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Este trabalho apresenta uma avaliação dos potenciais LDA, GGA-PBEsol, BJ, mBJ original, mBJ P-presente 

e mBJ P-semicondutor em cálculos dos band gaps dos semicondutores ZnO, GaN, TiO2 e SnO2 utilizando o 

formalismo da Teoria Funcional da Densidade (DFT). O objetivo de utilizar diferentes potenciais é avaliar 

qual destes descreve em acordo com o experimental tanto os valores quanto a natureza dos band gaps dos 

semicondutores. Nos cálculos das estruturas eletrônicas (estrutura de bandas), estes potenciais descreveram 

em pleno acordo com os experimentais a natureza direta 𝛤→𝛤 dos band gaps destes compostos. No entanto, 

o potencial mBJ P-semicondutor foi o único que descreveu em concordância com o experimental os valores 

dos gaps. Os valores calculados dos gaps com o potencial mBJ P-semicondutores foram de 3,37 eV (ZnO), 

3,48 eV (GaN), 3,06 eV (TiO2) e 3,80 eV (SnO2), os quais concordam com valores experimentais.  
Palavras-chave: Semicondutores, Teoria Funcional da Densidade, Potencial mBJ 

 

This work presents an evaluation of the LDA, GGA-PBEsol, BJ, mBJ original, mBJ P-present and mBJ P-

semiconductor potentials in ZnO, GaN, TiO2 and SnO2 semiconductor band gaps calculations using the 

Density Functional Theory (DFT). The aim of using different potentials is to evaluate which of them 

describes the size and the nature of the semiconductor band gaps in best agreement with the experiment. The 

band-structure calculations resulted in the fact that these potentials described the direct nature Γ→Γ of the 

band gaps in full accord with the experimental data. However, the potential mBJ P-semiconductor was the 

only one that reproduced the size of the gaps in agreement with the experiment. The calculated values of the 

gaps with the potential mBJ P-semiconductors were 3.37 eV (ZnO), 3.48 eV (GaN), 3.06 eV (TiO2) and 3.80 

eV (SnO2), which agree with experimental values. 
 Keywords: Semiconductors, Density Functional Theory, Potential mBJ. 

1-INTRODUÇÃO  

Ao realizar cálculos das propriedades dos sólidos cristalinos, utilizando a Teoria Funcional da 

Densidade (DFT) [1], o grande desafio encontra-se no funcional de energia de troca e correlação, 

Exc[𝜌(𝑟)]. A expressão exata para este funcional usada nas equações de Kohn-Sham [2] não é 

conhecida, logo, para resolvê-las é preciso aproximar este de alguma maneira. Nos últimos 40 anos 

muitas aproximações vêm sendo desenvolvidas, dos quais se destacam funcionais locais, semi-

locais e não-locais [3]. Desta forma, um dos grandes objetivos nas pesquisas na área da DFT é 

encontrar aproximações cada vez melhores para esses funcionais, uma vez que, a qualidade dos 

cálculos da DFT é determinada pela escolha do Exc[𝜌(𝑟)].  
A primeira proposta para a aproximação do Exc[𝜌(𝑟)] usada em cálculos baseados em DFT foi 

a Aproximação da Densidade Local (LDA) [2]. Esta aproximação é mais utilizada em sistemas 

homogêneos, uma vez que, quando a densidade eletrônica varia muito alguns resultados podem não 
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ter boa concordância quando comparado ao experimental [4]. Portanto, foi criado a Aproximação 

do Gradiente Generalizado (GGA) [5], em que se tem uma função que além de depender da 

densidade, 𝜌(𝑟), depende também do gradiente desta. Este potencial foi proposto com o objetivo 

de descrever resultados para sistemas não homogêneos em melhor acordo com o experimental. 

Entretanto, apesar das aproximações LDA e GGA descreverem muito bem estruturas de bandas até 

mesmo de sistemas metálicos complicados, elas subestimam os valores dos band gaps dos isolantes 

e semicondutores em comparação àqueles previstos experimentalmente [6]. 

Existem outras alternativas além das aproximações LDA e GGA, como os funcionais Híbridos 

[7], Becke e Johnson (BJ) [8] e modificado de Becke e Johnson (mBJ) [6]. Os funcionais não-locais 

híbridos são aqueles em que uma fração de troca exata substitui uma fração da energia de troca em 

LDA ou GGA. Estes funcionais misturam características do método de Hartree-Fock com a DFT. 

