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RESUMO

UEBE, Gabiriel de oliveira, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, setembro de 2022. Estudo
Ab initio de propriedades fisico-quimicas de matérias termoelétricos calcogenetos de
baixa condutividade térmica do tipo CuixAgxYZ> (Y = Ga, In; Z =S, Se, Te). Orientador:
Pablo Damasceno Borges.

Atualmente, os termoelétricos atraem uma aten¢do cada vez maior por serem capazes de
converter diretamente calor em energia elétrica, destacando como fonte de energia limpa. O
desempenho desse dispositivo ¢ determinado pela sua figura de mérito (ZT), definida como ZT
= 0S2T/ktot, onde, o, S, T e krot denotam a condutividade elétrica, coeficiente de Seebeck,
temperatura de trabalho em Kelvin e a condutividade térmica total, respectivamente. Materiais
termoelétricos com alto valor de ZT demandam alta condutividade elétrica e baixa
condutividade térmica. Contudo, a condutividade elétrica, o coeficiente de Seebeck e
condutividade térmica estdo intimamente relacionados, impondo dificuldades para a obtencao
de materiais termoelétricos de alto rendimento. Uma estratégia eficaz para melhorar o
desempenho ¢ utilizar de uma engenharia de bandgap, através de técnicas de dopagem,
confinamento quantico, entre outras, de modo a aumentar o valor ZT. Além disso, atualmente
existe uma busca por materiais termoelétricos, que apresentem baixa condutividade térmica,
destacando os calcogenetos ternarios e quaternarios. Neste sentido, este trabalho apresenta um
estudo tedrico, através de calculos de primeiros principios (ab initio) e baseado na Teoria do
Funcional da Densidade (Density Functional Theory - DFT), das propriedades estruturais,
eletronicas e termoelétricas de calcogenetos do tipo Cui—xAgxYZ> (Y = Ga, In; Z =S, Se, Te).
Suas propriedades termoelétricas foram estudadas através da teoria de Boltzmann na
aproximacao do tempo de relaxacdo e da banda rigida. Observou-se que os parametros de rede
possuem comportamento de crescimento linear com relagao ao aumento da concentracao x do
atomo de prata. Além disso, os resultados tedricos para as propriedades termoelétricas
mostraram boa concorddncia com medidas experimentais para intervalos especificos de

temperatura.

Palavras-chave: Termoelétricos. Calcogenetos. Primeiros principios.



ABSTRACT

UEBE, Gabriel de oliveira, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, September 2022. AB initio
study of physicochemical properties from chalcogenides thermoeletric materials with low
termal conductivity as type CuixAgxYZ: (Y = Ga, In; Z = S, Se, Te). Advisor: Pablo
Damasceno Borges.

Currently, thermoelectric materials have attracted attention due to their ability to directly
convert heat into electrical energy, standing out as a source of clean energy. The performance
of these devices, at a given temperature T, is determined by the figure of merit (ZT), defined as
ZT =0S2T/kTot, where, o, S, T and Kkt denote the electrical conductivity, Seebeck coefficient,
and total thermal conductivity, respectively. Thermoelectric materials with a high ZT value
demand high electrical conductivity and low thermal conductivity. However, electrical
conductivity, the Seebeck coefficient and thermal conductivity are closely related, imposing
difficulties in obtaining high performance thermoelectric materials. An effective strategy to
improve performance is to use bandgap engineering, through doping techniques, quantum
confinement, among others, in order to increase the ZT value. In addition, there is currently a
search for thermoelectric materials that have low thermal conductivity, highlighting the ternary
and quaternary chalcogenides. Thus, this work presents a theoretical study, through first
principles (ab initio) calculations and based on the Density Functional Theory (DFT), of the
structural, electronic and thermoelectric properties of the chalcogenides Cui—xAgxYZ> (Y = Ga,
In; Z =S, Se, Te). Its thermoelectric properties were studied through Boltzmann's theory within
relaxation time and the rigid band approximations. It was observed that the lattice parameters
show a linear growth behavior in relation to the increase in the concentration x of the silver
dopant. Furthermore, theoretical results for the thermoelectric properties showed good

agreement with experimental measurements in certain temperature ranges.

Keywords: Thermoeletric. Chalcogenides. First principle
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1. INTRODUCAO

Na atualidade, as fontes tradicionais de energia ndo renovaveis, além de poluentes,
tornam-se cada vez mais escassas para o atendimento das demandas energéticas da humanidade.
Desta maneira, torna-se importante a busca por novas fontes de energia, limpa e sustentaveis,
destacando o aumento da eficiéncia energética. Dentre as varias solucdes para contornar este
problema estdao os dispositivos termoelétricos (TE). Os TEs sdo capazes de converter energia
térmica em energia elétrica, fazendo assim o reaproveitamento desta energia que seria
dispersada para o meio. Estes dispositivos tém atraido muita atengdo ultimamente pois possuem
a vantagem de operar em estado sélido e ndo liberar gases poluentes, assim como por apresentar
boa estabilidade e longa vida util [1].

Os dispositivos TEs de estado sélido podem transformar energia térmica em energia
elétrica através do efeito Seebeck, ou o inverso, transformar energia elétrica em térmica para
processos de aquecimento ou resfriamento através do efeito de Peltier. Estes dispositivos sao
empregados nas mais modernas tecnologias da atualidade, tais como, aeroespacial, medicinal,
instrumentos de precisao de medicao e principalmente atende a necessidade de diminui¢ao do
desperdicio de residuos energéticos aliado a protecdo ambiental [2].

O efeito Seebeck leva o nome de seu descobridor, Thomas Johann Seebeck, que em
1821 realizou experimentos em que um circuito feito de dois metais diferentes, com juncdes
em diferentes temperaturas, desviaria um ima de bussola [3,4]. A tensdao produzida ¢
proporcional a diferenca de temperatura entre as duas jungdes. A constante de
proporcionalidade (S ou a) ¢ conhecida como coeficiente Seebeck, e muitas vezes referida
como "termopoténcia".

T. J. Seebeck pesquisou diversos tipos de materiais: elementos, ligas e minerais,
incluindo antimoneto de zinco, minerais calcogenetos, como PbS e arseneto de cobalto. A parti

dai foi realizada uma ordenagao qualitativa do efeito Seebeck relativo. Em 1910 Werner Haken,
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seguindo os estudos de Becquerel [5] sobre os sitemas ZnSb e CdSb, caracterizou
quantitativamente o coeficiente Seebeck (uV/K) e a condutividade elétrica de muitos
compostos, tais como SbaTes, BirTes, Bio.oSbo.1, ligas de SnTe, Cu-Ni, classificando-os como
bons materiais termoelétricos [6]. Em 1949 Abram Fedorovich loffe desenvolveu a teoria
moderna da termoeletricidade usando o conceito de Figura de Mérito, comumente representada
por “ZT” [7]. loffe também promoveu o uso de semicondutores como termoelétricos e utilizou
os modelos da Fisica de semicondutores para analisar os resultados e otimizar o desempenho
termoelétrico desses materiais, isto €, aumentar o valor de ZT. Semicondutores fortemente
dopados tipicamente apresentam bons valores para ZT, tais como, os teluretos de antimonio,
bismuto e chumbo. O trabalho de Ioffe para o desenvolvimento de dispositivos termoelétricos
levou a alguns dos primeiros dispositivos comerciais de geracdo e resfriamento de energia
termoelétrica. loffe foi um dos primeiros a promover o uso de ligas para reduzir a condutividade
térmica da rede por defeitos pontuais.

Uma das primeiras demonstragdes de resfriamento a 0°C foi realizada por H. Julian
Goldsmid em 1954, usando termoelementos baseados em Bi>Tes [8]. Goldsmid foi um dos
primeiros a utilizar o fator de qualidade termoelétrica, identificando a importancia da alta
mobilidade, combinada com a massa efetiva e a baixa condutividade térmica de rede em
semicondutores. Estes, quando devidamente dopados, produzem bons materiais termoelétricos.
Goldsmid ¢ autor do livro Introduction to Thermoelecricity (2010).

Atualmente existe uma busca por materiais termoelétricos, que apresentem baixa
condutividade térmica [9-11] aliada a uma boa condutividade eletronica. Para isto, busca-se o
aprimoramento das propriedades de transporte elétrico, através de técnicas de dopagem,
confinamento quantico, entre outras. Um dos maiores desafios enfrentados na busca de
materiais termoelétricos de alto desempenho ¢ conjugar a baixa condutividade térmica sem

destruir simultaneamente sua condutividade elétrica. Atualmente existem importantes


http://books.google.com/books?id=eE9IbX9G0HYC&lpg=PP1&dq=goldsmid%20thermoelectricity&pg=PP1#v=onepage&q&f=false
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materiais/conceitos sendo pesquisados com a finalidade de produzir dispositivos termoelétricos
de alta eficiéncia, entre eles: 1) phonon-glass - electron-crystal (PGEC) e phonon-liquid
electron-crystal (PLEC); ii) super-redes e heteroestrutras; iii) 2D-materials (graphyne,
graphidyne, layered dichalcogenides - MS,, etc); i1v) materiais organicos (organic
thermoelectric OTE); v) materiais do tipo Half-Housler (tipo: ABX); vi) materiais que
apresentem baixa condutividade térmica[12,13-18]. Dentre os tipos de materiais potenciais
candidatos para aplicagdo em dispositivos termoelétricos de alta eficiéncia, aqueles que
apresentem baixa condutividade térmica chamam bastante atencao, tais como os calcogenetos
(chalcogenides) [10], representados por ligas de calcopiritas (¢) ternarias I-I1II-VI, (I = Cu, Ag;
I = Ga, In; VI =S, Se, Te) [19], ou quaternarias Cu,XYZs (X =Z7Zn, Cd; Y = Sn, Pb; Z =S,
Se, Te) [20-21].

