) < B +/ 0k (7) = (7)o (r)dr. (2:9)

Aplicando-se o mesmo procedimento ao sistema H? obtém-se a desigualdade
B < B — [ [olh(r) = ofi(m)] mo(r)ar. (2.10)
A soma das desigualdades (2.9) e (2.10) resulta na contradi¢ao
EV +EP < EV + EY. (2.11)

Portanto, fica demonstrado por reducao ao absurdo que dois sistemas de N elétrons
interagentes em potenciais externos que diferem por mais que uma constante nao possuem
a mesma densidade eletronica do estado fundamental, ou seja, a densidade do estado
fundamental determina o potencial externo. Por consequéncia, ja que o potencial externo
determina o Hamiltoniano, a densidade também determina as fun¢oes de onda, e os

observaveis do sistema.

2.2.2 O funcional de energia de Hohenberg & Kohn

Para um sistema de N elétrons interagentes, com uma densidade n(r) associada a

um potencial V,.;(7), a fungao de onda é dada por um funcional com a forma
(W) = | ¥ [n]) (2.12)

e os valores esperados dos observaveis serdo dados por funcionais com a forma
(0) = (¥[n]|O[¥[n]) = O[n]. (2.13)

Aplicando-se a Equagdo (2.13) no Hamiltoniano do sistema de N elétrons (Equagao (2.1))

obtém-se o funcional da energia total do sistema
Eln(r)] = (¥[n(r)]|HW[n(r)]) = Tn(r)] + Veeln(r)] + Veu[n(r)] =

2.14
— Fln(r)] + / Viwe(r)n(r)dr (214)
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no qual o funcional F'[n(r)] = T[n(r)] + Vee[n(r)] é denominado funcional universal pois
possui a mesma forma para todo sistema de N elétrons interagentes, isto é, ele nao depende

do potencial externo.

A fungdo de onda do estado fundamental é dada pelo funcional da Equagao (2.12)
quando a densidade é a densidade do estado fundamental, n(r) = ng(r). Isso implica que

o funcional da energia do estado fundamental serd, de acordo com a Equacao (2.14),

Eolno(r)] = ([no(r)]| AW [no(r)]) = Tlno(r)] + Veelno(r)] + Veur[no(r)] =

2.15
:FMWN+/%MMWWMT (2.15)

2.2.3  Principio variacional para o funcional de energia

Hohenberg & Kohn estabeleceram para o funcional de energia E[n(r)] um principio

variacional em funcéo da densidade n(r) na forma
E() = Eo[ng('r')] < E[n(r)], (216)

isto ¢, a energia total segue um principio variacional, de forma que de todas as densidades
n(r) que um sistema de N elétrons em um potencial externo pode ter, apenas a densidade

do estado fundamental retorna o minimo global do funcional da energia.

2.2.4 Formulacdo de Kohn & Sham

O funcional da energia na formulacao de Hohenberg & Kohn (Equagao (2.14))
possui um termo com a forma funcional desconhecida, o funcional universal F'[n(r)], assim
como, o funcional da fungao de onda (Equagao (2.12)). O desconhecimento da forma desses
dois funcionais, a priori, parece impossibilitar a implementacao da DFT. Para lidar com
esse desconhecimento, Kohn & Sham propuseram usar um sistema auxiliar de N particulas

nao interagentes e reformulam o funcional universal na forma

Fln(r)] = Tun(r)] + Vi [n(r)] + Exc[n(r)] (2.17)

na qual Ts[n(r)] = % SN (4| V2?1 é o funcional da energia cinética de um sistema nio
interagente, E,.[n(r)] = F[n(r)] — Ts[n(r)] — Vg[n(r)] é o funcional de troca e correlagao

e Vi[n(r)] é o termo de Hartree,

\@WM:Z/TQﬁWMWC (2.18)

Aplicando-se a forma do funcional universal de Kohn & Sham no funcional de

energia da Equacao (2.14) obtém-se a forma funcional

Exsn(r)] = Ts[n(r)] + Vi [n(r)] + Veu[n(r)] + Exe[n(r)], (2.19)
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enquanto que para um sistema de N particulas nao interagentes o funcional de energia é

dado por
Esns(r)] = Tuns(r)] + Vi[ns(r)]. (2.20)

A minimizagao do funcional E[n(r)] (Equacdo (2.19)) em relagdo a densidade n(r)

resulta em
dEks[n] _ 0T [n] N Vewt[n] N Vi [n] N dEy[n] _
on on on on on (2.21)
B 0T [n] .

5 + Vgt (1) + vy (1) + vge(7) =0,

e a minimizacao do funcional Eg[ng(r)] em relagdo a densidade ng(r) resulta em

SE.[n) _ 6T[n.]

Ong Ong

+vs(r) = 0. (2.22)

As densidades n(r) e ng(r) serao iguais se o potencial vs(r) for igual a vs(r) =
v(r) + v () + vee(r). Nesse sentido, o procedimento proposto por Kohn & Sham ¢
usar um sistema auxiliar de N particulas ndo interagentes em um potencial efetivo
Ver(1T) = v(r) + v (r) + vye(T) € entdo minimizar o funcional de energia do sistema nao

interagente em relacao aos orbitais. Esse procedimento resulta nas equagoes

h

—%V%fr}s(’r) + Ve (1)ies (1) = ehesties(T), (2.23)

e a energia total do estado fundamental do sistema ndo interagente serd E%¢ = SV ¢;.