Estes funcionais vêm descrevendo bons resultados, porém, o custo computacional envolvido é 

bastante alto e ainda não são satisfatórios em todos os casos. Já o potencial de BJ depende apenas 

das densidades totais e foi proposto para se ter resultados semelhantes aqueles denominados de 

potencial efetivo otimizado (OEP), no entanto, bem mais simples de ser resolvidos. Ao utilizar este 

funcional os resultados para os band gaps são melhores descritos em comparação a LDA e GGA, 

no entanto, estes ainda são subestimados quando comparados aos valores experimentais. Em 2009, 

Tran e Blaha modificaram o potencial de troca de BJ, criando assim o mBJ. Neste potencial semi-

local o termo de troca está acoplado com o termo de correlação da LDA e imita muito bem, o 

comportamento dos funcionais híbridos, no sentido de que prediz as bandas de energia 

precisamente, tal que os band gaps dos sólidos cristalinos calculados concordam muito melhor com 

o experimental e o custo computacional é apenas um pouco mais caro do que as aproximações LDA 

e GGA. Mesmo com o sucesso do potencial original mBJ, foi verificado que em alguns 

semicondutores ainda tinha seus band gaps subestimados e outros até superestimados. Este fato 

levou a criação de parametrizações para o potencial mBJ (mBJ P-presente e mBJ P-

semicondutores) [9].  

É perceptível a vasta gama de potenciais de troca e correlação disponíveis na literatura para ser 

usadas nas equações de Kohn-Sham, quando se realiza cálculos por meio da DFT. O grande desafio 

é que não se sabe ao certo qual destes descreverão as propriedades obtidas em melhor acordo com 

os experimentais. 

 Feito isso, neste trabalho será utilizado os potenciais LDA, GGA-PBEsol, BJ, mBJ original, 

mBJ P-presente e mBJ P-semicondutor para realizar cálculos dos band gaps dos semicondutores 

óxido de zinco (ZnO) estrutura “wurtizita”, Nitreto de gálio (GaN) estrutura “wurtizita”, óxido de 

titânio (TiO2) estrutura rutile e óxido de estanho (SnO2) estrutura rutile, com o objetivo de avaliar 

qual destes potenciais descrevem em acordo com os experimentais os valores e a natureza dos band 

gaps destes compostos semicondutores.  

2-MATERIAL E MÉTODOS 

Foi utilizado como método de cálculo o “Full Potential Linear Augmented Plane Waves” 

(FPLAPW) [10], baseado na Teoria Funcional da Densidade (DFT) [1], [2] e implementado no 

código computacional WIEN2k [11]. Os parâmetros usados nos cálculos das propriedades 

eletrônicas dos semicondutores foram lmax=10 para a expansão das funções de onda dentro das 

esferas atômicas. O parâmetro de corte para a expansão ondas planas na região intersticial foi 

limitado a Kmax.Rmt=7. O número de pontos �⃗⃗� utilizado para os cálculos da estrutura eletrônica do 

ZnO e GaN foi igual a 30, já para o SnO2 e TiO2 foi igual a 24 na primeira zona de Brillouin. O 

vetor �⃗� usado na expansão de Fourier foi limitado à �⃗�max=14. Os raios das esferas muffin-tin (MT) 

dos átomos foram de 1.9 para o Zn, Ga, Sn, Ti e 1.5 para o O e N. 

 

 Os efeitos de troca e correlação foram simulados de duas maneiras diferentes: (1) pelos 

funcionais LDA, GGA-PBEsol e (2) pelos potenciais BJ, mBJ original, mBJ P-presente e mBJ P-

semicondutor. Os dois primeiros (1) são funcionais da energia, por está razão foram utilizados para 

otimizar os parâmetros da rede cristalina e as posições atômicas dentro da célula unitária dos 

materiais. Os outros potenciais (2) não são funcional energia, portanto, não otimizam parâmetros 
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de rede e nem relaxam posições atômicas, no entanto, descrevem as estruturas eletrônicas que 

possui band gaps (isolantes e semicondutores) em bom acordo com os experimentais, logo, serão 

utilizados para estes fins. 

Como o objetivo deste trabalho é avaliar os diferentes potenciais de troca e correlação nos 

cálculos de estrutura de bandas, não será feita uma discussão sobre as propriedades estruturais dos 

semicondutores ZnO, GaN, TiO2 e SnO2. No entanto, antes de realizar os cálculos de estrutura de 

bandas destes compostos, os parâmetros de rede foram totalmente otimizados. Também foi feita a 

relaxação das posições atômicas dentro da célula unitária. Os resultados teóricos para os parâmetros 

de rede, posições atômicas e comprimento de ligação mostraram-se em boa concordância com os 

experimentais. 

3-RESULTADOS E DISCUSSÕES 

As propriedades eletrônicas dos compostos ZnO, GaN, TiO2 e SnO2, já foram bastante estudadas 

via DFT [12-20]. Portanto, existem diferentes valores de band gaps determinados na literatura para 

estes semicondutores. Na tabela 1 são mostrados diversos cálculos realizados por diferentes 

pesquisadores teóricos, utilizado a teoria funcional da densidade e diferentes potenciais de troca e 

correlação. 