Neste sentido, este trabalho apresenta o estudo tedrico de primeiros principios (ab
initio), a partir de modelagem computacional baseada na Teoria do Funcional da Densidade
(Density Functional Theory - DFT), das propriedades estruturais, eletronicas, de transporte,
magnéticas e termodinamicas de materiais termoelétricos do tipo calcogenetos ternarios.
Especificamente foi realizado o estudo de calcogenetos terndrios e quaternarios de estrutura
cristalina tetragonal do tipo calcopirita (chalcopyrite), grupo especial I-42d (#122), dados pela
formula: Cu1—~xAgxYZ2 (Y = Ga, In; Z =S, Se, Te), onde x representa a concentracao de prata
(Ag) no composto. Foram estudadas as propriedades estruturais, eletronicas e termoelétricas a
partir da determinagdo dos parametros de rede, estrutura de bandas, densidade de estados
eletronicos, coeficiente seebeck (S), condutividade (o) e fator de poténcia (PF). Os resultados
teoricos para S, ¢ e PF, quando possivel, foram comparados com medidas experimentais

disponiveis na literatura, apresentando boa comparag@o em certos intervalos de temperatura.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS E COMPUTACIONAIS

2.1 Materiais Termoelétricos

Um termopar consiste em dois materiais diferentes conectados um ao outro, que quando
sujeitos a uma diferenca de temperatura AT entre suas extremidades, verifica-se o
apareciemento de uma diferenca de potencial AV. Assim, o principio de funcionamento do
termopar estd relacionado as propriedades termoelétricas dos materias que o forma. Isto é,
alguns materiais quando sujeitos a um gradiente de temperatura apresentam uma diferenca de
potencial entre as suas extremidades. Este fenomeno fisico ¢ chamado de efeito Seebeck. Desta

maneira, defini-se o coeficiente Seebeck como,

_ AV

= —
AT

€y

onde AV ¢ AT sdo, respectivamente a diferenca de potencial gerada e a diferenga de temperatura
entre as extremindades de um dado materia. A Figura 1 apresenta o esquema de um termopar

padrdo.

+ IVIetaI A /\/\
T1 AV T2

} Metal B -

Figura 1. Representagdo esquematica de um termopar padrao.

Outro conceito essencial ¢ a figura de mérito ZT [22], definida por,

7T = 0S%T

2)
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onde o ¢ a condutividade elétrica, S € coeficiente de Seebeck, T a temperatura € K = Ke + Kph @
condutividade térmica, composta pela contribui¢do eletronica (k.) e da rede/fonons (kph). A
figura de mérito é responsavel por definir a eficiéncia termoelétrica de um material.
Independente da condutividade térmica (k) define-se o fator de poténcia PF (power factor),

como
PF=$’c (3)

que quantifica a capacidade de um determinado material para gerar energia. De forma geral
pode-se verificar que para maximizar o ZT, um material termoelétrico ideal deve ter
simultanemente, alta condutividade elétrica, alto coeficiente Seebeck, alto fator de poténcia e
baixa condutividade térmica. Neste sentido, a pequisa em materiais termoelétricos tem como
um dos seus principais desafios conseguir estas condigdes fisicas reunidas. Geralmente um alto
o leva a um baixo S e um alto valor de k. Deste modo, conseguir o ajuste fino dessas
propriedades ¢ de extrema importancia para o estudo de mateirias termoelétircos de alta

eficiéncia [23].

O baixo valor de ZT dos materiais termoelétricos comercialmente disponiveis acaba por
limitar suas aplicagdes. Metais e ligas metalicas cujos ZTs sdo muito baixos (ZT << 1) s6 podem
ser aplicado em termopares para medir temperatura e energia radiante[24]. Materiais
termoelétricos semicondutores, como ligas de BixTe; e SiGe com ZT ~ 1[25] sdo utilizados
comercialmente em refrigerag¢do de baixa poténcia e geradores de energia termoelétrica de baixa
poténcia, tais como, refrigeradores de bebidas e de diodo laser e geradores em missdes espaciais
[25]. Tornar os dispositivos termoelétricos competitivos em larga escala para aplicacdes

comerciais de alta poténcia, exigem materiais com valores de ZT mais altos (ZT > 3) [26,27].
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2.2 Estrutura do tipo calcopirita

Os sistemas cristalinos do tipo calcopirita possuem formula geral ABX», onde A é Cu
ou Ag, B ¢ Al, Ga, In, ou em alguns casos, Fe ou Tl, e X ¢ S, Se, ou Te [28]. Estas estruturas
sdo tetragonais, pertencentes ao grupo espacial 1-42d (#122), conforme mostrado na Figura 2,
para o cristal de CulnTe». Os vetores primitivos que compdem a rede cristalina sdo dados pelas
coordenadas (a,0,0); (0,b,0) e (0,0,c), onde a =Db e ¢ = 2a representam os parametros de rede da
estrutura. A célula unitaria ¢ composta de 16 atmos, sendo 04 no sitio A, 04 no sitio B e 08 no
sitio X. A Tabela 1 mostra as coordenads de cada atomo da célula utitaria, referentes as suas

posi¢oes de Wyckoff para o caso CulnTe,.

Figura 2 Estrutura Tetragonal 1-42d (#122) do tipo Calcopitira ABC,, sendo A (Cu/Ag), B (In/Ga) e C (Te/Se/S).

Tabela 1 : Coordenadas 4tomicas para os atomos de Cu, In e Te na estrutura CulnTe; e posi¢cdes de Wyckoff

do grupo espacial -42d (No. #122).

Atomo X Y Z Posicio de
Wyckoff
Cul 0 0,5 0,25 4a
Cu?2 0 0 0 da

Cu3l 0,5 0 0,75 4a




18

Cu4 0,5 0,5 0,5 4a
In1 0,5 0 0,25 4b
In 2 0,5 0,5 0 4b
In3 0 0,5 0,75 da
In 4 0 0 0,5 4b
Tel 0,75 0,714984 0,375 8d
Te 2 0,214984 0,75 0,125 8d
Te3 0,785016 0,25 0,125 8d
Te 4 0,25 0,285016 0,375 8d
Te 5 0,25 0,214984 0,875 8d
Te 6 0,714984 0,25 0,625 8d
Te 7 0,285016 0,75 0,625 8d
Te 8 0,75 0,785016 0,875 8d

Além disso, mudancas estruturais tais como substitui¢des e introducdo de impuras

podem trazer grande impacto nas propriedades de transporte eletronico e na condugao de calor

nestas estruturas. Teoricamente, a substitui¢ao de Cu por Ag pode causar distor¢des tetraédricas

e desordens estruturais na rede cristalina. Isto ocorre devido as diferentes caracteristicas

atomicas dos componentes. Como descrito no capitulo Resultados, fez parte deste trabalho

inverstigativo a busca pelo entendimento do efeito da substitui¢do de constituintes e inclusdo

de impureza de prata (Ag) no desempenho das propriedades termoelétricas em cristais do tipo

calcopirita. O compostos estudados possuem formula geral CuixAgxY Zo, considerando Y = In

e GaeZ=Te, Se e S e x a concentracao de prata no cristal.
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2.3 Rede Reciproca - Zona de Brillouin
A Figura 3 mostra a primeira zona de Brillouin, assim como pontos de alta simetria

para estruturas cristalinas do grupo espacial [-42d (#122).

(Flusamm=s -.-___l""".' PA

Ny TQLJ QFJ,

i \ AL . .
ah_w:g L;.E;—___(J(té
etk i

Figura 3. Primeira Zona da Brillouin e pontos de alta simetria do grupo espacial I-42d (#122). [29]

Calculos de mecanica quantica, para a determinacdo de propriedades fisico-quimicas de
estruturas cristalinas, envolvem a integragao das fung¢des de onda na primeira zona de Brillouin
(BZ). Neste sentido, o método de Monkhorst-Pack ¢ utilizado para gerar conjuntos de pontos
especiais na BZ e proporcionar um meio eficiente para a integragdo das fungdes de onda

periddicas [30].

Neste trabalho, o estudo dos sistemas cristalinos do tipo calcopirita foi realizado a partir
de calculos de primeiros principios (ab initio), onde o esquema de Monkhorst-Pack foi aplicado
para a escolha dos pontos ks na primeira zona de Brillouin. Para a determinagdo das estruturas
de bandas em cada caso, foi utilizado o caminho através dos pontos de alta simetria Y-I'-X-N,

conforme mostrado na Figura 3.
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2.4 — Teoria do Funcional da Densidade - DFT

Os célculos das propriedades fisico-quimicas dos sistemas estudados foram realizados
a partir da Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory - DFT), desenvolvida
por Hohenberg ¢ Kohn [31]. Esta teoria parte do principio do conhecimento da densidade
eletronica n(r) no estado fundamental para descrever um dado sistema quantico. Neste caso, a
energia do sistema pode ser descrita como um funcional da densidade. Os teoremas de
Hohenberg e Kohn (1964) postularam que: (1°) Para qualquer sistema de particulas
interagentes em um potencial externo Vex(r), o potencial Vex(r) é determinado univocamente,
exceto por uma constante, pela densidade do estado fundamental no(r); e (2°) O funcional
energia E[n] em termos da densidade n(r) pode ser definido valido para qualquer potencial
externo Vex(r). Para qualquer Vex(r) particular a energia do estado fundamental do sistema € o
valor minimo global deste funcional, e a densidade que minimiza este funcional ¢ exatamente

a densidade do estado fundamental no(r).

Ja os estados eletronicos de um dado sistema quantico sdo obtidos através das equagdes
autoconsistentes de Kohn-Sham (1965). Este modelo tem por objetivo substituir o problema
original de muitos corpos por um problema auxiliar de particulas independentes. Portanto, a
partir da densidade n(r) de um sistema de particulas interagentes, esta pode ser escrita através
da densidade do estado fundamental de um sistema auxiliar de particulas ndo interagentes. Além
disso, a DFT considera a energia de troca-correlacao eletronica, Ex[n], onde os efeitos de

muitos corpos sao incorporados.

Entdo, as equagdes de Kohn-Sham para o problema de muitos corpos para uma i-ésima

particula ¢ dada como:
(Ars — €)ei(r) =0 3)

onde ¢; ¢ a fungdo de onda da i-ésima particula e H,, é a Hamiltoniana efetiva, dada por:
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Hes = — 5 V24 Vi 4)
sendo V¢ o potencial de Kohn-Sham definido como:
Vis = Ve + Vg + Ve (5)

onde V;,, representa o potencial de interagdo ion-elétron, Vy o potencial de interagao elétron-
elétron (potencial de Hartree) e V. o potencial de troca-correlagdo. Além disso, a densidade

eletronica é dada como:

n(r) = X, 0f (Me; (1) (6)

Por fim o funcional da energia total ¢ dado como:

E [n(r)] =Ts [n(r)] + Ene[n(r)] + Eu[n(r)] + Exc[n(r)] (7

onde o termo Ts [n(r)] refere-se a energia cinética do sistema de elétrons ndo interagentes,
Ene[n(r)] € a energia ion-elétron, En[n(r)] € a energia elétron-elétron (energia de Hartree) e
Exc[n(r)] representa o termo de troca-correlagdo. E como este ultimo termo ndo ¢ algo trivial
de se obter, faz-se necessario o uso de aproximagdes, como apresentadas abaixo.

