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RESUMO 
 

 A presente tese sobre o ESTUDO DA ESTRUTURA ELETRÔNICA DO 

MATERIAL PbTiO3 apresenta resultados, discussões e conclusões a respeito do uso 

de química teórica – computacional para modelar estruturas tipo Perovskita com 

aplicações na área de eletro-eletrônico. Essa área mais especificamente é voltada 

para memórias ferroelétricas (FRAM). Como em qualquer estudo químico a estrutura 

molecular em questão é de fundamental importância para o desenvolvimento do 

projeto. Para a propriedade de ferroeletricidade a influência da superfície da 

partícula e da transformação da fase do sólido, por meio de adições de átomos 

causa modificações na simetria local. Essa simetria local se encontra no átomo de Ti 

sendo denominado formador da rede para os titanatos. Os átomos de Pb, Ca, Sr e 

Ba são especificados como modificadores da rede.  

 Idealizou-se essa proposta devido à necessidade do melhor entendimento da 

influência dos fatores: superfície, substituição de átomos e defeitos na estrutura 

eletrônica das cerâmicas do tipo Perovskitas para prever tendências por meio de 

modelos para esses materiais. Está implícito nesse trabalho o uso do efeito Jahn-

Teller para entender o conceito de ordem-desordem local, responsável por 

propriedades como a fotoluminescência a temperatura ambiente em sólidos 

amorfos; aqui chamados sólidos desordenados. Esses matérias têm grande 

possibilidade de aplicação em dispositivos tipo LED´s (Light Emission Devices).  

Utilizou-se método ab initio e a Teoria do Funcional de Densidade (DFT) com 

o potencial B3LYP para o cálculo da estrutura eletrônica dos materiais PbTiO3 (PT) e 

Pb1-xMxTiO3 (M = Ca, Sr e Ba). Para isso utilizaram-se resultados como a densidade 

de estados (DOS) que é a estatística das contribuições dos orbitais atômicos 

(autovetores) em cada orbital cristalino (autovalor). A análise da estrutura de bandas 

é a distribuição dos níveis de energia do sólido entre suas regiões simétricas (Zonas 

de Brilloun). Cargas de Mulliken é uma forma de se estimar a carga dos átomos do 

material. O dado de polarização entre átomos está restrito ente dois átomos; e o 

potencial químico foi estimado pela energia de Fermi do sistema a temperatura de 

zero Kelvin que, no presente nível de cálculo, coincide com a energia da última 

banda de valência do sistema em investigação. 
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ABSTRACT 
 

 In this project about STUDY OF THE STRUCTURE ELECTRONIC OF THE 

PbTiO3 MATERIAL is presented results, discussions and conclusions to respect of 

the use of theoretical-computational chemistry in the modeling of structures type 

Perovskites at applications in the eletro-electronic area. It was used ab initio 

methodology and the Density of Funcional Theory (DFT) to calculate the structure 

electronic of the PbTiO3 (PT) e Pb1-xMxTiO3 (M = Ca, Sr e Ba) materials. It was 

idealized this propose due to need of better understanding the influence of the 

surface, the substitution of atoms and defects in the lattice ceramic type Perovskites 

and anticipate tendencies through modeling of these materials. The density of states 

(DOS), bands structure, Mulliken charges, polarization and chemical potential were 

used to analysis of these systems.  

 



 xiii

 

SUMÁRIO 

 

CAPITULO 1 - Introdução..........................................................................................1 

1.1 Simetria e a estrutura Perovskita...........................................................................2 

1.2 Mecânica Quântica e Teoria do Estado Sólido......................................................6 

1.2.1 Aspectos em relação ao método Hartree-Fock........................................6 

1.2.2 Aspectos em relação à Teoria do Funcional de Densidade (DFT)...........7 

1.2.3 Teoria do Estado Sólido............................................................................9 

1.3 Modelos Finitos e Periódicos................................................................................12 

1.4 Superfície.............................................................................................................12 

1.5 Transição de fase.................................................................................................13 

1.6 Fotoluminescência................................................................................................18 

1.6.1 Conceito geral.........................................................................................18 

1.6.2 O papel das bandas de energia no estado sólido...................................20 

 

 

OBJETIVOS...............................................................................................................23 

 

 

CAPITULO 2 – Superfície.........................................................................................24 

2.1 Modelo para Superfície..............................................................................25 

2.2 Resultados para estudo das superfícies do material PbTiO3....................28 

 

 

CAPITULO 3 - Transição de Fase...........................................................................39 

 3.1 Modelos para Transição de Fase..............................................................40 

  3.1.1 Estrutura molecular......................................................................41 

3.1.2 Parâmetros de rede, coordenadas internas e difratogramas de 

          raios-X.........................................................................................42 

3.2 Densidade de Estados (DOS).........................................................52 

3.3 Cargas de Mulliken.........................................................................55 



 xiv

3.4 Polarização.....................................................................................58 

3.5 Potencial Químico...........................................................................61 

 

CAPITULO 4 – Fotoluminescência..........................................................................65 

 4.1 Modelo para a fotoluminescência à temperatura ambiente.......................66 

 4.2 Resultados para o modelo de fotoluminescência do PbTiO3.....................67 

 4.3 Estudo da influência do Sm na rede ortorrômbica do CaTiO3, um trabalho  

                 experimental – teórico...............................................................................74 

 4.4 Uma metodologia para o estudo do Sm na rede de CaTiO3.....................75 

 4.5 Análise da influência do íon Sm3+ na estrutura do CaTiO3........................76 

 

Conclusões Gerais...................................................................................................88 

 

Referência Bibliográfica..........................................................................................90 

 



 

 

 

 

 

 

 

CAPITULO 1 
 
 

INTRODUÇÃO 
 
 
 
 
 
 



 2

 
 1.1 Simetria e a estrutura molecular 

 

Um cristal é um sólido em que átomos e íons estão arranjados em uma 

disposição periódica. Como resultado, as posições dos átomos e íons são 

aproximadamente fixas no espaço, isto é, existe um espaço pouco variável entre os 

átomos ou íons, e os mesmos átomos ou íons serão repetidos depois de uma dada 

translação ao longo da direção do cristal. Desta forma, pode-se considerar que 

periodicidade é uma das mais importantes propriedades de um cristal, a partir dela 

temos a propriedade conhecida como simetria. Essa propriedade pode efetivamente 

reduzir a complexidade de uma estrutura cristalina por meio de transformações 

matemáticas, simplificando o estudo do sólido. Tais transformações matemáticas 

simétricas podem ser classificadas em três tipos: 

 

1) Simetria de Inversão: é o processo de repetição da estrutura cristalina 

depois de uma inversão total dos átomos. 

 

2) Simetria de Reflexão: é a reprodução da rede do cristal após uma 

operação de reflexão de um plano atômico. É o análogo do reflexo em um espelho. 

 

3) Simetria Rotacional: essa operação de simetria é obtida depois da 

rotação de todos os átomos ou íons ao redor de um determinado eixo cristalino por 

um ângulo fixo. Esse ângulo de rotação é sempre uma fração de 2π radiano. 

 

As operações de simetria são mais freqüentemente utilizadas para classificar 

diferentes estruturas cristalinas encontradas no sólido. Essa propriedade pode gerar 

até 14 estruturas cristalinas básicas, as quais são chamadas Redes Bravais 

(FIGURA 1.1). Essas redes de Bravais são agrupadas em sete sistemas de acordo 

com o tipo da célula unitária: triclínico, monoclínico, ortorrômbico, tetragonal, cúbico, 

trigonal e hexagonal.  
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FIGURA 1.1: Grupos cristalinos gerados pelas operações de simetria, redes 

Bravais1. 

 

Os átomos ou íons em um cristal podem ser associados a cada ponto da rede 

cristalina formando a base do cristal. A rede cristalina é uma abstração matemática, 

constituída pela translação repetitiva dos pontos da célula unitária e definida por três 

vetores unitários (h, k, l). Assim sendo, a célula unitária é a mais fácil visualização do 

sólido, mas não é necessariamente a menor unidade de reprodução pela translação 

repetitiva. Para tanto, a menor célula unitária que reproduz a rede cristalina é 

chamada célula primitiva1. 

Os óxidos complexos tipo perovskitas possuem forma geral ABO3, esta 

denominação é dada com a condição de que as somas das cargas dos cátions A e B 

devam ser igual a seis em contrapartida as cargas dos oxigênios. Esse grupo de 

óxidos mistos tem propriedades de empacotamento compacto, propriedades 

ferroelétricas e ferromagnéticas (FIGURA 1.2). Com a pesquisa cada vez mais 

intensa em materiais semicondutores com propriedades piezolétricas, ferroelétricas 

e ferromagnéticas, a importância para sua utilização em dispositivos eletrônicos 

tornou-se cada vez maior3. Na formação de uma rede cristalina desses óxidos 

complexos tipo perovskitas, há dois ou mais formadores e seus modificadores. 
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Considerando o titânio como formador da rede se obtém a classe dos titanatos, 

ATiO3, em que A pode ser representado por Ca, Sr, Ba ou Pb (modificadores da 

rede). Esses materiais apresentam diferentes comportamentos ferroelétricos, 

paraelétricos e propriedades fotoluminescentes em estado amorfo a temperatura 

ambiente, em decorrência de distorções da rede3-9. Chen et al4 estudaram 

teoricamente a estabilidade dos titanatos utilizando os diversos grupos de simetria 

possíveis, calculando a energia total, as superfícies de energia superficial, o 

deslocamento atômico, entre outras propriedades. Pizani et al10 investigaram os 

titanatos experimentalmente por meio das técnicas de ultravioleta (UV) e Raman. 

Muitos trabalhos sobre o comportamento dos titanatos sob diferentes elementos 

modificadores de rede (A) e formadores de rede (B), comprovam que as suas 

propriedades variam de acordo com o tipo e tamanho dos átomos que formam 

determinada ligação química, que a mistura de óxidos proporciona4,11,12. 

 

 
FIGURA 1.2: Estrutura geral dos materiais do tipo perovskita. 

 

As cerâmicas ferroelétricas são materiais que possuem propriedade de 

polarização permanente e espontânea, isto é, polarização sem aplicação de campo 

elétrico externo13. Tal comportamento estabelece uma relação não linear com o 

campo elétrico aplicado, dando origem a uma curva típica, conhecida como 

histerese ferroelétrica. 

A ferroeletricidade possui temperatura de transição, modificação de estrutura, 

na qual há perda da propriedade de dipolo permanente. Essa temperatura é 

conhecida como temperatura de Curie. 

A 

A 

A 

A A 

A 

A A 

B 

O 

O 
O 

O 

O 

O 
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A polarização dos materiais ferroelétricos é sensível a, ou influenciada pelos 

fatores abaixo citados: 

- temperatura (efeito piroelétrico, que consiste na variação da polarização do 

material quando a temperatura do cristal é alterada: cargas elétricas podem ser 

observadas nas faces do cristal que são perpendiculares aos eixos polares); 

- tensão mecânica (efeito piezoelétrico, que consiste na variação da 

polarização elétrica do material quando submetido a forças externa. A 

piezoeletricidade é uma propriedade presente em estruturas cristalinas complicadas 

e com baixo grau de simetria); 

- luz (efeito eletroóptico, que consiste na variação da polarização elétrica do 

material quando submetido à radiação luminosa). 

 

Além disto, estes materiais apresentam, em geral, alta constante dielétrica, 

podendo armazenar uma grande quantidade de carga elétrica em volumes 

relativamente pequenos1. 

Um dos representantes mais estudado desses materiais é o semicondutor 

ferroelétrico PbTiO3 (PT), com diversas propriedades ferroelétricas e ópticas 

utilizadas para sensores, memórias e dispositivos eletrônicos3. Investigações 

teóricas sobre pressão de transição de fase tetragonal – cúbica14,15 e estados 

vibracionais16 ajudam a entender as propriedades ópticas, reativas e elétricas do PT. 

Devido ao recente interesse da literatura sobre os efeitos de substituintes, tais como 

Ca, Sr, Ba, etc, na família dos titanatos (ABO3), decidiu-se enfocar parte dessa tese 

nesse sentido. 

Jan et al17 tem estudado as bordas K do átomo de O e L2,3 do átomo de Ti 

pela medida de Espectroscopia de Absorção de Raios-X (XANES) e cálculos de 

pseudopotencial ab initio para investigar as mudanças estruturais eletrônicas na 

peroviskita Pb1-xCaxTiO3. Eles observaram que no espectro da borda K do átomo de 

O existe a combinação entre os orbitais O 2px, 2py, 2pz; Ti 3dxy, 3dxz, 3dyz, 3dx2-

y2, 3dz2; Pb 6px, 6py, 6pz; e Ca 3dxy, 3dxz, 3dyz, 3dx2-y2, 3dz2. Essa contribuição 

mostrou que a substituição parcial de átomos de Pb por átomos de Ca não somente 

diminui a hibridização entre os orbitais O 2px, 2py, 2pz - Pb 6px, 6py, 6pz, mas 

também interfere na hibridização entre os orbitais O 2px, 2py, 2pz - Ti 3dxy, 3dxz, 

3dyz, 3dx2-y2, 3dz2.  
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1.2 Mecânica Quântica e Teoria do Estado Sólido 

 

1.2.1 Aspectos em relação ao método Hartree-Fock 

 

A mecânica quântica utiliza como fonte de informação a resolução da 

equação de Schrödinger (I). Ao encontrarmos a função de onda temos condições de 

sabermos várias propriedades eletrônicas do sistema em questão, essa equação 

tem a forma abaixo: 

 

HΨ = EΨ         (I) 

 

em que: Ψ – função de onda do sistema; 

    H – operador Hamiltoniano; 

    E – energia do sistema. 