Entéo, a partir da Equagao (2.20) obtém-se, para a densidade do estado fundamental

T[no(r)] = 3 € = Vegln(r)] = Y e - / no(1)ve (1) dr. (2.24)

O ansatz proposto por Kohn & Sham é usar a Equagao (2.24) para resolver o funcional
de energia do sistema interagente (Equacao (2.19)), isto é, considerar que o funcional do
operador de energia cinética Ts[no(r)] do funcional de energia do sistema interagente é dado
pela Equacao (2.24). Com esse ansatz, e lembrando-se que v.¢(r) = v(r) + vg(r) + vze(7),

o funcional de energia do sistema interagente, no estado fundamental, fica

Exs[no(r)] = Z Ei(s + Exclno(r)] — Vi[no(r)] — /vxc('r)n(r)]dr (2.25)

{jletcg<u}

Os termos 6%}5 sao os autovalores das equagoes autoconsistentes de Kohn & Sham (Equacao
(2.23). O funcional de troca e correlagdo Exc[no(r)] concentra os efeitos das interagdes
de muito corpos e sua forma implicita é desconhecida. O sucesso das aplicagoes da DFT

depende, portanto, de aproximagoes para Fxc[no(r)].
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2.2.5 Funcionais de Troca e Correlacao

Na Aproximacao da Densidade Local (LDA, do inglés Local Density Approximation)
para o funcional de troca e correlagdo Exc[n] a densidade de energia de troca e correlacao
em cada elemento infinitesimal de densidade n(r)dr é substituida pela de um gas de

elétrons uniforme. Nessa aproximacao, o funcional de troca e correlacdo tem a forma,
ELPAxC[p)] = / drn(r)exc(n(r)) (2.26)

na qual exc(n) é a densidade de energia de troca e correlagao do géas de elétrons uniforme.

Na Aproximagao de Gradiente Generalizado (GGA, do inglés Generalized Gradient
Approzimation) considera-se as variagoes espaciais da densidade eletronica ao incluir o

gradiente da densidade eletronica |Vn(r])| no funcional que possui a forma geral

EGGAxe[p] = / drn(r)exc(n(r), |Va(r)]) (2.27)

O band gap é subestimado tanto pelos funcionais LDA quanto pelos funcionais
GGA (PBE) e é necessario recorrer a funcionais mais avancados tais como os funcionais
hibridos. O funcional hibrido HSE06 é uma abordagem que mistura funcionais semilocais
GGA com funcionais de troca exata nao locais de Hartree-Fock. A ideia é dividir a interagao
coulombiana entre elétrons em uma parte de curto alcance e outra parte de longo alcance,
e substituir a parte de curto alcance do funcional de troca do GGA PBE por uma mistura
de funcionais de troca Hartree-fock e PBE. O funcional de correlacdo continua sendo
completamente igual ao do funcional GGA (PBE). A forma do funcional HSE06 é

EXE = a By (w) + (1 — ) BY"" ™ (w) + Ex™ 1 (w) + ECP® - (2.28)

na qual By "% (w) ¢ o funcional de troca de Hartree-Fock de curto alcance, x> (w) e

PBE,LR ~ . .
Ex (w) sdo, respectivamente, os funcionais de troca PBE de curto e longo alcance e
EEBE é o funcional de correlagio PBE. O pardmetro o determina a fracio de mistura e o

parametro w determina o alcance no qual o funcional de Hartree-Fock atua.

2.3 Quantum ESPRESSO

O Quantum ESPRESSO (GIANNOZZI et al., 2009; GIANNOZZI et al., 2017) é um
conjunto integrado de codigos abertos para calculos de estrutura eletronica e modelagem
de materiais com base na DFT que utiliza bases de ondas planas e pseudopotenciais para

representar a interacao entre elétrons e ions.

Representar as funges de onda das Equagoes de Kohn & Sham como uma expansao
linear de uma base conveniente para calculos numéricos é uma das primeiras etapas para

a implementacao computacional da DFT. A escolha por uma base de ondas planas impoes
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dificuldades computacionais devido ao potencial coulombiano que representa as interagoes
entre nicleo e elétrons. Esse potencial possui um decaimento lento que requer uma
quantidade elevada de bases de ondas planas para o representar adequadamente. Além
disso, as fung¢des de onda possuem muitos nés e oscilagoes intensas nas proximidades do
nucleo atomico devido tanto pela influéncia do potencial nuclear quanto pela condicao de
ortogonalidade entre as fun¢oes de onda para satisfazer o principio de Pauli nessa regiao.
Uma quantidade elevada de bases de ondas planas resulta em um custo computacional alto
para implementar computacionalmente a DFT. Dessa forma, é preciso de aproximagoes

para reduzir nimero de bases de ondas planas necessaria.

