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Antes de mais nada, o contexto do curso.......

& > C Y @ Nioseguro | www.gmsn.ita.br * & 9

| Bem-vindo ao site do GMSN

o B English O Grupo de Materiais Semicondutores e Nanotecnologia-GMSN do ITA desenvolve pesquisas tedricas na drea de Fisica da Matéria Condensada, realizando simulagdo de novos materiais. A

« B Portugués pesquisa realizada no GMSN esta voltada principalmente para a compreensao das propriedades estruturais e eletrénicas de sdlidos e nanoestruturas. Entre nossos projetos atuais,
gostariamos de destacar: Estudo das propriedades de diferentes materiais bidimensionais 2D, estudo de ligas semicondutoras, isolantes topoldgicos e desenvolvimento de metodologia para
o estudo de estados excitados.

o Pessoas

o Fotos

o Artigos

o Trabalhos concluidos

o Trabalhos em andamento

o Noticias

o Usando o método LDA-1/2




Serd que € possivel simular a matéria no computador ?

https://www.fz-
jueli ias/| anisation/ComputationalScience/Simlabs/sl



https://www.fz-juelich.de/ias/jsc/EN/AboutUs/Organisation/ComputationalScience/Simlabs/slqm/_node.html

Os mais variados tipos?
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(1) Como estas "coisinhas pequenas” funcionam e interagem
é muito complicada, ate meio maluco....

(2) Em geral, o numero destas de "coisas "que interagem € imenso |

G x 1023

602, 000,000,000, 000.000,000,000

https://www.toonpool.com/cartoons/Facing%20a%20challenge_40891



https://www.toonpool.com/cartoons/Facing%20a%20challenge_40891

O que veremos no curso

(b)

p—
-

1° dia-
(a) Introdugdo ao problema, Mecdnica Qudntica, Fisica
da matéria condensada e Density Functional Theory (DFT)

(b) Resolugdo do dtomo com DFT e a ideia de meia ocupagdo
para calcular a energia de ionizagdo

2° dia-
(a) Teoria quantica para sdlidos
(b) Calculo de propriedades de sélidos de DFT-1/2

Conselho: este material estara disponivel pra vocés, ndo se
estressem e aproveitem o curso tranquilamente |




O mundo esta mudando muito rdpido!

A“ .

http://www.quedelicianegente.com/2014/10/especial-30-brinquedos-que-marcaram.html

www.gmsn.ita.br
http://red-crucero2.com/news/mexico-en-el-lugar-86-del-indice-de-desarrollo-de-tic/



Principal fonte de riqueza antigamente

petréleo

http://pcwallart.com/wheat-field-wallpaper-2.html

http://www.petroleumindustryreview.com/2015/08/u-s-adds-russian-oil-field-to-sanctions-
list-reuters/

www.gmsn.ita. br http://www.mastersoftrivia.com/blog/2011/05/10-gold-mining-facts-you-may-not-be-

aware-of/



Principal fonte de riqueza atualmente: conhecimento

http://hornercoaching.com/gaining-kno
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h‘r‘rps://www.epos*rco/ benefits-of-science/

www.gmsn.ita.br
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http://sp.olx.com.br/sao-pau I ao/livros-e-revistas/livro-sapiens-uma-breve-historia-
da-humanida d e-yuval-noah-har 309289322

"A conexdo forjada entre ciéncia e Tecnologia é
tdo forte que hoje as pessoas tendem a confundir
as duas. Tendemos a pensar que é impossivel
desenvolver novas techologias sem pesquisas
cientificas e que pesquisas tem pouco sentido

se ndo resultam em novas tecnologias”

www.gmsn.ita.br



MICHIGL
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WAV . magme anews com

"A chave para compreender o futuro é entender
as leis fundamentais da natureza e, em sequida,
aplicd-las a invencdes, maquinas e terapias que
redefinirdo nossa civilizagdo num futuro
longinquo “

www.gmsn.ita.br




A forma mais clara de demonstrar esta afirmacdo......

{3 Industria Eletronica (I.E.): Maior industria do mundo desde 1998 |
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O que esta industria faz?

Essa industria produz caixas
pretas "mdgicas" )

www.gmsn.ita.br

Sdo construidas com
altissimas taxas de
conhecimento (ciéncia
Sofisticadissima...)




http://wisconsingeologicalsurvey.org/silica-sand.htm

Capacidade humana

Fisica na escala atomica

Water Glucose Antibody Virus  Bacterium Cancer cell A period Tennis ball
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Como fazer?

PP No entanto este conhecimento ndo

~ foi fdcil de ser obtido.

Ele é incrivelmente

distante da realidade que nos cerca...

R izmodo.com.au


http://www.gizmodo.com.au/

Quem desvendou isso: ~1926 temos a Mecanica Quantica

Schroedinger

= Descricdo consistente do
comportamento da matéria
em uma “escala pequena”

= Coisas estranhas podem
acontecer.....

www.gmsn.ita.br



E ela apresenta uma mudanga radical na fisica
que era cohhecidal!

https://www.keithrn.com/2013/12/radical-transformation-mission-possible-series-1/

Dado estado inicial:
/7 (posigdo e velocidade)

Dindmica (Forca)

Mecanica cldssica

Estado final
(outro instante
qualquer)

https://en.wikipedia.org/wiki/Pendulum_(mathematics)



https://www.keithrn.com/2013/12/radical-transformation-mission-possible-series-1/
https://en.wikipedia.org/wiki/Pendulum_(mathematics)

No entanto, descobriu-se que esta formulagdo ndo funciona no
mundo muito pequeno !
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https://gfycat.com/fearlessdiscreteamericanwirehair



https://gfycat.com/fearlessdiscreteamericanwirehair

Principio da incerteza de Heisenberg

“The more precisely the position is
determined, the less precisely the momentum
is known in this instant, and vice versa."
--Heisenberg, uncertainty paper, 1927

»

Incerteza
ha posigao

http://simple.wikipedia.org/wiki/Heisenberg's_uncertainty_principle

Incerteza
ho momento

h
AXApP, > —
Py 5



Ndo consigo definir o presente Quanto mais prever o futuro!

https://mundoeducacao.bol.uol.com.br/fisica/defeito-visao-chamado-miopia.htm



https://gfycat.com/gifs/tag/orbits
https://mundoeducacao.bol.uol.com.br/fisica/defeito-visao-chamado-miopia.htm

Ok, mas como entdo se define o estado em mecdnica quantica?

1x1=1
(1) x(-1) =1

ExE=-1
&="7?

Jogamos nosso desconhecimento debaixo do tapete é: = |

Um ndmero geral 7 = A + bl

Ok, isso eu ja sei professor, e abstrato demais, nem sei pra que serve,



Melhor representagdo para uma particula como um elétron (pasmem !)
é dada da sequinte forma

£ axis h Para cada ponto do espago
associamos um humero

complexo:

77,5-15i z=a+Dhl

Y axis

3+4, 61

'
10° + 306i

X aris

https://www.tutorvista.com/content/math/cartesian-coordinate-system/



https://www.tutorvista.com/content/math/cartesian-coordinate-system/

Passamos de uma descrigdo visualizavel e concreta

74

A uma descrigdo abstrata demais e muito longe da realidade palpavell

======:real part
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Essa "fungdo complexa” definida no espago todo e que pode variar
ho tempo chamamos de fungdo de onda

Ela contem toda informagao
sobre a particulal

10101

Usamos a palavra onda,
pois é disso mesmo que
se trata |

A matéria se comporta
como onda !




Mas qual a diferenga da matéria ser onda?