Uma das aproximagdes para o termo de troca e correlagdo, mais importantes na DFT, é
denominada LDA (Local Density Approximation). Esta aproximacao considera que a energia
de troca-correlacdo ¢ dada a partir do modelo de um gis homogéneo de elétrons em todo o
espacgo, isto €, uma densidade eletronica homogenia [32]. Além disso, na tentativa de melhorar
a descri¢ao do termo de troca-correlagdo surgiu o GGA (Generalized Gradient Approximation).
Esta aproximac¢ao considera um gradiente local da densidade eletronica de carga. Entre os
funcionais GGAs mais importantes estio o GGA-PW91, desenvolvidos por J.P. Perdew ¢ Y.

Wang [27] e o PBE desenvolvidos por J.P. Perdew, K. Burke ¢ M. Ernzerhof [33]. De forma
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geral os funcionais GGAs melhoraram a descri¢ao das propriedades fisico-quimicas de sistemas
quanticos, quando comparada com a aproximac¢do LDA. Estas aproximacdes sdo definidas

como:

Ex* n(M] = [n@ere™(n(®)dr. ®)

Exc" [n] = [n(®fee(@), Vn(@Dar. )

Apesar do desenvolvimento de diversos funcionais para o termo de troca-correc¢ao, essas
aproximacgoes sdo limitadas para a obtengdo de certas propriedades, como exemplo a energia
de gap, que geralmente diverge dos resultados experimentais [35]. Isto ocorre em sua grande
maioria para sistemas fortemente correlacionados, que possuem elétrons provenientes dos
niveis d e f ¢ desta maneira ndo sdo bem descritos. A correcdo dessa limitacdo do modelo é
possivel através dos chamados funcionais hibridos, tais como, o PBEO, HSE03 e HSEO06 [35-
38], onde o funcional energia de troca-correlagdo é modificado. Outra alternativa ¢é a utiliza¢ao
de funcionais denominados meta-GGA, tal como o potencial mBJ (Modified Becke Johnson)
[39]. Bons resultados para energias de gap foram obtidas para uma grande variedade de
materiais diferentes, incluindo calcopiritas semicondutoras [40-42].

Em um sistema quantico, propriedades fisico-quimicas podem ser obtidas levando em
conta apenas elétrons da camada de valéncia dos 4tomos que constituem o sistema. Isto ¢, os
elétrons das camadas mais internas do 4tomo nio participam ativamente das ligagcdes quimicas,
fazendo com que suas propriedades quanticas se mantenham praticamente constante em
diferentes meios. Sendo assim, considera-se duas regides no atomo. A primeira regido ¢
chamada de carogo, constituida pelo nucleo atdmico e os elétrons das camadas mais internas

(elétrons de caroco) e a segunda regido de valéncia, onde estdo presentes os elétrons mais
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externos (elétrons de valéncia). Estes, de maior energia, participam ativamente das ligagdes
quimicas e s3o responsaveis pelo contorno das principais propriedades fisico-quimicas dos
sistemas quanticos. Os elétrons mais externos sdo influenciados potencialmente pelo nucleo
atomico e pelos elétrons mais internos. Esta aproximacao torna o estudo menos complexo,
reduzindo o niimero de particulas quanticas e tornando o tempo de calculo computacional mais
reduzido.

E desta maneira, a partir dessa aproximagao, surgiu o modelo teorico dos
pseudopotenciais, que podem ser matematicamente modelados de diferentes maneiras. Para o
desenvolvimento deste estudo, foram utilizados pseudopotenciais construidos a partir do
método PAW (Projector Augmented-wave) [43-45], que € capaz de descrever com boa precisao
sistemas fortemente correlacionados. Atualmente, o método PAW ¢ tido como um dos mais
eficientes para descrever de forma satisfatoria sistemas quanticos.

2.5 Pacote computacional VASP

O pacote de simulacdo computacional VASP (Vienna ab-initio simulation package)
[46,47] ¢ utilizado para a realizacdo de calculos de primeiros principios (ab initio) da estrutura
de eletronica de sistemas quanticos. Baseado na teoria do funcional da densidade (DFT) e
utilizando a abordagem de pseudopotenciais, a densidade de carga eletronica ¢ dada em funcao

de um conjunto de ondas-planas [48-51].

A determinacdo do estado fundamental de um dado sistema quantico € feito a partir de
um processo ciclico autoconsistente, que inicia com uma densidade de carga teste (n;,),
conforme mostrado na Figura 4. Alguns critérios de convergéncia sao necessarios para a
conclusdao do processo, tais como, a diferenca de energia total entre os ciclos e o as forcas
interatdmicas. Apos a finalizacdo do processo autoconsistente, obtém-se a convergéncia do

sistema e consequentemente a determinagdo da densidade de carga eletronica otimizada.
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Fluxograma de um processo autoconsistente
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Figura 4: Processo ciclico autoconsistente realizado durante o calculo VASP.

2.6 As funcoes especiais de Wannier

As fungdes Wannier sao um conjunto completo de fungdes ortogonais usadas na fisica
do estado solido [52-54], permitindo a formacao de uma base conveniente para a descri¢do dos
estados eletronicos de sistemas quanticos. As fungdes de Wannier podem ser escolhidas de
varias formas diferentes. Como ¢ sabido, calculos de estrutura eletronica sdo comumente
realizados levando em conta condi¢des periodicas de contorno. E considerando um cristal
perfeito, este artificio matematico € aplicado a partir do modelo Bloch, onde os autoestados sao

dados dados pela seguinte relagao:
Pe(r) = e (1) (10)
onde u () possui a mesma periodicidade do cristal.

Por outro lado, a partir da superposi¢ao das fungdes de Bloch ¢é possivel construir um

pacote de onda localizado para diferentes valores de k, conforme mostrado na Figura 5 [52]. E
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para obter esse pacote no espago real € necessario realizar uma ampla superposicao no espaco
k, que ¢ facilitada quando ¢ realizada apenas na Zona de Brillouin (ZB). Sendo assim, define-

se a fung¢do localizada de wannier (WF — wannier functions) como,

%4

w(r) = = [, dkW(r) (11)

Comumente as fungdes de Wannier podem ser usadas para a interpolagdo das estruturas
de bandas calculadas a partir de calculos de primeiros principios. De forma aprimorada, as WFs
sdo construidas, matematicamente, de forma que a sua localizagdo maxima ¢ imposta através
da introducao de critério de localiza¢do bem definido. Estas fun¢des sao chamadas de Maxmally
Localized Wave Functions (MLWF). Os detalhes dos critérios aplicados para a constru¢do das
MLWFs pode ser encontrado no trabalho de N. Marzari et al. [52]. Por fim, neste trabalho foram
utilizadas as MLWFs através do pacote computacional Wannier90 [53,54], para a determinagao
das propriedades termoelétricas dos sistemas estudados, a partir da analise de suas estruturas de

bandas calculadas utilizando-se o pacote computacional VASP.

(a)

(1)

(b)
o oo

Figura 5: Esquema para uma dada (a) fungdo de onda ( ¥},) periddica e para (b) a fungdo de Wannier (w). Figura

adaptada do trabalho de Marzari at al. [52].
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2.7 Pacote computacional Boltzwann

O codigo de BoltzWann [55] foi desenvolvido como um modulo do pacote
computacional Wannier90 [56]. Esta ferramenta ¢é utilizada para determinar as propriedades de
transporte através da teoria de Boltzmann na aproximagdo do tempo de relaxagdo e da banda
rigida [57-59]. E possivel determinar a condutividade elétrica (o), coeficiente seebeck (S) e o
coeficiente K, relacionado a condutividade térmica (k). As equagdes implementadas no cddigo

sdo:

(0150, T) = e? [T de (- LELDy 30, (12)
[0S);;(wT) = 277 de (- LoD - ) Tye),  (13)
K1) = 277 de (- LE2D e — )2 Tye). (14)

onde [6S] € o produto dos tensores 6 € S e f(e,u, T) € a funcdo de distribui¢do de Fermi-Dirac,

fleuT) = —=— (15)

ekBT 11

O tensor Fung@o de distribuicdo de transporte e ¥,;;(¢) é dado pela equagdo abaixo,

2i5(8) = 7 Tnevi( v (0, )T, k)8 (e — Eng). (16)

onde a soma ¢ dada sobre todas as bandas n e todos os estados & (incluindo o spin). Enx € a
energia da n-ésima banda em k, vi(n; k) € a i-ésima componente da velocidade da banda em (n;
k), & ¢ a fungdo delta de Dirac, V = Ni{X ¢ o volume total do sistema, considerando Nk e Q.

como o numero de pontos ks usados na zona de Brillouin e a unidade de volume da célula,
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respectivamente e T € o tempo de relaxagdo. Na aproximagdo do tempo de relaxacao, t €

assumido como uma constante, ou seja, ¢ independente de n e k.

3. METODOLOGIA

Este trabalho foi realizado a partir de calculos de primeiros principios, baseado na teoria
do funciona da densidade (DFT - Density Functional Theory). Foram aplicados para o termo
de troca-correlacdo a aproximacdo GGA-PBE, assim como o funcional meta-GGA, na
abordagem mBJ (Modified Becke-Johnson), a fim de melhorar a descri¢ao da energia de gap
dos materiais estudados [61]. Para a descrigdo do sistema, foi utilizado o método de
pseudopotenciais no formalismo PAW (Projector-Augmented Wave) [44], levando em conta a
polarizagdo de spin [31,33,62]. O modelo de Monkhorst-Pack [30] foi aplicado para a
constru¢do da malha de pontos ks na primeira zona de Brillouin. Todas as simulagdes foram
realizadas utilizando o cédigo computacional VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package)
[63].

A partir das fungdes MLWFs, as estruturas de banda obtidos a partir de calculos de
primeiros principios forma interpoladas, utilizando o cddigo computacional Wannier90. Os
calculos para a determinacdo das propriedades termoelétricas foram baseados na teoria de
transporte de Boltzmann dentro da aproximacao de tempo de relaxagdo constante (1) e da banda
rigida, conforme implementado no cddigo BoltzZWann [55].

A Figura 6 apresenta os passos realizados para a determinagdo das propriedades
termoelétricas dos sistemas estudados neste trabalho. A partir do VASP, foi realizado o calculo
da otimizac¢do da estrutura. Primeiramente foram realizados testes de convergéncia para a
obtenc¢do da energia de corte Ecut € 0 mesh de pontos K’s. Em seguida, os parametros de rede
de cada sistema foram otimizados. Neste passo, variou-se os parametros a € b, mantendo-se ¢

constante. Em sequéncia variou-se o pardmetro ¢, mantendo a e b (ja otimizados) constantes.
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Com isto, os parametros a,b e ¢ foram otimizados na aproximacao GGA-PBE para o termo de
troca-correlagdo. A partir do calculo convergido e os pardmetros otimizados, a corre¢gdo mBJ
foi aplicada para a determinacao das densidades de estados totais (TDOS) e parciais (PDOS),
além da estrutura de bandas.

