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Theoretical Study of Modeling Parameters for the Non-Polar Zinc Oxide
Surface

Abstract: Modeling in solid state involves the analysis of a varied number of
parameters in order to determine if the proposed model is in accordance with
experimental and theoretical results. In general, cut-off energy and k points are used
as parameters yielding results that are comparable to experimental data. These data,
as shown in this work, should be carefully studied before proceeding to more
advanced stages of modeling. In this work we analyzed the cut-off energy, the number
of k-points used and their influence on the geometry of solid zinc oxide. The cut-off
energy and its relation to a more precise model were also discussed.

Keywords: Zinc oxide; modeling; cut-off energy.

Resumo

A modelagem de sdélidos envolve a analise de diversos fatores, para determinar se o
modelo em questdo esta ou ndo de acordo com os dados obtidos experimentalmente,
assim como com demais dados tedricos. De modo geral, valores como a energia de
corte e numero de pontos k sdo pardametros que geram resultados comparaveis aos
obtidos experimentalmente. Esses valores, conforme mostrado neste trabalho, devem
ser bem avaliados antes de se prosseguir para estagios mais avancados de modelagem.
Neste artigo, foram analisados a energia de corte, os pontos k e sua influéncia em
fatores geométricos do 6xido de zinco. Também é discutida a energia de superficie,
bem como a sua relagdo com um modelo mais acurado.
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1. Introdugao

A utilizacdo do 6xido de zinco é bem
variada, possuindo aplicages em
medicamentos como também em borracha,
cerdmica, entre outros." Devido a
preocupacado cada vez maior com o aumento
do efeito estufa, atualmente uma importante
aplicagdo é a utilizagdo na sintese de metanol
através de gds de sintese.

Olah® propde que a utilizagdo de metanol,
como alternativa a combustiveis fosseis, seria
vidvel e de relativamente facil implantagao,
quando comparadas a alternativas mais
drasticas e ainda em desenvolvimento, como
é o caso de células de hidrogénio.

Oxido de zinco apresenta diferentes
superficies, as mais estudadas sdo as duas
faces polares, (0001) terminada em zinco e (

0001) terminada em oxigénio, e a face

apolar (1010) terminada em zinco e
oxigénio. Embora existam varios estudos
tedricos®™ e experimentais™?* envolvendo
ZnO0 as faces polares apresentam,
comparativamente, um volume de estudos
muito maior que faces apolares e, devido a
isso, a superficie apolar foi escolhida para
analise no presente estudo.

O objetivo deste artigo é a identificagdo
de fatores importantes para a modelagem do
ZnO sdlido, objetivando reduzir, de maneira
consistente, erros comuns resultantes da
modelagem sem que, para isso, seja
necessario um método que demande muitos
recursos computacionais. A modelagem foi
realizada no software VASP**? utilizando DFT
com dois funcionais, PW91%% e PBE.*** Foi

analisada a superficie apolar (1010) do
oxido de zinco e ondas planas como fungbes
de base e potenciais do tipo PAW* que
acompanham o software. A discussdo tem
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como base a variagdo de parametros
comumente empregados em um célculo de
solido, sdo eles: pontos k e energia de corte
para a convergéncia da energia de superficie.
Por um lado, a amostragem de pontos k
define as bandas de energia, enquanto que a
energia de corte controla a fun¢do de base.
Assim a precisdo do vasp é controlada
principalmente pela energia de corte e
amostragem de pontos k.

2. Metodologia

A célula unitaria utilizada foi obtida do
arquivo crystallographic information file (CIF)
de Xu e Ching.* O estudo sobre a varia¢do da
energia de corte e do funcional foi
inicialmente realizado para determinar o
efeito dos funcionais, bem como o efeito da
alteracdo da energia de corte. Para isto, as
células unitdrias foram otimizadas
completamente.

Dentre os funcionais GGA disponiveis,
foram escolhidos dois, PBE***! e PW91,%%
com pseudo-potencial PAW (“Projector

Vo

augmented-wave”). A analise utiliza o Unico
pseudo-potencial disponivel para o zinco. No
caso do oxigénio foram avaliados dois
pseudo-potenciais. O pseudo-potencial do
tipo “hard” para o oxigénio, cuja valor de
corte € 700 eV. Devido a isso, foi feita a
escolha do intervalo de analise da energia de
corte de 500-900 eV, utilizando intervalos de
100 eV. Numa segunda etapa, foi utilizado
outro pseudopotencial para o oxigénio que
tem uma energia de corte menor, de 400 eV,
para diminuir o custo computacional.