Alias, o que ondas fazem em particular?

http://ircamera.as.arizona.edu/NatScil02/Nat Scil02/lectures/light.htm

difragdo

slit

¥

Ondas estaciondrias

http://www.physics.louisville.edu/cldavis/phys298/notes/standwaves.html

interferéncia

constructive

/

atomo

A "forma"” do

( em ultima andlise
esta forma explica
toda quimical)




E I T
1.5x10~"%kg m/s


https://giphy.com/explore/magician

Alem disso, Toda vez que existem ondas, existe uma Equagoes de onda

French scientist Jean-Baptiste le
Rond d'Alembert (b. 1717)
discovered the wave equation in one
space dimension.

https##®h wikipedia.org/wiki/Wav

"distdrbio”

Aceleragdo do disturbio

. numa dada posigdo
E proporcional a variagdo da variagdo (ex. onda transversal)

do dlsT bio com relagdo a posigdo

o°u(x,t)  , d2u(x,t)
o

=0


https://en.wikipedia.org/wiki/Jean-Baptiste_le_Rond_d'Alembert

Ondas acustica: distirbio na densidade do ar
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https://imgur.com/gallery/PbvZwFF

Onda eletromagnética no vdcuo: distdrbio no campo eletromagnético

o O O O O O

x > N X > N
W w w I I I

+k

X > 9N 00X > N
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:EM-Wave.gif



https://commons.wikimedia.org/wiki/File:EM-Wave.gif

Ondas gravitacionais: Distlrbio do espago tempo

82

V%) A = 0" =0

ot?

https://giphy.com/gifs/gravitational-waves-ligo-fermilab-307aCPX11p3QwJ Tot2



https://giphy.com/gifs/gravitational-waves-ligo-fermilab-3o7aCPX11p3QwJTot2

E finalmente, a equagdo de onda pra matéria

experimento de Davisson-Germer  “In search of multipath interference
(1927) using large molecules”
Science Advances 11 Aug 2017
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http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/quantum/DavGer2.html https.//advances sciencemag.ora/content/3/8/e1602478



https://advances.sciencemag.org/content/3/8/e1602478
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/quantum/DavGer2.html

Equagdo de Schroedinger em 1D

h 0%y (X,1) .. oy (X,1)
2 +V(x,Dw(xt)=1h :
o o (X, Dy (x,t) P~

exemplo \q/\/ki

Equagdo de Schroedinger independente do tempo em 1D

, , exemplo
heod

" FV [u(X) = Eu(x)

De forma sintética |—A| W = El//




K d?

Vv E— — +V)u(x) = Eu(x)

Potencial

F Atomico
\ ( N Potencial
molecular

Potencial Atomico
periodico

A ITATS

Pogo qudntico

L

Oscilador harmonico

\ /

Explica toda tabela periddica
lasers He-Ne, etc

Explica foda Quimica

Explica a eletrdonica moderna e a
fisica de materiais

Explica dispositivos
Optoeletrénicos modernos:
LASERs, DOTS, etc

Explica vibragdo em atomos e
Moleculas (conectado com T)

E a mecanica quantica do campo
eletromagnético



Elétron livre

Potencial barreira

Potencial de barreira ndo
infinita

K d?

_2m dx

~+V [u(x) = Eu(X)

Transporte e solugdo
"mais” simples e trivial

Efeitos de superficie
e espalhamento

Diodo tunnel, e muitas outras
aplicagoes



Calcula-se que 1/3 da economia americana é provenientes de aplicagdes
resultantes da mecdnica quantica

Bombhs Power
Fvolation of Medical Viaterials &
the U nn erse llwv. Tee huul-»w
S H\l()\ll( \I(IT\R \l()\l\.\
PARTICLES PHYSICS MOLECTL LES

QUANTUM THEORY

http://www.metaphysics-for-life.com/quantum-theory.html

Quantum < 8] \\l'l‘bl()l"l‘l('.\'\ Quantum

Computing / \ Cryptography

Lasers Communications

Em particular, € a base
da industria eletronica:
a maior inddstria do mundo

www.gmsn.ita.br




Tecnologias fundamentais no Futuro

Nanotecnologia

5 ’a.". .

‘"".

. gy 4 t.-..,

http://www.hse.gov.uk/nanotechnology/ https://agfundernews.com/what-is-agriculture-biotechnology.html

Computagdo Quantica Inteligéncia Artificial
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https://www.edx.org/course/computation-structures-3-computer-mitx-6-004-3x-0  https://www.techworm.net/2017/11/yotpo-use-51-million-funding-power-ecommerce-industry-artificial-intelligence.html

www.gmsn.ita.br

Teoria Quantica



Um exemplo atual: computagdo qudntica

Ja a muito ’rempo deixou de ser “especulagdo futuristica”.....

': ¢ ". 5! 1: ‘:iﬂ ™ e\
Quantam a Microsoft|
Quantum Computer -
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Ok mas na verdade o problema e muito mais complexo!

A mecdnica quantica formulada ate agora serve apenas para 1 particula
sujeita a um potencial especifico

———+V u(x) = Eu(x)

\/Q

Mas o problema real e um problema de muu’ros corpos em mecdnica quantica

P
Co-valent .

An Antimony Atom s Free Electron

Bonds _|..J,
Atomic numba’ 51" @/

s 22 “"~;; Y
f ‘,—'f""“?\.! Y
R @ '
4 .:.\L a:.{,?f!
P4
Xt ?‘.:‘E. > /,
Antimony atom showing Impurity :"—'ktDm
5 electrons in its outer (Donor) Shared
valence shell (o Electrons
h‘r‘rp://ele'rronucaanaloglcal blglgspof .com/2013/03/nocoes-basicas-de-semicondutores.html
N-Type

Semiconductor

Precisamos pensar nesta teoria para sistemas mais complexos....



Questdo simples e direta: Por que os materiais sdo como sdo?

= N
.16’} ’.'.‘:. "{x ‘?\
f ’ ,‘( Jr
NS 1 '
L
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dureza

£THE lexibilidade
fransparencia opacidade f

www.gmsn.ita.br www.gmsn.ita.br


http://www.opalrough.com/gi21.jpg
http://www.urmc.rochester.edu/neuroslides/slides/slide012.jpg

Voltando no tempo: 1890-1900

Explosdo de artigos sobre

propriedades de materiais:
¥ Viscosidade

¥ Elasticidade

¥ Condutividade térmica

¥ Condutividade elétrica

¥ Coeficiente de expansdo

¥ indice de refracdo

¥ Coeficientes termoeslaticos

¥ etc.

http://suitpossum.blogspot.com.br/2014/12/academic-bitcoin-research.html

No entanto, tudo é empirico !

Ndo existia teoria quantitativa para descrever a matéria,
antes do surgimento da mecdnica qudntical

Mas precisamos ir além, e fundou-se um novo ramo da fisica
pra resolver este problema (usard teoria quantica claro!)

www.gmsn.ita.br



Vamos olhas pra um ramo da fisica que trata deste problema:
Fisica da matéria condensada

I >
| large

%
small ! | | I |
Particle Atomic

Physics Physics Biophysics Cosmology

Nuclear Condensed

Physics Matter Physics Astrophysics

http://slideplayer.com/slide/5004180/ (.l.er‘mod I' nam ica+ Mecan i ca

| Qudntica aplicada a matéria)
www.gmsn.ita.br
14 July 10 Feng 2



Vamos tentar definer mais precisamente o que é a fisica da matéria
condensada:

(i) O campo da fisica que lida com as propriedades fisicas da matéria

macroscoépica e microscopica. (mas ndo tdo condensadas
como uma estrela de neutron)

(ii) Em particular esta interessada com as fases "condensadas" que
aparecem com um ndmero de constituintes extremamente alto e
com interacdo forte entre estes entes.

(iii) Os exemplos mais simples de fases condensadas sdo sélidos e
liquidos, que emergem das forgas electromagnéticas entre atomos
e moleculas.