Também a partir dos resultados obtidos do calculo convergido VASP, foi utilizado o
pacote computacional Wannier90, para a obtengdo da estrutura de bandas a partir das fungdes
MLWEF. E ap6s obter uma boa concordancia entre os calculos da estrutura de bandas via VASP

e Wannier90, as propriedades termoelétricas foram determinadas a partir do cédigo BoltzZWann.

Arquivos de entrada VASP

Variacio de pontos K’s e E

* INCAR Otimizacdo da estrutura Parmetros a = Caleilsrsaia shiteens das
+ POSCAR Calculo convergidlo — | bec — =¥ p ¥

+ KPOINTS estruturas de bandas

otimizados
+ POTCAR GGA-mBJ
GGA-mBIJ
GGA-mBJ

Executar Wannier 90 ‘
Estrutura de bandas
Arquivos de entrada Densidade de pelos célculos de
referentes ao Wannier90 estados Totais primeiros principios
gerados ¢ Parciais
» wannier90.eig
» wannier90.mmun; *
* wannier90. win; R
. wamJlierS'O.wout = BB
Sobreposicio das /
bandas por cdlculos de
Estrutura de primeiros prm\ciplos e Cileulo das
bandas obtidas MLWEF’s propriedades
através das termoelétricas
MLWEF’s (BoltzWaan Code)

Figura 6 — Fluxograma dos passos realizados para a determinagdo das propriedades termoelétricas, a partir dos

codigos computacionais VASP, Wannier90 e Boltzwann
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo s3o discutidos os resultados do estudo teorico das priedades estruturais,
eletronicas e termoelétricas dos compostos do tipo calcopirita CuixAgxYZ», considerando Y =
Ine Gae Z=Te, Se e S; onde x representa a concentracao de prata no cristal, admitindo x = 0;
0,25; 0,50; 0,75 e 1.

Para a realizacdo das simulag¢des, foi utilizada uma célula convencional de 16 atomos,
composta por trés posigoes de Wyckoff distintas, sendo 04 sitios 4a (Cu/Ag), 04 sitios 4b
(In/Ga) e 08 sitios 8d (Te/Se/S), conforme detalhado na Tabela 1. Portanto, para simular as
diversas concentracoes x de prata, foram realizadas as seguintes substituigdes no sitio A: 1) um
atomo de Cu por um de prata corresponde a 25% (1/4) do total de atomos; ii) dois atomos de
cobre por dois de prata correspondem a 50% (1/2); iii) trés 4&tomos de cobre por trés de prata
correspondem a 75% (3/4) e iv) quatro 4&tomos de cobre por quatro e prata corresponde a 100%.
A Figura 7 mostra os sitios pelos quais os atomos de cobre forma substituidos pelos de prata

de forma homogenia.
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O O @1 Ag

Figura 7: Estrutura Tetragonal 1-42d (#122) do tipo Calcopitira para (a) Cuo75Ago2sInTes, (b)

CU()_soAgo,s()InTez, (C) Cuo_zsAg()jsInTez € (d) AgInTez (d)

4.1 Sistema 1 — CuixAgxInTe:

4.1.1 Propriedades Estruturais

Inicialmente otimizou-se a estrutura CulnTe; sem a presenga de prata (x = 0). Para isso,
os calculos foram realizados utilizado o funcional de troca e correlagdo GGA-PBE-PAW [44],
levando em conta a polarizacdo do spin do sistema. O modelo de Monkhorst-Pack [30] foi
utilizado para a constru¢ao da malha (mesh) de pontos ks (kx,ky,kz) na zona de Brillouin. Desta
forma, a fim de determinar a quantidade de pontos k’s a serem utlizados, foi realizado testes de
convergéncia da eneriga total do sistema. A partir de uma energia de corte Ecy igual a 350 eV,
variou-se o mesh de pontos k’s e a energia total do sistema, Eo (eV), foi determinada para cada

caso. Conforme mostrado na Figura 8, o sistema atingiu boa convergencia em energia a partir

da malha (6x6x3).
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Figura 8. Energia total Eo versus malha de pontos k’s.

Com o mesh de pontos k’s (6x6x3) e energia de corte Ecu (350 eV) definidos, os
parmametros de rede foram otimizados. Conforme mostrado nas Figuras 9 (a) e (b), o volume
foi otimizado e considerando os parametros a e b constantes o parametro c foi obtido. O volume
otimizado é V =501 A3 e os pardmetros de rede a=b = 6,288 A e ¢ = 12,638 A, apresentando
boa concordancia com os valores experimentais disponiveis na literatura [19], isto ¢, a = 6,193

Aec=12,414 A.
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Figura 9. Energia Eo versus (a) Volume ( A%) e (b) c/a paraa
estrutura CulnTe2.
De forma semelhante a estrutura CulnTe; e conforme mostrado nas Figuras 10, 11, 12
e 13, os volumes e os pardmetros de rede a = b e ¢ foram otimizados para as estruturas Cuj.

xAgxInTe; nas concentragdes de prata x = 0,25; 0,50; 0;75 e 1,0.
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Figura 11. Energia Eo versus (a) Volume (A%) e (b) c/a para as estruturas

Cuo.s0Ago.s0InTe;.
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Através dos resultados obtidos para os parametros de rede das estruturas Cui.xAgxInTes,

observa-se que ha uma dependéncia linear entre o volume € o parametro ¢ com relacdo a

concentragdo de Ag, como mostrado nas Figuras 14 (a) e (b). Este comportamento também ¢

observado experimentalmente [19]. Os resultados estdo coerentes com o fato de o raio atdbmico

da prata (1,72 A) ser maior que o do cobre (1,28 A), entdo fazendo que haja um aumento do

volume da célula unitaria. E conforme apresentado na Tabela 2, observa-se uma boa
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concordancia entre os valores dos parametros estruturais calculados e as medidas experimentais

de difragdo de raios-x, disponiveis na literatura [19].
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Figura 14. Valores calculados e experimentais [19] para os parametros a ¢ b (a) e ¢ (b) versus concentracdo (x) de prata no cristal de

CuixAginTe;.

Tabela 2. Comparagio entre os valores calculados e experimentais [19] para os parametros de rede e volumes em

fungdo da concentragdo x de prata no cristal de CujxAgiInTe,.

Sistema a=b(A) ¢ (A) Volume (A%)
Exp. Teorico Exp. Teorico Exp. Teorico

CulnTe: 60,1936 6,2880 12,4144 12,6388 475 501

Cuo.71sAgo.2sInTez  6,2491 6,3606 12,5041 12,8485 490 517

CuosAgosInTe: 60,2988 6,4175 12,5602 12,9635 500 531

Cuo.25Ag0.75InTe2  6,3806 6,4735 12,6280 12,947 515 545

AglInTe; 6,4568 6,5323 12,6540 13,06 530 560

4.1.2 Propriedade Eletronicas

Utilizado os parametros de rede otimizados, as estruturas de bandas e as densidades de
estados foram determinadas. E sabido que o calculo a partir do funcional de troca e correlagio
do tipo GGA-PBE subestima o bandgap [11,64]. Desta maneira, uma melhor descri¢do para os

sistemas foram obtidas a partir da utilizagdo do funcional meta-GGA mBJ (Modified Becke-
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Johnson) [39]. A Figura 15, mostra a estrutura de bandas para o CulnTe; no caminho Y-G-X-
N na primeira zona de Brillouin. Foi obtido um bandgap direto de 0,780 eV no ponto Gama,
em boa concordancia com outros descritos para este sistema na literatura, tais como: 0,95 eV

[65], e o intervalo de 0,88 a 1,44 eV [11]

- §
Y I X N
Figura 15. Estrutura de bandas para CulnTe, GGA-PBE com correcdo mBJ. Eg = 0,78 eV

A seguir foram calculadas as densidades de estados total (TDOS) e parcial (PDOS) para
a estrutura CulnTe;. A Figura 16 (a) apresentada a TDOS onde a largura da banda de valéncia
¢ entorno de 2,3 eV. De acordo com a densidade de estados parciais, mostrado na Figura 16
(b), os estados de energia que formam a banda de valéncia possuem principalmente, carater d
proveniente do &tomo de Cu. Ja o fundo da banda de condugao tem maior contribuigdo do &tomo
de In, proveniente dos subnivel s, conforme mostrado na Figura 16 (c). De acordo com a
Figura 16 (d), observa-se hibridizagao Te(p)-Cu(d) na banda valéncia, assim como Te(p)-In(s)

na banda de condugao.
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Figura 16. (a) TDOS (a) e PDOS GGA-PBE-mBJ. para os constituintes (b) Cu, (¢) In e (d) Te para a estrutura CulnTe;.

Também foram calculadas a TDOS e a PDOS para o sistema AgInTe,, onde todos os

atomos cobre foram substituidos por atomos de prata (x = 1). Na Figura 17 (a) ¢ apresentada a

TDOS onde valor da largura da banda de valéncia ¢ préximo a 5 eV.
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Figura 17. (a) TDOS (a) e PDOS GGA-PBE-mBJ. para os constituintes (b) Ag, (c) In e (d) Te para a estrutura AgInTe,

Também ¢é observado através da PDOS que a banda de valéncia

r

¢ pri

ncipalmente

formada por estados de energia com carater d da prata Figura 17 (b), com uma pequena

presenga de sub-niveis p. Em comparacdo com a PDOS do sistema CulnTe>, a banda de

valéncia tem caracter principalmente do sub-nivel d do cobre. Por sua vez, os subniveis s € p

do atomo de indio contribui em grande parte para a formagao da banda de condugdo, conforme

mostrado na Figura 17 (c). E por fim, nota-se as hibridizagdes Te(p)-Ag(d) na banda valéncia,

assim como Te(p)-In(s) na banda de condugdo, conforme visto na Figura 17 (d). Este

comportamento ¢ semelhante ao do sistema CulnTe;. Comparando-se as TDOS dos dois
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sistemas, observou-se que a largura da banda de valéncia da estrutura contendo Cu ¢ de
aproximadamente 2 eV enquanto que para o sistema com Ag ¢ proéximo a 5 eV, observando

assim um aumento de ~3 eV devido a substitui¢cdo de cobre por prata.

4.1.3 Propriedades Termoelétricas

As variaveis termoelétricas foram obtidas através da utilizagdo das fungdes de Wannier
(MLWF), baseando-se na teoria de transporte de Boltzmann implementados nos cddigos
Wannier90 e BoltzWann [55]. Os detalhes dos passos realizados estao apresentados no capitulo
Metodologia.