 

Porém, não há solução trivial para a equação de Schrödinger. Para resolver a 

equação e obter a função de onda é envolvida uma matemática muito complexa. 

Essa equação somente tem resolução exata o átomo de hidrogênio e, para os 

chamados sistemas hidrogenóides, por exemplo, H2
+, He+, Li2+, etc. O cálculo 

quântico dos estados eletrônicos e das energias num sólido é bastante complexo e 

só pode ser feito com várias aproximações no problema. Uma dessas aproximações 

consiste em supor que os núcleos dos átomos são fixos e com posições conhecidas 

na rede cristalina, sendo denominada como a aproximação de Born-Oppenheimer. 

Outra aproximação consiste em considerar que o sistema seja tratado contendo um 

elétron e que todos os outros são considerados parte integrante de um potencial.  

A grande maioria dos métodos existentes hoje tem como referência o método 

desenvolvido intuitivamente por Hartree e elaborado por Fock e por Slater, 

conhecido atualmente como o método Hartree-Fock (HF). O método de HF alcança 

o seu auge a partir da formulação feita por Roothaan. É interessante mencionar que 

Roothaan transformou as equações íntegro-diferenciais de Hartree-Fock em 

equações matriciais. Desta forma, em 1951, o tratamento estava pronto para se 

beneficiar do extraordinário avanço dos recursos computacionais que se iniciaria nos 

anos 60.  
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Entretanto, para casos de poucos elétrons é possível obter uma solução por 

meios de métodos numéricos, mas a forma mais conveniente consiste em utilizar a 

aproximação algébrica conhecida como: combinação linear de orbitais atômicos 

(CLOA). Essa aproximação utiliza funções matemáticas denominadas conjunto de 

base para obtenção da função de onda. 

Porém, a energia obtida pelo método de Hartree-Fock possui inerentemente 

uma deficiência: a forma de tratamento da correlação entre elétrons. A energia de 

HF é a melhor possível para o caso específico de um único determinante. As 

interações eletrônicas perderam seus detalhes e foram tratadas por uma interação 

média auto-consistente. Não mais se contabiliza o movimento correlacionado entre 

as partículas. Esta é uma deficiência característica do método variacional usando 

um único determinante. Assim, a energia de correlação é definida como sendo a 

diferença entre a energia obtida pelo método de HF e a energia exata não 

relativística do problema descrita pela equação II: 

 

Ecorr = Eexata – EHF .      (II) 
 

Ou seja, a energia eletrônica total de um sistema atômico ou molecular pode 

convenientemente ser dividida em duas partes. Uma é a energia auto-consistente 

(SCF: self-consistent-field) de HF que é obtida de uma função de onda consistindo 

de um único determinante e a outra parte é a energia de correlação. Embora o 

método SCF, freqüentemente, obtenha mais de 99% da energia total (não 

relativística) do sistema, este aproximadamente 1% restante, que é a energia de 

correlação, é essencial para a descrição precisa dos processos eletrônicos18.  

 

1.2.2 Aspectos em relação à Teoria do Funcional de Densidade (DFT) 

 

A utilização de métodos baseados na Teoria do Funcional de Densidade 

(DFT)19 tem se mostrado muito favoráveis dentro da química computacional. 

Anteriormente restrita quase que exclusivamente à área de estado sólido, a DFT tem 

sido aplicada de forma crescente em várias áreas como a química quântica, a física 

molecular e no estudo da estrutura eletrônica de líquidos. Originado na teoria de 

Thomas-Fermi-Dirac para o gás de elétrons livres e com contribuições importantes 

de Slater nos anos 50; a DFT atinge sua forma mais moderna a partir de dois 
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teoremas mostrados por Hohenberg e Khon20 que estabelecem a existência de um 

funcional único da densidade que determina a energia do estado fundamental do 

sistema a partir de um teorema variacional. Ou seja, a densidade é determinada de 

forma inequívoca pelo potencial e a energia do estado fundamental é mínima para 

esta densidade. Infelizmente, o teorema, ou nada posterior, nos ensinou ainda como 

obter o funcional exato. Aplicações práticas foram então desenvolvidas a partir do 

método formulado por Kohn e Sham que assumem um funcional composto por um 

termo de energia cinética e um termo de troca-correlação Exc. Na prática, cálculos 

Kohn-Sham são auto-consistentes e resolvidos iterativamente de forma similar às 

equações de HF. Aqui, é de interesse apenas mencionar que em aplicações práticas 

é usual dividir a energia de troca-correlação em dois termos, 

 

Exc (ρ) = Ex(ρ) + Ec(ρ)         (III) 

 

Os termos de troca e correlação podem ser de natureza local ou não-local. 

Uma aproximação de troca local é dada pela aproximação LDA (local density 

approximation), sendo que ρ é escolhido de tal forma que Ex
LDA reproduza a energia 

do gás de elétrons. Correções de gradiente podem ser introduzidas. Na área das 

moléculas, Becke21,22 formulou gradientes para corrigir o funcional de troca que se 

torna um dos principais funcionais utilizados na literatura. Métodos DFT necessitam 

então de um termo de troca e de um termo de correlação. Um funcional de 

correlação que ganhou muita aceitação foi desenvolvido por Lee, Yang e Parr23. 

Assim um método referido como BLYP significa que se usa o termo de troca de 

Becke e o de correlação de Lee-Yang-Parr. Funcionais híbridos, que usam o termo 

de troca de outras fontes, incluindo HF, também têm sido muito usados. Um deles é 

referido como B3LYP, que usa três parâmetros determinados por Becke. Dois 

servem para misturar termos de troca de HF e de LDA e termos de troca de Becke. 

O terceiro parâmetro mistura termos de correlação de Lee-Yang-Parr com aqueles 

desenvolvidos por Vosko, Wilk e Nusair (VWN)24. Assim, termos como B3P86 

também podem ser encontrados onde se utiliza o termo de correlação desenvolvido 

por Perdew em 198625. 

Esta pequena descrição dos funcionais de densidade mostra que existe uma 

grande variedade para os termos de troca e correlação26. Ao contrário dos métodos 

discutidos anteriormente, não existe uma maneira sistemática de aprimorar um 
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resultado DFT. Por outro lado, graças às equações de Kohn-Sham, o problema de 

correlação eletrônica, do ponto de vista computacional, é um esforço equivalente ao 

método de HF. E isto é muito atraente, principalmente quando se considera que os 

métodos perturbativos escalam tipicamente com N6, enquanto que os métodos SCF 

escalam com N3 18,26.  

 

1.2.3 Teoria do Estado Sólido 

 

A teoria do estado sólido aliada à mecânica quântica e as técnicas 

computacionais são de grande importância para o estudo de materiais. Esses 

materiais estão sendo simulados com grande fidelidade nos mais diversos níveis de 

teoria, como por exemplo, na Teoria do Funcional de Densidade (TFD ou DFT) e 

Hartree-Fock (HF). Para isso, faz uso de conceitos como parâmetro de rede, 

coordenadas internas, ângulos, grupo de simetria espacial e átomos para definição 

do sistema a ser investigado. A partir desses dados e dos conjuntos de base para 

cada átomo, o programa utiliza as operações de simetria, permitidas pelo grupo 

espacial, para o cálculo da estrutura eletrônica do material. 

Em termos gerais, dois tipos de sólidos podem ser distinguidos pela 

dependência com a temperatura em relação à condutividade elétrica: 

 

_ Metal, é o sólido com uma condutividade elétrica que diminui com o 

aumento da temperatura; 

 

_ Semicondutor, é o sólido que aumenta a condutividade com o aumento da 

temperatura. 

 

Nesse trabalho são focados somente materiais semicondutores, 

principalmente materiais da família dos titanatos. 

Um elétron em um átomo isolado tem estados quânticos estacionários 

caracterizados por níveis de energia discretos e quantizados, correspondendo aos 

orbitais atômicos designados por 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, etc. Num átomo com muitos 

elétrons, o estado fundamental é obtido distribuindo os vários elétrons nos níveis de 

menor energia possível, obedecendo ao Princípio de Exclusão de Pauli. Como o 

elétron é dotado de spin, cada estado orbital comporta dois elétrons de spins 
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opostos. Entretanto, em estado sólido os átomos são numerosos e muito próximos 

em células unitárias que se repetem infinitamente. Essa característica causa uma 

perturbação nos níveis de energia dos átomos, isto é, se aproximarmos um grande 

número de átomos teremos um grande número de níveis energéticos próximos uns 

dos outros formando uma banda de energia quase contínua. Isto é ilustrado na 

FIGURA 1.3, que apresenta a variação das energias dos estados eletrônicos com a 

distância interatômica para N átomos de sódio, cuja configuração é (1s)2 (2s)2 (2p)6 

(3s)1. 

 

 
FIGURA 1.3: Formação de bandas de níveis de energia devido à aproximação dos 

átomos em um sólido2. 

 

Para uma distância infinita, os níveis de energia de estados equivalentes 

coincidem e são iguais aos de um átomo isolado. À medida que a distância diminui, 

os níveis se separam devido à interação entre os vizinhos, dando origem a várias 

bandas de energia. Na distância de separação atômica r = a, temos quatro bandas, 

cada uma correspondendo a um estado orbital. É recordado que o número de níveis 

em uma banda é igual a 2(2l + 1)N sendo l o número quântico orbital. Esta descrição 

do aparecimento das bandas de energia é extremamente simplificada e esconde 
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algumas características essenciais dos estados eletrônicos. Na realidade é a 

natureza ondulatória dos elétrons nos cristais que dá origem as bandas de energia.  

O tratamento teórico de materiais cerâmicos, alvo de inúmeras pesquisas no 

decorrer dos últimos anos, tem um aspecto fundamental em ciências e engenharia 

de materiais, sobretudo pelo crescente progresso tecnológico. A teoria é voltada 

para modelar estruturas e propriedades utilizando os princípios da Física e da 

Química do estado sólido, auxiliando o desenvolvimento de novos materiais e 

aplicações, tais como: catalisadores, células solares, capacitores, sensores de 

gases, memórias entre outros27,37. Em particular, materiais que apresentam tais 

aplicações são os óxidos complexos denominados Perovskitas, que possuem uma 

fórmula geral ABO3, em que A e B são denominados elementos modificadores e 

formadores de rede (FIGURA 1.2). Sendo que, a soma das cargas dos cátions A e B 

deve ser igual a seis. Estes óxidos mistos apresentam camadas de composição AO3 

que se empilham sem que os cátions A entrem em contato, originando um 

empacotamento compacto nos quais os cátions B ocupam os buracos octaédricos, 

formando octaedros de composição BO6. Com esta disposição, o número de 

octaedros de composição BO6 é igual ao número de cátions A e, quando se ocupam 

todos esses buracos octaédricos, a estequiometria resultante do óxido é ABO3. 

Dentre os titanatos, o PbTiO3 exibe importantes aplicações em filmes finos, 

sensores de gases e dispositivos eletrônicos38-43, podendo também destacar as suas 

propriedades fotoluminescentes a temperatura ambiente no estado amorfo10,11,44,45. 

O titanato de chumbo possui fases cúbica e tetragonal com características 

paraelétrica e ferroelétrica, respectivamente4,14,15. A fase ferroelétrica é processada 

a temperatura ambiente enquanto que a cúbica é caracterizada a aproximadamente 

500oC. Esse material pode ser obtido em forma de pó ou filmes finos. O maior 

interesse investigativo está na forma de filmes finos sintetizados a partir de soluções 

homogêneas, mais especificamente o método de precursores poliméricos. Este 

método consiste na formação de uma solução aquosa de quelatos metálicos com 

ácido cítrico para obtenção de uma resina. Tal resina pode ser depositada por “dip-

coating” ou “spin-coating” em diversos substratos tais como: Pt / SiO2 / Si entre 

outros para posterior calcinação9,12,46-48. 
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1.3 Modelos Finitos e Periódicos 

 

Um modelo finito ou aglomerado poder ser entendido como um pequeno 

número de átomos que representem de modo mais adequado à região do sólido que 

se pretenda estudar. Esse tipo de modelo tem vantagens e desvantagens. Uma 

vantagem indiscutível é permitir o uso de qualquer método da química quântica, 

como HF, MP2, DFT etc. Em conseqüência, é possível estudar tanto o estado 

fundamental como estados excitados considerando que o caráter físico destes 

estados deve ser essencialmente local. 

A maior dificuldade que ocorre na construção de modelos finitos é o de 

minimizar os efeitos da superfície para evitar que estes possam interferir nas 

conclusões que se derivem da utilização do mesmo. Aumentar o tamanho do modelo 

até o limite da capacidade computacional, permite estudar a convergência dos 

resultados com respeito ao tamanho do modelo. Desta forma podemos decidir se as 

conclusões conseqüentes da utilização do modelo são significativas ou se, pelo 

contrário, esta aproximação não é conveniente no sistema de interesse. 

Para modelos periódicos existe a necessidade de se aplicar a simetria 

translacional para estudar a ordem a longo alcance. Nesse modelo a simetria 

translacional é baseada na célula unitária e nas operações de simetria dos 230 

grupos espaciais das 14 redes de Bravais. A repetição ordenada dessa célula 

unitária por um determinado grupo espacial gera o sistema cristalino de interesse. 