(a interagdo é conhecida)

(i) Muitas sub-dreas (Gtomos frios, biofisica, matéria "soft”,
Fisica do estado sélido, etc

www.gmsn.ita. br https://en.wikipedia.org/wiki/Condensed_matter_physics



O-0U" https://simcon.upc.edu/en
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Resumindo
da matér

https://iop.fnwi.uva.nl/cmp/



Hoje em dia é aproximadamente 1/3 de toda pesquisa em fisica

AR P ES Syste m http://ares.snu.ac.kr/Equipment.html

Ok, por que isso acontece? Por que ela é tdo interessante?

www.gmsn.ita.br



1) E 0 mundo a sua volta

www.gmsn.ita br https://www.independent.co.uk/travel/48-hours-in/tokyo-best-restaurants-thing-to-do-

see-night-hotels-city-guide-japan-a8297681.html




E simplesmente a teoria que explica a fisica de materiais
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Graphite Carbon nanoctube

www.gmsn.ita. br
N http://www.spring8.or.jp/en/news_publications/research_highlights/no_42/



> E mundanal

www.gmsn.ita.br



3) E fantdstica (exemplo: supercondutividade)

s 9390

magnetic
- -166° C field lines

when the temperature
reaches -166°C,
magnetic fields can no
longer penetrate the
superconductor

www.gmsn.ita. br http://tchso.tumblr.com/post/29277150692/the-awesome-levitating-train-when



three magnets together make fields like this

www.gmsn.ita.br http://tchso.tumblr.com/post/29277150692/the-awesome-levitating-train-when



add more magnets to make the track

www.gmsn.ita.br



The superconductor
stays in the “tunnel”

http://tchso.tumblr

......

www.gmsn.ita.br



www.gmsn.ita.br http://tchso.tumblr.com/post/29277150692/the-awesome-levitating-train-when



WWw.gmsin.ita. br http://tchso.tumblr.com/post/29277150692/the-awesome-levitating-train-when




3) E dtil

Resumindo, a revolucgdo
do Silicio da segunda
metade do século 20

S6 foi possivel gragas as estruturas
de bandas (resolugdo da equagdo de
Schroedinger num sélido)

www.gmsn Jita.br (a) Band dingram of silicon. (b) First conduction band valleys.
http://www.iue.tuwien.ac.at/phd/wessner/node31.html



Poxa, se a matéria condensada é tdo (til, deve ser tdo ndo profunda,
rasa intelectualmente.... Ndo !l

v =,
—
) )
: e [N
)

shallow

VectorStock® VectorStock.com/17231716

www.gmsn.ita.br
https://www.vectorstock.com/royalty-free-vector/opposite-wordcard-for-shallow-and-
deep-vector-17231716



4) € profunda : Evading the Goldstone Theorem

(',) Insplr'c}ggo para outras Nobel Lecture, 8 December 2013
dreas da fisica

(o Teoria do Boson de Higgs by Peter Higgs

tem or‘igem em fiSiCC( de University of Edinburgh, Edinburgh, United Kingdom.

supercondutores..)

Then in 1961, I read Nambu’s and Goldstone’s papers on models of symme-

try breaking in particle physics|based on an analogy with the theory of super-

conductivity|(Nambu's models were inspired by the Bardeen, Cooper & Schriet-

ter theory, based on Bose condensation of Cooper pairs of electrons: Goldstone
used scalar fields, with a ‘wine bottle’ potential to induce Bose condensation, as

in the earlier Ginzburg-Landau theory.) What I found very attractive was the

I T SR T I I (. SR

T (L IR [ N [ T ) IR T

www.gmsn.ita.br



5) E anti-reducionista

www.gmsn.ita.br

Molecule Atom Nucleus Baryon  Quark

10-8%m  <10"m
protons. neutrons. top.bottom.

mesons, etc. charm. strange.
T.QA... up. down

Electron
{Lepton)

<10"¥m

Ndo iremos entender as propriedades da matéria por

este caminho:



www.gmsn.ita.br

Lema da fisica da matéria condensada

\37F

PIFFERE NT

PN, AnoeERsoN

Philip Warren 3

Anderson
1977

. for the theoretical |
investigations of the
electronic structure of
magnetic and
disordered systrg-

usa constructionist” one: The ability to
reduce everything to simple fundamen-
tal laws does not imply the ability to
start from those laws and reconstruct
the universe. In fact, the more the ele-




Ok, entdo como como estudar as propriedades dos sdlidos?
Comecamos bem...

(i) sabemos as particulas envolvidas (ndcleos,
elétrons, Fotons)

(i) sabemos a interagdo (eletromagnética)
(ii) Sabemos a teoria: mecadnica quantica

Mas a vida ndo é fdacil....

107 particulas

Resolver este problema permite ndo apenas enormes avangos
da fisica da matéria condensada, mas também tem reflexo
em outras dreas da fisica

propriedades emergentes podem aparecer que englobam um
material macroscépico e muitas vezes sdo bastante diferentes
www.gmsn.ita.br da soma de suas par‘TeS.




Tabela ‘ceometria" [ isica da matéria condensada

Periédica  Particular
~" = infinitas possibilidades! TEORIA-
(renovagdo da eletronica, avides

mais leves e foretes, enérgia SIMULACKO

solar, etc., etc, etc.)

CARACTERIZACAO

Synchrotron

“ )

B o

https://crystallography365.wordpress.com/2014/03/08/classical-crystal-structures-

wurtzife,
‘”*P +//www.mdpi.com/2075-163X/6/2/25 elemen;‘s namﬁspnys org/news/2014-12-powerful-technique-simultaneously-nanomaterials-
http://iramis.cea.fr/en/Phocea/Vie_des_labos/Ast/ast_sstechnique.php?id_ast=494 chemical.html

https://www. sngmaaldmch com/technical-documents/articles/biology/periodic-table-of-



Tudo muito lindo, mas como formular uma mecanica quantica
para muitos corpos interagentes?

https://groups.jqgi.umd.edu/hafezi/research/many-body-physics



https://groups.jqi.umd.edu/hafezi/research/many-body-physics

Em mecanica quantica, particulas identicas sdo indistinguiveis......

Numa colisdo de duas particulas iguais € impossivel distinguir

Entre esta situacdo E esta outral



Logo, em Mecdnica Quantica convencional o problema de muitas
particulas idénticas interagentes ndo pode ser “separado”,
(mas nhum solido. N vale ........ )

H (Z . ) = EY(ry, o, ... TN)

Problemas : 1. extremamente dificil de calcular v

2. extremamente dificil de
interpretar y |




Imagine o caso de um solido (nosso objetivo no cursol) ﬁcw

Cristal de Si Farmatian of a

piare silicon cryitsl

— i ) o
. Ori emNTi M M
é ;97‘0 CmenEa i=1 '@’@"9@ Eimética 477 0i=1 j>i |Ri—R;
dos nticleos dos elétrons
N 7 .o N N Interagdo Coulombiana
Z Z J I Z Z ndcleo-ndcleo
4?'::‘{;} : - = 4?'::‘{;} : |r1-—r_3.|
i=1j=1 |ri— R, i=17j7>i
Interagdo Coulombiana Interagdo Coulombiana

ndcleo-elétron elétron-elétron




O Hamiltoniano é tdo longo que pode ate servir de inspiragdo
pra quem quer fazer uma tatuagem bem grande e ainda
ndo tem uma idéia definida




Quem podera nos salvar?