A partir do célculo da estrutura de bandas, realizado através do pacote computacional
VASP, obteve-se também as estruturas de bandas a partir de um processo de interpolagdo, onde
as fungcdes MLWFs foram utilizadas. Este calculo foi realizado através do pacote computacional
Wannier90 [66]. A Figura 18 mostra, para o CulnTe>, o comparativo dos resultados obtidos
para a estrutura de bandas através dos célculos de primeiros principios ¢ os utilizando as
MLWFs. Pode-se notar boa concordancia entre os resultados. A energia de Fermi foi ajustada

no zCro.
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Figura 18 Estrutura de bandas para o sistema CulnTe, calculadas utilizando as MLWF (circulos
vermelhos) sobreposta as dos célculos de primeiros principios (VASP) GGA-PBE-mBJ. A Energia de

Fermi (EF) foi ajustada no zero.

Igualmente ao CulnTe», calculou-se a estrutura de bandas para o AgInTe», a partir de
calculos de primeiros principios utilizado para o termo de troca e correlagio o GGA-PBE,
incluindo a correcdo mBJ. Também foi realizada interpolagcdo a partir das fungdes MLWF.
Ambos os calculos apresentaram boa concordancia, como pode ser observado na Figura 19. A
estrutura AgInTe; apresentou um bandgap direto no ponto gama de 0,856 eV, em boa

concordancia com os resultados experimentais de 0,96 — 1,04 [67].
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Figura 19 Estrutura de bandas para o sistema AglnTe, calculadas utilizando as MLWF (circulos
vermelhos) sobreposta as dos célculos de primeiros principios GGA-PBE-mBJ (Eg = 0,856 eV ). A

Energia de Fermi (Er) foi ajustada no zero.

A partir das estruturas de bandas, foram calculadas as propriedades termoelétricas dos
sistemas CulnTe> e AgInTe». A Figura 20 apresenta os resultados tedricos e experimentais [19]
para o coeficiente de Seebeck (S) versus Temperatura. Para o CulnTe,, o melhor ajuste entre a
curva tedrica e as medidas experimentais ocorreu para altas temperaturas 560 K ~ 850 K. Neste
caso, tomando como referéncia a energia de Fermi (Ey), a diferenca entre potencial quimico p
e aenergia de Fermi é p - Er=0,3733 eV. J4 para a estrutura AgInTe», observasse que os valores
teoricos estdo superestimados. Apesar disso, observa-se que o comportamento da curva tedrica
se assemelha muito com o da curva experimental, ou seja, o coeficiente Seebeek descresse com
o aumento da temperatura. Neste caso, pu - Ef = 0,0248 eV. Por fim o carater positivo de S,

confirmam que os sistemas CulnTe; e AgInTe; sdo semicondutores do tipo-p.
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Figura 20. Resultados tedricos e experimentais [19] para o coeficiente de Seebeck (S) versus

Temperatura para os sistemas CulnTe; e AgInTe,.

Ap6s a analise do coeficiente Seebeck e da determinagdo do potencial quimico (i - Ey),
o tempo de relaxagdo, 1 (fs), foi obtido para os sistemas CulnTe; e AgInTe; a partir dos ajustes
das curvas teodricas com os dados experimentais para a condutividade elétrica (c) em fun¢do da
temperatura T. A Figura 21 mostra que para t = 4 fs uma boa concordancia no comportamento
crescente de ¢ € observada para o CulnTe;, principalmente para altas temperaturas (T > 600 K).
Também ¢ observado que a presenga de prata nessa estrutura do tipo calcopirita reduz de forma

significativa a condutividade elétrica, com pode ser visto para AgInTe,.
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Figura 21. Condutividade elétrica (o) versus Temperatura para os sistemas CulnTe; e AgInTe;.

O fator de poténcia (S%.c) também foi determinado. Conforme mostrado na Figura 22,
para o CulnTe> observou-se boa concordancia entre a curva tedrica e os dados experimentais
para o intervalo de temperatura 525-660 K. Ja para a estrutura AgInTe,, observa-se boa
concordancia para a faixa de temperatura 325-540 K. Neste caso o resultado tedrico subestima
os valores do fator de poténcia.

Por fim, nesta se¢do foram apresentados os resultados tedricos para propriedades
termoelétricas dos sistemas CulnTe, e AgInTes. A partir de calculos de primeiros, principios
em conjuncdo com as funcdes especiais de Wannier (MLWF), o coeficiente Seebek, a
condutividade elétrica e o Fator de Poténcia foram comparados com medidas experimentais
disponiveis na literatura [19]. Observou-se que os resultados tedricos tiveram boa concordancia
com as medidas experimentais para intervalos especificos de temperatura. Esta limitacdo de
previsdo pode ser justificada pelo fato do modelo ser realizado na condi¢do de banda rigida e

considerando o tempo de relaxa¢do constante. Além disso, apenas foi considerado a
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contribuicao eletronica pra tais grandezas, ndo sendo levado em conta a contribui¢ao dos efeitos
vibracionais da rede (fonons). E de forma conclusiva, pode-se inferir que nos intervalos de
temperatura onde ocorreu melhor concordancia entre os valores tedricos e experimentais a

contribuicao eletronica ¢ mais significativa quando comparada com a contribuicao da rede.
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Figura 22. Fator de Poténcia (S2.6) versus Temperatura para o sistema CulnTe2 e AgInTe2.

4.2 Sistema 2 — CuixAgxGaTe:
4.2.1 Propriedades Estruturais

Semelhante ao estudo apresentado, na sessao 4.1, o estudo das propriedades estruturais
também foi realizado para os sistemas CuixAgyGaTe,. A partir do mesh de pontos k’s (6x6x3),
energia de corte Ecu (350 eV) e utlizando o funcional GGA-PBE-PAW, o volume e os
parametros de rede a =b e ¢ foram inicialmente otimizados para o sistema puro CuGaTe>, como

mostrado nas Figura 23 (a) e (b), onde obteve-se um volume de 455 A3, sendo a=b = 6.104
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A e c=12.148 A. J4 as Figuras 24 a 27, mostram as curvas de otimiza¢io dos volumes e os
parametros de rede em fungdo da energia total para os sistemas CuixAgiGaTe, para as
concentragdes de prata x = 0,25; 0,50; 0,75 ¢ 1. A Tabela 3 mostra os valores otimizados para

V,a,bec.
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Figura 23 Energia Eo versus (a) Volume (A%) e (b) c/a para estrutura

CuGaTe2.
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Figura 24 Energia Eo versus (a) Volume (A?) e (b) c/a para estrutura

Cuo.75Ag025GaTe2.

48



E, (eV)

>
2

o
L

Figura 25 Energia Eo versus Volume (a) e Pardmetro c (b) para estrutura

-54 10
| (a)
-54,11 4
-54,12 -

-54,13

-54,14

-54,15 .
470

T T T T T
475 480 485
Vol (A%

T
490

-54,06

-54,08 +

54,10 -

-54,12 -

-54,14

-54,16
1,94

1,96

—
1,98 2,00 2,02

c/a

CqusoAgoAsoGaTGZ.

49



-53,110

53,115 -

-53,120 |

E, (eV)

-53,125

-53,130

T T T T T
490 495 500

-52,95

-53,00

-53,05

E, (eV)

-53,10 +

-53,15

cla

Figura 26 Energia Eo versus (a) Volume (A%) e (b) c/a para estrutura

CuoosAgo7sGaTe2.

50



-51,0

5124 ™
-51,4 -

-51,6 - "

E, (eV)

-51,8 - "

-52,0 -

52,24 (a)

440 . 4é0 I 450 ' 560 ' SéO . 5:10 | 5é0
Vol (A%

-41,50
-41,55—-
-41,60;
-41,65—‘

-41,70

E, (eV)

-41,75 -
-41,80 -

41,85 (b)

Figura 27 Energia Eq versus Volume (a) e Parametro ¢ (b) para estrutura

AgGaTe2.



b (A)

a-=

52

Tabela 3: Comparacio entre valores tedricos (T) e experimentais (E) para os parametros de rede a, b e ¢ e volume

(V) dos sistemas CujxAgcGaTe;.

Sistema a=b(A) c=(A) V (A%
E[68] T E[68] T E* T
CuGaTe: 6,02 6,104 11,94 12,148 432%* 455
Cuo.75Ag0.25GaTe: 6,08 6,150 11,97 12,300 442% 465
CuosAgosGaTe: 6,13 6,214 11,99 12,370 450* 480
Cuo.25Ag0.75GaTe: 6,23 6,274 12,00 12,423 465%* 493
AgGaTe: 6,29 6,345 11,95 12,500 472%* 506

calculados manualmente, com auxilio do programa VESTA

*)

As Figuras 28 (a) e (b) mostram a tendéncia de crescimento linear dos parametros de

rede a=b e ¢ em funcdo da concentracdo de prata para os sistemas CujxAgyGaTe,. Sao

apresentados de forma comparativa os resultados tedricos e experimentais [68]. Pode-se

observar boa concordancia.
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Figura 28 Parametros a e b (a) e ¢ (b) em fung@o da concentragdo de Ag para estrutura CuGaTe:.
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4.2.2 Propriedades eletronicas

A partir dos parametros de rede otimizados, realizou-se o estudo da estrutura eletronica
do CuixAgxGaTe; a partir da determinagao das estruturas de bandas e as densidades de estados.
A fim de obter um melhor resultado para o bandgap, utilizou-se o funcional meta-GGA mBJ
(Modified Becke-Johnson) [39]. De acordo com a Figura 29, o resultado do calculo da estrutura
de bandas para o sistema CuGaTe, mostra um gap direto, no ponto gama, igual 0,898 eV. Neste
caso, um valor menor que o experimental 1,23 eV [67].

As estruturas de bandas também foram obtidas a partir da interpolacao das fungdes
MLWFs, através do pacote computacional Wannier90 [66]. A Figura 29 mostra o comparativo
dos resultados obtidos para a estrutura de bandas através dos calculos de primeiros principios e
a partir das MLWFs. Pode-se notar boa concordancia entre os resultados. A energia de Fermi

foi ajustada no zero.

Y I X N

Figura 29 Estrutura de bandas CuGaTe, calculadas por fun¢des de wannier (circulos vermelhos)
sobreposta as de calculos de primeiros principios GGA-PBE-mBJ (Eg = 0,898 eV). Energia de Fermi (Er)

se encontra no zero.



54

O mesmo foi realizado para a determinagdo da estrutura de bandas para o AgGaTe;

como pode ser visto na Figura 30. O bandgap obtido foi de 1,04 eV.

Figura 30 Estrutura de bandas AgGaTe; calculadas por fun¢des de wannier (circulos vermelhos)

sobreposta as de calculos de primeiros principios GGA-PBE-mBJ (Eg = 1,04 eV). Energia de Fermi (Er)

se encontra no zero.