Entretanto, para estudar esse sistema é necessário utilizar a célula unitária de 

Wigner Seitz da rede recíproca que se denomina célula de Brillouin. 

A célula unitária de Wigner Seitz é obtida unindo as mediatrizes dos 

segmentos que unem um ponto da rede com seus vizinhos mais próximos49. 

 

1.4 Superfície 

 

Uma superfície também representa uma ruptura da simetria translacional. 

Tecnicamente se pode abordar o problema utilizando o modelo de camadas (slab 

model), onde a célula unitária consiste em uma camada de átomos com simetria 

translacional em duas dimensões. Para isso faz-se que um dos vetores unitários 

seja muito grande, gerando assim duas superfícies que podem ser tratadas 

separadas, sendo a interação entre ambas fraca. Aproveitando, alguns elementos de 
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simetria (como um plano no centro da camada) ou pode ser saturada (no caso de 

sistemas com ligações covalentes) por uma das faces. No caso de abordar 

problemas de adsorção, também se pode utilizar a técnica de supercélula, 

permitindo estudar, por exemplo, o efeito de recobrimento. 

Diversos grupos de pesquisa têm trabalhado no desenvolvimento destes 

materiais. Chen e co-autores4 apresentam um estudo teórico-experimental 

comparando quatro diferentes titanatos, observando os distintos comportamentos 

ferroelétricos. Estes autores utilizam métodos de pseudopotenciais para analisar 

barreiras de energia por meio dos deslocamentos dos átomos de Ti na célula 

unitária. Heifets e colaboradores publicaram uma série de artigos relacionados ao 

estudo de peroviskitas50-52. Em particular53, compararam diferentes métodos 

teóricos, analisando a estrutura eletrônica de superfícies do SrTiO3 para as duas 

possíveis terminações (SrO e TiO2). No grupo LIEC – UFSCar de São Carlos e 

Laboratório de Simulação Molecular – Unesp – Bauru tem-se desenvolvido trabalhos 

teóricos e experimentais relacionados ao estudo de sólidos cristalinos modificados 

por método mecânico e sólido amorfo obtido por método químico, com propriedades 

fotoluminescentes a temperatura ambiente8,11,44,54. 

 

1.5 Transição de fase 

 

No estudo de defeitos e impurezas em sólidos, que destroem a simetria 

translacional, se utiliza o método da supercélula, constituído em considerar uma 

célula unitária, de maior tamanho, de modo que o defeito se reproduz 

periodicamente, mas sem interação entre os defeitos. 

Existem vários tipos diferentes de transição de fase, incluindo os exemplos 

comuns de fusão e vaporização, sólido – sólido. Para estudar esse fenômeno é 

possível utilizar propriedades termodinâmicas das substâncias, e em particular, o 

comportamento do potencial químico para classificar os diferentes tipos de transição 

de fase.  

Em cálculos mecânicos-quânticos a temperatura (T) é considerada igual a 0 

K. Nessa temperatura os elétrons ocupam os orbitais moleculares individuais das 

bandas de acordo com o princípio da exclusão de Pauli, analogamente as moléculas 

mais simples. Se cada átomo fornece um elétron s, então, a T = 0 K, os ½ N orbitais 
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mais baixos estão ocupados. O orbital mais alto ocupado a T = 0 K é chamado de 

nível de Fermi; esse orbital encontra-se próximo ao centro da banda.  

Em temperaturas acima de T = 0 K, a população, P, de orbitais é dada pela 

distribuição de Fermi-Dirac, a qual é uma versão da distribuição de Boltzmann que 

leva em conta a restrição que não mais do que dois elétrons podem ocupar qualquer 

nível. A distribuição tem a forma da equação IV: 

 

P =             1               ,        (IV) 

        [e(E - µ) / KT + 1] 

 

Sendo µ o potencial químico, o qual neste contexto é a energia do nível para 

o qual P = ½. O potencial químico depende da temperatura, e na T = 0K é igual à 

energia do nível de Fermi. À medida que a temperatura aumenta, o potencial 

químico eleva-se acima do nível de Fermi, porque os elétrons começam a ocupar os 

estados mais altos e o nível no qual P = ½ torna-se mais alto em energia. Para altas 

energias (E >> µ), o 1 no denominador da distribuição de Fermi-Dirac pode ser 

desprezado e as populações para T > 0 K assemelham-se à distribuição de 

Boltzmann. 

Quando a banda não está completamente preenchida, os elétrons próximos 

ao nível de Fermi podem facilmente ser promovidos para os níveis vazios mais 

próximos. Como resultado, eles são móveis, e podem mover-se com relativa 

liberdade através do sólido.  

Muitas transições de fase cotidianas, como fusão e vaporização, são 

acompanhadas por mudanças de entalpia e volume. Essas mudanças têm 

implicações na forma dos potenciais químicos em cada transição de fase. Então, na 

transição de uma fase α para outra fase β temos as equações V e VI, 

 

(∂µβ/∂p)T - (∂µα/∂p)T = Vβ,m – Vα,m = ∆trsV ,                                  (V) 

 

(∂µβ/∂T)p - (∂µα/∂T)p = -Sβ,m + Sα,m = -∆trsS = -∆trsH / Ttrs            (VI) 

 

Entretanto, ∆trsV e ∆trsH não são zero para fusão e vaporização. As primeiras 

derivadas dos potenciais químicos com respeito à pressão e temperatura são 
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descontinuas na transição, sendo então classificada como transição de primeira 

ordem. 

Uma transição de fase de segunda ordem, no ponto de vista de classificação 

de Ehrenfest, é a primeira derivada de µ com respeito à temperatura é contínua, 

mas, a segunda derivada é descontinua. Um tipo de transição de segunda ordem 

está associado com uma mudança de simetria da estrutura cristalina de um sólido. 

Por exemplo, em uma célula tetragonal os parâmetros de rede a e b, de menores 

dimensões em relação a c, expandem mais rapidamente quando existe um aumento 

da temperatura. Esse comportamento ocorre até as três dimensões tornarem-se 

iguais, nesse ponto o cristal tem simetria cúbica e para altas temperaturas 

continuará a se expandir igualmente nas três direções. A transição de fase 

tetragonal – cúbica ocorreu, mas, como não existe a descontinuidade na interação 

de energia entre os átomos ou o volume que eles ocupam a transição não é e 

primeira ordem. 

O conceito de uma quantidade molar parcial pode ser entendido para 

qualquer função de estado extensiva. Para uma substância pura, o potencial químico 

é exatamente o outro nome para a energia molar de Gibbs. Para uma substância em 

uma mistura, o potencial químico é definido como sendo a energia molar parcial de 

Gibbs, equação VII: 

 

µj = (∂G / ∂nj)p, T’  .              (VII) 

 

Isto é, o potencial químico é a tangente de uma curva de energia de Gibbs 

pela quantidade de matéria J, com a pressão, temperatura e a quantidade das 

outras substâncias constantes. Entretanto, a energia total de Gibbs pode ser escrita 

como na equação VIII: 

 

G = nA µA + nb µb + ... ,       (VIII) 

 

Sendo µA e µb os potenciais químicos dos componentes da mistura. Isto é, o 

potencial químico de uma substância em uma mistura é a contribuição da substância 

para a energia total de Gibbs da mistura.  

Em um sistema aberto de composição constante, a energia de Gibbs 

depende da composição, pressão e temperatura. Então, G pode mudar quando a 
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pressão, temperatura e a composição mudarem, e, para um sistema de 

componentes A, B..., a equação dG = Vdp – SdT pode ser escrita como na equação 

IX: 

 

dG = Vdp – SdT + nA µA + nb µb + ...            (IX) 

 

Essa expressão é a equação fundamental da termodinâmica química. 

Entretanto, quando a pressão e temperatura são constantes a equação acima é 

simplificada para a equação X: 

 

dG =  µA dnA +  µb dnb + ...           (X) 

 

Porém, existem outros pontos de vista para a transição de fase além da 

proposta por Ehrenfest. Partindo do conhecimento de química dos cristais, pode-se 

predizer a natureza das mudanças estruturais nas transições de fase de sólidos 

iônicos simples. Baseando-se nessas predições, tem-se a vantagem de que 

transições térmicas de estrutura cristalina em maiores temperaturas possuem maior 

simetria que as estruturas cristalinas em menor temperatura. Em transições de fase 

sob pressão, a estrutura cristalina em altas pressões possuirá um empacotamento 

fechado maior (maior número de coordenação) e menor volume em relação à 

estrutura cristalina em pressões menores. Então, sob aplicação de pressão, sólidos 

do tipo NaCl são transformados em sólidos do tipo CsCl. Por outro lado, sólidos do 

tipo CsCl são transformados em sólidos do tipo NaCl sob aquecimento. Em 

estruturas tipo AB2, pode-se esperar uma estrutura tipo rutilo distorcida ou a 

estrutura fluorita em altas temperaturas. Uma perovskita distorcida seria 

transformada em uma estrutura cúbica a altas temperaturas. O modelo de Born de 

sólidos iônicos com parâmetros repulsivos e de van der Waals apropriados podem 

explicar as estabilidades relativas das estruturas cristalinas; em sólidos parcialmente 

covalentes, um parâmetro de iônico poderia ser usado para predizer a estrutura 

cristalina preferida. 

Buerger em 1951 classificou as transições de fase com base de mudanças 

estruturais envolvendo coordenação primária ou secundária como abaixo: 

(i) Transformações envolvendo a coordenação primária, por exemplo: CsCl – 

NaCl, aragonita – calcita. 
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(a) reconstrutiva – lenta 

(b) dilatação – rápida 

 

(ii) Transformações envolvendo coordenação secundária ou alta 

coordenação, por exemplo: BaTiO3, quartzo α – β. 

(a) reconstrutiva – lenta 

(b) deslocamento – rápida. 

 

Em particular, transições de fase por deslocamento ocorrem somente por 

pequenas mudanças no arranjo de coordenação do poliedro. Transições 

reconstrutivas requerem a quebra e formação de ligações, mas o mesmo pode ser 

realizado por um mecanismo simples de dilatação. Buerger propôs assim um 

mecanismo de transformação da estrutura NaCl para a estrutura CsCl (FIGURA 

1.4)55. 

 

 
FIGURA 1.4: Ilustração do mecanismo proposto por Buerger para transição de fase 

por deslocamento da estrutura NaCl (a) para a estrutura CsCl (b). 

 

De acordo com o teorema Jahn-Teller56, se o estado fundamental de um íon 

em um cristal é degenerado e sem nenhuma outra perturbação presente, o cristal 

será distorcido para uma estrutura de menor simetria para eliminar a degeneração 

dos orbitais. Existem alguns sólidos que exibem distorção tetragonal devido a 

presença dos íons Jahn-Teller tal como Mn3+ e Cu2+. A distorção preserva o centro 

de gravidade do nível eg do cátion e o íon pode, portanto, atingir estabilização igual 

por meio da distorção à simetria tetragonal com c/a > 1 ou < 1. Se existe 

acoplamento entre os estados eletrônicos e os modos de vibração, tem-se uma 

situação chamada de efeito Jahn-Teller57,58 dinâmico. 

(a) (b) 

Cl 

Na e Cs 
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Desde que o mecanismo do efeito Jahn-Teller56 envolva interação entre 

ligantes deslocados devido à propriedade elástica da rede, o cristal inteiro pode 

tornar-se instável com respeito à distorção se a concentração dos íons Jahn-Teller é 

grande. Transições de fase surgem de tais interações entre a rede e a concentração 

desses íons. O efeito cooperativo Jahn-Teller (ECJT)59 é assim uma transição de 

fase dirigida pela interação entre os estados eletrônicos de um dos íons no cristal e 

os fônons. A transição pode ser de primeira ou segunda ordem, sendo que por outro 

ponto de vista existirá uma distorção de baixa simetria e separação de níveis 

eletrônicos.  

 

1.6 Fotoluminescência 

 

1.6.1 Conceito geral 

 

A energia de determinado comprimento de onda de uma radiação está 

associada a um fóton em particular dada por intermédio da expressão (XI) abaixo: 

 

Efóton = hν   ,           (XI) 

 

em que: h = constante de Planck e 

              ν = freqüência da onda eletromagnética, Hz. 

 

Como ν pode ser expresso como o inverso do comprimento de onda (λ), tem-

se (XII): 

 

Efóton = hc/λ   ,            (XII) 

 

em que: c = velocidade da luz, m/s  

              λ = comprimento de onda, m. 

 

Relacionando-se diretamente o comprimento de onda com a energia do fóton 

dessa radiação. 

Em um semicondutor quando um fóton de energia hν, igual ou superior ao 

“gap” do composto, incide sobre um elétron da banda de valência (BV) ocorre à 
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excitação do mesmo à banda de condução (BC), gerando um buraco na banda de 

valência. Os elétrons excitados da banda de condução podem perder energia em 

forma de um fóton de energia adequado ao passar de um nível energético próximo 

ou recombinar-se com os buracos da banda de valência e dissipar essa energia em 

forma de calor. É bem conhecido que um “gap” indireto (X → Γ no nosso caso) tende 

a inibir a recombinação entre elétrons e buracos, já que as transições desde o 

menor nível da banda de condução ao mais alto da banda de valência são 

dificultadas60. 