Teoria do Funcional da Densidade
Walter Kohn-1964

ﬁ En(P)]

¢ [ ] [ ] °
[ ] ‘ ° [ ] j VKS
[ ]
L ° ¢ ‘ ¢ \ .
Sistema Real \ / Sistema Ficticio de elétrons
n r ndo interagentes sujeitos a
um potencial médio

‘ —> Método é ainda exato |

Problema de muitos corpos é
reduzido a o problema de 1 corpo 42 ,

sujeito a um potencial médio:  [-—V* +V, (N)]w, () = B, (T)
Equagdo de Kohn-Sham 2m \

Complexidade do problema
é colocada neste potencial

www.gmsn.ita.br


http://images.google.com.br/imgres?imgurl=http://www.physique.usherbrooke.ca/tremblay/kohn/kohn.jpg&imgrefurl=http://www.physique.usherbrooke.ca/tremblay/kohn/Les_conferences_Walter_Kohn.html&h=2069&w=1421&sz=436&hl=pt-BR&start=5&tbnid=MVpU1AVCK7VIeM:&tbnh=150&tbnw=103&prev=/images?q%3DWalter%2BKohn%26svnum%3D10%26hl%3Dpt-BR%26lr%3D%26sa%3DN

The Nobel Prize in Chemistry 1998
Walter Kohn
"for his development of the density-functional theory"




Citation StatiStiCS from June 2005  Physics Today 49
110 Years of Physical Review

Publicly available data reveal long-term systematic features
about citation statistics and how papers are
referenced. The data also tell fascinating
citation histories of individual articles.

Sidney Redner

Table 1. Physical Review Articles with more than 1000 Citations Through June 2003
Publication # cites Aw. age Title Author(s)

PR30, AT133T1965) 3227 26.7 Sel-Consistent Fquations Including Exchange and Correlation Effects — W. Kohn, &1 Sham 0

PR 136, BB64 (1964) 2460 2B8.7 Inhomuﬁeneous Electron Gas P. HohenbeEi W. Kohn
PRB 23, 5048 (1981) 2079  14.4 Self-Interaction Correction to Density-Functional Approximations for [T T e B e
Many-Electron Systems

PRL 45, 566 (1980) 1781 15.4 Ground State of the Electron Gas by a Stochastic Method D. M. Ceperley, B. ). Alder

PR 108, 1175 (1957) 1364 20.2 Theory of Superconductivity J. Bardeen, L. N. Cooper, ]. R. Schrieffer
PRL 19,1264 (1967) 1306 15.5 A Model of Leptons 5. Weinberg

PRE 12, 3060 (1975) 1259 18.4 Linear Methods in Band Theory 0. K. Anderson

PR 124, 1866 (1961) 1178  28.0 Eifects of Configuration Interaction of Intensities and Phase Shifis U. Fano

RMP 57, 287 (1985) 1055 9.2 Disordered Electronic Systems P. A. Lee, T. V. Ramakrishnan

RMP 54, 437 (1982) 1045 10.8 Electronic Properties of Two-Dimensional Systems T. Ando, A. B. Fowler, F. Stern

PRB 13, 5188 (1976) 1023 20.8 Special Points for Brillouin-Zone Integrations H. ). Monkhorst, |. D. Pack

PR, Physical Review; PRB, Physical Review B; PRI, Physical Review Letters; RMF, Reviews of Modern Physics.




DFT gera uma ferramenta computacional poderosissima para estudar
a fisica da matéria condensada

Laboratorio virtual

Wear gloves to protect your hands and
prevent contamination

https://betanews.com/2012/11/19/turn-windows-8-into-a-powerful-tool/



https://betanews.com/2012/11/19/turn-windows-8-into-a-powerful-tool/
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Propr.
macroscopicas

Estrutura cristalina




FIM primeira aula
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1-Sistemas em matéria condensada
2- Noc¢ado intuitiva de bandas
3- Resolvendo a equagdo tipo Schroedinger para um potencial periddico

4- O problema do gap em DFT



1-Sistemas em matéria condensada

Descoberta: Cristalografia por raios X-1913

Crys\tals F

X-ray |

7
Defracted Rays

W.H. Bragg (left) and W.L. Bragg (right)

http://the-gist.org/2014/04/hooray-for-crystallography/

http://en.wikibooks.org/wiki/ Structural_Biochemistry/Proteins/X-ray_Crysta hy

Eles descobriram que os sélidos podem ter arranjos de dtomos
extremamente ordenados com periodicidade: cristais

. Tip://wikis.lib.ncsu.edy/index.php/ Spinel, .
http://cnx.org/content/m16927/latest/ h‘r‘rp.P}/vs?orl/c%ckheaper.com%&amoné—%‘rguc%r'e.h‘rml/d:amond—cr‘ysml-sfruc‘rure



http://cnx.org/content/m16927/latest/
http://worldscheaper.com/diamond-structure.html/diamond-crystal-structure
http://wikis.lib.ncsu.edu/index.php/Spinel

A estrutura tem um papel fundamental nas propriedades fisicas da

lida |
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OS 7 eSTGdOS da ma'l"ér'ia Condensada https://mappingignorance.orq/2018/04/26/the-7-states-of -condensed-matter-at-room

temperature/

1-Atomic crystals 2-Molecular crystals

Sucrose crystals. Source:
Wikimedia Commons

Atomic structure of a crystal of

sodium chloride. Source: Wikimedia 3 _Liquids

Commons

The formation of a spherical droplet of liquid
water minimizes the surface area, which is the
natural result of surface tension in liquids.
Source: José Manuel Sudrez / Wikimedia
Commons

Structure of a classical monatomic liquid. Atoms have many nearest neighbors in contact,
yet no long-range order is present. Source: Kaneiderdaniel / Wikimedia Commons


https://mappingignorance.org/2018/04/26/the-7-states-of-condensed-matter-at-room-temperature/

4- Amorphous solids and glasses

J—J’J_)J S JS|

The amorphous structure of glassy silica (SiO2) in two
Interior of the rose at Strasbourg

dimensions. No long-range order is present, although there is
. . local ordering with respect to the tetrahedral arrangement of
Cerhedrql. Source: Clostridium / oxygen (O) atoms around the silicon (Si) atoms. Source:
Wikimedia Commons Jdrewitt / Wikimedia Commons

5-Liquid crystals

CASIO ALARM CHRONO
f— LIGHT
\ - MODE 24HR ==

ithiur

Schematic of alignment in the smectic phases. The smectic A phase (left)
A Casio watch with a liquid crystal

has molecules organized info layers. In the smectic C phase (right), the
display (LCD). Source: Ricce / Wikimedia

molecules are tilted inside the layers. Source: Kebes / Wikimedia
Commons Commons



6-Quasicrystals

Atomic model of fivefold
icosahedral-Al-Pd-Mn
quasicrystal surface. Source:
J.W. Evans, The Ames
Laboratory - US Department of
Energy

3

Appearance of real linear polymer chains as recorded using an atomic force microscope on a Microstructure of part of a DNA double helix
surface, under liquid medium. Chain contour length for this polymer is ~204 nm; thickness is biopolymer. Source: Wikimedia Commons

~0.4 nm. Source: Y. Roiter and S. Minko (2005) AFM Single Molecule Experiments at the

Solid-Liquid Interface: In Situ Conformation of Adsorbed Flexible Polyelectrolyte

Chains, Journal of the American Chemical Society, vol. 127, iss. 45, pp. 15688-15689 .




Atomic crystals

Part of a perfect crystal of platinum phthalocyanine seen

under the electron microscepe with a.-magnification.oficie/1/3/93-93/
1,500,000 times

Esséncia: periodicidade

+ +

Z Z Z Z Z
® [ ] @ ® L ]
Tf
A (\) https://en.wikipedia.org/wiki/Particle_in_a_one-dimensional_lattice

L

X

—
I ]


https://www.technology.matthey.com/article/1/3/93-93/
https://en.wikipedia.org/wiki/Particle_in_a_one-dimensional_lattice

2- Noc¢do intuitiva de bandas

@ Novas

cC O

8@ https://phet.colorado.edu/pt_BR/simulations/category/new

Boul

lNTERACTIVE SIMULATIC

Simulagoes
» Novas Sims

Seja um heréi HTMLS5!
HTML5 PhET PhET Quick Tlp... o ~ = Ao converter nossas sims para HTML5,

Fisica tornamo-las facilmente disponiveis em
; 3 : varias plataformas e dispositivos. Se
Biologia vocé tiver laptops, iPads, chromebooks,
Quimica ou BYOD, suas Sims PhET favoritas
estardo sempre na ponta dos dedos.
Ciéncias da Terra Torne-se hoje parte de nossa missdo, e
= transforme as experiéncias de
Matematica aprendizagem dos alunos de todos o0s

Por Nivel de Ensino P E l lugares!