2.3.1 Pseudopotenciais

Na abordagem dos pseudopotenciais uma das aproximacoes é considerar apenas os
elétrons de valéncia nos calculos de DFT ao "congelar” os efeitos dos elétrons internos e do
nucleo atomico em um fon inerte e substituir o potencial verdadeiro por um potencial efetivo
(um pseudopotencial) que age apenas nos elétrons de valéncia. Essa aproximacao parte
do principio da Quimica de que, em sélidos, sdo os elétrons de valéncia que predominam
nas ligagbes quimicas entre os atomos enquanto os elétrons internos nao sao tao afetados
pelo ambiente quimico. Considerando-se apenas os elétrons de valéncia e ao utilizar
um pseudopotencial mais suave, o nimero de bases de ondas planas necessarias para a

implementagdo computacional diminui significativamente.

Para uma maior redugao da quantidade de bases de ondas planas, o método dos
potenciais emprega mais uma aproximacao para tratar a influéncia dos elétrons internos
nas fungoes de onda de valéncia. Como dito anteriormente, as fung¢oes de onda de valéncia
possuem oscilagoes intensas nas proximidades do ntcleo atémico para satisfazer condigoes
de ortogonalidade com os elétrons internos. Para remover essa influéncia, o método dos
pseudopotenciais utiliza as denominadas pseudo-func¢oes de onda. Na Figura 1 pode-se
observar que ha duas regices separadas por um raio de corte r. que divide a fungao de
onda de valéncia em duas partes, umas oscilatéria para regides 0 < r < r. e outra parte
suave para regioes r > r.. As pseudo-func¢oes de onda sao construidas de forma que sejam
iguais a funcao de onda de valéncia original para regides r > r., enquanto nas regioes
0 < r < r. a parte oscilatoria é substituida por uma funcao mais suave e sem nés. O
pseudopotencial é construido de forma que as solu¢des da Equacao de Kohn & Sham

resulte nas pseudo-fungoes de onda.

2.3.2 Método PAW

No método dos pseudopotenciais o custo computacional é reduzido ao considerar
apenas os elétrons de valéncia e substituir o potencial completo da Equacao de Kohn &

Sham por um pseudopotencial. Entretanto, essa abordagem apresenta desvantagens pois ao



2.8. Quantum ESPRESSO 23

H ¢(r)

~V

L Ve’/r

’

Figura 1 — Representacdo de uma fungao de onda (curva tracejada azul) e a pseudo-fungao
de onda (linha continua azul). A regido 0 < r < r. se encontra na area colorida
de rosa. Adaptada de (KAXIRAS; JOANNOPOULOS, 2019).

eliminar os elétrons internos as informacoes das fungoes de ondas reais nas proximidades da

regiao do ion inerte sao perdidas, o que pode influenciar nos célculos de certas propriedades,
como os parametros hiperfinos.

O método Projector Augmented-Wave (PAW) é uma generalizacao dos pseudopo-
tenciais e do método Augmented Plane Wave (APW), que permite reconstruir a funcao de
onda completa. O método APW é uma abordagem que separa o espaco em duas partes:

esferas centradas nos atomos com um raio de corte r%, e o espago interatomico entre cada
esfera.

No método PAW utiliza-se fungoes suaves auxiliares |1),,) de forma que sejam iguais
as fungoes de onda de valéncia verdadeiras |1),,) fora das esferas e define-se um operador

linear T" que transforma as fungoes suaves nas fungoes de onda verdadeiras:

\%) = T |@Zn> . (2'29)

Uma vez que as fungdes |1,) sdo iguais as fungoes verdadeiras para regides r > r?, o

operador 1" deve ser igual a unidade, exceto nas regioes 0 < r < r¢ tendo a forma
T=1+Y1° (2.30)

na qual 7% sao operadores que agem apenas nas esferas centradas nas posigoes atomicas

R*. No interior dessas esferas (r < r%) as fungoes verdadeiras |¢,,) podem ser expandidas
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em fungoes de ondas parciais |¢¢)
() = > P |67) (2.31)
i
onde P% sdo coeficientes de expansio que sdo funcionais lineares de |¢),), isto é,

P = (B} [n) (2.32)

onde |p¢) sdo denominados projetores de fungoes suaves.

As fungoes de onda parciais |¢f) também estao relacionadas com fungoes de ondas

parciais auxiliares |¢¢) por uma transformacio linear
o7y =1+ 31°165) (2.33)

de forma que as fungoes auxiliares |1),,) também possuem uma expansao em ondas parciais

no interior da esfera:
5} = 0 P 167) (2:34)

na qual P¢ ¢ igual em cada expansao no interior da esfera.

Os projetores de fungoes suaves [p?) devem satisfazer relagdo de completeza
Dol (B =1 (2.35)

no interior de cada esfera. Além disso, esses projetores devem ser ortogonais as fungoes de

ondas auxiliares no interior de cada esfera
(Pe165) = 635 (2.36)

Aplicando-se a relagao de completeza (Equagao (2.35)) na Equacao (2.30) e usando-

se a Equagao (2.33), pode-se obter para o operador T a forma

T =1+ 27" =T+ () = 00 . (2.37)

Aplicando-se essa forma do operador T na Equagao (2.29), obtém-se para a funcao de

onda verdadeira a forma
Un(T) ) + Z (65 (r) — &7 (1)) (B} [n) - (2.38)

na qual foi usado a representacao ¥, (r) = (r|¢,).
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24 O métodok-p

Em muitos semicondutores é suficiente que se saiba a dispersao de energia E, (k)
proximo aos pontos de extremo das bandas. Isso se deve, pois, nos semicondutores os
elétrons estao concentrados em torno de um minimo da banda de conducao e os buracos

estao concentrados em torno de um maximo da banda de valéncia.