A absorção de radiação excita elétrons que estão em níveis energéticos 

fundamentais no sólido. A FIGURA 1.5 representa a absorção de um fóton pelo 

elétron, o qual é excitado de um nível de energia menor para um nível de energia 

maior, no caso de sólidos da BV para a BC, seguindo-se a emissão de um fóton 

energeticamente diferente ao retornar para o estado fundamental. Nesse fenômeno 

de absorção e emissão de radiação, os fótons que passam pelo sólido também 

polarizam os elétrons de valência e os íons na rede iônica. Tal interação induz 

dipolos, os quais mudam a constante dielétrica e o índice de refração do material. 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 1.5: Esquema de absorção e emissão de fóton pelo elétron. 

 

As absorções de radiação em sólidos semicondutores e isolantes são 

idênticas porque ambos contêm um “gap” de energia entre a BV e a BC. Num 

material puro, não há absorção de radiação ultravioleta quando a energia luminosa é 

menor que o “gap” de energia (região transparente). Ao diminuirmos o comprimento 

de onda, a absorção banda-banda ocorrerá, e elétrons e “buracos” serão criados 

(região de absorção). Esse processo pode resultar num aumento significativo de 

condutividade que é chamado de fotocondutividade.  

 

Fóton incididente 

Elétron 

Fóton emitido 

Banda de Condução 

Banda de Valência 

E 
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A emissão de fótons pode ocorrer naturalmente em alguns sólidos, esse 

processo é chamado de luminescência. Existem muitas formas diferentes de 

luminescência. A fotoluminescência é a emissão de fótons após a incidência de 

alguma radiação com comprimento de onda adequado. Outras formas de 

luminescência incluem fluorescência, a qual ocorre simultaneamente com o 

processo de absorção; a fosforescência ocorre quando a emissão de luz persiste por 

um longo tempo depois de que a excitação luminosa terminou; a bioluminescência 

existe somente em organismos vivos. 

 

1.6.2 O papel das bandas de energia no estado sólido 

 

Em um cristal semicondutor, somente na temperatura T = 0 K a última banda 

de valência se encontra completamente cheia. Quando a temperatura é maior que 

zero, elétrons da banda de valência (BV) podem ganhar energia térmica suficiente 

para atingirem a banda seguinte, chamada de banda de condução (BC), que estava 

vazia a T = 0 K. A passagem de elétrons para a BC deixa na BV estados que se 

comportam como portadores de carga elétrica positiva, chamados buracos. Os 

elétrons na BC e os buracos na BV produzem corrente elétrica sob a ação de um 

campo externo. A condutividade do material depende do número de elétrons que 

passam para a BC. Este número é tanto maior quanto maior a temperatura e quanto 

menor for a energia que separa as duas bandas. Esta energia pode ser 

representada por Eg, aonde o índice g vem da palavra ““gap””, que significa intervalo, 

em inglês. Essa energia é calculada teoricamente como a diferença entre a BC e a 

BV, e experimentalmente pode ser obtida por espectroscopia de ultravioleta.  

As propriedades de condução dos semicondutores são determinadas 

principalmente pelo número de elétrons na BC. Então, elas dependem fortemente da 

razão Eg/KbT e, portanto, do valor do “gap” - Eg. Por outro lado, as propriedades 

ópticas dependem muito da forma das bandas de energia. As transições eletrônicas 

no sólido ocorrem pelas bandas de energia e são acompanhadas pela emissão ou 

absorção de fótons em um cristal e devem conservar a energia e o momentum.  

Para que isso seja favorecido o máximo da BV e o mínimo da BC devem estar 

na mesma região de simetria do sólido, isto é, na mesma zona de Brillouin. Essa 

condição conserva o momentum da transição eletrônica. “Gap” direto é a 

denominação para a transição eletrônica que emite um fóton de energia no 
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decaimento entre bandas de energia dentro da mesma zona de Brillouin (FIGURA 

1.6a). Entretanto o “gap” do material pode estar localizado entre regiões distintas da 

zona de Brillouin. Essa condição altera e diferencia a conservação de momentum do 

fóton. É possível então, ter uma transição através do “gap” com a emissão, ou 

absorção, de um fóton, desde que acompanhada da emissão ou absorção de um 

fônon. Esse processo indireto de decaimento é chamado de “gap” indireto (FIGURA 

1.6b). 

 

 
FIGURA 1.6: Absorção de fótons em um semicondutor. (a) “gap” direto; (b) “gap” 
indireto. 
 

 No caso de cristais, o tratamento quântico da interação radiação-matéria deve 

levar em conta o fato de que os elétrons são descritos por funções de onda com 

vetor de onda k. Além disso, eles têm energia E(k) na forma de bandas e não em 

níveis discretos. No caso de transições produzidas apenas por fótons têm-se as 

equações (XIII e XIV): 

 

Ef – Ei = ± ћω  ,            (XIII) 
 

kf – ki = k   ,                     (XIV) 
 

sendo, Ef e Ei as energias do elétron nos estados final e inicial, 

respectivamente, kf e ki são os vetores de onda correspondentes, ω e k são a 

freqüência e o vetor de onda do fóton absorvido (Ef > Ei) ou emitido (Ef < Ei) na 

E (k) 

k k0 

Eg 
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BV 
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transição. A FIGURA 1.6a ilustra duas transições de absorção entre as bandas de 

valência e de condução num semicondutor de “gap” direto. A transição com energia 

mínima é aquela que ocorre no centro da zona de Brillouin, kf = ki = 0, e com fótons 

de energia igual ao “gap” do semicondutor, ћωg = Eg. Fótons com energia menor que 

Eg atravessam o semicondutor sem absorção por transição entre as bandas. Por 

outro lado, fótons com ω > ωg são facilmente absorvidos porque há um grande 

número de estados eletrônicos com kf = ki > 0. A situação em semicondutores de 

“gap” indireto é mais complicada. Como ilustrado na FIGURA 1.6b, a transição de 

um elétron do topo da BV para o mínimo da BC, requer uma grande mudança no 

vetor de onda. Isto não pode ser feito somente com a absorção de um fóton, pois, 

este tem k ≈ 0. Esta transição pode ocorrer com a absorção de um fóton com 

energia ћω e vetor de onda desprezível (k ≈ 0) acompanhada da absorção de um 

fônon de energia ћΩ e momentum ћk ou da emissão de um fônon com energia ћΩ e 

momentum -ћk. 

Portanto, a propriedade de absorver fótons de energia maior que Eg conduz a 

geração de par elétron-buraco. Este processo possibilita o uso de semicondutores 

em detectores de radiação eletromagnética. O processo inverso pelo qual fótons são 

emitidos na recombinação de par elétron – buraco é chamado luminescência. Essa é 

a base da operação dos diodos emissores de luz e do laser semicondutor2.  

O número de estados de energia em uma região dividida pela largura da 

mesma é chamado de densidade de estados (DOS). A densidade de estados não é 

uniforme ao longo de uma banda porque os níveis de energia podem apresentar-se 

mais próximos em algumas regiões do que em outras. Esta variação é aparente, 

mesmo em uma dimensão (comparada com as extremidades), o centro de uma 

banda é relativamente esparso em orbitais. A razão para este comportamento está 

relacionada às diferentes formas de produzir uma combinação linear de orbitais 

atômicos. Há somente uma maneira de formar um orbital molecular totalmente 

ligante (parte inferior da banda). Entretanto, existem muitas maneiras (em um arranjo 

tridimensional de átomos) de formar um orbital cristalino com uma energia no interior 

da banda61. 

 

 



 

OBJETIVOS 
 

 

 Na presente tese estudou-se as propriedades de superfície e 

fotoluminescência a temperatura ambiente do material PbTiO3, bem como sua 

dopagem com Ca, Sr e Ba nas proporções de 25%, 50% e 75% em mol. Essa 

investigação utiliza cálculos ab initio mecânico quântico para modelar a estrutura 

eletrônica e obter resultados teóricos de estrutura de bandas, densidade de estados 

(DOS), cargas de Mulliken e momento de dipolo. Para essa finalidade a Teoria do 

Funcional de Densidade (TFD ou DFT) é utilizada como ferramenta teórico-

computacional.  

 O trabalho explanado tem como objetivo investigar as propriedades entre o 

bulk e a superfície do material PbTiO3 e sua parte covalente. Em relação às 

dopagens pretende-se discutir sobre as modelagens da estrutura eletrônica de 

soluções sólidas denominadas pseudocúbicas e comportamentos da polarização do 

material conforme as dopagens propostas. Na fotoluminescência é proposto o 

entendimento desse fenômeno tanto no composto PbTiO3 como no CaTiO3:Sm para 

verificar a metodologia teórico-computacional junto a teoria do par elétron – buraco. 
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CAPITULO 2 
 
 

SUPERFÍCIE 
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2.1 Modelo para Superfície 

 

Quando se designa a palavra modelo subentende-se que se determina uma 

estrutura molecular, um conjunto de funções de base e o nível da teoria a ser 

aplicado. No momento em que se implementa um modelo, seus resultados podem 

ser comparados a resultados experimentais, quando disponíveis, como parâmetro 

de precisão do cálculo. E este deve ser capaz de predizer propriedades muitas 

vezes difíceis ou até mesmo impossíveis de serem obtidas experimentalmente. 

Os métodos computacionais da química quântica permitem predizer de modo 

qualitativo e quantitativo a estrutura e as propriedades de sistemas em fase 

condensada, podendo-se distinguir dois grupos: i) sólidos cristalinos (ordenados) e 

ii) sólidos amorfos (desordenados). Este estudo estará restrito aos sólidos do 

primeiro grupo. 

A simetria e rigidez da rede cristalina e de suas superfícies facilitam a 

construção de estruturas que podem ser diferenciadas em duas classes: estruturas 

finitas, denominadas de aglomerados ou modelos de “cluster” e estruturas 

periódicas, que consistem na repetição ordenada de átomos ou conjunto de átomos 

em uma, duas ou três direções. As unidades que se repetem são idênticas e podem 

ser obtidas mediante operações de simetria de uma célula unitária. 

A fase cúbica do PbTiO3, termodinamicamente estável a aproximadamente 

500oC, possui um grupo de simetria espacial Pm3m (no 221), Z = 1 e parâmetro de 

rede a = 3,8647 Å15. A célula unitária é definida por um átomo de titânio no centro de 

um octaedro formado por seis átomos de oxigênio localizados na face do cubo com 

átomos de chumbo situados nos vértices. 

Os cálculos serão desenvolvidos com o programa CRYSTAL9862-65 aplicando-

se a teoria do funcional de densidade, com o funcional híbrido B3LYP22,66 e o 

conjunto de funções de base 86411-d4167 para os átomos de Ti, 6-31G*67 para os 

átomos de O e o Effective Core Potencial (ECP) [DB]-31G68 para os átomos de Pb, 

sendo DB a designação para o pseudopotencial Durand-Barthelard. Cabe observar 

que na maioria dos casos onde se exige um alto custo computacional, pode surgir a 

necessidade de utilizar pseudopotenciais para determinados elementos que exigem 

um conjunto de base muito amplo para descrever o grande número de elétrons e 

seus efeitos relativísticos, tais como Ti e Pb. Neste caso optaremos em descrever o 
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átomo de Ti com todos os elétrons e utilizar pseudopotencial para o átomo de Pb, 

adaptado para reproduzir propriedades de sólidos. Este nível teórico é amplamente 

utilizado no estudo de uma grande variedade de sólidos53,69,70. 

A partir do parâmetro de rede otimizado da célula unitária, constroem-se duas 

estruturas periódicas com 5, 7, 9 e 11 camadas (slab), alternando entre um plano 

contendo átomos de Ti e O (TiO2) e outro plano contendo átomos de Pb e O (PbO). 

Um modelo “slab” consiste em uma reprodução periódica infinita da geometria no 

plano x,y e finita na direção z. As FIGURAS 2.1a e 2.1b ilustram ambas estruturas, 

terminadas em superfície de TiO2 e PbO, respectivamente, as quais são as únicas 

terminações possíveis na direção (001). 

 

              
        (a)         (b) 

FIGURA 2.1: Modelos periódicos para cálculos bidimensionais – slab - terminados 

em PbO (a) e TiO2 (b). 

 

A escolha do número de camadas para os cálculos teóricos será realizada 

considerando a Energia de Corte (EC) não otimizada, bem como as cargas obtidas 

pela análise populacional de Mulliken71-74. Define-se a Energia de Corte como, EC = 

¼ [Esuper(PbO) + Esuper(TiO2) – n . Ebulk]  em que Esuper(PbO) é a energia total do modelo 

terminado na camada de PbO; Esuper(TiO2) a energia total para o modelo terminado 
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em TiO2; n o número de camadas e Ebulk a energia total da célula unitária50. Note 

que a Energia de Corte está diretamente relacionada com o número de camadas 

selecionadas, isto é, a influência do tamanho do “bulk” sobre as superfícies 

estudadas. 

Desta forma, serão avaliados os modelos para n = 5, 7, 9 e 11 camadas, 

observando o limite computacional de 11 camadas, considerando o custo e a 

disponibilidade computacional. Em relação à análise populacional de Mulliken71-74, 

será observado se as cargas dos cátions e átomos de oxigênio apresentam valores 

similares para todos os modelos. Portanto, em decorrência da convergência da EC, a 

energia de “gap” e cargas de Mulliken, poderemos optar por trabalhar com o melhor 

modelo, assumindo um compromisso entre a relação de EC e o esforço 

computacional no processo de relaxação da estrutura sem afetar a qualidade dos 

resultados.  

