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PROPRIEDADES ELETRONICAS, ESTRUTURAIS E CONSTANTES ELASTICAS DO ZnO

Naiara Leticia Marana e Julio Ricardo Sambrano*

Departamento de Matematica, Universidade Estadual Paulista, 17033-360 Bauru — SP, Brasil
Aguinaldo Robinson de Souza

Departamento de Quimica, Universidade Estadual Paulista, 17033-360 Bauru — SP, Brasil

Recebido em 23/4/09; aceito em 27/10/09; publicado na web em 12/3/10

STRUCTURAL, ELECTRONIC PROPERTIES AND ELASTIC CONSTANTS OF ZnO. The electronic, structural properties
and elastic constants of the wurtzite phase of zinc oxide, ZnO, was investigated using computer simulation at Density Functional
Theory level, with B3LYP hybrid functional and Hartree-Fock methodology. The electronic properties as well the band energy was
investigated through the analysis of the band structures and density of states (DOS), and the mechanical properties was studied

through the calculus of the elastic constants C,,, C
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C,,, C,, e C,,. The results are in good agreement with experimental data found

in the literature and in accordance with results obtained by another theoretical methodology.

Keywords: zinc oxide; periodic calculation; elastic constants.

INTRODUCAO

Oxido de zinco é um semicondutor amplamente utilizado no
ramo da tecnologia devido ao interesse nas propriedades eletronicas e
eletro-dpticas. Possui um gap direto de aproximadamente 3,37 eV com
uma excitagéo de 60 meV em temperatura ambiente.! As propriedades
eletrOnicas e estruturais sdo também importantes em catdlise, sensores
quimicos, células solares, na sintese de metanol, fotocatélise, diodos de
emissdo de luz UV, diodos a laser, microssensores e outros dispositivos.
Com o advento da nanotecnologia, seu uso se tornou ainda mais amplo
podendo ser empregado na composi¢do de nanoparticulas, nanobas-
tdes, nanofios, nanotubos, nanodiscos, nanoesferas, entre outros>’ e
tem surgido como um material promissor para a fabricacdo de TCO’s
(filmes finos transparentes), devido ao baixo custo e abundancia do
zinco. Além disso, apresenta alta estabilidade quimica e pode ser obtido
em larga escala sobre uma grande variedade de substratos por meio
de diversas técnicas de deposi¢ao, tais como evaporagdo por feixe de
elétrons,® pulverizagdo catédica e ablagéo a laser.’

Além das propriedades eletrOnicas e estruturais, as propriedades
mecanicas do ZnO também possuem grande importancia e envolvem
vérios conceitos como, por exemplo, rigidez, dureza, piezoeletricida-
de, médulo de Young, bulk modulus e rendimento de forga.

O estudo das constantes eldsticas de materiais tem chamado a aten¢do
da comunidade cientifica motivado pelas possiveis aplicacdes advindas
do entendimento das ligagdes quimicas presentes e da coesdo dentro
de um material. De interesse particular busca-se a validade de alguns
conceitos centrais na drea de Ciéncia dos Materiais como o de forgas
centrais que governam o comportamento eldstico dos materiais.'*-'*

Recentemente vdrios estudos tém tratado, do ponto de vista
computacional, da determinacgio das constantes eldsticas de mate-
riais, na abordagem de primeiros principios (ab initio), onde se tem
encontrado uma boa concordéncia entre estes resultados e aqueles
obtidos experimentalmente.'*

Dependendo da simetria do material a simulag@o torna-se mais
ou menos custosa como, por exemplo, em sistemas ctibicos temos
apenas trés constantes eldsticas a serem determinadas e em sistemas
hexagonais cinco constantes, tornando esta tltima consideravelmente
mais custosa do que a primeira. Outra caracteristica que torna os

*e-mail: sambrano@fc.unesp.br

sistemas hexagonais mais onerosos, do ponto de vista do tratamento
tedrico, € que em algumas etapas do cdlculo podemos nos deparar com
sistemas de baixa simetria. Na determinacéo da energia total de um
sistema de baixa simetria, o calculo das constantes elasticas através
de métodos de primeiros principios é um problema que demanda
um esforco tanto do ponto de vista do custo computacional como
do entendimento e comparag@o dos resultados obtidos com aqueles
determinados experimentalmente. Estas dificuldades podem ser uma
das causas do pequeno nimero de estudos envolvendo a determinagao
de constantes eldsticas em sistemas hexagonais.