O método k - p é um procedimento para calcular a dispersao energia-momento
E, (k) em torno de pontos k de alta simetria sem que seja necessario calcular a estrutura de
bandas completamente. E desenvolvido em torno de algum ponto ko da zona de Brillouin
para o qual se conhecem os valores das energias E,(kg) e as fungoes de banda ¥, , sendo,

portanto, um método no qual se utilizam estados de banda como func¢oes de base.

A base para o desenvolvimento do método k - p é a equacao de Schrodinger de um

elétron em um potencial periddico
HU (1) = E, (k) (7) (2.39)

na qual o Hamiltoniano H é dado por

2
~ P h
H=—+YV + —5—l(o VV) - 2.4

e as fungoes de onda W, (7) sado fungdes de Bloch
U (1) = ™ upp(r). (2.41)

O terceiro termo do Hamiltoniano & (Equagao (2.40)) é termo de acoplamento de spin-

orbita, no qual o é vetor de Pauli formado pelas matrizes de Pauli:

(o 1) (0 —2’) (1 o)
Oy = o, =1 . o, = (2.42)
10 i 0 0 —1

Aplicando as Equagoes (2.40) e (2.41) na Equagao (2.39) e tendo-se em vista que

p? = —h*V? e p = —ihV obtém-se a equagao de Schrodinger para as fungoes ()
R R ﬁ2k‘2
(H + Hyyp + 2m> Unk = Enktnk (2.43)

na qual H kp ¢ dado por

mo moc?

. h h h
Hkpzmok-ﬂ':k-<p+4 axVV). (2.44)

Para pontos k = ko + k nas proximidades de ko a Equagao (2.43) se torna

h2k?

2m0

(H° + H (k) un(r) = <En(k:) ) Ui (1) (2.45)
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na qual
H = H + iko T, (2.46)
myo
o'(k)= L (2.47)
= e . .

A aplicacao do método k - p para o calculo da estrutura de bandas em um ponto
Kk = ko + k nas proximidades de kg parte do pressuposto de que as energias F, (ko) e as
fungoes unk, s@o conhecidas. O conjunto das fungoes wu,k, formam uma base completa
e ortonormal para o Hamiltoniano H 0 permitindo desenvolver o Hamiltoniano k - p
Hy.p(k) = H° + H'(E) de forma que

A h
[Hk.p(k)}mm — B2 + ok P (2.48)

onde Py, ;, = (Umko |70 |Unke) ¢ um elemento de matriz do operador de momento generalizado.
Assim, fica evidente que o modelo k-p depende apenas dos elementos de matriz do operador

de momento generalizado.

O modelo k - p efetivo para um conjunto A de bandas de interesse é obtido
aplicando-se a partigao de Lowdin na Equagao (2.45) que até a segunda ordem de k possui

a forma

1 1
o T

2.49
e?n—eﬁ eg—e% + ( )

1
0
HEld = & Hipy S HH),
BeB
na qual os indices (m, n) representam bandas no conjunto A e os indices § € B representam

as bandas que nao estao inclusas no conjunto A.

Como exemplo, o modelo efetivo para a primeira banda de conducao do GaAs sem
acoplamento spin-érbita na base {|S),|X),|Y),|Z)}, considerando-se como conjunto A a

banda de conduc¢ao e como conjunto B as bandas de valéncia, tem a forma

e h2k? h?
H6££C = g+ —k - (S|p|S) +
2mgy  2mj
S ) Ol [t ]
+ kikj (Slpil B) (Blp;|S) +
2 ; sy feB ’ €6 =€ oo~ €5

Os tnicos elementos de matriz do operador momento nao nulos sao

(SIp|X) = (SlplY) = (Slp|Z) = " P

e considerando que os termos €5, — 6% = I, sao os band gaps, o modelo efetivo resulta em

B2k k2PP* R P w2 p?
Hefc:€00+7+ i :EOC :EOC+<+>I{?2:
6¢,6 6 2m0 ie%ﬁ) 5623 Eg 6 2m0 Eg 6 2m0 Eg
=€6e T+ 2y

(2.51)
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onde a massa efetiva é dada por

1 1 2P?
-+ (2.52)

Meyf mio hQEg

2.5 O pacote DFT2kp

O pacote DFT2kp é capaz de ler e extrair dos dados DF'T do Quantum ESPRESSO,

0

. € 0s autoestados ]nko)DFT de um dado ponto kj. Além disso, o codigo extrai

as energias €
ou calcula os elementos de matriz P,,,, do operador momento. A partir desses dados, o
c6digo é capaz de construir modelos k - p para todas as bandas, ou para um conjunto de

bandas de interesse.