As posições atômicas foram relaxadas nas duas primeiras camadas em 

relação ao eixo z em ambas as terminações (FIGURA 2.1a e 2.1b), não se permitirá 

qualquer deslocamento nas demais direções ou a quebra de simetria. Para tal 

finalidade empregaremos em conjunto ao programa CRYSTAL98 o método de 

minimização SIMPLEX75. O programa gráfico XcrysDen76 será utilizado na análise e 

obtenção das figuras, resultados de densidade de estados (DOS), estrutura de 

bandas (EB), cargas de Mulliken e mapas de densidade eletrônica. 

De maneira resumida o DOS pode ser interpretado como a contribuição de 

átomos ou orbitais dentro de um determinado intervalo de energia, seguindo uma 

distribuição estatística dos dados. A diferença para a EB está na forma básica de 

extrair os dados. Nessa análise as energias das bandas de valência e condução 

estão em função das zonas de Brillouin elegidas e próprias para cada grupo 

espacial. As bandas são formadas pela combinação linear dos orbitais cristalinos 

calculados e seu preenchimento determina as bandas de valência e a banda de 

condução. Previsões de ““gap”” também podem ser realizadas por meio da análise 

da EB. 

As cargas de Mulliken são interpretadas de modo qualitativo, como tendência 

da distribuição de carga presente em determinado átomo. Essa propriedade é 

avaliada, de maneira prática, como sendo a subtração entre a carga formal e a carga 

calculada. O mapa de densidade eletrônica é derivado da matriz densidade para 

resultados qualitativos. As isolíneas de densidade representam o comportamento 
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eletrônico em duas dimensões da densidade eletrônica em determinado plano 

direcional. 

 

2.2 Resultados para estudo das superfícies do material PbTiO3  

 

Na TABELA 2.1 apresenta-se os deslocamentos para os átomos da primeira 

e segunda camada dos modelos terminados em PbO e TiO2 com relação ao eixo z. 

Observa-se que os átomos de Pb e Ti da primeira camada, para seus respectivos 

modelos, sofrem um deslocamento de 0,175 e 0,144 Å em direção ao interior do 

sólido (∆z negativo). Para a segunda camada, no modelo terminado em TiO2, os 

átomos de Pb sofrem um deslocamento positivo, em direção ao exterior do sólido 

(∆z positivo), da mesma ordem de grandeza dos átomos de Ti da segunda camada 

do modelo terminado em PbO. Os átomos de oxigênios da primeira camada de 

ambos os modelos, tem um deslocamento em direção ao interior do sólido da ordem 

de 0,020 Å. Os átomos de O da segunda camada, modelo terminado em PbO, tem 

um deslocamento de 0,053 Å em direção ao exterior do sólido; por outro lado, os 

átomos de oxigênio da segunda camada, modelo terminado em TiO2, sofrem um 

deslocamento de 0,005 Å em direção ao interior do sólido (∆z negativo). De uma 

maneira geral, deslocamentos entre a primeira e segunda camada com direções 

opostas resultam em uma aproximação entre as camadas. Essas diferentes 

posições atômicas em uma mesma camada, implicam num momento de dipolo 

permanente. Porém, devido à alta simetria da fase cúbica do PbTiO3 esses dipolos 

formados anulam-se. 

É conhecido que as cargas de Mulliken possuem limitações, tal como a 

dependência da base, devendo ser interpretadas com cuidado. Também existe a 

dificuldade em se discutir os valores absolutos das cargas para os átomos de Ti, O e 

Pb, entretanto, a evolução qualitativa dessas cargas pode demonstrar a influência 

nas interações entre átomos ou ligações químicas. Descrevem-se na TABELA 2.1 as 

cargas de Mulliken para a célula unitária e modelos de camadas. Observa-se que 

existe uma pequena variação das cargas dos modelos de camadas em relação à 

célula unitária. Porém, nota-se uma maior variação das cargas na primeira camada 

do modelo terminado em PbO com relação ao modelo terminado em TiO2. Estas 

cargas são provavelmente as mais afetadas em função da esfera de coordenação 
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incompleta dos átomos que formam a primeira camada em contraposição aos 

átomos no interior do sólido, que possuem a esfera de coordenação completa. 

 

TABELA 2.1: Parâmetros estruturais (Å) em relação às posições iniciais na direção z 

e cargas de Mulliken (Q) |e| para os modelos terminados em PbO e TiO2. 

 Superfície terminada em PbO Superfície terminada em TiO2 

1ª camada Pb O Ti O 

∆z -0,175(2,99%)* -0,020 (0,34%) -0,144 (2,46%) -0,021 (0,36%) 

Q 1,04 -0,95 2,12 -1,07 

2ª camada Ti O Pb O 

∆z 0,099 (2,54%) 0,053 (1,36%) 0,099 (2,54%) -0,005 (0,13%) 

Q 2,18 -1,10 1,03 -1,04 

3ª camada Pb O Ti O 
Q 1,04 -1,09 2,19 -1,08 

Camada Central Ti O Pb O 
Q 2,20 -1,09 1,06 -1,08 

Célula Unitária Ti O Pb - 

Q 2,19 -1,09 1,08 - 

* valores entre parênteses referentes ao percentual de deslocamento em relação as 

posições atômicas dos modelos de camadas não otimizados. 

 

A TABELA 2.2 mostra as distâncias entre átomos na primeira camada, 

segunda camada, primeira e segunda camadas (d12) e segunda e terceira camadas 

(d23). A distância metal-metal se refere à distância ortogonal entre as respectivas 

camadas. Para o modelo terminado em PbO, a distância de ligação no plano Pb–O 

(primeira camada) sofre um acréscimo de 0,15%, por outro lado, no modelo 

terminado em TiO2, a distância de ligação no plano Ti–O (primeira camada) tem um 

acréscimo de 0,21%, em relação a célula unitária otimizada. As distâncias Pb–O e 

Ti–O no plano da segunda camada apresenta uma variação em menor escala. Para 

as distâncias entre átomos da primeira e segunda camada (FIGURA 2), em ambos 

os modelos, existem um decréscimo das ligações Ti–O. Nas distâncias entre átomos 

da segunda e terceira camada, a maior variação está na ligação Ti–O para o modelo 

terminado em PbO. Por meio dessas variações de distância de ligação nas camadas 
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otimizadas, observou-se um decréscimo das interações cátion–oxigênio no mesmo 

plano e um acréscimo das interações entre as camadas. 

 

TABELA 2.2: Distância interatômicas (Å) para os modelos de camadas PbO e TiO2 

otimizados. 

 Célula Unitária 
Terminado em 

PbO 

Terminado em 

TiO2 

1a Camada 
Ti – O     1,950 Pb – O     2,762 

(0,15%) 

Ti – O     1,954 

(0,21%) 

2a Camada 
Pb – O     2,758 Ti – O     1,951 

(0,05%) 

Pb – O     2,760 

(0,07%) 

Pb – Ti     1,950 O – Ti     1,831 

(-6,10%) 

Ti – O     1,811 

(-7,13%) 
d12 

- 
Pb – Ti     1,874 

(-0,04%) 

Pb – Ti     1,934 

(-0,01%) 

- 
Ti – O     2,049 

(5,08%) 

O – Ti     1,945 

(-0,26%) 
d23 

- 
Ti – Pb     2,049 

(0,05%) 

Ti – Pb     2,049 

(0,05%) 

 

 O comprimento de ligação na primeira e segunda camada, junto com o 

espaço entre camadas entre os dois planos próximos a superfície são apresentados 

na TABELA 2.2. Não existem diferenças significativas entre as ligações com a 

mesma camada atômica e aquelas do bulk. Por outro lado, o comprimento da 

ligação Ti-O (ou O-Ti) usados como uma medida entre camadas diminui de 7% a 6% 

para os modelos terminados em TiO2 ou PbO, respectivamente. Esses valores de 

contração são comparados com a redução das distâncias entre camadas reportadas 

por Meyer et al77, 4,4% e 4,2% para os modelos terminados em TiO2 e PbO, 

respectivamente, calculadas como a diferença entre a média dos deslocamentos 

atômicos da primeira e segunda camadas, e ligeiramente maior que para as 

estruturas de SrTiO3 e BaTiO3
50,77. O caráter covalente das ligações Ti-O é 

confirmado pelo recobrimento eletrônico na TABELA 2.3. Esse caráter aumenta 

levemente do bulk para o modelo terminado em TiO2. As ligações Pb-O mostram um 
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caráter covalente baixo, e seu recobrimento populacional também aumentam 

passando do bulk para o modelo terminado em PbO. 

 

Tabela 2.3: Resultados de recobrimento populacional (m|e|) para as ligações Ti-O e 

Pb-O da superfície e segunda camada dos modelos terminados em TiO2 e PbO 

(001). 

 Bulk Superfície TiO2 Superfície PbO 

1a camada Ti-O 57 Ti-O 69 Pb-O 37 

2a camada Pb-O 16 Pb-O 5 Ti-O 50 

d12 --- Ti-O 69 O-Ti 69 

d12 representa o recobrimento populacional entre as 1ª e 2ª camadas. 

 

Um conceito de muita utilidade na análise da estrutura eletrônica de sistemas 

periódicos é a estrutura de bandas e a densidade de estados (DOS) que é o 

equivalente a um diagrama de níveis de energia em um sistema finito. 

A FIGURA 2.2a e 2.2b mostram a Zona de Brillouin selecionada e as 

estruturas de bandas para a célula unitária do PbTiO3, respectivamente. A escolha 

da zona de Brillouim se deve ao fato de que esta representa a região que contém 

todos os pontos equivalentes no espaço recíproco com relação ao grupo de simetria 

utilizado. Observa-se que para a célula unitária a lacuna de energia, “gap”, definido 

como a diferença entre as energias da banda de condução (BC) e banda de valência 

(BV), é de 3,18 eV em concordância com valores experimentais78. Em particular, 

existem dois tipos de “gap”, um indireto no ponto X – Γ e outro direto no ponto X 

(TABELA 2.4). Isto se deve a forma da primeira banda de condução entre os pontos 

Γ – X ter um comportamento constante (plano). Voltando nossa atenção para a 

densidade de estados da célula unitária, FIGURA 2.2c, a maior contribuição para a 

BV se deve aos átomos de O. Observa-se que na região de -11 eV (BV) a 

contribuição mais significativa pertence aos átomos de Pb, seguidos dos átomos de 

O. Para a BC a maior contribuição se deve aos átomos de Ti e Pb. 
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        (b)            (c) 

FIGURA 2.2: Análise para a célula unitária do PbTiO3: (a) Estrutura de bandas, (b) 

Descrição dos pontos Γ = (0; 0; 0); X = (0; ½; 0); M = (½; ½; 0); R = (½; ½; ½) do 

espaço recíproco e (c) DOS total e projetada sobre os átomos de Pb, Ti e O.  

 

Γ 

X 

M 

R

R Γ Γ X M 

Banda 16 a 33 

“gap” direto = 3,18 eV 
Nível de Fermi = - 2,88 eV 

E / eV 
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Nas FIGURAS 2.3a, 2.3b e 2.3c ilustra-se a zona de Brillouim bi-dimensional 

e a estrutura de bandas para os modelos terminados em PbO e em TiO2. 

Analisando-se a estrutura de bandas do modelo terminado em PbO (FIGURA 2.3b), 

observa-se que na BV o ponto X é o de maior energia, por outro lado, o ponto Γ é o 

de menor energia na BC, acarretando em um “gap” indireto de 3,03 eV, no ponto X – 

Γ (TABELA 4), sendo o nível de Fermi igual a -5,16 eV. No modelo terminado em 

TiO2 (FIGURA 2.3c), com nível de Fermi de -5,07 eV, verifica-se a existência de uma 

onda plana como primeira banda de condução (Γ - X). Isso demonstra que o “gap” é 

indireto nos pontos M – X e M – Γ, ambos com um valor de 2,99 eV. O ponto M é o 

de energia mais alta, simultaneamente para a BV e BC. 

 

TABELA 2.4: “gap” ópticos direto e indireto (eV) para os modelos terminados em 

PbO e TiO2. 