Tabela 1: Cálculos teóricos (encontrado na literatura) dos Band gaps do ZnO, GaN, TiO2 e SnO2, 

utilizando os potenciais de troca e correlação GGA-PBE, GGA-PBE+U, LDA, mBJ 

Original1,bPLYP e B3LYP . 

Compostos  PBE PBE+U PBEsol+U LDA mBJ1 bBLYP  B3LYP    

ZnO 1,55[12] 1,99[12] 0,92[14]   3,61[13]  3,38[15]  

GaN 1,72[12] 2,18[12] 1,89[14]  3,10[17] 3,40[13]  3,88[15]  

TiO2 1,64[17] 2,48[17]   2,67[17]   3,77[16]  

SnO2 0,65[20]   2,30[18]     3,7[19]  

 

Na tabela 1 estão listados os diferentes valores de band gaps encontrado na literatura (cálculos 

teóricos). É observado nesta tabela que os valores dos band gaps variam quando o potencial de 

troca e correlação é alterado. Muitos potenciais foram testados ao longo dos anos com o intuito de 

obter propriedades eletrônicas (estrutura de bandas e densidade de estados DOS) em acordo com o 

experimental, no entanto, a maioria destes subestima ou superestimam os valores dos band gaps de 

semicondutores ou isolantes. Os potenciais GGA-PBE, GGA-PBE+U, GGA-PBEsol+U e LDA 

listado na tabela 1 subestimam os valores dos band gaps quando comparados aos valores 

experimentais da tabela 2. Já o potencial modificado de Becker e Jhonson original mBJ descreve 

um pouco melhor a estrutura de bandas dos compostos GaN e TiO2, entretanto, os resultados ainda 

são subestimados ao ser comparados aso experimentais da tabela 2. Os potenciais híbridos bPLYP 

e B3LYP por sua vez, melhoram os resultados dos band gaps destes compostos, no entanto, não 

são tão satisfatórios quando comparados aos resultados experimentais, como é visto na tabela 2. 

Um grande problema nestes funcionais híbridos é encontrar um valor para o fator de mistura 𝛼, em 

que seus resultados serão bem descritos se o fator de mistura for bem determinado, caso contrário 

os resultados podem ser discrepante. Portanto é perceptível que o tempo computacional pode não 

ser viável ao utilizar estes potenciais, uma vez que, necessita testar os valores para o fator de mistura 

para se ter bons resultados. 

Neste trabalho os cálculos de propriedades eletrônicas (estrutura de bandas) foram realizados 

para os semicondutores: ZnO, GaN, TiO2 e SnO2 utilizando os potenciais LDA, GGA-PBEsol, BJ, 

mBJ original, mBJ P-present e mBJ P semicondutores. Os valores calculados dos band gaps 

fundamentais estão listado na tabela 2. 
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Tabela 2: Cálculos dos Band gaps do ZnO, GaN, TiO2 e SnO2 obtidos de forma teórica, utilizando os 

potenciais LDA, GGA-PBEsol0, BJ, mBJ Original¹, MBJ P-presente² e mBJ P-semicondutor³, e comparado 

aos valores experimentais[21-24]. 

                                                 Teórico                                           Experimental 

Potenciais  ZnO GaN TiO2 SnO2 ZnO GaN TiO2 SnO2 

BJ 1,67 2.47 2.23 2,61     

mBJ¹ 2,78 3.20 2.80 2,90     

mBJ² 2,96 3.27 2.91 3,30     

mBJ³ 3,37 3,48 3,06 3,80 3,32[21] 3,50[22] 3,1[23] 3,6-4,2[24] 

LDA 0,75 1,91 2,14 1,98     

GGA0 0,83 1,92 2,04 2,10     

 

Os potencias LDA, GGA-PBEsol e BJ subestimaram bastante os valores band gaps quando 

comparado aos experimentais, (tabela 2). Este fato já é bem conhecido na literatura, e verificado 

aqui neste trabalho. Os potenciais LDA subestimam em 77,4% (ZnO), 45,4% (GaN), 30,9 % (TiO2) 

e entre 45% a 52,8% (SnO2) os valores dos band gaps quando comparado aos experimentais. Os 

band gaps calculados com o potencial GGA-PBEsol também é subestimado em 75,0% (ZnO), 

76,2% (GaN), 34,1% (TiO2) e entre 41,6% a 50% (SnO2). O potencial de BJ melhoraram os 

resultados dos band gaps em comparação a LDA e GGA, no entanto, estes ainda permanecem 

subestimado em 49,6% (ZnO), 29,4% (GaN), 28,0% (TiO2) e entre 27,5% a 37.8% (SnO2). Em 

contrapartida, o potencial mBJ com suas parametrizações descreveram em melhor acordo com o 

experimental os valores dos band gaps destes semicondutores. No entanto, o que melhor descreveu 

em pleno acordo com os experimentais os valores medidos para os band gaps foi o mBJ P-

semicondutor, como mostra a tabela 2.  