Para um conjunto A de bandas de interesse, o cddigo identifica e retorna a repre-
sentagao irredutivel de cada banda no conjunto A e, adicionalmente, o modelo efetivo no
dominio das bandas do conjunto A é construido a partir de "folding down” via particao
de Loéwdin. Para uma expansio até a segunda ordem de k, o modelo efetivo HYEL (k) na

base DFT {|nko)"”""} possui a forma

DFT o hK? h
H’mn (k> =& + 5m,n + —k- <mk0’ﬂ"nko> +
’ 2mo Mo
h? 1 1
+ Qm% o%;g (k ’ <mk0’ﬂ"0{k)0>) ( <Oék0’ﬂ"nki0> . k) €9n — eg —+ 6% — eg + ...

(2.53)

O modelo efetivo HRFT (k) obtido na base DFT {|nko)”""} reproduz corretamente
a dispersao F, (k) em torno do ponto de expansao kg, porém sua forma pode nao ser
a ideal para a facil identificacdo dos pardmetros de Kane (lineares em k) e Luttinger
(quadraticos em k). Tendo isso em vista, o DF'T2kp implementa rotinas que permitem,
por meio dos métodos do invariantes, a construcao de modelos efetivos simetricamente

otimizados a partir de uma base informada pelo usuario.

2.5.1 M¢étodo dos Invariantes

Um cristal é representado por um grupo espacial G que contém todas as operagoes

de simetria que mantém a rede cristalina invariante. Por outro lado, o Hamiltoniano H (k)

se transforma de acordo com o grupo Gy, € G composto pelo conjunto de operagoes de

simetria que mantém o ponto de expansao kg invariante. Essas condigoes de invariancia

sao dadas pelas relagoes de comutagao do hamiltoniano H (k) com cada operador g de
simetria do grupo Gi,:

[H(k), g] = 0 (2.54)

A ideia do método dos invariantes é usar as relagoes de comutatividade ( Equacao

(2.54)) para gerar restrigoes de simetria para obter a forma mais geral de H (k) permitida
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pela simetria do sistema. Para tanto, representa-se o hamiltoniano H (k) em uma base
¥;(7r) que se transforma de acordo com uma representagao do grupo Gg,, de forma que a

acao de um operador g de simetria em uma dessas fungoes de base seja
vilg™'r) = 32 Dij(9)¥;(r) (2.55)
J

onde ij sdo elementos das matrizes de representacao D¥(g) dos operadores g na base

{1:}. Nessa base, a condigao de invariancia (Equagao (2.54)) pode ser escrita como

Hy, n(D*(g)k) = D¥(g)Hy n(k)D¥(g7") (2.56)

onde D¥(g) sdo matrizes de representacio que agem no espago do vetor k. No método dos

invariantes o Hamiltoniano HY, v (k) é rescrito em uma expansao de Taylor

Hi oy (k) =3 ikl k] K (2.57)

zVy'vz
i7j7l

na qual os termos h;;; sao matrizes constantes que multiplicam as poténcias de k =
(kz, ky, k) indicadas pelos indices 4, 5, = {0, 1,2, ...}. A aplicagdo da Equacdo (2.56) na
expansao dada pela Equacao (2.57) define um conjunto de equagdes que formam um
sistema linear de equagdes que restringe a forma de H}@X v (k) permitida por simetria ao
definir quais matrizes constantes h; ;; sao finitas. Essas matrizes sao multiplicadas por

fatores, que sdo os parametros de Kane e Luttinger.
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3 Resultados

3.1 Arseneto de Galio

O semicondutor GaAs se cristaliza na estrutura blenda de zinco, que se transforma
de acordo com o grupo espacial F-43m. As bandas de baixa energia do GaAs se concentram
préximo ao ponto I' = k = (0,0,0) que, apds a fatoracdo do subgrupo invariante das

translagoes de Bloch, é representado pelo grupo pontual 7.

S

En(k)

Fol

Fr

I'

Figura 2 — Representacao esquematica da estrutura de bandas do GaAs préximo ao ponto
I' e ao nivel de Fermi. A banda de conducio (irrep I's), as bandas heavy hole
e light hole (irrep T's) e a banda split off (irrep T'7) estdo representadas. O
gap de energia I, e o termo split off Ag, ndo representam valores reais. Fonte:
Autoria propria.

Na estrutura de bandas do GaAs préoxima ao ponto I' e ao nivel de energia de
Fermi, quando nao se considera acoplamento spin-érbita e spin, a banda de conduc¢ao no
ponto T' se transforma como o orbital |S) que é uma funcio de base da representacio
irredutivel (irrep) A; do grupo pontual T;. As bandas do topo de valéncia, sdo triplamente
degeneradas e se transformam como os orbitais P = (|X), |Y) e |Z)) que sdo fungoes
de base da irrep T5. Quando se considera spin e acoplamento spin-Orbita, a estrutura de
bandas do GaAs (Figura 2) préxima ao ponto I' e ao nivel de energia de Fermi possui a
banda de conducio caracterizada pela irrep I'g do grupo pontual duplo Ty. O topo das
bandas de valéncia é composto por duas bandas com degenerescéncia de ordem quatro, a
banda denominada heavy hole e a banda denominada light hole, que sao caracterizadas
pela irrep T's. H4 ainda a banda split off, caracterizada pela irrep T'z. As bandas do topo e

a banda split off sao separadas por uma energia que se origina do acoplamento spin-orbita,



30 Capitulo 3. Resultados

sendo por isso, denominada constante de split off A,,. A base simetricamente otimizada
que bloco diagonaliza o modelo efetivo pode ser encontrada na literatura (DRESSELHAUS;
DRESSELHAUS; JORIO, 2007) e esta esquematizada na Tabela 1.