Em particular, em estruturas hexagonais, tais como a do ZnO, as
constantes eldsticas sdo: C, |, C,,, C,, C . e C, . As constantes eldsticas
C,, e C,, correspondem ao modo longitudinal nas dire¢oes [1000] e
[0001], respectivamente. As constantes C,, e C,, que sdo simétricas,
correspondem ao modo transversal nas direcdes [0001] e [1000], res-
pectivamente. Jd a constante C , € resultado da combinagdo de quatro
outros mddulos da velocidade de propagacio na direcdo [0011]."

Decremps e colaboradores'® utilizando a técnica de ultrassom de-
terminaram os modos eldsticos para o cristal de ZnO na fase wurtzita
e obtiveram valores positivos para os modos longitudinais C e C,..
Estes resultados diferem dos dados obtidos por Soga e Anderson,"”
sendo os modos longitudinais, C,, e C,, positivos e os transversais,
C,, e C, negativos.

Zaoui e Sekkal'® apresentaram um estudo da variagdo dos mo-
dos elasticos, Cij em funcdo da pressdo baseado em resultados de
experimentos utilizando ultrassom. Neste trabalho observou-se uma
evolugdo linear para os modos longitudinais C; =3,18e C,,=1,72,¢
para os modos C,, e C obtiveram resultados negativos: -0,30 e -0,84,
respectivamente. Eles observaram que este comportamento pode ser
proveniente da transicio de fase entre uma estrutura do tipo wurtzita
para uma estrutura rocksalt (NaCl).

Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi realizar cdlculos de
primeiros principios baseados na Teoria do Funcional de Densidade
(DFT) e Teoria Hartree-Fock (HF), aplicada a modelos periédicos,
com o intuito de investigar as propriedades eletrOnicas, estruturais e as
constantes eldsticas do 6xido de zinco na fase wurtzita. As constantes
eldsticas sdo descritas através da tensdo eldstica aplicada no material
e sdo calculadas através da derivada segunda da energia com relagio
a tensdo aplicada. Os resultados foram comparados com resultados
experimentais e tedricos existentes na literatura.
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PARTE EXPERIMENTAL
Modelo e Método

O material ZnO, na fase wurtzita, consiste em uma estrutura he-
xagonal na qual, na cela unitdria, cada 4tomo de zinco estd no centro
de um tetraedro, distorcido, coordenado a quatro outros dtomos de
oxigénio (Figura 1). A célula unitéria da wurtzita'® possui dois paré-
metros de rede externos: o plano basal (a) e o plano uniaxial (c) e um
parametro interno u, que descreve as posi¢des do cdtion e do anion
em relacdo ao eixo z. A constante interna u# e o volume, V, podem
ser expressos em fungdo dos parametros externos a e ¢ da seguinte
maneira: u = Y4 + (¢*/ 3.a?), e V = (3"%/2). a*>.c."®

Figura 1. Célula unitdria

Neste trabalho realizamos a modelagem computacional do ma-
terial ZnO em nivel da Teoria do Funcional de Densidade (DFT) em
conjuncdo com o funcional hibrido B3LYP**?! para a descri¢do das
fun¢des dos elétrons que compdem o sistema. A modelagem tam-
bém foi realizada em nivel do método Hartree-Fock (HF). Todos os
célculos foram efetuados através da adocdo de modelos periddicos
como descritos no programa Crystal03. O funcional hibrido B3LYP
tem sido utilizado com sucesso quando da descri¢d@o de propriedades
eletronicas e estruturais de 6xidos e de outros materiais.**2

Os dtomos de zinco e oxigénio foram descritos pelas bases
all-electron, Zn_86-411d31G_jaffe_1993 ' ¢ O_8-411d1_bre-
dow_2006,” respectivamente.