3. Resultados e Discussao

3.1. Andlise da energia de corte e do
funcional

A andlise da energia de corte para a
influéncia dos funcionais nos parametros de
rede da célula unitdria do ZnO estdo
apresentados nas Tabelas 1 (PW91) e 2 (PBE).

Tabela 1. Dados para o funcional PW91. Entre parénteses estd o erro percentual em relagdo
ao valor experimental. Amostragem de pontos k em 8x8x8

Energia de corte (eV) a(A) b (A) c(A)
500 3,070 (5,5) 3,070 (5,5) 4,917 (5,6)
600 3,166 (2,6) 3,166 (2,6) 5,071 (2,6)
700 3,228 (0,6) 3,228 (0,6) 5,171 (0,5)
800 3,262 (0,4) 3,262 (0,4) 5,247 (0,8)
900 3,276 (0,8) 3,276 (0,8) 5,280 (1,4)
Experimental® 3,249 3,249 5,207
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Tabela 2. Dados para o funcional PBE. Entre parénteses estd o erro percentual em relagdo
ao experimental. Amostragem de pontos k em 8x8x8

Energia de corte (eV) a(A) b (A) c(A)
500 3,075 (5,3) 3,075 (5,3) 4,924 (5,4)
600 3,169 (2,4) 3,169 (2,5) 5,076 (2,5)
700 3,232 (0,5) 3,232 (0,5) 5,179 (0,5)
800 3,266 (0,5) 3,266 (0,5) 5,253 (0,9)
900 3,280 (0,9) 3,280 (0,9) 5,285 (1,5)
Experimental® 3,249 3,249 5,207
A diferenca relativa entre os resultados tdo elevada acarreta um alto custo

dos dois funcionais, PW91 e PBE, ndo é
significativa, com a maior diferenca
encontrada para o parametro ¢, em 700 eV.
Segundo Orita e colaboradores,* o erro n3o
ultrapassa 6% e os dois funcionais
apresentam a mesma tendéncia.

De acordo com Farias e colaboradores,® o
funcional PW91 apresenta resultados
consistentes quando comparado com dados
experimentais. O funcional PW91 apresenta
um grande numero de resultados na
literatura para estudos de adsor¢do, sendo ja
utilizado em estudos anteriores.* Portanto, o
funcional PW91 serda usado em todas as
andlises a partir deste ponto. Uma analise
mais criteriosa das Tabelas 1 e 2 pode levar a
conclusdo de que independentemente do
funcional a ser escolhido, a energia de corte
deveria ser no minimo 700 eV. Isso ocorre
devido ao pseudo-potencial utilizado para o
oxigénio ser do tipo “hard”, que necessita de
uma energia de corte minima de 700 eV.
Entretanto, o uso de uma energia de corte

computacional, ja que a funcdao de base é
composta de todas as ondas planas com
energia cinética menor que a energia de
corte. Por outro lado, este pseudo-potencial
acarretaria cdlculos mais acurados, podendo
ser usado entdo como uma referéncia.

Analise dos pontos k

Uma segunda andlise realizada foi a da
dependéncia do tamanho do espaco de
pontos k e da variacdo da energia de corte
para o funcional PW91. Para avaliar essa
alteragao, foram feitas otimizagdes
envolvendo trés valores para os pontos k e
para a energia de corte, conforme mostrados
na Tabela 3. Através da Tabela 2 ji foi
verificada a energia de corte minima de 700
eV, portanto a andlise na Tabela 3 inicia em
800 eV, o qual mostrard a importancia dos
pontos k para a escolha da energia de corte.
Estas conclusdes também serdo vdlidas para
a energia de 700 eV.
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Tabela 3. Variagdo de pontos k e da energia de corte. Erros percentuais entre parénteses.