Tabela 1 — Funcoes de base simetricamente otimizada. Na primeira coluna estao as ir-
reps. do grupo duplo Ty, na segunda coluna estao representadas as fungoes
de base do momento angular total cujas expressoes na base dos orbitais
15),1X),1Y) e [Z) e spin (T,]).

irrep Ty | |J, m;) lorb, spin)

- T 1

[(A1) |127—21>) I? B
2) :
22 | X

— — 1 .

[s(T3) %7?? 1 W‘X_ZY;U.
5,5 | 5 [212,4) +1X =iV, 1)
3.0 | £FRIZ1) - X +iV, )]

- =0T L2, D) = [X —iY,1)]

7(As) |%7%> _%[|27¢>+|X+2Y,¢>]

3.2 Calculos DFT e Modelos k - p Efetivos

A estrutura de bandas do GaAs foi calculada com o Quantum EXPRESSO utili-
zando diferentes combinagoes de funcionais e pseudopotenciais: pseudopotenciais PAW da
biblioteca Pslibrary (Dal Corso, 2014) e pseudopotenciais de norma conservante otimizados
de Vanderbilt (ONCVPSP, do inglés Optimized Norm-conserving Vanderbilt Pseudopo-
tentials) (HAMANN, 2013) para o funcional PBE-GGA e o pseudopotencial ONCVPSP
para o funcional hibrido HSE06. Para incluir os efeitos do acoplamento spin-6rbita na
estrutura de bandas do GaAs, foram implementados cdlculos DFT nao-colineares com

pseudopotenciais totalmente relativisticos.

O pacote DFET2kp foi aplicado para extrair as estruturas de bandas do GaAs
calculadas pelo Quantum ESPRESSO para as combinacoes PAW-PBE e ONCVPSP-PBE.
As estruturas de bandas (Figura 3) para esses dois pseudopotenciais sdo praticamente
iguais. A estrutura de bandas para o HSE06 nao foi obtida, pois as rotinas para calcula-las

sao muito pesadas computacionalmente.
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Figura 3 — Comparagao entre as estrutura de bandas do GaAs para ONCVPSP-PBE (linha
vermelha) e PAW-PBE (pontos pretos) calculados com o Quantum ESPRESSO.

Os modelos k - p efetivos foram calculados na base numérica do Quantum ES-
PRESSO para todas as bandas e na base simetricamente otimizada (Tabela 1) para a
primeira banda de conducdo. As estruturas de bandas para os modelos efetivos construidos
com os pseudopotenciais ONCVPSP e PAW foram calculadas para comparacao com a
estrutura de bandas do Quantum ESPRESSO (Figura 4).

Observa-se que os modelos efetivos para todas as bandas na base numérica do
Quantum ESPRESSO reproduzem bem a estrutura de bandas do célculo DFT no caminho
L —T' — K, enquanto o modelo efetivo para a primeira banda de conducao reproduz bem

nas proximidades do ponto I'.
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Figura 4 — Estruturas de bandas para o GaAs para (a) pseudopotencial ONCVPSP e (b)
pseudopotencial PAW. Os pontos azuis representam as bandas calculadas com o
Quantum ESPRESSO, as linhas pretas representam as bandas calculadas com
o modelo k - p para todas as bandas (sem ”folding down”) e a linha vermelha
representa as bandas calculadas com o modelo k - p efetivo para a banda de
conducao.

Os modelos efetivos para a primeira banda de condugao na base simetricamente
otimizada (Tabela 1, irrep f‘g)) possuem, para todas combinacoes de funcionais e pseudo-

potenciais, a forma

Co + Clk’2 + Cgkfikz — Cgk’zk'z Z.Cgk’%k?y + Cgk’mk‘z — Cgk’xkz — iCQkykz

H(k) =
(k) —icoklky + Cokokl — ok k? + icokyk? o+ c1k? — eok2k, + cok2E.

Os coeficientes cg, c; e co foram calculados para cada combinagao de pseudopotencial
e funcional e estao apresentados na Tabela (2). Adicionalmente, para os modelos efetivos
construidos com os pseudopotenciais ONCVPSP e PAW, foram calculados os coeficientes

aplicando-se um scissors-shift nos valores do band gap E, e da constante de split-off Ag,.
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Tabela 2 — Coeficientes dos modelos efetivos para a banda de conducao para ONCVPSP-
PBE, PAW-PBE, e HSE06.