A andlise da estrutura eletronica foi discutida em fungdo da
densidade de estados (DOS) e estrutura de bandas, que € equivalen-
te aos diagramas de energia de uma molécula isolada. O programa
XcrysDen? foi utilizado para a visualizacdo e determinagdo dos
diagramas das estruturas de bandas.

Na metodologia empregada, em uma primeira etapa, minimizou-se
aenergia total da célula unitaria em fungéo dos pardmetros de rede a, c e
do parametro interno u. Desta maneira, as constantes eldsticas puderam
ser determinadas através da expansio de Taylor de segunda ordem com
relac@o a energia e as deformagdes da cela unitdria foram determinadas
pelas componentes da tensdo da matriz Lagrangiana infinitesimal €.

5, OF 1 & 9E
E€)0)=E+> —| & +- £e ey
(©)(0) Zae,.o ; z%ae,ag,.o €

onde E(0) refere-se a configuragdo de equilibrio.

Segundo a notagdo de Voigt estes componentes sdo descritos por:
€ =€) &, =8;1E&y,
€, =€y E&;=€; &y, 2

€78y E(=E,TE,,
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No caso do ZnO na fase wurtzita, a cela unitdria do cristal possui uma
simetria hexagonal e cinco componentes (constantes) independentes de
tens@o, que sdo definidas como: C, =C,,,C,=C,,,C,,=C,C,.eC,.

Para a determinac@o destes componentes s30 necessarios cinco ten-
sores (matrizes). Na Figura 2 apresenta-se um diagrama da representacio
das tensdes aplicadas sobre a célula unitdria para os casos C |, C,, e C ..

11°

& o o
o o o

(a) ®) ar
Figura 2. Representagdo da tensdo aplicada sobre a célula unitdria referente
as constantes eldsticas

A seguir descreve-se como as deformagdes sdo aplicadas e como
se pode interpretar estes efeitos.

Definiu-se, inicialmente, as trés dire¢des do plano basal através
dos pardmetros a,, a, € o eixo a, e os valores de o, 3 e y como os
angulos entre os €ixos a, € a,;, a, € a, € a, € a,, respectivamente.
Definiu-se, em seguida, € como sendo a matriz de tensdo e A, a matriz
das componentes dos vetores nas dire¢des a, , a, € a, por:

a, a; as

vy

£aOO 3
00 0 2 (3
e=[0 0 0 Az%laao
0 0 o 0 0 ¢

A matriz A'= (I + €) A € a matriz modificada pela tensdo € apli-
cada em A:

10 o) 2 )
A'=|0 1 0 _—la a 0|= %la a 0
0 013 ) o o 0 0 (1+8)c

Pode-se concluir desta andlise que a matriz A’ sofre uma defor-
magao no €ixo z, mantendo fixo o plano a,0a,.

Em seguida apresenta-se como tais constantes foram calculadas:

i) cdlculo C |

O tensor para o cdlculo da constante C,, € definido por:

8 0 0
e=|0 0 0 ©)
0 0O

Esta matriz expressa uma distor¢do na dire¢do a, mantendo os
€ixos a, € a,constantes. Neste caso a expressdo da energia associada
a esta distor¢do € dada por:

1°E
2 0ef |,

E(e,)=E(0)+ 87 +... :E(0)+%VCHE‘>2 +.=a+bd +...
(6)

onde a e b sdo coeficientes de um ajuste polinomial da energia em
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2b

fungdo do pardmetro 3. Portanto: C, = 7 (7)

ii) célculo C,,
O tensor para o cdlculo da constante C,, € definido por:
0 00
e=[0 0 O (8)
0 09
Esta matriz representa uma deformagio no eixo a, mantendo

constante o plano basal. A expressdo da energia associada a esta
distor¢do ¢é dada por:

1
E(£3)=E(O)+EVC3352+...=a+b52+... ©)
onde a e b sdo coeficientes de um ajuste polinomial da energia em
fun¢do do parAmetro 8. Portanto, C, = 27b (10)

iii) calculo C,,
O tensor para o cdlculo da constante C,, € definido por:

an

(2]
Il

S o o

o O O

S o ©

Esta matriz representa uma deformacg@o simultanea nos planos
a,0a, € a,0a,. Observa-se que esta deformacao afeta todos os para-
metros de rede da célula unitdria, o que pode ser interpretado como
sendo uma constante de cisalhamento.

Segundo a notagdo de Voigt, €, = ¢€,, + €,, = 28. A expressdo da
energia associada a esta distorcao € dada por:

E@E)=E(0)+5VC, (28) .= a+bd +.. (12)

onde a e b sdo coeficientes de um ajuste polinomial da energia em

fungio do pardmetro 8. Portanto, C,, = % (13)
iv) céleulo C,
O tensor para o célculo da constante C,, € definido por:
5 00
e=[0 o8 0 (14)
0 0 0

Esta matriz representa uma deformagio simultinea ao longo do
eixo a, e a,, mantendo a dire¢do a, constante. Neste caso a expressao
de energia € modificada e depende também de constantes anterior-
mente calculadas:

1 1 1 1
E(ge,)= E(O,O)+V(Ecn t et bt Ecz‘jsz +... (15)
Sabendo que ¢, =c,,, tem-se:
E(e.e,)=E(0,0)+V (¢, +¢, )8 +..=a+bd +... (16)

onde a e b sdo coeficientes de um ajuste polinomial da energia em

b
fungdo do parametro 8. Portanto: (C,, +C,, )= 7 17)
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v) célculo C ,
O tensor para o cdlculo da constante C,, € definido por:

d 00
e={0 0 O (18)
0 0 9
Esta matriz representa uma deformac@o simultanea nas direcdes
a,e a,, mantendo constante a dire¢do a,. A expressdo da energia
associada a esta distor¢do também depende de constantes anterior-
mente calculadas:

1 1 1 1
E(e.e,)= E(0,0)+V(5c11 TSt +5c31)62 +o.=

E(0,0)+V lc11 +lc33 +lc13 4. =a+bd +..
2 2 2 (19)

onde a e b sdo coeficientes de um ajuste polinomial da energia em
1 1 b
fung¢do do pardmetro 8. Portanto: (5 G, +5C33 +C 3) =7 (20)

Quando a tensdo ¢ aplicada tendo & um valor negativo, a célula
unitéria sofre uma compressao e quando o valor de 8 € positivo, a célula
unitéria sofre um alongamento. Este comportamento ocorre da mesma
forma para todas as constantes, porém para a constante C,, a variagdo
independe do valor de 0, ou seja, para & negativo os valores paraa,, a,
e a, serdo iguais aos valores para quando J positivo (ver Figura 2b).

As constantes podem ainda ser divididas em dois grupos: termos
diagonais (relacionadas diretamente com a derivada segunda da energia;
constantes independentes) representadas pelas constantes C,,C,,e C,,
e termos off-diagonais (a derivada segunda € obtida pela deformagdo
de dois termos; constantes dependentes) representados por C, € C ..