Pontos k com valor “N” representam “NxNxN"

Pontos K a(A) b (A) c(A) Energia de corte
2 3,245 (0,1) 3,245 (0,1) 5,295 (1,7)
4 3,261 (0,4) 3,261 (0,4) 5,248 (0,8) 800 eV
8 3,262 (0,4) 3,262 (0,4) 5,247 (0,8)
2 3,260 (0,3) 3,260 (0,3) 5,331 (2,4)
4 3,278 (0,9) 3,278 (0,9) 5,286 (1,5) 1200 eV
8 3,279 (0,9) 3,279 (0,9) 5,284 (1,5)
2 3,260 (0,3) 3,260 (0,3) 5,335 (2,5)
4 3,279 (0,9) 3,279 (0,9) 5,286 (1,5) 1600 eV
8 3,280 (0,9) 3,280 (0,9) 5,285 (1,5)
Experimental® 3,249 3,249 5,207 -
A Tabela 3, em cada um dos seus trés adsorcdo. Desta forma, buscamos um

conjuntos de dados, mostra que o aumento
de pontos k tende a convergir para o valor do
vetor da célula. Como o sistema utilizado
para esse cdlculo inicial foi somente uma
célula unitdria de wurtzita, o aumento de
pontos k deveria ndo apresentar um impacto
significativo sobre a modelagem, ja que o
sistema real é pequeno. A tendéncia da
energia de corte mostra que seu aumento
para valores superiores ao do pseudo-
potencial do oxigénio produz um erro maior
j& que, ao se comparar com o valor
experimental retirado do CIF, todas os
parametros de rede estdo aumentando com
o0 aumento da energia de corte e, portanto, o
erro associado. E esperado que a energia de
corte superior a 700 eV tornaria calculos mais
complexos invidveis, como por exemplo em

pseudo-potencial com valor de energia de
corte menor para o oxigénio. O pseudo-
potencial encontrado foi o denominado
normal, cuja energia de corte é de 400 eV. Os
resultados encontram-se na Tabela 4. Tendo
o0 pseudo-potencial de 700 eV do oxigénio
como referéncia, pode ser visto que o erro
estd abaixo dos valores até agora obtidos. Ao
mesmo tempo em que diminui o tempo
computacional, por diminui¢ao da energia de
corte envolvida. A Tabela 4 mostra que os
resultados obtidos sdo pequenos, cujo maior
erro estd no vetor ¢ da célula unitaria, da
ordem de 0,02 A. Assim, o pseudo-potencial
normal foi selecionado para os proximos
resultados. A partir deste ponto, ndo foi mais
realizada a alteracdo do volume e da forma
da célula para as otimizagdes.

Tabela 4. Sistema utilizando oxigénio com energia de corte de 400 eV

energia de corte ’ a(A) ‘ b (A) ‘ c(A)
Tedrico | 3,250 3,250 5,228
Experimental”® | 3,249 3,249 5,207
Erro | 0,001 0,001 0,021
Erro(%) | 0,0 0,0 0,4
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Andlise da energia de superficie

Utilizando a célula unitdria descrita na
secdo anterior (Tabela 4), foram construidas
algumas supercélulas, para avaliar qual seria
adequada para ser utilizada no estudo de
adsor¢cdo. As supercélulas criadas sdo
compostas de seis células unitdrias em cada
camada. Com células desta dimensdo sera
possivel realizar diversos estudos de
adsorcdo. O vacuo de 20 A foi adicionado na

orientacdo (1010) e as supercélulas foram
otimizadas. Como parametro de escolha da
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supercélula foi utilizada a energia de
superficie. A Tabela 5 apresenta energia de
superficie para cada supercélula, variando o
numero de camadas. Na superficie utilizada,
os eixos b e ¢ da supercélula s3o 9,7872 A e
10,4942 A, respectivamente, o que resulta
em uma area superficial de,
aproximadamente, 102,709 A% A Figura 1
mostra representacdes da supercélula de seis
camadas, com vacuo, sem otimizacdo. Apods a
otimizacdo, os sitios superiores da primeira
camada ficam inclinados conforme mostra a
Figura 2.

a) b)

Figura 1. a) Representacdo da supercélula no eixo “b” (visado lateral) somente com vacuo, ideal
(ndo otimizada). b) Representacdo da supercélula no eixo "a" (superficie em estudo). Zinco e
oxigénio sdo representados na cor cinza e vermelho, respectivamente