Pseudopotencial co [eV] | ¢1 [eV.nm?] | c2 [eV.nm?]
ONCVPSP-PBE 0.40 1.29 -0.0435
PAW-PBE 0.42 1.17 -0.0406
HSE06(a = 0.35,w = 0.148) 1.21 0.48 -0.0080
ONCVPSP-PBE + SS 1.52 0.38 -0.0056
PAW-PBE + SS 1.52 0.38 -0.0057

As massas efetivas m.y, os fatores giromagnéticos efetivos g.; e os termos cibicos
de Dresselhaus () foram calculados para cada combinag¢ao de pseudopotencial e funcional

e estdo apresentados na Tabela (3).

Tabela 3 — Parametros dos modelos efetivos para a banda de condugao. Um scissor-shift
foi aplicado nos modelos ONCVPSP-PBE e PAW-PBE.

Ey [eV] | meglmo] | gep | v [eV.nm?

ONCVPSP-PBE 0.40 0.030 | -10.75 0.0435
PAW-PBE 0.42 0.033 -9.25 0.0406
PAW-PBE + SS 1.52 0.101 0.47 0.0057
ONCVPSP-PBE + SS 1.52 0.096 0.40 0.0056

) 1.42 0.090 0.05 0.0062
( ) 1.35 0.086 -0.14 0.0068
HSE06(a = 0.350,w = 0.148) 1.21 0.079 -0.51 0.0080
HSE06(a = 0.300,w = 0.120) 1.20 0.078 -0.55 0.0082
HSE06(a = 0.325,w = 0.120) 1.35 0.082 -0.33 0.0074
Literatura 1.52 0.067 -0.44 0.011

HSE06(a = 0.350,w = 0.106
HSE06(cr = 0.350,w = 0.120

Como era previsto, o funcional GGA-PBE com os pseudopotenciais ONCVPSP e
PAW subestimaram significadamente o band gap, enquanto o uso do funcional HSE06 com
diferentes valores dos parametros (a e w) resultou em valores de band gaps (1.20 — 1.42)
mais proximos ao da literatura. As massas efetivas calculadas com os dados das combinagoes
ONCVPSP-PBE e PAW-PBE estao subestimadas enquanto hé superestimacao dos fatores
giromagnéticos (em mddulo) e das constantes de Dresselhaus. Por outro lado, a corregao
do band gap e do termo de split-off pelo scissors-shift resultou na superestimacgao das
massas efetivas, subestimacao das constantes de Dresselhaus e inversao do sinal dos fatores

giromagnéticos.

O uso do funcional HSEO6 resultou nos valores mais realisticos dos parametros m.y,
gey € 7y € € evidente que os pardmetros a e w do funcional desempenham papel importante
na acuracia destes. Essa observacao ja foi constatada em outros estudos, como por exemplo
(KIM et al., 2010) que ao ajustarem o parametro w para calculos DFT com HSE06 por
meio do programa VASP conseguiram obter um band gap E, = 1.52[eV] e massa efetiva

para primeira banda de conducao igual a m.y = 0.0067[my]. O estudo (BASTOS et al.,
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2018) também aplicou um ajuste, mas para o parametro «, para cdlculos HSE06 com o
VASP, obtendo E,; = 1.47[eV], mes = 0.072[my] € gy = —0.34.

Para analisar como os parametros (mes, gy € ) se modificam em relagao ao band
gap foi aplicado o scissor-shift aos dados dos calculos PBE para levar o band gap para
diferentes valores. Na Figura (5) observa-se que os resultados demonstram que o HSE06
resultam em valores dos parametros mais realisticos, mas ao custo de valores de bands gaps
menores que o da Literatura e que esses resultados sao bem semelhantes aos obtidos com o

scissors-shift, indicando que o custo computacional do HSEO6 pode nao estar compensando.
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' HSE06(ar = 0.350, 14 = 0.148)
0.04 HSE06(ar = 0.300, 14 = 0.120)
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Figura 5 — ParAmetros (curva azul sélida) do modelo k - p em funcao do scissors-shift no
band gap (PBE-GGA). a) Massa efetiva, b) Fatores giromagnéticos efetivos e
c)Constantes de Dresselhaus. Os pontos e quadrados sdo os pardmetros obtidos
com diferentes valores para os parametros do HSE0G.
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4 Conclusoes e Perspectivas

O objetivo desse trabalho foi o de investigar como o uso do funcional hibrido HSE06
influencia os valores do band gap e dos pardmetros (massa efetiva, fator giromagnético
e constante de Dresselhaus) calculados com modelos k - p efetivos construidos com o
pacote DFT2kp a partir de calculos DFT no Quantum ESPRESSO. Para o GaAs com
acoplamento spin-érbita foram comparados os resultados obtidos com funcionais PBE-GGA
(utilizando pseudopotenciais ONCVPSP e PAW), com e sem corregao do band gap via
scissor-shift, e com o funcional HSEO6 para diferentes valores dos parametros o e w. Os
calculos PBE-GGA subestimaram significadamente o band gap ((0.40 — 0.42 eV') contra
1.52 eV da literatura), resultando em uma significativa subestimagao ou superestimagcao

do parametros do modelo efetivo, seja com ou sem correcao do band gap.