Célula Unitária PbO TiO2 

Γ 4,43 3,61 3,77 

X 3,18 3,82 3,12 
“GAP” 

DIRETO 

M 5,80 6,02 4,89 

M – Γ 3,85 4,05 2,99 “GAP” 

INDIRETO 
X – Γ 3,18 3,03 3,12 

 

A densidade de estados para a superfície terminada em PbO (FIGURA 2.4a), 
demonstra que a contribuição para a BC dos átomos de Pb é predominante na 
primeira camada. A contribuição na BC dos átomos de Ti na segunda camada é 
mais elevada que para os titânios da camada central, considerando a mesma faixa 
de energia. Os átomos de O da primeira e segunda camada são os que mais 
contribuem para a BV e os átomos de O da camada central são os que menos 
contribuem. Esse comportamento demonstra que no modelo terminado no plano 
PbO a contribuição dos átomos O decresce em direção ao interior do sólido. 
Voltando a atenção para a projeção do DOS sobre os orbitais 2px, 2py e 2pz dos 
átomos de O (FIGURA 2.4b) observa-se que os orbitais 2px e 2py têm um 
comportamento análogo. Analisando-se os orbitais 3d dos átomos de Ti, destacando 
as contribuições mais significativas, observa-se que os orbitais 3dxz, 3dyz e 3dz2 
são os que mais contribuem, enquanto que, não existe contribuição significativa dos 
orbitais 3dxy e 3dx2 – y2. 
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FIGURA 2.3: Análise para os modelos de camadas do PbTiO3, (a) Descrição dos 

pontos Γ = (0, 0, 0); X = (0, ½, 0); M = (½, ½, 0) do espaço recíproco, (b) Estrutura 

de bandas para o plano PbO e (c) Estrutura de bandas para o plano TiO2.  
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FIGURA 2.4: Projeção da densidade de estados (unid. arb.) entre as bandas 72 a 91 

para o modelo terminado em PbO: (a) sobre os átomos de Pb, Ti e O; (b) sobre os 

orbitais atômicos 3d e 2p dos átomos Ti e O, respectivamente. 
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FIGURA 2.5: Projeção da densidade de estados (unid. arb.)entre as bandas 83 a 

104 para o modelo terminado em TiO2: (a) sobre os átomos de Pb, Ti e O; (b) sobre 

os orbitais atômicos 3d e 2p dos átomos de Ti e O, respectivamente. 
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Na superfície de PbO (FIGURA 2.4a) os átomos de Pb possuem uma 

contribuição maior do que a contribuição desses mesmos átomos para a superfície 

terminada em TiO2 (FIGURA 2.5a). Nesse último resultado (FIGURA 2.5a), observa-

se que os átomos de Pb não têm contribuição significativa para ambas as bandas de 

condução e valência, sendo que, os átomos de O são predominantes na BV e os 

átomos de Ti na BC. Analisando-se cada átomo e suas respectivas contribuições por 

camadas, verifica-se que os titânios da primeira e terceira camadas possuem 

contribuições semelhantes para a mesma faixa de energia. Com relação aos átomos 

de O observa-se uma maior contribuição na primeira e terceira camadas. Isso 

comprova que a maior influência na BV é dos átomos de O nos planos formados por 

átomos de Ti e O. Para uma discussão mais detalhada com relação aos átomos de 

oxigênios, calculou-se a densidade de estados projetada para os orbitais 2p. A BV é 

influenciada predominantemente pelos orbitais 2px e 2py. Para os orbitais 3d dos 

átomos de Ti as contribuições  mais significativas para a faixa de energia adotada se 

deve aos orbitais 3dxz, 3dyz e 3dz2. Observou-se que não há contribuição dos 

orbitais 3dxy e 3dx2 – y2. 

Como conhecido na literatura3,52,79-81 a família dos titanatos ATiO3 são óxidos 

de caráter iônico com propriedades ferroelétricas e piezoelétricas. Sendo assim, 

obteve-se a densidade eletrônica para a primeira camada dos modelos terminados 

em PbO e TiO2 (FIGURA 2.6a). Para a camada de PbO observa-se que não existe 

isolínea comum entre os átomos de Pb e O, isto é, isolínea que contorne ou abarque 

ambos átomos. Esse comportamento caracteriza qualitativamente o caráter iônico 

da camada PbO, pois, não há um maior compartilhamento de elétrons, os átomos 

interagem como cargas pontuais. Observa-se na FIGURA 2.6b para a camada de 

TiO2 que a interação entre os átomos de Ti e O tem uma contribuição covalente. 

Qualitativamente as isolíneas contornam os átomos da camada TiO2 com uma 

densidade eletrônica contínua. Esse comportamento concorda com a análise de 

Heifel et al50,53 para o SrTiO3, no qual se observa uma pequena interação covalente. 

A FIGURA 2.6c ilustra o mapa de densidade eletrônica para o plano (110). 

Esse mapa confirma um caráter parcial covalente da ligação Pb – O de acordo com 

o proposto por Meyer et al.77. É interessante observar que esse caráter se localiza 

na direção z do sólido, a mesma direção da propriedade piezoelétrica e verifica-se 

que para uma mesma interação entre átomos, a direção da análise da densidade 

eletrônica mostra-se importante para entender as propriedades elétricas do sólido. 
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    (a)         (b) 

 
       (c) 

FIGURA 2.6: Densidade eletrônica das superfícies nas direções (a) e (b) (110); (c) 

(111). 

 

Calculou-se as energias de superfície de ambos os modelos como descrito no 

trabalho de Heifets50, obtendo-se os valores de 1,04 eV para o modelo terminado em 

PbO e 1,11 eV para o modelo terminado em TiO2, respectivamente. Os valores 

calculados são similares, sendo que o modelo terminado em TiO2 é ligeiramente 

mais estável que o modelo terminado em PbO. 
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 3.1 Modelos para Transição de Fase 

 

Soluções sólidas de composição geral AA’TiO3 cristalizam em uma estrutura 

tipo perovskita. A estrutura da célula unitária pode ser descrita como o átomo de Ti 

no centro da célula, seis oxigênios distribuídos nas faces e os átomos de A e A’ 

localizados nos vértices. Esse material tem uma simetria espacial denominada 

pseudocúbica, apesar do composto ferroelétrico PbTiO3 possuir simetria tetragonal. 

A técnica experimental de difração de Raios-X (DRX) detecta a organização a 

longa distancia dos átomos em uma estrutura cristalina periódica. Conhecer 

detalhadamente a estrutura dessa classe de óxidos é muito importante para elucidar 

a natureza de suas propriedades ferroelétricas. 

Alguns trabalhos reportados na literatura mostram que a adição de cálcio na 

rede cristalina do material PbTiO3 (PT), diminui o coeficiente entre os parâmetros de 

rede (c/a) em torno de 40% do seu valor inicial. Nesse ponto pode ser identificada 

uma transição de fase tetragonal – cúbica. Esse comportamento pode ser observado 

em termos de difração de raios-X (DRX) e espectroscopia Raman. Um estudo 

teórico torna-se uma importante ferramenta para investigar os fatores químicos que 

agem na transição ferro/paraelétrica dos óxidos tipo perovskita. 

A posição do átomo de Ti no centro da célula unitária (0; 0; 0) da solução 

sólida Pb1-xCaxTiO3 (PCT) é responsável pela polarização espontânea dos domínios 

ferroelétricos do material, que podem ser orientados pela ação de um campo 

elétrico. Óxidos de estrutura perovskita produzem um deslocamento nas freqüências 

vibracionais relacionadas às modificações de curta distância do cristal, isto é, 

perturbações no estiramento “soft mode”4,7. 

Em particular, o material PT modificado com cálcio tem recebido considerável 

atenção, tanto na forma de pó como de filmes finos, devido a seus fortes efeitos 

piezoelétricos e boas propriedades piroelétricas. Experimentos envolvendo 

constante dielétrica e espectroscopia Raman82 sobre filmes finos, em função da 

temperatura, demonstram uma fase ferroelétrica abrangente junto a uma 

dependência linear da temperatura de transição com o aumento da quantidade de 

cálcio. Chopra e colaboradores83 têm investigado experimentalmente o material 

PCT, relatando que a solução sólida é formada em 650 oC com uma estrutura 

tetragonal e, o fator tetragonal (c/a) diminui com o aumento da quantidade de cálcio. 
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As propriedades ferroelétricas são observadas em todas as proporções de cálcio no 

material PT. A melhor proporção de cálcio está ao redor de x = 0,2583-86. 

Cálculos baseados nos primeiros princípios têm sido muito bem sucedidos no 

estudo de propriedades eletrônicas e estruturais de materiais cristalinos87,17. 

Correlações entre técnicas experimentais e teóricas trazem esclarecimentos sobre 

estruturas cristalinas. A teoria do funcional de densidade (DFT) pode fornecer 

importantes informações acerca das propriedades dos sólidos e aprofundar a 

interpretação de resultados experimentais. Cálculos baseados em método 

pseudopotencial com aproximação de densidade local foram correlacionados com 

resultados de XANES para elucidar a hibridização de entre átomos de titanato de 

chumbo e cálcio (PCT) e para identificar suas contribuições nos estados energéticos 

(DOS)17. 

Embora as propriedades estruturais e eletrônica do “bulk” e superfície de 

perovskitas estejam sendo extensivamente estudadas, alguns comportamentos de 

materiais ferro e piezoelétricos não são bem aprofundados. Essa parte do trabalho 

remete a uma interpretação da influência de átomos do grupo 2: Ca, Sr e Ba, na 

rede do material titanato de chumbo (PT). O interesse por esse sistema tem como 

base o decréscimo da tetragonalidade, coefieciente c/a dos parâmetros de rede, que 

induz a formação de uma fase denominada pseudocúbica. Essa fase apresenta 

propriedades idênticas as do material PT, porém, é acrescentada uma melhora em 

qualidade na resposta ferro – piezoelétrica do material. Para isso realizamos um 

estudo visando estudar a alteração química causada quando adicionados esses 

elementos.  

 

 3.1.1 Estrutura do material 

 

Na FIGURA 3.1 ilustram-se os modelos para o material Pb1-xCaxTiO3 (PCT) 

realizados com cálculos periódicos DFT utilizando o funcional híbrido de troca não-

local Becke22 combinado com o funcional de correlação de gradiente corrigido Lee-

Yang-Parr66, B3LYP. Estes parâmetros foram utilizados no programa CRYSTAL9862-

64. Em particular, tem-se empregado esse funcional em estudos sobre propriedades 

eletrônicas e estruturais do “bulk” e superfícies do composto PbTiO3
88 e TiO2 – 

SnO2
89. Os átomos de Ti, Ca, Sr, Ba, Pb e O são descritos pelos seguintes 

conjuntos de base: 86411-d(41)67, 86-511d3G67, [HAYWSC]-31(3d)G, [HAYWSC]-
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31G, [DB]-31G e 6-31G*67, respectivamente. Aqui [DB] e [HAYWSC] se referem aos 

pseudopotenciais não-relativísticos obtidos por Durand-Barthelat68 e Hay-Wadt90, 

respectivamente. 

Obtiveram-se os diagramas de densidade de estados (DOS), cargas de 

Mulliken, polarização e potencial químico para as análises das correspondentes 

representações dos materiais PT, PCT, PST e PBT em todas as proporções. 

 

 
FIGURA 3.1: Células unitárias para Pb1-xMxTiO3 (M = Ca, Sr, Ba). (a) x = 0,25; (b) x 

= 0,50 w (c) x = 0,75. 

 

3.1.2 Parâmetros de rede, coordenadas internas e difratogramas de raios-X 

 

É conhecido que para diferentes quantidades de cálcio existem modificações 

estruturais verificadas na célula unitária do PbTiO3, por exemplo, pela diminuição de 

sua tetragonalidade. Após essas modificações as estruturas são genericamente 

denominadas de pseudocúbicas. Vários trabalhos experimentais mostram que o 

Ca, Sr, Ba 

Pb 

Ti 

(b) 

(c) 

(a) 

Oeq.A 

Oeq.B 

Oaxial 



 43

decréscimo de tetragonalidade e do volume da célula unitária são causados pela 

adição de cálcio na rede cristalina de PT91,92. 

Os resultados experimentais de difração de raios-X (DRX) e os valores 

teóricos para os parâmetros de rede, coordenadas atômicas e distorção da 

tetragonalidade, c/a, para todos os modelos estão resumidos na TABELA 3.1. 

 

TABELA 3.1: Parâmetros de rede (Å), coordenadas internas e razão entre os 

parâmetros (c/a). 

 a c x y z c/a 

PT* 3,864 4,125 0,539 0,111 0,625 1,075 

       

PCT-25 3,888 3,885 0,4997 0,0123 0,5164 0,999 

PST-25 3,896 3,912 0,5086 0,0398 0,5401 1,004 

PBT-25 3,890 3,990 0,4995 0,0419 0,5502 1,026 

       

PCT-50 3,864 3,893 0,5002 0,0106 0,5139 1,008 

PST-50 3,892 3,933 0,5092 0,0366 0,5404 1,011 

PBT-50 3,907 4,005 0,4886 0,0281 0,5155 1,025 

       

PCT-75 3,854 3,858 0,5066 0,0201 0,5248 1,001 

PST-75 3,893 3,922 0,5079 0,0286 0,5291 1,007 

PBT-75 3,938 4,056 0,4855 0,0332 0,5247 1,030 

* valores para o PbTiO3 otimizado com simetria espacial P4/mm. 

 

 Observam-se as coordenadas internas para os átomos de Ti, Oaxial e Oequatorial 

(TABELA 3.1). Sabe-se que as coordenadas internas de um sólido é a distribuição 

espacial dos átomos dentro da célula unitária de volume determinado pelos 

parâmetros de rede. Essa distribuição está relacionada com o grupo espacial do 

sólido em questão. A grande contribuição desse resultado está em mostrar que a 

estrutura periódica apresentada dos modelos de soluções sólidas PCT, PST e PBT 

em suas substituições particulares, não possui o octaedro (TiO6) em uma formação 

perfeitamente cúbica, isto é, as coordenadas internas não se encontram em 

posições ideais. Isso está relacionado com a densidade eletrônica particular de cada 



 44

sistema. Portanto, esses átomos conservam um desordenamento característico da 

simetria tetragonal possuindo um grau de polaridade espontânea13. 