Por Dispositivo
Todas as Sims PhET Quick Tips m

Traduzir Sims

Recursos para

Professores Novas Sims e =
Pesquisa o
Accessibility : E 3
Doar : 4%
L ]
4 s o v E
T LL s—
Massas e Molas: Formas de Energia e
L Basico Transformagdes )

! ' - acmomis 6 CE R

2 W |k =il

Contrachegue_062...pdf




T Energia
Continuo
Energias
possiveis
, \ Continuo
e | & A | Energias
//w;A/.Z:gle.c;m/news/rolIings‘rones/ Lﬁo POSSiveiS

Hy =Ey

Potencial periédicﬁg

Vy———-— ' —
Estado
- ocupado
Vl
< = > D = » Estado

desocupadc

56 com esta solugdo, temos qualitativamente a fisica para

entendermos as propriedades de materiais e de dispositivas posica
eletronicos!

http://www.rollingstone.com/music/news/revisiting-beatles-wonderfully-wacky-cart wWww.gmsn.ita. br
series-50-years-later-20150925




Comegamos nosso modelo quantitativo-
Pogo qudntico : niveis quantizados e localizados

| £ Estados Quénticos Ligados (1.08) ;‘E‘&
Arguivo Cores  Ajuda
UmPogo % Dois Pogos (Ligacéo Molecular)  Muitos Pogos (Estrutura de Bandas) P2 1]
Grafico de Energia
| Energia Total == Energia Potencial Poco de Potencial

Quadrado hd

Configurar Potencial
Estado de Superposicao...

™ Mostrar Lupa (10x)

Grafico Inferior
Exibir:
(* Densidade Probabilistica

¢ Funcao de Onda

VisualizacBes da Funcdo de Onda:
-

-
-
r 0 [0l 2

Massa da Particula: | 1.00 Mg

; =

|
0.50m 1.10m
e e

Reiniciar tudo?

Densidade Probabilistica

Posigcdo (nm)

85'31 fS Normal ' : Ré;;\dn w \

Ajuda!




Mas para energia acima da barreira: espectro de energia continuo
e estados deslocalizados

| = Tunelamento Quantice (1.12)
Arguivo Cores Ajuda

= Energia Total = Energia Potencial.

Configurar Energia.

o
2

Energia (eV)

(=1
2

|22

Fungdo de Onda

[#|2]

Probabilidade

Realizar medidas

0 1 2 3 4 & 6 7 8 g 10 " 12

_[&] x|

Potencial
barreira/pogo

I~ Mostrar os valores da energia

Mostrar as probabilidades de
reflexdo e transmissao

Visualizagio da Fungo de Onda do Elétron:

V¥ parie real =——
v parte imaginaria =——
[ amplitude =—
[" fase 0 I0H 2w

Direcdo da onda incidente:

Forma da Func&o de Onda do Elétron:
" pacote de onda

@ onda plana

Onda Incidente/Refletida

@ somaf ¢ separar

Reiniciar tudo

Ajuda!



Dois pogos acoplados (ligagdo molecular)

a) Pogos separados

|| Estados Quénticos Ligados (1.08)

Arguive Cores Ajuda

Um Pogo | Dois Pogos (Ligagdo Molecular) \ Muitos Pogos (Estrutura de Bandas)

Energia (eV)

Densidade Probabilistica

Energia Total = Energia F'otem:\al|

Energias aos pares
e ~ iguais (2 pogos)

ES =46524

Estados com probabilidade.
bem separadas entre |

0s pogos: hada entre eles|

Posigdo (nm)

279 fs Normal ' : Réplwda w w

-la|x]
‘_{Jﬂiﬁ

Grafico de Energia
Poco de Potencial

Quadrado hd

Configurar Potencial...
Estado de Superposicio...

[~ Mostrar Lupa (10x)

Grafico Inferior

Exibir:
@ Densidade Probabilistica
¢ Fungdo de Onda

VisualizacBes da Funco de Onda:
3

- —
-
r 0 o zm

Reiniciar tudo?

Ajudal



Arquivo Cores Ajuda

Energia 1

Estados Quénticos Ligados (1.08)

‘ Um Pogo ‘ Dois Pogos (Ligacao Molecular) \ Muitos Pogos (Estrutura de Bandas)

Energia (eV)

Fung¢do de Onda

Energia Total  — Energia Pulsm:\a\‘

0 1

Posigdo (nm)

Arquivo Cores Ajuda

Um Pogo | Dois Pogos (Ligagéo Molecular) \ Muitos Pogos (Estrutura de Bandas)

13,53/ fs

Normal

Energia 2

Estados Quénticos Ligados (1.08)

Energia (eV)

Fungdo de Onda

Energla Total  — Energia Palem;\a\‘

= ] =i 0 1 2 3

Posigdo (nm)

Gréfico de Energia
Pogo de Potencial
Quadrado LI~ v
Configurar Potencial
Estado de Superposicio
[ Mostrar Lupa (10%)
Gréfico Inferior

Exibir:
Densidade Probabilistica

® Fungio de Onda
VisualizagBes da Funcio de Onda:

Parte Real

[ Parte Imaginria ——

[ magnitude

[JFase O Iom 2T

Reiniciar tudo?

Ajudal

Gréfico de Energia
Poco de Potencial

Quadrage LI~ v
Configurar Potencial
Estado de Superposicio

[ Mostrar Lupa (10x)

Grafico Inferior

Exibir:
Densidade Probabilistica

® Funcao de Onda

Visualizagbes da Funcio de Onda
Parte Real

[ Parte Imagindria ——
[ Magnitude
[JFase o 1om2m

Reiniciar udo?

0,00/ fs

Normal

R ' »
Répido

Ajudal

(i) Solugdes sdo simples
combinagoes lineares
das solugoes dos pogos
isolados

(ii) Energia sdo
aproximadamente
as mesmas

(iii) "Mundos separados”
que ndo se enxergam



Mas tudo muda quando aproximamos as coisas.....

b) Pogos proximos

|| Estadas Quénticos Ligados (1.08)
Arquivo  Cores  Ajuda

Um Pogo i Dois Pogos (Ligagédo Molecular) \ Muitos Pogos (Estrutura de Bandas)

Energia (eV)

Densidade Probabilistica

| Energia Total == Energia Potencial ‘

Sem carga entre pogos: |
Energia maior

Carga entre pogos
Baixa energia do

sistema:
Ligagdo Quimica

Posigdo (nm)

Energias aos pares
que agora sdo separados:

ligante a antiligante

Ligante: fungdo par

Antiligante : fungdo
impar

3186 fS Normal ! ! Ré[:ldﬂ

9 W

NEIEY
PPTET |

Grafico de Energia

Poco de Potencial

Quadrado b

Configurar Potencial..
Estado de Superposicio

I~ Mostrar Lupa (10x)

Gréfico Inferior
Exibir:
' Densidade Probabilistica

" Funcio de Onda

Visualizagies da Fungdo de Onda
[~

r —
-
r 0 I 21

Reiniciar tudo?

Ajudal



Agora as coisas mudam!

Estados Quanticos Ligados (1.08) - g

Arquivo Cores Ajuda

Um Pogo ‘ Dois Pogos (Ligagéo Molecular) \ Muitos Pogos (Estrutura de Bandas) {Qﬁm

) Grafico de Energia
‘ Energia Total = Energia Potencial Paco de Potencial

Quadrado L[~ v
Configurar Potencial...
Estado de Superposicio...

[ Mostrar Lupa (10x)

Gréafico Inferior
Exibir:
(") Densidade Probabilistica

(® Funcio de Onda

Energia (eV)

VisualizagGes da Func3o de Onda:
Parte Real

[] Parte Imaginaria =
[ Magnitude
[JFase 0 10M 2T

Reiniciar tudo?