Existe uma relacdo direta entre as constantes eldsticas e o bulk
modulus, B, que pode ser escrito como uma combinacdo linear de

2(C,+C,+2C,+C
quatro constantes: B = 5 LN B3

j. Esta relacdo pode

ser obtida aplicando o seguinte tensozr:
5 0 0

€e=|0 &6 0 (1)
0 0 &

Neste caso a expressio da energia é dada por:

E(e,.,.e,)=E(0,0)+ V(%c11 +%c22 +%c33 +C,+C,, +C23J & +...
(22)

1
=E(0,0)+ V[C“ +5Ca+Co +2c13) 3 +..=a+bhd +... (23)

onde a e b sdo coeficientes do ajuste polinomial da energia em funcéo
do pardmetro d.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Propriedades eletronicas e estruturais

Na Tabela 1 ilustram-se os parametros de rede calculados, segun-
do a teoria DFT e HF, bem como resultados tedricos e experimentais
reportados na literatura.

Obteve-se, em comparagdo com os resultados da literatura, um
desvio positivo de 0,49% para a e 0,77 e -0,52% para os valores
de ¢ e u, respectivamente, utilizando-se a teoria DFT e 1,23%
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Tabela 1. Parimetros de rede (A), parametro interno u, distor¢ao tetragonal
c/a (A), volume da célula unitaria (A3) e desvios relativos com relagdo aos
dados experimentais (em parénteses)

a c u c/a v,
DFT* 3.266 (0.49) 5.247 (0.77) 0.383 (-0.52) 1.606 (0.18) 49.00 (2.81)
HF* 3.290 (1,23) 5.227(0.38) 0.385(0) 1.589 (-0.87) 47.63 (-0.06)
B3LYP* 3.253(0.09) 5.207(0) 0.385 (fixo) 1.601 (-0.12) 47.97 (0.65)
HF" 3.290 (1.23) 5.241(0.65) 0.385 (fixo) 1.593 (-0.62) 49.14 (-3.01)
HF* 3.290 (1.23) 5.200 (-0.13) 0.385 (fixo) 1.580 (-1.43) 47.78 (0.25)
Exp.» 3.250 5.207 0.385 1.603 47.66

*Este trabalho

para a e 0,38 e 0% para c e u, respectivamente, utilizando o mé-
todo HF. Observa-se que os cdlculos realizados com o funcional
B3LYP foram os que apresentaram o menor desvio em relagdo
ao parametro de rede a em comparagdo com os resultados dos
célculos em nivel HE.

O valor calculado para o parametro de rede ¢ apresentou 0 maior
desvio quando o funcional B3LYP foi aplicado e o parametro interno
u apresentou uma variagao de -0,52% quando se aplicou o mesmo
funcional. Utilizando a teoria HF, o parametro interno u ndo apresen-
tou variacdo. Cabe observar que os resultados tedricos da literatura,
apresentados na Tabela 1, mantiveram o pardmetro u fixo. Apesar
das pequenas discrepancias dos resultados obtidos com DFT e HF,
nossos resultados estdo em boa concordancia com os dados tedricos
e experimentais existentes na literatura.

Na Figura 3 apresenta-se a estrutura de bandas em nivel DFT.
Observa-se que em nivel DFT/B3LYP o topo da banda de valéncia
(BV) e o minimo da banda de condugdo (BC) estdo localizados no
ponto I, resultando em um band gap de 3,76 eV, em concordancia
com o band gap experimental e também com outras estimativas
tedricas.'® No entanto, quando se utilizou o método HF, se observa
um band gap direto no ponto I" de 12,66 eV.

Ae=sdb

=
=

==

/|
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Analisando a densidade de estados (DOS) apresentada na Figura
4, calculada em nivel DFT/B3LYP, verifica-se que o dtomo de oxigé-
nio contribui principalmente para a banda de valéncia (BV), enquanto
o dtomo de zinco contribui preferencialmente na banda de conducio
(BC). Os orbitais 2p_dos dtomos de oxigénio sdo os que apresentam
uma maior contribuigﬁo para a BV, enquanto que a principal contri-
buicdo na BC € proveniente dos orbitais 4s4p dos dtomos de zinco.