Observou-se que a substituicdo de cobre por prata faz o bandgap aumentar, sendo a
diferencga entre as duas estruturas CuGaTe, e AgGaTe; igual a 0,142 eV. As densidades de
estados também foram obtidas para as estruturas de CuGaTe, e AgGaTe,, conforme mostrado

nas Figura 31 e 32.

A Figura 31 (a) mostra a densidade de estados total calculada para o sistema CuGaTe,,
indicando uma largura de banda de valéncia igual a 2 eV. A PDOS mostrada na Figura 31 (b),
indica uma forte contribuicdo dos sub-niveis d do cobre na banda de valéncia. J4 a banda de
condugdo possui principalmente carater s dos atomos de galio, conforme mostrado na Figura
31 (c¢). A Figura 31 (d) indica a contribui¢do do sub-nivel p dos 4&tomos de Te, tanto na banda

de valéncia, quanto na banda de condugao.
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A Figura 32 (a) mostra a densidade de estados total calculada para o sistema AgGaTe;,
indicando uma largura de banda de valéncia ~ 4 eV. Para a densidade de estados parcial do
atomo de Ag Figura 32 (b), notamos uma grande contribui¢do do sub-nivel d na banda de
valéncia. A banda de condug¢do tem forte carater s dos atomos de galio, como pode ser visto na
Figura 32 (c). A Figura 31 (d) indica a contribui¢ao do sub-nivel p dos 4&tomos de Te, tanto na

banda de valéncia, quanto na banda de condugao.
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Figura 31 Densidade de estados totais (a) e parciais GGA-PBE-mBJ dos atomos de Cu (b), Ga (c) ¢ Te (d) para a estrutura CuGaTe2.
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Figura 32 Densidade de estados totais (a) e parciais GGA-PBE-mBJ dos atomos de Ag (b), Ga (c) e Te (d) para a estrutura AgGaTe2.

4.2.3 Propriedades Termoelétricas

A andlise das propriedades termoelétricas também foi realizada para os sistemas
CuGaTe; e AgGaTe;. Primeiramente foi calculado o coeficiente de Seebeck e o resultados
comparados com dados experimentais disponiveis na literatura [68], conforme mostrado na
Figura 33. No caso do sistema CuGaTe;, com o potencial quimico com relacdo a Energia de
Fermi (p - Er) igual a - 0,3777 eV, os resultados tedricos ajustam aos dados experimentais na
faixa de temperatura intermediaria de 400-600 K. Para AgGaTe,, foi possivel ajustar a curva

tedrica tanto para altas e baixas temperaturas. Para faixa de temperatura baixa de 300-500 K, u
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-Ef=-0,147 eV, desviando-se para T > 500. E na faixa de alta temperatura 600-900 K, utilizou-

se u - Ef=-0,227 eV.

1000
] B Experimental CuGaTe, ref [68]
4 " -Teorico p - E = -0,3777 eV
. @ ® Experimental AgGaTe, ref [68]
800 ° Teorico p - E, = -0,147 eV
-Teorico p - E, = -0,227 eV
L] @
x
~ 600 =]
= ®
w —~—— 9
— - i i —————
4001 g m WE_g ® o -0
| - .
N
200 T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900
T (K)

Figura 33 Cocficiente de Seebeck (S) versus Temperatura para o sistema CuGaTe2 (x = 0) e AgGaTe2

x=1.

Por outro lado, a partir do célculo da condutividade elétrica (o), obteve-se a resistividade

elétrica (p), a fim de comparagdo com dados experimentais [68]. Para o sistema CuGaTey,

mostrado na Figura 34, um bom ajuste foi obtido para altas temperaturas > 600 K, considerando

pu-Ef=-0,3777 eV e o tempo de relaxagdo T = 5 fs. J& para o sistema AgGaTe,, nota-se boa

concordancia para baixas temperaturas (T < 400 K), admitindo p - Er=-0,147 eV e 1= 0,5 {5,

assim como para altas temperaturas (T > 500 K), com p - Er=-0,227eVet1=0,5fs
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Figura 34 Resistividade elétrica versus Temperatura para o sistema CuGaTe2 (x = 0) e AgGaTe2 (x =

1.

A partir dos valores obtidos para a condutividade elétrica e o coeficiente de Seebeck,
calculou-se o Fator de Poténcia (c2.S). Para o sistema CuGaTe, a Figura 35 mostra que para
a faixa de temperatura 400-700 K, considerando u - Er =-0,3777 eV e 1 =5 {5, os resultados
tedricos sao subestimados, quando comparados com os dados experimentais [68]. Apesar disso,
observa boa concordancia na tendéncia de crescimento do fator de poténcia. Ja para altas
temperaturas > 700 K tem-se uma divergéncia entre os resultados, o que ja seria esperado uma
vez que o mesmo ocorre para o Coeficiente de Seebeck. E analisando a estrutura AgGaTe2, foi
possivel o ajuste tedrico apenas para pu - Er = -0,147 eV e 1 = 0,5 fs, na faixa de baixa
temperatura 300-500 K.

Assim como observado para o Sistema 1 (CuixAgxInTe,), nota-se que os resultados
tedricos para os parametros termoelétricos tiveram boa concordancia com dados experimentais
para intervalos especificos de temperatura. Este comportamento pode ser justificado pelo limite

do modelo tedrico, implementado na condi¢do da aproximacdo da banda rigida e tempo de
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relaxacao constante. No mais, apenas a contribuicao eletronica ¢ levada em conta, omitindo os
efeitos vibracionais da rede (fonons). Isto leva a concluir que, para os intervalos de temperatura
onde ocorreu melhor concordancia entre os valores tedricos e experimentais a contribui¢ao

eletronica ¢ mais significativa quando comparada com a contribuicao da rede.

2.0
B Experimental CuGaTe, ref [68] 3
{ ———Teorico - E,=-0,3777 eVt =0,5fs
® Experimental AgGaTe, ref [68] >
1,54 Teorico i - E, = -0,147 eVt =05 fs i = .
3 i
'—z 1 n ’ >
|E . P
t‘;}g 1 ,0 1 ] o "
o
= | =
TO_ u n
© 0,54 il
X)) n " i
1 e ©
- o © L] [
00l ®® o © O
T T 3 T T T g T r T y
300 400 500 600 700 800 900
T (K)

Figura 35 Fator de Poténcia (S%.6) versus Temperatura para o sistema CulnTe2 e AgInTe2.

4.3 Sistema 3 — CuixAgxInSe:

4.3.1 Propriedades Estruturais

As propriedade estruturais do sistema CulnSe> foram determinadas utilizando-se dos
mesmos critérios e abordagem de calculo de primeiros principios, apresentados nas se¢des
anteriores. Isto €, o mesh de pontos K'’s igual a 6x6x3 e energia de corte Ecu igual 350 eV. Os
calculos foram realizados utilizando o funcionanl GGA-PBE-PAW. As Figuras 36 (a) e (b)
indicam, respectivamente, as curvas de otimiza¢do do volume igual a 407 A3 e do pardmetro ¢

= 11,6937 A, com a = b = 5,9059 A. De forma semelhante, as Figuras 37 a 40 mostram as
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curvas de otimizacao dos parametros de rede para as estruturas CujxAgxInSe, em termos da

concentragao (x) de prata.
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Figura 36. Energia E, versus (a) Volume (A%) e (b) ¢/a para a estrutura

CulnSe;.
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Figura 37. Energia Eo versus (a) Volume (A®) e (b) c/a para as estruturas

Cuo.75Ag0.25InSes.
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As Figuras 41 (a) e (b) mostram a tendéncia de crescimento linear dos parametros de

rede a=b e c em fun¢do da concentragdo de prata para os sistemas CuixAgiInSe;. Sao

apresentados de forma comparativa os resultados teodricos e experimentais [69,70]. Os

resultados calculados e experimentais encontram-se disponiveis na Tabela 4.
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Figura 41 Parimetros a e b (a) e ¢ (b) em fungdo da concentragdo de Ag para estrutura CulnSe;.

Tabela 4. Comparacdo entre os valores calculados e experimentais para os pardmetros de rede e volumes em

fungdo da concentragdo x de prata no cristal de Cu;<Ag.InSe;.

Sistema a=b(A) ¢ A) Vol (A3)

E T E T E T
CulnSe2 5,785° 5,9059 11,573 11,6937  387,2%* 407
Cuo.75Ag0.25InSe2 - 5,9439 - 11,8878 - 420
Cuo.sAgo.sInSe2 - 6,0368 - 11,9528 - 435
Cuo.25Ag0.751nSe2 - 6,0822 - 12,1644 - 450
AglnSe: 6,09* 6,1490 11,64* 12,1751 431,7* 465

(*) Calculados manualmente, com auxilio do programa VESTA

4.3.2 Propriedade Eletronicas

Utilizado os parametros de rede otimizados, as estruturas de bandas e as densidades de

estados foram determinadas para o CulnSez. Como mostrado na Figura 42, foi determinado

um bandgap direto, no ponto gama, igual a 0,268 eV. Para estrutura de AglnSe., conforme pode

ser visto na Figura 43, obteve-se um bandgap de 0,93 eV. Comparando os resultados, observa-

se um aumento significativo na energia de gap, quando o cobre € substituido pela prata.
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Figura 42. Estrutura de bandas para CulnSe, GGA-PBE-mBJ. Eg = 0,268 eV

TN
="
S AR

Figura 43. Estrutura de bandas para AginSe; GGA-PBE-mBJ. Eg =0,93 eV

A Figura 44 (a) mostra a TDOS para a a estrutura CulnSe; mostrando uma largura de
banda de valéncia igual a 1,5 eV. Como mostrado na Figura 44 (b), os estados de energia que
formam a banda de valéncia possuem principalmente carater d proveniente do atomo de Cu. Ja

o fundo da banda de condugao tem maior contribui¢ao do atomo de In, proveniente dos subnivel
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s, conforme mostrado na Figura 44 (¢). De acordo com a Figura 44 (d), observa-se
hibridizacao Se(p)-Cu(d) na banda valéncia, assim como Se(p)-In(s) na banda de condugio.
Também foi calculada a TDOS e a PDOS para o sistema AgInSe,, onde todos os &tomos
cobre foram substituidos por atomos de prata (x = 1). Na Figura 45 (a) ¢ apresentada a TDOS
onde a banda de valéncia possui uma largura de 4 eV, um aumento de 2,5 eV em comparagdo
a TDOS da estrutura CulnSes. E observado através da PDOS que a banda de valéncia ¢
principalmente formada pela hibridizacdo Ag(d)-Se(p), conforme visto nas Figuras 45 (b) ¢
(d). Em comparagdo com a PDOS do sistema CulnSe,, a banda de valéncia tem caracter
principalmente do sub-nivel d do cobre. Por sua vez, o subnivel s do atomo de indio realiza a
hibridizag¢ao In(s)-Se(p) em grande parte para a formac¢ao da banda de conducao, conforme

mostrado na Figura 45 (c).
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4.4 Sistema 4 — CuixAgxGaSe:

4.4.1 Propriedades Estruturais

Inicialmente os pardmetros de rede do sistema CuGaSe; foram otimizados. Paraisso,
utilizando-se um mesh de pontos K's igual a 6x6x3, Ecy: de 350 eV e o funcional GGA-PBE-
PAW. Conforme mostrado nas curvas de otimizagdo dadas nas Figuras 46 (a) ¢ (b), obtéve-se
um volume de 363 A%, a=b=5,7235 A e c=11,167 A. De forma semelhante, as Figuras 47
a 50 mostram as curvas de otimiza¢do dos parametros de rede para as estruturas CuixAgxGaSe>

em termos da concentracdo (x) de prata.
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Através dos resultados obtidos para os parametros de rede da estrutura CuixAg«GaSe>
(Figuras 46 a 50), a Figura 51 ¢ a Tabela S apresentam de forma comparativa os valores
tedricos com os dados experimentais disponiveis na literatura [70,71]. Foram encontrados para
comparagdo apenas os valores de a = b e c das estruturas CuGaSe> (x = 0) e AgGaSe> (x = 1)
como pode ser visto na Figura 51. Ao observar os resultados teoricos para os parametros a, b

e ¢, nota-se uma dependéncia linear com rela¢do a adigdao de prata. Entretanto, os resultados



a=b(A)
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experimentais apresentam um aumento do pardmetro a, com maior inclinagdo, quando

comparado com os resultados tedricos, Figura 51 (a). Por outro lado, o pardmetro ¢ diminui,

mostrando uma tendéncia inversa ao do resultado tedrico, Figura 51 (b). Apesar disso, tanto os

valores calculados, quanto os dados experimentais mostram que ocorre aumento liquido no

volume da célula com a substituicdo Cu por Ag.
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Figura 51 Pardmetros a e b (a) e ¢ (b) em fungdo da concentragdo de Ag para estrutura CuGaSe2.

Tabela 5. Comparagdo entre os valores calculados e experimentais para os parametros de rede e volumes em

fungdo da concentrag@o x de prata no cristal de Cu;<AgyGaSe:.

Sistema a=b(A) c(A) Vol (A%)
E T E T E T
CuGaSe: 5,60* 5,7235 11,0* 11,1670  344,96* 363
Cuo.75Ag0.25GaSe2 - 5,7488 - 11,3253 - 376
CuosAg0.5GaSe: - 5,7740 - 11,4902 - 387
Cuo.25Ag0.75GaSe2 - 5,8480 - 11,5206 - 400
AgGaSe: 5,9932° 5,9202 10,8840° 11,6036  390,94* 412

(*) Calculado manualmente, com auxilio do programa VESTA.
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4.4.2 Propriedade Eletronicas

Utilizado os parametros de rede otimizados do CuGaSey, as estruturas de bandas e as
densidades de estados foram determinadas. Utilizando-se do funcional de troca ¢ correlagdo
meta-GGA mBJ, através do caminho Y-G-X-N na primeira zona de Brillouin, o bandgap (Eg)
foi determinado, sendo direto no ponto gama e valor igual a 0,769 eV, conforme mostrado na
Figura 52. Também foi realizado os célculos para a estrutura de AgGaSe,, conforme pode ser
visto na Figura 53. Para este sistema obteve-se Eg = 1,333 eV. E observado que a substitui¢io

de Cu por Ag provoca um aumento no bandgap de 0,564 eV.

T ™ ]
—
-1 %

Figura 52. Estrutura de bandas para CuGaSe, GGA-PBE-mBJ. Eg = 0,769 eV
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< o

Y I’
Figura 53. Estrutura de bandas para AgGaSe; GGA-PBE-mBJ. Eg = 1,333 eV

Conforme mostrado na Figura 54 (a), a estrutura CuGaSe; apresenta uma largura da
banda de valéncia de 1,5 eV. De acordo com a densidade de estados parciais, mostrado na
Figura 54 (b), os estados de energia que formam a banda de valéncia possuem principalmente,
carater d proveniente do atomo de Cu. Ja o fundo da banda de condug¢io tem maior contribui¢ao
do atomo de Ga, proveniente dos subnivel s, conforme mostrado na Figura 5.48 (c). De acordo
com a Figura 54 (d), observa-se hibridizacdo Se(p)-Cu(d) na banda valéncia, assim como
Se(p)-Ga(s) na banda de condugdo. Ja para o para o sistema AgGaSe;, a TDOS mostra uma
largura na banda de valéncia de 1,88 eV conforme visto na Figura 55 (a). E observado através
da PDOS que a banda de valéncia ¢ principalmente formada pela hibridizacdo Ag(d)-Se(p)
Figura 55 (b) e (d). Por sua vez, o subnivel s do atomo de indio realiza a hibridizacdo Ga(s)-
Se(p) em grande parte para a formagao da banda de condugao, conforme mostrado na Figura

55 (o).
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4.5 Sistema 5 — CuixAgxInS:

4.5.1 Propriedades Estruturais
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O sistema CuAgInS; foi otimizado utilizando um mesh de pontos K’s igual a6x6x3, Ecu

de 350 eV e o funcional GGA-PAW-PBE. As Figuras 56 (a) e (b) mostram, respectivamente,

as curvas de otimizagao para o volume, 350 A3, e para o parametro ¢ = 11,1868 A, considerando

a=b=5,5934 A. De forma semelhante, as Figuras 57 a 60 mostram as curvas de otimizacio

dos parametros de rede para as estruturas Cu;.xAgxInS; em termos da concentragao (x) de prata.
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Os resultados teoricos e experimentais apresentados na Figura 61 e na Tabela 6
mostram que os parametros a, b e ¢ da célula unitéria crescem linearmente com o aumento da
adi¢do de prata na estrutura. O mesmo comportamento foi observado anteriormente para as

outras estruturas. Além disso, os resultados experimentais apresentam um aumento do
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parametro a, com uma inclinacdo levemente maior, quando comparado com os resultados

teoricos, Figura 61 (a).
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Figura 61 Parametros a e b (a) e ¢ (b) em fung@o da concentracdo de Ag para estrutura CulnSs.

Tabela 6. Comparacdo entre os valores calculados e experimentais para os pardmetros de rede e volumes em

fungdo da concentragdo x de prata no cristal de Cu;xAgInS,.

Sistema a=b(A) c(A) Vol (A%)

E T E T E T
Culn$S: 5.5234 55934 11.1220”  11.1868  339,3* 350
Cuo.75A80.25InS2 - 5.6722 - 11.3444 - 365
Cuo.5Ag0.5InS2 - 5.7235 - 11.4470 - 375
Cuo.25A0.75InS2 - 5.7988 - 11.5976 - 390
AglInS: 595817 58723  11.53877° 11.6271  409.6"° 403

.(*) Calculado manualmente com auxilio do programa VESTA
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4.5.2 Propriedade Eletronicas

Utilizado os parametros de rede otimizados, as estruturas de bandas e as densidades de
estados foram determinadas, utilizando-se o funcional de troca e correlagdo meta-GGA mBJ,
através do caminho Y-G-X-N na primeira zona de Brillouin. O sistema CulnS; apresnta
comportamento semicondutor om um bandgap (Eg) direto no ponto gama igual 0,519 eV, como

mostrado na Figura 62.

:
ﬁ
|
|

y
/

Figura 62. Estrutura de bandas para CulnS, GGA-PBE-mBJ. Eg = 0,519 eV

Também foi realizado os célculos para a estrutura de AgInS»>, conforme pode ser visto
na Figura 63. Para este sistema obteve-se Eg = 1,389 eV, indicando um aumento de 0,87 eV

no bandgap devido a troca de Cu por Ag.
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Figura 63. Estrutura de bandas para AgInS; GGA-PBE-mBJ. Eg = 1,389 ¢V

A seguir foi calculado a densidade de estados, totais (TDOS) e parciais (PDOS) para a
estrutura CulnS,. Conforme mostrado na Figura 64 (a), a largura da banda de valéncia ¢ de 1,5
eV. De acordo com a densidade de estados parciais, mostrado na Figura 64 (b), os estados de
energia que formam a banda de valéncia possuem principalmente, carater d proveniente do
atomo de Cu. Ja o fundo da banda de conducdao tem maior contribui¢do do atomo de In,
proveniente dos subnivel s, conforme mostrado na Figura 64 (c¢). De acordo com a Figura 64
(d), observa-se hibridizacao S(p)-Cu(d) na banda valéncia, assim como S(p)-In(s) na banda de

conducao.
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Figura 64 Densidade de estados totais (a) e parciais dos atomos de Cu (b), In (c) e S (d) para a estrutura CulnS..

Também foi calculada a TDOS para AgInS; com uma largura na banda de valéncia de
1,58 eV conforme visto na Figura 65 (a). E observado através da PDOS que a banda de valéncia
¢ principalmente formada pela hibridizagdo Ag(d)-S(p), conforme mostrado nas figuras 65 (b)
e (d). Por sua vez, o subnivel s do 4&tomo de indio realiza a hibridizagao In(s)-S(p) em grande

parte para a formag¢ao da banda de condugao, conforme mostrado na Figura 65 (c).
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Figura 65 Densidade de estados totais (a) e parciais dos atomos de Ag (b), In (c) e S (d) para a estrutura AgInS..
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4.6 Sistema 6 — CuixAgxGa$S:

4.6.1 Propriedades Estruturais

O sistema CuGaS; foi otimizado utilizando-se um mesh de pontos K'’s igual a 6x6x3,
Ecut de 350 eV e funcional GGA-PAW-PBE. As Figuras 66 (a) e¢ (b) mostram,
respectivamente, as curvas de otimizagdo para o volume, 307 A’ e parametro ¢ = 10,6852 A,
considerando a = b = 5,3426 A. As Figuras 67 a 70 mostram as curvas de otimiza¢do dos

parametros de rede para as estruturas CuixAgx<GaS,.
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Figura 66. Energia Eo versus (a) Volume (A%) e (b) c/a para as estruturas
CuGas;,



92

-67,0

671

-67,2

E, (eV)

-67,3

-67,4

(@)

300

) % T
310 320
Vol (A%)

T ¥ |
330 340

-66,8 -

-66,9

-67,0 ~

-67,1

E, (eV)

-67,2

-67,3 -

-67,4

2,00 2,05

Figura 67. Energia Eo versus (a) Volume (A%) e (b) c/a para as estruturas

Cuo.75Ag0.25GaS:.
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Os resultados teoricos e experimentais apresentados na Figura 71 e na Tabela 7
mostram que os parametros a, b e ¢ da célula unitaria crescem linearmente com o aumento da
adicao de prata na estrutura. O mesmo comportamento foi observado anteriormente para as
outras estruturas. Além disso, os resultados experimentais apresentam um aumento do

parametro a, com uma inclinagdo levemente maior, quando comparado com os resultados



a=b(A)
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tedricos, Figura 71 (a). Para este sistema, resultados experimentais mostram uma diminui¢ao
no parametro c, Figura 71 (b). Entretanto, nota-se um aumento do volume experimental. Isso
ocorre devido a um maior aumento do parametro a ¢ b ~ 0,4 comparado com a diminui¢ao do
parametro ¢ ~ 0,2. Desta forma, mantendo o crescimento da célula unitaria a medida que a

concentragao de Ag aumenta.
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Figura 71 Parimetros a e b (a) e ¢ (b) em fungdo da concentragdo de Ag para estrutura CuGaS,.