Fungéo de Onda

Posi¢do (nm)

0,00 fs

1<) () (D) :
Normal Rapido — Ajuda!

(i) Solugoes ndo sdo simples combinagoes lineares dos pogos isolados
(ii) Combinagoes de solugoes exponenciais levam a energias diferentes



Pogo "default” do programa, mantendo-se a altura e a largura

autovalor Pocos Pocos
separados proximos
2,64549 eV 2,38 eV
2,64555 eV 2,84 eV
Exemplo:
a* antibonding rmolecular arbital
A OO
X
_ _ /—* Carga entre dtomos:ligagdo
1= atornic 1=z atormic
orbital orbital

@O

7T bonding rmolecular orbital

.

https://www2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/virttxtjml/intro3.htm
https://www.docsity.com/en/news/education-2/types-chemical-bonding-presented-gifs/



https://www.docsity.com/en/news/education-2/types-chemical-bonding-presented-gifs/
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P
=
=
=
&

Covalent Bonding




E se tivermos muitos pogos juntos a pequena distdncia

de separagdo entre eles?

| | Estados Quanticos Ligades (1.08)
Arquive  Cores  Ajuda

Um Pogo Dois Pogos (Ligagédo Molecular) | Muitos Pogos (Estrutura de Bandas)

Energia Total — Energia Puleru:lal‘

Energia (eV)

Densidade Probabilistica

Estados que indicam
elétrons em qualquer

pogol

Regides sem hiveis de energia

Posigdo (nm)

Regioes com
muitos niveis

de energia

2
945X

3.58 fs Mormal : : Ra’p‘\do w w

=l=lx]
ERIE 1]

Gréfico de Energia
Pogo de Potencial

Quadrado hd

Configurar Potencial...
Nimero de Pocas' | &

[ [
123 45678 910

Campo Elétrico 0.0 winm

| | 1 |
-1.0 05 00 05 10
[~ Mastrar Lupa (10x)
Gréfico Inferior

Exibir.

¢~ Probabilidade Wédia
Densidade de Bandas

& Densidade Probabilistica

 Funco de Onda

Ajudat



Duplicando o ndmero de pogos

| 2| Estados Quanticos Ligados (1.08) 15|
Arquivo  Cores  Ajuda

Um Pogo Dois Pogos (Ligagdo Molecular) i Muitos Pogos (Estrutura de Bandas) -_;‘ﬁ’iﬂ

Grafico de Energia
Poco de Potencial

Quadrado -

Configurar Potencial

Nimero de Pocos: | 10

Energia Total — Energia Polencia\|

Tendéncia a formar continuos
de energia: bandas

Tendéncia a formar continuos
sem energia: gaps

[ Mostrar Lupa (10x)

Grafico Inferior
Exibir:

(~ Probabilidade Média
Densidade de Bandas

Energia (eV)

{* Densidade Probabilistica
" Funcdo de Onda

VisualizagBes da Funcie de Onda,
~
r
r
r 0 [0 7w

Reiniciar tudo?

Densidade Probabilistica

Posigdo (nm)

264 fs Nomal | Répido \'ﬁ I" 4“'””5‘



|2/ Esta

Arquive
Um Pogo Dois Pogos (Ligagdo Molecular) i Muitos Pogos (Estrutura de Bandas)

Vamos pensar agora no mesmo problema, mas com o potencial
mais proximo do potencial sentido por elétrons em dtomos
(Potencial Coulombiano 1D)

dos Quanticos Ligados (1.08)
Cores

Ajuda

Densidade Probabilistica

Energia (eV)

I
=}

-40

-50

Energia Total = Energia Polenmal‘

Barreira na
superficie

E se esse tamanho for infinito?

Posi¢cdo (nm)

625 fs

ormal

" Rapigo i‘ﬁ w

Gréfico de Energia
Pogo de Potencial

1D Coulomb Y~ ¥

Configurar Potencial

12 3 4567 8 91

Campo Elétrico: | 0.0 Vinm

1 | | |
-1.0 05 0.0 05 10

I™ Mostrar Lupa (10x)

Probabilidade WMédia

' Densidade Probabilistica
" Funcdo de Onda

Visualizaghes da Fungdo de Onda:
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Importante:Bandas cheias Estados ocupados [
ou vazias ndo conduzem Estados desocupados [



Ok, mas materiais reais tem superficie...

Atommic core (+Z'g)
x)

1 atomo
(i) Vamos simular
um potencial

periodico que Ndo vamos

aproximamos como ? ‘ simular

sendo de extensdo j r este potencial
infinita (a borda ndo m 2 Gtomos de extensdo
tem efeitol) ‘ finita

confinamento

(ii) assumimos
V(x)=V(x+a)
Sendo "a" qualquer
translagdo que leve |
o sistema a uma

das infinitas posigdes
equivalentes

i 2. I
N atomos |

A

\

0 superficie

()

: M’.' (A)On:-dun:nmmal crystalline la wd) Potential m:u) of an cloctron inwide
* the lattice coasidering (b) only the atomic core L 0, (¢) the atomic cores at both x = 0 and
X = g and (d) the entire lattice chain

http://www-ee.ccny.cuny.edu/www/web/crouse/I3600/Lectures/Energy%20Band%20Review.htm



http://www-ee.ccny.cuny.edu/www/web/crouse/I3600/Lectures/Energy%20Band%20Review.htm

Ok, proximo passo: Resolvendo a equagdo de Schroedinger no sdlido
explicitamente

Mas o cristal vibra....e ai?




Aproximagdo
de Born-Oppenheimer

” F ljl

"
£/

N Born, Max; Oppenheimer, J. Robert (1927). "Zur
. Quantentheorie der Molekeln", Annalen der Physik 389

s (20) 457-484. http://abinitio.iehk.rwth-aachen.de/glossar/?text_id=99&division=Arraydscale=Array
p

Dividimos entdo a FMC em dois tipos de problemas:

Famatian of a
pare silicon crpstal

(i) Dindmica de elétrons em nicleos fixos . . : o
(energia total, magnetismo, optica,etc) & &8
m s i Gc . o
M ®
Energia tipica de elétrons: 1-10 eV @ ’ &

(temperatura ambiente € muito
Fria para elétrons)

[=] =] [=1

https://www.123rf.com/photo_4526933_crystal-lattice-consist-of-gold-spheres-and-
silver-ties.html

(ii) Dindmica de ndcleos

(vibracdes da rede, difusdo atomica,etc)
T 10°

M

Energia tipica de elétrons: 0,01-0,1 eV

(temperatura ambiente é quente

para dinamiCCl dos nGCIeOS) http://www.computingformaterials.com/phoncfm/2demo510.html




Equagdo de Kohn-Sham

hZ
2m Q

[_

Vv +Vy (F) + Vg (1) + Vi (M), (F) =E w, (T)

Mas mesmo a Resolugdo numérica da equagdo ~ Energia de troca + correlacdic

em sélidos é uma tarefa dificilima: PAW LDA
LAPW, Pseudopotencial, PP ultra suaves, etc. gga
etc

Available Electronic Structure Codes

USPEX wvanderbilt Ulira-50f Pseudopotential CASTEP CPMD Program

DOD-Plane Wave WASE FHImd ABIMIT Software Project PWSCE Siesta

Congueast LMTOD ASW FLEUR DOD-Parallel Tight-Binding Malecular Dynamics

CAMPODS PsilMag Software Repository Cctopus CASINDG FELO

Wien2K Alomistix Toolkit Crystal Band xband SPR-KKR SPR-TB-KKR

www.gmsn.ita.br


http://images.google.com.br/imgres?imgurl=http://www.physique.usherbrooke.ca/tremblay/kohn/kohn.jpg&imgrefurl=http://www.physique.usherbrooke.ca/tremblay/kohn/Les_conferences_Walter_Kohn.html&h=2069&w=1421&sz=436&hl=pt-BR&start=5&tbnid=MVpU1AVCK7VIeM:&tbnh=150&tbnw=103&prev=/images?q%3DWalter%2BKohn%26svnum%3D10%26hl%3Dpt-BR%26lr%3D%26sa%3DN

Vamos |4, simplificamos muito com DFT, mas a tarefa ainda é dificilima

hZ
2m

Vv +V,s (M) (F) = By (T)

Potencial gerado por estruturas complexas
como estas....