O composto PbTiO3 tem uma grande distorção tetragonal: teórica, c/a = 1,075 

e experimental obtido por DRX, c/a = 1,054, a temperatura ambiente. Valores 

teóricos para a estrutura tetragonal (x = 0,0) para a estrutura pseudocúbica (x = 

0,25; 0,50 e 0,75) mostram que a presença dos átomos de Ca, Sr e Ba induzem as 

variações nos parâmetros de célula unitária: um decréscimo do parâmetro de rede c 

conduz a um decréscimo da distorção tetragonal c/a (TABELA 3.1) em função da 

quantidade dos átomos de Ca, Sr e Ba. Os resultados de DRX têm o mesmo 

comportamento. De maneira geral, os resultados teóricos indicam que os 

parâmetros de rede tetragonais têm a tendência ao parâmetro de rede cúbico. Esses 

parâmetros de rede distorcidos geram um resultado assimétrico nos dados obtidos 

por DRX resultando na estrutura pseudocúbica. Essas variações são as tendências 

de modificações progressivas nos parâmetros de rede, sempre para pseudocúbico. 

Esse comportamento foi descrito na literatura em vários trabalhos representando a 

influência dos íons Ca2+, Sr2+ e Ba2+. Por outro lado, as coordenadas internas 

mostram que o átomo de Ti se encontra deslocado do centro simétrico da célula 

unitária, posição (0; 0; 0). É importante observar que o deslocamento não faz do 

átomo de Ti e seu seis oxigênios vizinhos um centro simétrico cúbico ideal.  

Resultados experimentais semelhantes foram observados por Pontes et al.92. 

Esses autores relatam uma análise de DRX para uma quantidade de cálcio, x = 0,40, 

em que a estrutura cristalina é dita pseudocúbica, enquanto que, dados de Raman 

revelam uma pequena distorção tetragonal. Alguns autores associam o decréscimo 

da tetragonalidade sobre a solução sólida PCT para x = 0,40, nessa quantidade de 

Ca o sistema perovskita se encontra muito próximo à estrutura cúbica 

(pseudocúbica). Lemanov et al.85 observaram que a adição de Pb no CaTiO3 causa 

um aumento da constante dielétrica para quantidades ao redor de x = 0,30 mol. 

Ainda nesse trabalho, a concentração crítica para a transição de fase ferroelétrica é 

de xc = 0,28 mol e a temperatura de transição (Tc) é função da quantidade de Ca 

obedecendo à relação linear. De maneira geral, os dados experimentais 

demonstraram que quantidades semelhantes de cálcio em PbTiO3 como de chumbo 

em CaTiO3 causam propriedades semelhantes em ambas as redes. 

Difratogramas de DRX teóricos para os compostos PbTiO3 (PT), Pb1-xCaxTiO3 

(PCT), Pb1-xSrxTiO3 (PST) e Pb1-xBaxTiO3 (PBT) são ilustrados na FIGURA 3.2. 



 45

Esses resultados confirmam que a transição de fase ferroelétrica - paraelétrica é 

acompanhada pelo decréscimo de tetragonalidade. Muitos trabalhos experimentais 

estão em concordância que a adição de modificadores de rede de mesma ou 

diferente valência nas soluções sólidas, como por exemplo, soluções sólidas 

baseadas em perovskitas, causam transições de fase17,82-85,93-101.  

Analisando os resultados de DRX teóricos (FIGURA 3.2) pode-se observar 

que o difratograma para o composto PT demonstra picos característicos da simetria 

tetragonal P4MM (FIGURA 3.2a). Esses picos representam os planos característicos 

desse grupo espacial. Para as soluções sólidas PCT, PST e PBT é observado que 

os picos (100), (101), (111), (200) e (211) estão presentes na simetria cúbica, isto é, 

o rearranjo dos átomos é mostrado pelo deslocamento de planos para esses picos, 

portanto, existe o ganho de simetria da rede cristalina. Todavia, para a região entre 

20 e 40 graus ocorre o deslocamento dos picos (001) e (110). Para a região 

localizada entre 40 e 60 graus, com exceção do plano (211), todos os planos são 

deslocados. Na última região desses resultados de 60 a 75 graus todos os planos 

são deslocados sem exceção. Esse comportamento evidencia a influência dos 

alcalinos terrosos no rearranjo atômico do sólido. É observado que o átomo de cálcio 

é o que organiza melhor a rede de PT seguido pelo átomo de Sr e posteriormente o 

Ba.  

 A partir de trabalhos ab initio podem-se prever posições atômicas não 

equivalentes para os átomos dentro de determinado grupo espacial. Isso tem como 

relevância o auxílio à análise de Rietveld que consiste em uma metodologia, em 

termos sucintos, baseada em difração de raios-X com maior tempo de exposição à 

fonte de raios-X e rotina com baixas variações do ângulo de incidência; após a 

coleta dos dados realiza-se um tratamento matemático para determinação das 

posições atômicas. Esses valores podem ser utilizados como coordenadas de 

partida para determinar as posições tanto de cátions como ânions da rede cristalina, 

aumentando a precisão do resultado de caracterização da estrutura.  
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(a) 

 

 
   (b)       (c)         (d) 

 

 
  (e)       (f)         (g) 

 

 
  (h)       (i)         (j) 

FIGURA 3.2: Resultados de difrações de raios-x teóricos para o material PT (a), e as 

soluções sólidas PCT, PST e PBT. 
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Na TABELA 3.2 são descritos os resultados das ligações Ti–Oaxial, Pb–Oaxial e 

Me–Oaxial (Me = Ca, Sr e Ba) para os compostos PT, PCT, PST e PBT. Observa-se 

que para todas as ligações Ti-Oaxial ocorre um aumento mínimo desta ligação em 

relação à ligação Ti-Oaxial no material PT. Entre as ligações Pb-Oaxial e Me-Oaxial é 

observado a mesma distância entre os átomos, isso é devido à contração da rede e 

a necessidade de interação homogênea entre esses cátions e os oxigênios vizinhos 

influenciados pelas interações com os átomos de Ti. Essas ligações são 

decrescentes para o material PCT, constantes para o material PST e crescentes 

para o composto PBT caracterizando a influência particular de cada íon na rede 

cristalina do material PT. Comparando-se os valores na coluna de x = 0,25 para as 

ligações Ti-Oaxial observa-se um decréscimo desse resultado, enquanto que para as 

ligações Pb-Oaxial e Me-Oaxial ocorre um pequeno aumento. Na coluna de x = 0,50 a 

ligação Ti-Oaxial tem o decréscimo mais significativo entre os compostos estudados, 

entretanto, as ligações Pb-Oaxial e Me-Oaxial possuem um aumento em suas 

respectivas ligações de acordo com o átomo adicionado no composto PT. Todavia, 

na coluna x = 0,75, sendo a coluna que os átomos adicionados sobrepõe a 

quantidade de átomos de chumbo na rede cristalina, observa-se um pequeno 

decréscimo na ligação Ti-Oaxial, para as ligações Pb-Oaxial e Me-Oaxial ocorre um 

aumento nas distâncias dependendo do átomo adicionado. Em geral, com o 

aumento do caráter iônico dos átomos adicionados, Ba > Sr > Ca, existe uma 

diminuição da interação Ti-Oaxial de característica covalente88 e um aumento nas 

ligações Pb-Oaxial e Me-Oaxial alterando assim as características para cada solução 

sólida. Essa característica pode ser a causa da melhor resposta piezoelétrica dos 

materiais PCT, PST e PBT porque geram ligações diferentes do material PT 

(TABELA 3.2). 

Na FIGURA 3.3 são ilustrados os resultados de variação de volume da célula 

unitária para os diversos compostos estudados. Observa-se que existe um 

comportamento diferenciado entre as curvas de acordo com o átomo substituinte e o 

volume da rede PT. Esse comportamento evidencia uma transição de fase estrutural 

devido à variação de volume em relação ao material PT. 

É evidenciado que para todos os íons substituintes até a quantidade de x = 

0,25 ocorre a diminuição de volume na rede cristalina em relação ao material PT. 

Entretanto, o íon Ca2+ é o que mais diminui o volume da rede cristalina. Para as 

quantidades do íon Sr2+ ocorre a preservação da rede cristalina praticamente com o 
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mesmo volume; enquanto que o íon Ba2+ expande a supercélula do sólido a partir de 

x = 0,25 em mol. Os átomos de Ca, Sr e Ba, interferem na estrutura cristalina devido 

às características singulares de cada interação, formando assim, um ponto de 

contração ou expansão local dentro da rede cristalina. 

 

TABELA 3.2: Resultados de ligações Ti–Oaxial, Pb–Oaxial e Me–Oaxial (Me = Ca, Sr e 

Ba) para os compostos PT, PCT, PST e PBT (em Å). 

  PCT   

x 0,0 0,25 0,50 0,75 

Ti–Oaxial 1,78 1,90 1,91 1,88 

Ti-Oeq. 1,97 1,94 1,92 1,93 

Pb–Oaxial 2,77 2,75 2,72 2,73 

Ca–Oaxial --- 2,75 2,72 2,73 

  PST   

Ti–Oaxial 1,78 1,83 1,86 1,88 

Ti-Oeq. 1,97 1,95 1,95 1,95 

Pb–Oaxial 2,77 2,76 2,76 2,76 

Sr–Oaxial --- 2,76 2,76 2,76 

  PBT   

Ti–Oaxial 1,78 1,83 1,84 1,83 

Ti-Oeq. 1,97 1,96 1,96 1,98 

Pb–Oaxial 2,77 2,76 2,77 2,79 

Ba–Oaxial --- 2,76 2,77 2,79 

 

O comportamento da variação de volume para esses sólidos (FIGURA 3.3) 

está em concordância com uma visão mais clássica da estrutura perovskita, a qual 

leva em consideração uma análise geométrica e relativa ao raio dos átomos, que na 

realidade são as variações das densidades eletrônicas. Essa visão clássica está 

baseada em uma célula unitária cúbica e na influência da distorção da rede cristalina 
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em maior ou menor grau pelos cátions modificadores (Ca, Sr, Ba e Pb). Pode-se 

quantificar esta distorção da estrutura cúbica ideal da perovskita por meio de um 

fator de tolerância (t) que possui valores entre 0,8 ≤ t ≤ 1 (1 para estruturas 

Perovskitas regulares e < 0,8 para estruturas mais estáveis que a perovskita), mas 

não se pode predizer qual é o tipo de distorção (tetragonal, ortorrômbica, etc.). 

Como exemplo, os titanatos dessa distorção temos o BaTiO3 (t = 0,93), PbTiO3 (t = 

0,88), SrTiO3 (t = 0,86) e o CaTiO3 (t = 0,81). Este fator também é influenciado pela 

temperatura81,102.  

 

 
FIGURA 3.3: Variação do volume de supercélula (2x2x1) para PCT, PST e PBT. 

 

A equação que descreve esse fator t é descrita abaixo: 

 

ro + rTi = t . (2)½ . (ro + rM) 

 

Sendo, ro - o raio do átomo de oxigênio, rTi - o raio do átomo de Ti, t - fator de 

tolerância da estrutura molecular, e rM - o raio para os átomos de Ca, Sr, Ba e Pb, 

respectivamente. Entretanto, ao analisarmos essa equação observa-se que o termo 

ro + rTi pode ser substituído pela distância de ligação Ti – O, consequentemente, 

substitui-se o termo ro + rM pela distância de ligação M – O (M = Ca, Sr, Ba e Pb). 

Reescreve-se enfim essa equação como: 

 

LTi-O = t. (2)½ . LM-O 

PT 

ST - cúbico 

BT - tetragonal 

CT - ortorrômbico 
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Torna-se claro que o fator de tolerância é a razão entre as ligações do 

formador de rede pelas ligações do modificador de rede. O objetivo de se realizar 

essa modificação é tornar o fator de tolerância dependente da ligação química entre 

os átomos que compõe a estrutura perovskita. Todavia, existem algumas condições 

que devem ser impostas a esse novo tratamento. Sabe-se, por exemplo, que 

existem ligações Ti – O que não são equivalentes para as simetrias que não 

pertencem ao grupo espacial cúbico, como o PbTiO3, BaTiO3 ou CaTiO3. A partir 

desse fato a análise será restringida ao grupo espacial tetragonal. 

Analisando-se essa estrutura é possível notar que existem quatro ligações Ti 

– Oeq, que formam a camada TiO2 e duas ligações Ti – Oaxial perpendiculares a essa 

camada. Entretanto, as quatro ligações Ti – Oeq são equivalentes e como valor da 

distância de ligação é o mesmo pode-se restringir a uma única distância de ligação, 

enquanto que, para as duas ligações Ti – Oaxial existe uma relação de dependência 

pelo fato de que uma aproximação, ou diminuição da distância de ligação, do átomo 

de Ti a um dos Oaxial causa um aumento da distância de ligação ao outro Oaxial. A 

não equivalência entre distâncias de ligação também ocorre com as ligações M – O. 

Essa não equivalência é o fato de que para uma simetria tetragonal o parâmetro de 

rede c é maior do que os parâmetros de rede a e b, causando faces não 

equivalentes na célula unitária. Porém, como é de conhecimento geral os átomos M 

interagem tanto com os Oaxial, como com os Oeq, mas, a distância de ligação deve 

ser a mesma. Para explicar esse fato existe o deslocamento da camada TiO2
13. 

Portanto, levando-se em consideração essas condições reescreve-se a 

equação anterior como: 

 

χLTi-O = t . (2)½ . LM-O 

 

Sendo χ = (LTi-Oeq + LTi-Oaxial)/2. 