FEnergia de Fermi =-538 eV
DOS projetado sobre os atomos de Zn

/4s4p
3 dxz_yz ,
s
d /
| ﬂ/,\/\A Sl
— DOS projetado sobre os atomos de O
5 2px
=
o "
@
74 2P, 2Py, 2Pz
Q x
()] 2py.2pz
T T T T t
DOS Total

T
-10

0 3 10 15
E (eV)

Figura 4. Densidade de Estados (DOS) para os dtomos de ZN e O
Constantes elasticas

Aplicando as tensdes descritas na sessdo anterior, calcularam-se
as constantes eldsticas para o ZnO. No cdlculo de cada constante
eléstica foi considerada uma variagéo de tensdo, 8, com um passo de
0,05 no intervalo de -0,35 a+0,35. A estimativa de todas as constantes
foi obtida por um ajuste polinomial de quarta ordem. O termo b foi
representado pelo coeficiente de ordem dois do polindmio interpola-
dor (Figura 5). Na Tabela 2 sdo apresentados os valores das constantes
com os respectivos erros relativos referentes aos dados experimentais,
bem como os valores experimentais e tedricos reportados na literatura.

Na Figura 5 apresenta-se o grafico da energia em fung¢do da
tensdo aplicada no cdlculo da constante C,,, em nivel DFT/B3LYP.
Observam-se desvios de 18,15; 6,60; 53,38; 13,06 ¢ 3,57% para C

1’

£ M Cw C,.C,e C]3, respectivamente. Com o método HF os desvios
Figura 3. Estrutura de bandas DFT foram de 16,19; 0,91; 44,96; 7,48 ¢ 11,73% para C,, C,,, C,, C ,
Tabela 2. Constantes eldsticas (GPa), bulk modulus B (GPa) e desvios relativos com relagdo aos dados experimentais (em parénteses)

CH C 3 CI? Cl"‘ B**

DFT* 240,09 (18,15) 220,56 (6,60) 65,74 (53,38) 131,83 (13,06) 108,54 (3,57) 155,40
HF* 236,10 (16,19) 208,79 (0,91) 62,13 (44,96) 125,32 (7,48) 117,09 (11,73) 155,55
HF* 246,2 (21,16) 2425 (17,20) 56,0 (30,65) 127,7 (9,52) 106,2 (-2,09) 157,23
LDA? 217 (6,79) 225 (8,75) 50 (16,66) 117 (0,34) 121 (15,46) 153,00
WIEN2k* 195,4 (-3,84) 199,8 (-3,43) 39,6 (-7,61) 111,2 (-4,63) 116,6 (11,26) 142,16
GULP?* 231 (13,68) 183 (-11,55) 72 (67,99) - 104 (-0,76)
Exp.¥’ 203,2 206,9 42,86 116,6 104,8 140,63

2(C,+C,+2C; +C.
*Este trabalho, **B=9( 1 12 3 B 33)
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e C,,, respectivamente. De maneira geral, todos os valores tedricos
obtidos sdo sobre-estimados. Como era de se esperar, a teoria HF
tende a sobre-estimar a segunda derivada da energia. A constante C,,
foi a que apresentou um maior desvio para ambas as teorias utilizadas.

E(@u)
0,002 )F

0,0016
0,0012
0,0008

0,0004

3

— 5

0,04 0,03 0,02 0,01 0 0,01 0,02 0,03 0,04

Figura 5. Variagdo de energia (AE) em fungdo de & para a constante C, com
um ajuste polinomial de ordem 4 para DFT

Gopal e colaboradores® e Dovesi*® também encontram valores
com as mesmas tendéncias quando aplicaram a teoria DFT/LDA e HF
para o célculo das constantes eldsticas do ZnO. E comum observar este
tipo de erro para teorias baseadas na aproximacao local da densidade.