[_

Scanning electron microscopy (SEM)
_images of ZnO nanomaterials grown
on silicon substrate. (a) ZnO

= structure, () ZnO nanoneedles, (d)
ol ZNO nanocombs.

https://www.researchgate.net/figure/Scanning-electron-microscopy-SEM-images-of-ZnO-
nanomaterials-grown-on-silicon_fig2_323590067



https://www.researchgate.net/figure/Scanning-electron-microscopy-SEM-images-of-ZnO-nanomaterials-grown-on-silicon_fig2_323590067

Estrutura matemadtica da periodicidade de um cristal

Para este estudo, introduzimos a chamada
REDE DE BRAVAIS

Auguste Bn;avais (c. 1850)

Definigdo 1: Conjunto discreto de pontos no espago que formam uma
estrutura periddica, de forma que cada ponto vé exatamente o
mesmo arranjo que qualquer outro: esta rede necessariamente é
infinita. Exemplo:

R

http://en.wikipedia.org/wiki/Lattice_(group)



Esta rede de pontos pode ser obtida a partir da definigdo de certos
vetores:

R'=R+nd, +n,d, +n,a,

O O
O O
O O

Enfatizando: A rede inteira pode ser obtida escolhendo todas

as combinagdes possiveis de infeiros Ny, N,, € N,



Segundo conceito importante para redes de Bravais: Célula Primitiva

Definigdo: Menor célula em comprimento (1D), drea (2D), ou
volume (3D) que pode ser definida para uma dada rede. Uma
célula primitiva contém somente um ponto da rede de Bravais.

v 4

Figura copiada do livro N. W. Ashcroft e N. D. Mermin, Solid State Physics, New York: Saunders College Publishers, 1976.
Segue entdo a sequinte relagdo que o volume da célula vezes a densidade
de pontos (N) tem como resultado 1:

V._n=1

cel

Observagdo: como a densidade de pontos ndo muda, o volume da célula
Primitiva é sempre o mesmo independente da escolha.



ESTRUTURA CRISTALINA: Rede+Base

Base € o arranjo dos dtomos
dentro da célula primitiva

Lattice Crystal
@ . @ . .

- . » ™ - BEIHiH . . .' . .
B R .G = . . . . -
Coe e ° o 0 o- 0
g S o0 o0 60
Unit cell Unit cell
PONTOS DA
REDE # ATOMOS Basis placement in unit cell
(d) (0,0)
@
GL‘““«;\-_.L‘ 1/2,1/2)

Estrutura do cristal: copias idénticas da base em cada ponto da rede




Podemos entdo matematicamente estabelecer a simetria de translaga

1 © ¢ 0 o 20 © o0 O 3 0 () (o]
o o
© o o ¢ 0 © o o
e 2 0 (]
EN © o - o o o
I3 #la, p=90° lal #la), p=90° |y #lal, p=90"
4 o o o 5 o 0 o
o o o o
az L
o
a1 e 1o0e N o
13l =1al, 9= 120 2yl =12, p=90°

Representagdo destas simetrias R
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Vetor G: define a rede de Bravais nho espago
r'ecipr'oco éo “ir'mﬁo" do vetor R

mb, + m,b, + m,b,

R

—»

Ndmeros inteiros

Construimos G tal que:
e o e o e o o

iG.F iG.(F+R
e'o" =" h
© () (@ () @ P Ps (Fungdo € periddica)
é R
@ @ @ @ @ @ @ — 1
E pra isso:
) ) @ ) ) ) @ ) )
a b, =270;



A célula primitiva no espago reciproco sequindo a metodologia de Wigner
é chamada de Primeira Zona de Brillouin

a]Il--lI &« & @

Brillowin zone

Léon Nicolas Brillouin (1889-1969)
http://serc.carleton.edu/NAGTWorkshops/mineralogy/mineral_physics/brillouin.html

—

.
Enllnum Zone /
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Mais diretamente para enfatizar:

Si: rede fcc 1 zona de Brillouin




Resumindo:

Espago real L=
IG.R
C\ O O e — 1 Espago K (reciproco)
RG=2zm ° 0 °
© — © [ @ @ @
F R K
o (e o\

Em 3D

Célula primitiva Célula primitiva no
espago reciproco:

1¢ Zgna de Brillouin




Multiplicada por
uma onda plana

Temos a fungdo de Bloch

Teorema de Bloch

Se o potencial é

V(F+R)=V(r)

A funcdo e onda sera:

v >y, (F)=e“"u (7)]

sendo

u (F)=u_(F+R)



O que significa este vetor k ?

Espago k (reciproco)
O 0 0

\k @ @

Célula primitiva no
espago reciproco:

1¢ Zaona de Brillouin

Ok, sabemos o formato, mas como
resolvemos?




Condigoes de contorno de Born-Von Karman (periodicas):

1)Assumimos que nosso Sistema é muito, muito longo e efeitos de
superficie sdo desprezados

2) Uma forma interessante de fazer isso € unir as pontas:

8 sitios muitos sitios

&1

http://memim.com/born-von-karman-boundary-condition.html

Obs. Jogamos fora possiveis anomalias que existem no fim do cristal 1D



3) No entanto, se assumiremos que a fungdo de onda é nula
nas extremidades, por exemplo, necessariamente teriamos que lidar
com a soma de ondas e com reflexdes

NV V2 V2N
= — b
w(0)=w(L)=0 . \\/ \___/ g \/

—

Condigdo
de contorno

N

U L
Jd quando assumimos c. c. periddicas, conseguimos descrever ondas
http://www.acs.psu.edu/drussell/Demos/superposition/superposition.html
propagantes apenas

w(0)=w(L) /“‘“\ ) /’\\/ /—~ / P




Neste contexto, vamos tentar resolver a equagdo de Schroedinger com
uma expansdo em ondas planas

https://en.wikipedia.org/wiki/Hilbert_space



Exemplo de descrigdo de uma fungdo via ondas planas:

MW/%W/@@

https://en.wikipedia.org/wiki/Hilbert_space

m =1 A = | i i



Supondo esta expansdo....

Nos transformamos a equagdo de Schroedinger:

4 hZ

\ 2m

V2 +U(T)

\

J

U(r)=> u.e°’
G

w(r)=Ew(r)

2m

2
T (K-G)Y —E)c, ¢+ YUg

G”

— — —

G k-G’

0

(equagdo de Schroedinger no espago reciproco)




Equagdo de Schroedinger no cristal

hz o ~\ 2
% (k —G) — E)CIZ—G + ;U~,,GCE_G,, — O

Enk ‘l/jﬁ (F) _ ;CE_Gei(E—G).r

Se traduzira num problema matricial:

/hZ o A
omk-G)-E Ugg, Ysa el
K-Gy
i k-G,)-E Ci ¢
Uéz—él %( B 2)_ Uéz—éN K=Gn =0
C- .
- \k-Gy /
Ve Us o o (K=Gu)-E



Solugdes para energia em fungdo de k:
Estrutura de Bandas

I\
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Outra forma de representar a banda

E .

..