Tabela 5. Convergéncia da energia de superficie com o nimero de camadas

Numero de camadas Energia de superficie (eV/A?) Energia de superficie (J/m?)
2 0,07507 1,202
4 0,05858 0,938
6 0,05817 0,932
8 0,05824 0,933
10 0,05785 0,926
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Todas as células com diferentes camadas
foram calculadas com o mesmo vacuo,
aumentando a quantidade de camadas.
Pode-se observar que a energia para o
sistema com oito camadas apresenta uma
certa flutuagdo, pois possui uma energia de
superficie superior a energia do sistema com
seis camadas. E importante ressaltar que essa
mesma flutuagdo ocorre, como pode ser visto

Vq

no artigo de Hu e colaboradores.* O sistema
de dez camadas feito por eles apresenta,
gualitativamente, esse comportamento.

Como a energia para sistemas com quatro ou
seis camadas sdo bastante similares, em
teoria qualquer um deles poderia ser usado
para realizacdo de estudos de adsorcdo, ja
gue houve a convergéncia da energia de
superficie.

Figura 2. Representacdo dos deslocamentos e angulos da superficie (10 1 0) do ZnO. Vermelho
e cinza representam os atomos de oxigénio e zinco, respectivamente. Retirado da ref. 10

Recentemente Bendavid e Carter™

estudaram a juncdo Cu20(111)/ZnO(1010),

abordando a estrutura do ZnO(lOlO) e a
energia de superficie. No citado trabalho foi
aplicado o termo de Hubbard® (PBE+U), este
termo é desejavel quando se trata de
materiais altamente correlaciondveis, com
grande repulsdo entre elétrons localizados,
principalmente para descrever metais de
transicdo com camadas d e f semipreenchidas
e semicondutores. Em seu artigo é defendido
que o modelo utilizando PBE+U em modelo
contendo 8 camadas apresenta diferencas
negligenciaveis quando comparado o
funcional hibrido HSE*® com o mesmo
numero de camadas, além de apresentar

convergéncia nos parametros estruturais do
ZnO. Outro ponto ressaltado no citado artigo
é o fato de que, quando comparado a
calculos com modelos mais finos (menor
numero de camadas), o angulo 8 da camada
do meio ndo se aproxima ao ideal (sélido). Os
resultados destes autores em conjunto com
0s nossos resultados sdo apresentados na
Tabela 6. Os dados seguem a notac¢do da
Figura 2. Como pode ser visto, a energia de
superficie é semelhante ao obtido com PBE.
Os outros valores também encontram-se em
boa concordancia com o resultado tedrico,™
com bom resultado também para o angulo ©
(Figura 2) da camada mais interna entre as
duas bordas do modelo.
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Tabela 6. Comparativo entre os resultados apresentados e da literatura.’® Notacdes

utilizadas de acordo com a Figura 2

, Energia de .
N d - o . o Camadado  Camada do meio
umers € superficie z,(A) Z,(A) 0(°) d(A) 0 0 .
camadas (1/m?) meio 0(°) d (A)
PBE+4(12)*° 0,90 0,625 0,933 9,6 1,849 0,6 1,988
Exp. - 0,54+0,1* 0,94+0,1*° 11,5¢5* 2,010* 0 1,989-1,990%%*
Este
trabalho 0,932 0,662 0,958 9,182 1,855 0,4 1,993
PW91(6)

4. Conclusoes

Embora seja uma pratica comum realizar
um aumento na energia de corte para
modelagem de sélidos, os resultados deste
estudo mostraram que isso pode ndo
apresentar uma convergéncia, como é de se
esperar teoricamente. Esse comportamento
pode ser observado para energias muito
altas. Os resultados para a energia da
superficie mostraram que a convergéncia da
energia de superficie foi obtida. As variagdes
dos pontos k e da energia de corte
mostraram que a melhor relacdo entre custo
computacional e precisdo dos resultados
pode ser alcancada com: energia de corte de
400 eV, supercélula de 6 camadas, 2x2x2
pontos k para a superficie e potencial normal
para o oxigénio, com funcional PW91.
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