Foi observado que em todos os tipos de cálculos, usando os diferentes potenciais citados tanto 

neste trabalho (tabela 2) quanto em artigos teóricos encontrados na literatura (tabela 1), que os gaps 

fundamentais são classificados como diretos, isto é, o máximo da banda de valência (localizado no 

ponto Γ) e o mínimo da banda de condução (ponto Γ), ocorrem no mesmo pontos  �⃗⃗� da primeira 

zona de Brillouin. Isto implica que a borda de absorção óptica destes compostos consiste das 

transições eletrônicas do tipo diretas entre bandas.  

A figura 1 ilustra as estruturas de bandas de energia em torno do gap fundamental para os 

compostos ZnO, GaN, TiO2 e SnO2 , ao longo das direções de alta simetria da primeira zona de 

Brillouin, utilizando o potencial mBJ P-semicondutores. Optou-se em mostrar as estruturas de 

bandas calculadas utilizando apenas o potencial mBJ P-semicondutores, pois este é o único que 

descreve tanto a natureza quanto os valores dos band gaps em acordo com os experimentais. Todos 

os cálculos foram realizados em um intervalo de energia que compreende de -4.0 a 12 eV. O zero 

de energia é ajustado ao nível de Fermi (EF ). As bandas de energia que estão abaixo do nível de 

Fermi correspondem aos estados de valência dos cristais e os que estão acima deste são os estados 

de condução. Os gaps encontrados são diretos (Γ→ Γ), para todos os compostos, e estes são 

materiais semicondutores. 

Os cálculos teóricos para as estruturas de bandas do ZnO, GaN, TiO2 e SnO2, mostrado na figura 

1, estão em pleno acordo com os experimentais, o que confirma que o potencial de troca e 

correlação mBJ P-semicondutores descreve muito bem as propriedades das estruturas de bandas 

destes compostos. É conhecido na literatura que uma limitação da teoria funcional da densidade, é 

subestimar os valores dos band gaps quando utiliza-se as aproximações LDA e GGA, para os 

efeitos de troca e correlação. Entretanto, está sendo mostrado tanto neste trabalho quanto em outros 

que está limitação está chegando ao fim, ao utilizar o potencial mBJ e suas parametrizações. 

 

 



O.M. Souza; A.H.N. Melo; S. M. Freitas, Scientia Plena 13, 034801 (2017)                                5 

 
 Figura 1: Estrutura de bandas de energia em torno do gap fundamental do ZnO, TiO2, GaN e SnO2, usando 

mBJ P-semicondutores. Na parte de cima estão os resultados para o ZnO (esquerda) e Tio2 (direita). Na 

parte de baixo estão as estruturas de bandas do SnO2 (esquerda) e GaN (direita). Os símbolos nos eixos 

horizontais denotam diferentes pontos  �⃗⃗� de alta simetria na primeira zona de Brillouin. O topo da banda de 

valência, isto é, a banda de maior energia ocupada é colocada no nível de Fermi. As setas ao longo das 

estruturas indicam que os gaps encontrados são indiretos. 

4-CONCLUSÃO 

Os cálculos de estruturas eletrônicas (estrutura de bandas) calculada com os potenciais LDA, 

GGA-PBEsol, BJ, mBJ original, mBJ P-presente e mBJ P-semicondutores descreveram a natureza 

dos band gaps em acordo com os experimentais [21-24] e teóricos [12-20]. Os gaps fundamentais 

são classificados como diretos (Γ→Γ), em todos os cálculos. No entanto, em relação aos valores 

dos band gaps nem todos os potenciais de troca e correlação descreveram resultados satisfatórios. 

Os potencias LDA, GGA-PBEsol e BJ subestimaram bastante os valores dos band gaps quando 

comparados aos experimentais. Os potencias mBJ original e mBJ P-presente melhoraram os 
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resultados para os band gaps, comparados aos potenciais LDA, GGA-PBEsol e BJ, no entanto, 

ainda são subestimados.  Entretanto, é verificado na tabela 2, que quando recorre ao potencial mBJ 

P-semicondutores para cálculos de estrutura eletrônica dos compostos ZnO, GaN, TiO2 e SnO2, os 

resultados teóricos quando comparados aos experimentais são bastante satisfatórios tanto para a 

natureza quanto para os valores dos band gaps. Foi concluído que a limitação da DFT em 

subestimar os band gaps destes semicondutores chega ao fim, quando se utiliza o potencial mBJ P-

semicondutores.  
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