VAT
E. e () =€ Tu e (1)
E

. =

SN




A ldgica sera: |
(Equagdo de Schroedinger no cristal;

hZ




Na pratica o que fazemos é a diagonalizagdo da matriz

Rt - =
%(k _Gl) Uél_(;z
o~ =
G,-G, %(k_Gz)
Yo,-s Yo,

Ou seja, achar P, tal que

PFP=D=

E os autoestados serdo:

P:(W1 W,

U

GGy

Autovalores serdo
os elementos diagonais



http://becuo.com/funny-computer-animated-gif

O entendimento da fisica de sdlidos foi muito ajudada com o advento
de computadores



calculo autoconsistente

|
J

(_m( -G)-E)c; 4 + D U :C o =0

/a
Q) - " Z iG.F

Primeira Zona
de Brillouin:

. Com este grid de pontos ks, calculamos:
0 Energia total

(ii) Densidade de carga

(iii) Constante de rede

(iv) Comprimentos de ligagdo

(v) efc




Exemplo real: Estrutura de bandas do GaAs

8

Sl

2 atomos por célula

Primitiva: 8 elétrons |
de valéncia (3doGa 4t
e b do As) |

5 -2

E

g8

-6 r

Quatro bandas 8t
totalmente ol
Preenchidas : -
semicondutor 2y f'H/

L T X w K T
Analogo ao q (sé que em 3D q € vetor)

http://www.fhi-berlin.mpg.de/th/fhi98md/doc/main/nodel9.html



http://www.fhi-berlin.mpg.de/th/fhi98md/doc/main/node19.html

"O problema de gap na DFT"

Embora este "esquema” calcule de maneira muito boa

as propriedades do estado fundamental, para propriedades
eletrénicas fundamentais como gap , ele da resultados
significativamente menores que a experiéncia....Exemplo: GaN

16

14 [
12 F
P ¥;><:4>
I gy %
S b~
L /\
S of
o 2
T x\< \
b N _—
sk
10 |
‘12 F — — |
14 :.—/ ¥_
v 6= e e
r X WK r L W
ZZZﬁzéﬂ&v;vSvigii?gzﬂga‘re.ne'r/figure/257973499_figé_Wur'rzi're—s'rruc'rure-and—uni'r—celI- G ap C al Cul G d O: ~2 ev
"“a" e"c" erro~ 1% Gap experimental:~3,4 eV

www.gmsn.ita.br



Ok, mas como calcular gaps ???

Pode-se dizer que ainda € um grande desafio tedrico e pratico !

Existem vdarios métodos: GW, SIC, Funcionais Hibridos ,Exact
Exchange, LDA + U, efc.

Mas bons resultados sé sdo obtidos com métodos extremamente
custosos, o0 que restringe a aplicagdo a sistemas simples

Observacdo:
A estrutura de bandas (EB) de um semicondutor é essencial para

determinar sua utilidade potencial.
Consequentemente, o conhecimento preciso da EB € critica para que o

semicondutor seja incorporado para a lista de materiais de uma dada
aplicagdo

www.gmsn.ita.br
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THE LDA-1/2 ME}

:
:
-

PHYSICAL REVIEW B 78, 125116 (2008)

Approximation to density functional theory for the calculation of band gaps of semiconductors

Luiz G. Ferreira™
Instituto de Fisica, Universidade de Sdo Paulo, Caixa Postal 66318, 05315-970 Sdo Paulo, Sdo Paulo, Brazil

Marcelo Marques' and Lara K. Teles*
Instituto Tecnologico de Aerondutica, 12228-900 Sao José dos Campos, Sao Paulo, Brazil

AIP ADVANCES 1, 032119 (2011)

Slater half-occupation technique revisited: the LDA-1/2 and
GGA-1/2 approaches for atomic ionization energies and
band gaps in semiconductors

Luiz G. Ferreira,'?2 Marcelo Marques,? and Lara K. Teles?
Unstituto de Fisica, Universidade de Sdao Paulo, CP 66318, 05315-970 Sdo Paulo, SP. Brazil
2Instituto Tecnolégico de Aerondutica, 12228-900 Sdo José dos Campos, SP, Brazil

www.gmsn.ita.br v




Além disso, considerando o fempo computacional de um cdlculo
em que

A mesma
memoria !

GW
dias

Hybrid
(HSE)
Horas

Podemos utilizar o método LDA -1/2 para o estudo de sistemas
mais complexos |

www.gmsn.ita.br




ENERGY

Poxa, mas por que o gap e importante ?

e

AU
Red light
emitliod

http://www.chemistry.wustl.edu/~edudev/LabTutorials/CourseTutorials/bb/LED

small gap

Tellow Hight

emille

7_LED.pdf

large gap



http://www.chemistry.wustl.edu/~edudev/LabTutorials/CourseTutorials/bb/LED/151_T2_07_LED.pdf

Apesar de todas as ideias geniais sé existe white LEDs pois existem materic

que emitem luz no azul

™
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Blue ray-DVD
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Infravermelho




Um problema simples: iluminagdo

Evolucdo da tecnologia de iluminagdo

20 vezes mais eficiente 300 tm/W

70 lm/W

16 Im/W

0,1 lm/W
N[/
= 6/ LTt
OIL LAMP LIGHT BULB FLUORESCENT LAMP LED
(approx. 15 000 B.C.) (19th century) (20th century) (21st century)

LED lamps require less power to emit light than the older light sources. Efficiency is denoted in luminous flux (measured in lumen)
per unit added power [measured in watt). As about one fourth of world electricity consumption is used for lighting purposes, the
highly energy-efficient LED lamps contribute to saving the Earth’s resources.



1) Simulagdo Quantica de Materiais serd cada vez mais importante

©

h‘r‘rp://newscen—fér‘.IbI.gov/2014/06/03/2d-'rransis1‘or‘s-promi eacfaster-electronics- http://odia-a-historia.blogspot.com.br/2016/07/transistor.html
future/

tamanho

2) Simulagdo Qudntica de Materiais ja virou atividade industrial
Laboratdrios

£+ IBM : Yorktown Heights, San José, Riischlikon (Suiga)
{+ Bell Laboratories (AT&T) em Murray Hills

{t Palo Alto Research Center -XEROX

{+ NEC Laboratories em Tsukuba (Japdo)

2 eTC'Fon‘re: E. Wimmer, J. Phys. Condens. Matter 20 064243 (2008)

www.gmsn.ita.br
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Ligas dumbbell oxidos
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Ronaldo R. Pela (ELE-07)

® young best paper award (ICPS - Zurich)
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Cooperacao Internacional

22\ Friedrich- Schlller Universitat —
:)Jena- Alemanha

Prof. N M R Peres
Universidade do Minh

Portugal .
Korea Maritime and

Ocean University

Prof. G. Cappellini

Prof. Ji-Hoon Ahn



Colaboracoes Nacionais
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Mac kG rap he Universidade Estadual
de Mato Grosso do Sul
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Iniciacao Cientifica

* Anualmente

— 4 bolsas PIBIC

— Possibilidade de bolsa FAPESP, apds um periodo de trabalho
* Reunides semanais
« Tempo de dedicacao

— Dedicacao ao projeto de pesquisa em ritmo compativel com o
curso durante o ano letivo e de forma intensificada durante as
férias.



Matérias Extra Curriculares

 FF-253: Introducdo a Mecanica Quantica
— 1o semestre
« FF-281: Fisica do Estado Sdlido
— 10 semestre
« Semicondutores
* Minicursos ministrados por professores visitantes



Oportunidades

Realizar pesquisa de ponta

Publicar artigos cientificos

Apresentar trabalhos em congressos nacionais e internacionais
Participar de cursos de verao/inverno

TG

Mestrado junto com graduacéo (a partir do 4° ano)

Doutorado direto

Interacdo com professores estrangeiros



Estamos procurando alunos
motivados

Para trabalhar em:
« Materiais 2D:

— Heteroestruturas e cristais fotonicos
« Materiais 2D/3D:

— Isolantes topologicos

— Perovskitas

— Conexao DFT-TB

* e outros



Obrigado!

Contact us!
M gmsn@itabr (@ @gmsn.ita

W gmsn@ita.br Marco 2019