Tabela 7. Comparacdo entre os valores calculados e experimentais para os pardmetros de rede e volumes em

fungdo da concentragdo x de prata no cristal de Cui<AgyGaS,.

Sistema a=b(A) c(A) Vol (A%)

E T E T E T
CuGa$S: 5,3511° 5,3426 10,4805 10,6852  300,10%* 307
Cuo.75Ag0.25GaS2 - 5,4288 - 10,7490 - 318
CuosAg0sGaS:z - 5,4848 - 10,8559 - 330
Cuo.25A80.75GaS2 - 5,5559 - 10,9451 - 341
AgGa$S; 5,75426 5,6199 10,2956° 11,0151  340,89* 354

(*) Calculado manualmente com auxilio do programa VESTA
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4.6.2 Propriedade Eletronicas

A partir dos pardmetros de rede otimizados para o CuGaS,, as estruturas de bandas ¢ as
densidades de estados foram determinadas, utilizando o funcional de troca e correlacdo meta-
GGA mBJ, através do caminho Y-G-X-N na primeira zona de Brillouin. Conforme mostrado
na Figura 72, o bandgap ¢ direto no ponto gama e igual a 1,397 eV. Semelhantemente foi
realizado os célculos para a estrutura AgGaS,, conforme mostrado na Figura 73. Para este
sistema obteve-se Eg = 2,056 eV. Um aumento significativo de 0,659 eV ¢ observado no

bandgap, quando o dtomo de Cu ¢ substituido por Ag na estrutura.

2 =

"1 A,‘\

2.
1 -
0
= . =
Y B X N

Figura 72. Estrutura de bandas para CuGaS,; GGA-PBE-mBJ. Eg =1,397 ¢V
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Figura 73. Estrutura de bandas para AgGaS; utilizando GGA-PBE-mBJ. Eg =2,056 eV

A seguir foi calculado a densidade de estados, totais (TDOS) para a estrutura CuGaS,,
a qual possui uma largura na banda de valéncia de 1,6 eV conforme visto na Figura 74 (a). De
acordo com a densidade de estados parciais, mostrado na Figura 74 (b), os estados de energia
que formam a banda de valéncia possuem principalmente, carater d proveniente do atomo de
Cu. J& o fundo da banda de condu¢do tem maior contribui¢ao do atomo de Ga, proveniente dos
subnivel s, conforme mostrado na Figura 74 (¢). De acordo com a Figura 74 (d), observa-se

hibridiza¢ao S(p)-Cu(d) na banda valéncia, assim como S(p)-Ga(s) na banda de conducao.
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Figura 74 Densidade de estados totais (a) e parciais dos atomos de Cu (b), Ga (c) e S (d) para a estrutura CuGaS, utilizando

GGA-PBE-mBIJ.

Também foi calculado para o sistema AgGaS; a TDOS com uma largura na banda de
valéncia igual a 1,6 eV, como pode ser visto na Figura 75 (a). E observado através da PDOS
que a banda de valéncia ¢ principalmente formada pela hibridizagdo Ag(d)-S(p), conforme
mostrado nas figuras 75 (b) e (d). Por sua vez, observa-se principalmente a hibridizagao

Ga(s,p)-S(p) para a formagao da banda de conducao, conforme mostrado nas figuras 75 (c) e

(d).



Ga-PDOS (u.a.)

100

1
20 Up ﬁup
up
Down Dup
—— Sdown
Pdown
1 . i —— Ddown
4":-. ‘u:
« 2
2 (7}
w o 8 0+
3 g
~ o)
<
(b A
i ; - - | -1 :

-20 T T T T LS B ¥ T — T T T v T T 1
0 2 4 6 5 4 3 2 4 6 1T 2T B3 4 5
E-E (eV) E-E, (eV)
0,25 = 1 =
Pup Pup
Dup Dup
—— Sdown —— Sdown
Pdown Pdown
———Ddown | ——Ddown
o
My =
A
0,00 - : 8 0 %
¥
)]
QI_ W
’ W
(c) (d)
'0,25 — T T T T T 7 — T T T T T T 1 7 -1 L T R T AN L N B R B
5 4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 -5 4 -3 -2 A 0 1 2 3 4 5
E - E, (eV) E-E (eV)
Figura 75 Densidade de estados totais (a) e parciais dos atomos de Ag (b), Ga (c) e S (d) para a estrutura AgGaS, utilizando
GGA-PBE-mBIJ.

Por fim, a Tabela 8 apresenta de forma completa os valores dos bandgap calculados
neste trabalho e comparados com outros resultados teoricos e experimentais. Para todo as
estruturas dos compostos do tipo calcopirita CuixAgxYZ, estudados observa-se que: 1) todos
possuem comportamento semicondutor e ii) a substituicdo de cobre por prata nas estruturas

eleva o valor da energia de gap e o aumento na largura da banda de valéncia.
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Tabela 8: Bandgaps calculados com GGA-PBE e correcdo mBJ, comparados a outros trabalhos teéricos [19,72-

74] e experimentais [67], em eV.

Sistema Este trabalho Outros Trabalhos Experimental
CulnTe2 0,780 0,800; 0,8625" 0,96 — 1,06
AglInTe2 0,856 1,041;0,9341" 0,96 — 1,04
CulnSe2 0,268 0,047 1,04
AglInSe2 0,930 0,137 1,24
CulnS2 0,519 0,047 1,53
AgInS2 1,389 2,097 1,87
CuGaTe2 0,898 1,23
AgGaTe2 1,04 1,1 -1,326
CuGaSe2 0,769 0,147 1,68
AgGaSe2 1,333 0,357 1,83
CuGaS2 1,397 0,97 2,43
AgGaS2 2,056 2,51-2,73

5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Este trabalho teve como objetivo apresentar os resultados do estudo teérico de primeiros
principios (ab initio), a partir de modelagem computacional baseada na Teoria do Funcional da
Densidade, das propriedades estruturais, eletronicas e termoelétricas de materiais
termoelétricos do tipo calcogenetos ternérios e formula Cui—~xAgxYZ2 (Y = Ga, In; Z =S, Se,
Te). Para a obtencdo das propriedades termoelétricas foi utilizada a tedrica de transporte de
Botzmann, na aproximacao do tempo de relaxacao constante e da banda rigida.

Para as propriedades estruturais, observou-se que os parametros de rede possuem
comportamento de crescimento linear com relagdo ao aumento da concentragdo x do d&tomo de
prata. Este comportamento é devido a diferenca entre os raios atomicos do Cu (1,28 A) e Ag
(1,72 A). Conforme foi mostrado, os valores obtidos para a, b e ¢ apresentaram uma boa
concordancia com dados experimentais de difracdo de raios-X disponiveis na literatura.

As analises das propriedades eletronicas foram realizadas a partir da determinagdo das

estruturas de bandas e densidade de estados. Para as densidades de estados, tanto totais quanto
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parciais, observa-se que as formas de hibridizacdo ocorrem de forma semelhantemente entre as
estruturas onde os principais destas sdo do tipo Cu (d)-Z2 (p) para formagao das bandas de
valéncia e Zo(p)-Y(s) para a banda de conducdo. Notou-se também que, a substituicdo de
atomos de Cu por atomos de Ag, leva a um aumento na energia de gap, assim como na largura
da banda de valéncia. Além disso, a partir das estruturas de bandas e densidade de estados
observou-se que todos os compostos do tipo calcopirita CuixAgxYZ> estudados apresentaram
comportamento semicondutor, além do fato da substitui¢ao de cobre por prata eleva o valor da
energia de gap. Os valores de bandgaps estdao reunidos na Tabela 8.

As propriedades termoelétricas foram obtidas para quatro estruturas, sendo elas:
CulnTez, AgInTe;, CuGaTe, e AgGaTes. Dentre as grandezas estudadas estdo o coeficiente de
Seebeck, a condutividade elétrica e o fator de poténcia. Para todos os casos, os resultados
tedricos foram ajustados aos dados experimentais disponiveis na literatura. Para cada caso foi
determinado o potencial quimico em termos do nivel de Fermi (p-Er) € o tempo de relaxagdo
(t). Observou-se que os resultados teoricos tiveram boa concordincia com as medidas
experimentais para intervalos especificos de temperatura. Esta limitacdao de previsao pode ser
justificada pelo fato do modelo ser realizado na condi¢do da aproximacao da banda rigida e
considerando o tempo de relaxagdo constante. Além disso, nesta abordagem apenas a
contribuicdo eletronica € considerada para tais grandezas, ndo sendo incorporada a contribui¢ao
dos efeitos vibracionais da rede (fonons). E de forma conclusiva, pode-se inferir que nos
intervalos de temperatura onde ocorreu melhor concordancia entre os valores teoricos e
experimentais a contribuicdo eletronica ¢ mais significativa quando comparada com a
contribui¢do da rede. Por fim, observou-se que o coeficiente Seebeck e maior para as estruturas
que possuem cobre na estrutura (CulnTe> e CuGaTe»). J4 o fator de poténcia apresentou valores
maiores para os sistemas que possuem prata na estrutura (AglnTe> e AgGaTe,).

E conclusivo que, para a realizagio de futuros trabalhos, serd importante considerar para
esses sistemas: 1) o0 comportamento das grandezas termoelétricas para diversas concentragoes
de prata; ii) considerar outros dopantes; iii) inclusdo de efeitos de rede na analise e previsdo da
figura de mérito ZT, pois estes efeitos contribuem significativamente para a obtengdo das
variaveis que compdem a figura de mérito, tal como a condutividade térmica. Esta grandeza ¢
essencial para a realizacao de um estudo mais completo e mais proximo da realidade; iv) estudo
de super-redes e heteroestrutras como abordagem de confinamento quantico, a fim de

maximizar ZT.
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