Os calculos DFT com o funcional HSEO6, por sua vez, resultaram em valores de
band gaps na faixa de 1.20 — 1.42 eV, muito mais proximos do valor de referéncia, e os
modelos k - p efetivos calculados resultaram em massas efetivas , fatores giromagnéticos
e constantes de Dresselhaus mais realisticos. Foi possivel observar que os valores tanto
do band gap quanto dos parametros dos modelos k - p efetivos sao sensiveis a ajustes nos
parametros « e w do HSE06, o que esta de acordo com outros trabalhos (KIM et al., 2010;
BASTOS et al., 2018).

Uma andlise de como os pardmetros dos modelos k - p efetivos variam de acordo
com valor do band gap foi realizada utilizando os dados obtidos de calculo DFT com o
funcional PBE modificados com o scissor-shift. Os valores dos pardametros dos modelos
k - p obtidos com calculos HSEO6 possuem uma boa correspondéncia com os valores obtidos
com o scissors-shift para diferentes bands gaps, indicando que, embora HSE0O6 seja mais
preciso, seu alto custo computacional pode ndo compensar em aplicacoes que tolerem

imprecisoes.

Em um futuro trabalho de mestrado, a andlise realizada neste trabalho sera
replicada para o funcional de troca e correlacao do tipo Aproximacao Meta-Gradiente
Generalizada Modificada de Becke-Johnson (mBJ-MGGA, do inglés modified Becke-
Johnson Meta-Generalized Gradient Approzimation) (TRAN; BLAHA, 2009) que vem
entregando resultados de band gaps bem satisfatérios ((RODL et al., 2019) e com um
custo computacional mais baixo em relacao ao HSE06. Para isso, o pacote DFT2kp serd
modificado para ser compativel com programas como o VASP, ou Wien2k, uma vez que
no Quantum ESPRESSO néao ha implementacao do funcional mBJ-MGGA.
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APENDICE A - Outras Contribuicdes

Atualizacoes do pacote DFT2kp

A versao 1.1.1 do DFT2kp possuia restricoes as versoes dos pacotes NumPy
(<1.26.4), SymPy (= 1.10 ) e IrRep(< 1.8.2). A restrigdo quanto a versdao do SymPy
era devido a dependéncia do pacote QSYMM 1.3.0. A versao 1.4.0 do QSYMM ja era
compativel com o DFT2kp e, apds a atualizacao para essa versao, passou a ser possivel

instalar versdes mais recentes do SymPy.

A restrigdo na versao do Numpy era devido a dependéncia do pacote IrRep 1.8.2.
A partir da versao 1.8.3 do IrRep muitas mudancas significativas foram implementadas, o
que resultou em incompatibilidades nas interfaces entre os pacotes DET2kp e IrRep. Dessa
forma, durante a execucao desse projeto de TCC foram atualizadas as interfaces pelas quais
o DFT2kp utiliza as funcionalidades do IrRep, resultando em compatibilidade com versoes
mais recentes do IrRep e, consequentemente, resolvendo a limitagao quanto a versao do
Numpy. Além disso, durante o processo de atualizar o pacote DFT2kp foi identificado um
bug no pacote Irrep (presente nas versoes 1.10.0 a 2.2.0) no qual as matrizes de simetria
retornadas pela funcao symm_ matrixz estavam transpostas em relacao as versoes anteriores.

Foi aberto um issue na pagina Github do pacote, e seus desenvolvedores corrigiram o erro.

Atualizacao do processo de empacotamento e versionamento automatico

O método de empacotamento implementado até a versao 1.1.2 do DFT2kp era por
meio do pacote Setuptools, que fornece um backend de empacotamento de projetos Python,
configurado com o arquivo setup.py. Entretanto, esse ndo é mais o método recomendado
para o empacotamento de projetos Python. Atualmente, o recomendado é configurar o
Setuptools e o processo de empacotamento via um arquivo denominado pyproject.tomil.
Além disso, a partir da versao 25.3 do Pip, a forma antiga de utilizar o Setuptools nao sera
mais suportado. Tendo isso em vista, durante a execucao desse projeto de TCC, o método

de empacotamento do DFT2kp foi atualizado de acordo com as recomendagoes atuais.

Além disso, foi automatizado o versionamento do pacote DFT2kp. Anteriormente,
a versao do pacote era manualmente atualizada no arquivo __ wversion.py. O versionamento
automatico foi implementado por meio do pacote Setuptools scm que, a partir das tags

criadas pelo Gitlab, cria o arquivo version.py com a versao correta.
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Atualizacdo dos patches para o Quantum ESPRESSO

O DFT2kp fornece patches para o Quantum ESPRESSO que o modificam de forma
que ele calcule os elementos de matrizes do operador momento, incluindo a correcao
PAW, entre todas as func¢oes de bandas. Até a versao 1.1.1 do DFT2kp, os patches eram
compativeis com as versoes 7.0 a 7.2 do Quantum ESPRESSO. Na versao 7.3 do Quantum
ESPRESSO, mudangas no médulo write_p_ avg.f90, que calcula os elementos de matriz
do operador momento, tornaram os patches disponibilizados pelo DFT2kp incompativeis
com as versoes mais recentes do Quantum ESPRESSO. Portanto, foram desenvolvidos

novos patches compativeis com as novas versoes do Quantum ESPRESSO.
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