Por outro lado, Shein e coautores® subestimam os valores das
constantes C, , Cw C,eC,e sobre-estimam a constante CB. Zaoui e
colaboradores apresentam uma discordancia com as estimativas anterio-
res, apresentando uma variago alternada na sequéncia das constantes.

Cabe observar que se deve levar em consideragdo que os valores
obtidos teoricamente consideram o cristal de ZnO como um cristal
perfeito, sem nenhum tipo de defeito. Esta aproximacao pode levar
adesvios em relacdo aos obtidos experimentalmente. Numa amostra
de ZnO, devemos considerar que algumas varidveis podem interferir
no valor obtido experimentalmente como, por exemplo, a poli crista-
linidade, as técnicas e condi¢des de preparo, a presenga de defeitos,
a porosidade e o tamanho do contorno de grao.Observa-se frequen-
temente na literatura que para certos materiais uma constante eldstica
pode ser sobre-estimada, enquanto que para outro material esta mesma
constante pode ser subestimada. Em particular Bilc*? e colaboradores
publicaram um estudo comparativo para uma série de funcionais com
o objetivo de predizer as propriedades eletronicas e estruturais de
6xidos. Estes autores afirmam que nenhum dos funcionais disponiveis
seria capaz de prever com precisdo as propriedades dos materiais em
questdo. E sabido que alguns funcionais sdo habeis para predizer a
estrutura, mas subestimam o band gap. Por outro lado, verifica-se
na literatura®** que os funcionais hibridos reproduzem uma melhor
estimativa para band gap, mas por muitas vezes sobre-estimam as
propriedades estruturais. Com relagdo a teoria HF, observa-se que
esta pode predizer com certa precisdo as propriedades estruturais,
mas em geral sobre-estima o band gap.

CONCLUSOES

Os valores estimados para os parametros de rede e da coordenada
interna estdo em boa concordancia com os dados experimentais para
ambas as teorias estudadas. Observou-se que em nivel DFT/B3LYP
o topo da banda de valéncia (BV) e o minimo da banda de conducéo
(BC) estdo localizados no ponto I', resultando em um band gap de
3,76 eV, em concordancia com o band gap experimental e também
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com outras estimativas tedricas. Quando se utilizou o método HF,
observou-se um band gap direto no ponto I' de 12,66 eV.

Foi verificado que na densidade de estados calculada em nivel
DFT/B3LYP, os dtomos de oxigénio contribuem principalmente para
a banda de valéncia (BV), enquanto os dtomos de zinco contribuem
preferencialmente na banda de condugio (BC). Os orbitais 2p_dos
atomos de oxigénio sdo os que apresentam uma maior contribui¢ao
para a BV, enquanto que a principal contribui¢do na BC é proveniente
dos orbitais 4s4p dos dtomos de zinco.

Em relag@o as constantes eldsticas, os valores obtidos sdo sobre-
estimados, porém estes dados estdo em boa concordincia com os
resultados reportados na literatura. A constante que apresentou um
maior desvio para ambas as teorias foi a C,,. O valor do bulk modu-
lus calculado em nivel DFT foi de 155,40 GPa e 155,55 GPa com
o método HF, apresentando uma boa concordancia com os valores
experimentais (140,63 GPa).

Assim, conclui-se que ambas as teorias levaram a uma boa des-
crigdo das constantes eldsticas do ZnO, porém uma melhor estimativa
do band gap pode ser obtida em nivel DFT/B3LYP.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Estd disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo .PDF, com acesso livre.
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Figura 1Sa. Representagdo da tensdo aplicada sobre a célula unitdria referente a constante eldstica C

Figura 1Sb. Representagdo da tensdo aplicada sobre a célula unitdria referente a constante eldstica C,,
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Figura 2Sa. Zona de Brillouin
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Figura 2Sb. Estrutura de bandas HF

Figura 3Sa. Variagdo de energia (AE) em fungdo de 8 para a constante C, com um ajuste polinomial de ordem 4 para HF