 

A TABELA 3.3 mostra os valores obtidos para os diversos sistemas 

estudados. É observado que o valor de t se encontra entre 0,48 ≤ t ≤ 0,57, nesse 

intervalo a estrutura perovskita é mais estável que outra estrutura proposta. 
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TABELA 3.3: Valores do fator de tolerância (t) calculados para diversos compostos. 

Composto t Composto t 

SrTiO3 0,50 PCT75 0,49 

PCT25 0,49 PST75 0,48 

PST25 0,48 PBT75 0,48 

PBT25 0,49 BaTiO3 0,50 

PCT50 0,50 PbTiO3 0,48 

PST50 0,49 CaTiO3 0,57 

PBT50 0,49   

 

 Este novo modelo proposto altera o significado dos valores de tolerância e os 

reduz a praticamente à metade para os compostos. Este modelo utiliza um dado 

mais preciso da interação entre os átomos do que somente a simples soma dos 

raios atômicos que é um valor clássico e variável de composto para composto. Além 

disso, se observa como as pequenas variações nas distâncias de ligações 

influenciam na estrutura molecular do sólido.  

 O problema encontrado no cálculo do fator de tolerância (t) das soluções 

sólidas PCT, PST e PBT é a mesma distância de ligação para diferentes interações. 

Esse fato pode ser atribuído ao efeito de que cálculos ab initio ainda não 

representam com tanta eficiência a ligação com caráter covalente entre os planos 

TiO2 e MO (M = Ca, Sr, Ba ou Pb) ou que realmente exista uma compensação 

homogênea do plano TiO2 com o plano MO. Esse último plano possui dois cátions 

diferentes, um efeito semelhante ao de irregularidade da superfície em relação ao 

interior do sólido (“bulk”) que é mais rígido e os átomos possuem coordenações 

completas. Essa relação é a responsável pelas propriedades de superfície, como por 

exemplo, energia de superfície, reatividade, etc.; enquanto que, no “bulk” as 

propriedades de cargas, estabilidade eletrônica, fotoluminescente, etc.  

 Desse modo, todo tratamento apresentado até esse momento é uma 

representação do efeito da função do modificador da rede, MO, no processo de 

distorção estrutural em relação ao formador de rede, no caso TiO2.  
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3.2 Densidade de Estados (DOS) 

 

Na FIGURA 3.4 são ilustradas as projeções de densidade de estados (DOS) 

dos átomos para as diversas quantidades de cálcio, estrôncio e bário em relação ao 

material PT. Pode-se observar que os estados de cálcio se localizam na região entre 

6 e 8 eV; os átomos de estrôncio tem comportamento semelhante aos átomos de 

bário, ambos possuem contribuição entre 4 e 10 eV, essas contribuições estão 

localizadas em regiões de energia mais elevadas da BC17. Os átomos de oxigênio 

são os predominantes próximos a BV, enquanto que os átomos de Ti são os 

predominantes na BC. Devido ao aumento da porcentagem dos átomos do grupo 

alcalino terroso ocorre um decréscimo da contribuição dos átomos de chumbo e a 

degenerescência da contribuição dos átomos de titânio. Os átomos oxigênio axial 

(Oaxial) e oxigênio equatorial (Oeq.) são influenciados de modo a se degenerarem 

próximo ao “gap” do material. Respectivamente aos átomos de oxigênio para todas 

as quantidades dos átomos adicionados ocorre uma redistribuição nas suas 

contribuições. Esse comportamento é observado nos resultados de DOS 

caracterizando a influencia da adição de Ca, Sr e Ba na rede. Mesmo sem ter 

contribuição direta na faixa de energia próxima ao “gap”, esses átomos influenciam o 

comportamento dos átomos formadores de rede nessa região.  

Em uma mesma faixa de energia a contribuição entre oxigênios e cátions é 

caracterizada como interações ligantes. A contribuição excedente dessas interações 

ligantes é considerada como interações não-ligantes. Para os átomos de oxigênios 

na BV, as contribuições não ligantes são as localizações de elétrons do composto. 

Todavia, as contribuições não-ligantes na BC são consideradas como a localização 

dos buracos, situados na contribuição excedente dos átomos de titânio. Portanto, a 

alteração das contribuições nos resultados de DOS estão relacionadas com 

modificações nos níveis de energia dos estados e, posteriormente, influenciadas 

pela quantidade de átomos de cálcio, estrôncio e bário na combinação elétron – 

buraco para os materiais PCT, PST e PBT. Isso pode ser constatado pelas 

variações nas energias de Fermi em relação ao composto PT. Cabe ressaltar que a 

energia de Fermi também é influenciada pelas quantidades dos átomos alcalinos 

terrosos. 
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Analisaram-se os orbitais atômicos junto ao DOS dos átomos para a 

caracterização das ligações dos sistemas. Em relação aos orbitais do material PT a 

adição dos átomos alcalino terrosos causa uma degenerescência dos orbitais 2p dos 

oxigênios, 3d dos titânios e alteração dos orbitais 6s, 6p dos átomos de chumbo. Na 

BV a região ligante entre os átomos Ti – O está localizada aproximadamente entre 8 

e 9 eV, entretanto quando ocorre a adição dos cátions alcalinos terrosos essa  

 
     (a)             (b) 

 
       (c)             (d) 

 
       (e)             (f) 
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      (g)            (h) 

 
       (i)              (j) 

FIGURA 3.4: DOS projetado para os átomos de Ca, Pb, Ti, Oaxial e Oeq. Para os 

compostos PbTiO3 (a); Pb0.75Ca0.25TiO3 (b); Pb0.50Ca0.50TiO3 (c); Pb0.25Ca0.75TiO3 (d); 

Pb0.75Sr0.25TiO3 (e); Pb0.50Sr0.50TiO3 (f); Pb0.25Sr0.75TiO3 (g); Pb0.75Ba0.25TiO3 (b); 

Pb0.50Ba0.50TiO3 (i); Pb0.25Ba0.75TiO3 (j). 

 

ligação passa para uma região entre 7 e 8 eV, isso representa uma desestabilização 

na ligação Ti – O. Os orbitais constituintes das ligações Ti – O são 

predominantemente os orbitais 2px,py dos Oeq. Interagindo com os orbitais 3dz2 ou 

3dxz ou 3dyz e 4s dos átomos de Ti estão os orbitais 2pz dos átomos do Oaxial. Na 

região da BV próxima ao “gap” entre 6 e 2,5 eV se encontram os estados não-

ligantes dos oxigênios que fazem parte da localização dos elétrons. Essa região é 

composta, principalmente, por orbitais 2px,py,pz dos átomos de Oaxial e Oeq. 

Seguindo a análise para a BC é observado que a predominância junto ao “gap” do 

material, região aproximada entre 0 e 4 eV, existe uma baixa interação entre os 

átomos de Oaxial e Oeq com os átomos de Ti e a predominância nessa região está 
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localizada nos átomos de Ti. Essa predominância é constituída pelos orbitais 3dxy, 

3dxz e 3dyz, orbitais estes em que se localizam os buracos devido à característica 

catiônica. No intervalo de 4 a 6 eV e para energia de 9 eV ocorre a presença de 

orbitais 6d dos átomos de Sr e Ba para as quantidades de x = 0,25 e 0,75; na 

quantidade de x = 0,50 os orbitais 6d se localizam entre 9 e 10 eV. As contribuições 

dos átomos de Pb e consequentemente os seus orbitais 6s e 6p são modificadas de 

acordo com a adição dos metais alcalinos terrosos. 

 

3.3 Cargas de Mulliken 

 

A TABELA 3.4 mostra a análise das cargas de Mulliken para os diferentes 

modelos. Nessa TABELA observa-se que a carga positiva sobre os átomos de 

chumbo é constante com o aumento da quantidade de cálcio. Entretanto, a carga do 

átomo de Ti não é modificada. Esse resultado indica que em termos da carga dos 

cátions, a maior influência está sobre os átomos de chumbo. Para os Oaxial (oxigênio 

formador da camada de óxido de chumbo) foi observado que existe um aumento na 

carga negativa com o aumento na porcentagem de cálcio. Esse comportamento se 

deve ao fato de que o Oaxial é responsável pelas interações simultâneas entre Pb e 

Ca. Isso indica que com o aumento da quantidade de cálcio, aumenta a carga 

positiva nos átomos de chumbo e um aumento da carga negativa nos átomos Oaxial. 

A diferença de cargas entre os oxigênios chamados equatoriais, Oeq. A e Oeq. B 

existem pelas diferentes propriedades entre os átomos vizinhos de cálcio e chumbo 

nas proporções de 0,25 e 0,75. Nessas proporções observou-se que um aumento da 

carga negativa em ambos os átomos, indicando que esses átomos não são 

equivalentes como nas proporções de x = 0,0 e 0,50. Portanto, o número de vizinhos 

diferentes, Pb e Ca, geram a formação de centros assimétricos de cargas entre as 

várias proporções. Essa interação de carga é devido ao fato das densidades 

eletrônicas desiguais gerarem um campo de interação heterogêneo. Tal efeito causa 

uma irregularidade nos parâmetros de rede. 
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TABELA 3.4: Distribuição de cargas de Mulliken (Q) para os átomos do material 

PCT. 

 0,0 0,25 0,50 0,75 

Ti 2,18 2,18 2,18 2,17 

Pb 1,02 1,07 1,06 1,07 

Ca ---- 1,59 1,60 1,59 

Oaxial -1,00 -1,12 -1,17 -1,21 

Oeq. A -1,10 -1,17 -1,17 -1,17 

Oeq. B ---- -1,09 ---- -1,25 

 

Foram analisados os resultados de carga de Mulliken para os compostos PST 

(TABELA 3.5) e PBT (TABELA 3.6) de modo análogo a análise realizada para o 

material PCT. Para esses resultados, os compostos PST e PBT apresentam a 

presença da diferença entre o Oaxial e os Oeq. A e Oeq. B para as quantidades de x = 

0,25 e 0,75. Observa-se que existe uma tendência de transferência de carga dos 

oxigênios para o átomo de Ti em todas as adições de Ca, Sr e Ba. Entretanto, para 

os átomos de Pb existe um valor constante para a adição de Sr e Ba, enquanto que 

o átomo Oaxial agrega carga negativa de acordo com o aumento da adição dos 

átomos do grupo 2, o mesmo comportamento ocorre com os Oeq. A e Oeq. B. O 

acréscimo de carga negativa entre os átomos de Ti e O mostra uma preferência da 

concentração de cargas entre esses dois átomos, principalmente nos oxigênios da 

rede. 

O comportamento do formador da rede TiO6, isto é, a coordenação do átomo 

de Ti na formação da rede de titanatos, foi analisada utilizando cargas de Mulliken 

(FIGURA 3.5). Observou-se que há aumento da carga negativa do TiO6 para todos 

os átomos alcalino terrosos adicionados na rede do material PT com um 

comportamento praticamente linear. Esse aumento na carga negativa é um reflexo 

do aumento da carga negativa nos Oaxial, Oeq.A e Oeq.B. A diferença entre os 

resultados aumenta conforme o aumento da quantidade de átomos adicionados. 

Esse resultado implica que para todos os compostos substituídos existe uma 

quantidade de carga transferida dos metais alcalinos para os oxigênios, agregando 
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carga negativa aos mesmos. Isso demonstra que a quantidade de cálcio, estrôncio e 

bário influenciam diretamente no acúmulo de carga no formador de rede TiO6 

podendo, por exemplo, potencializar efeitos piezoelétricos. 

 

TABELA 3.5: Distribuição de cargas de Mulliken (Q) para os átomos do material 

PST. 

 0,0 0,25 0,50 0,75 

Ti 2,18 2,18 2,17 2,16 

Pb 1,02 1,02 1,00 1,03 

Sr ---- 1,74 1,74 1,74 

Oaxial -1,00 -1,12 -1,17 -1,24 

Oeq. A -1,10 -1,19 -1,19 -1,19 

Oeq. B ---- -1,08 ---- -1,30 

 

 

TABELA 3.6: Distribuição de cargas de Mulliken (Q) para os átomos do material 

PBT. 

 0,0 0,25 0,50 0,75 

Ti 2,18 2,17 2,16 2,14 

Pb 1,02 1,01 1,03 1,02 

Ba ---- 1,66 1,67 1,68 

Oaxial -1,00 -1,10 -1,16 -1,20 

Oeq. A -1,10 -1,18 -1,18 -1,17 

Oeq. B ---- -1,08 ---- -1,27 
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FIGURA 3.5: Cargas de Mulliken (Q) para o formador da rede TiO6 nos compostos 

PT, PCT, PST e PBT. 

 

3.4 Polarização 

 

Os semicondutores têm grande importância para a eletrônica, pois são 

necessários para montar ou isolar eletricamente fios e partes de dispositivos e de 

circuitos. Os materiais mais usados nessas aplicações são cerâmicas de óxidos 

inorgânicos, resina e uma grande variedade de materiais poliméricos comumente 

chamados de plásticos. Entretanto, os elétrons livres não são os únicos 

responsáveis pela resposta dos materiais a um campo elétrico externo. Em geral, os 

semicondutores têm íons ou moléculas que, sob a ação de um campo externo, 

sofrem pequenos deslocamentos ou reorientações. Desta forma, mesmo sem 

produzir corrente elétrica, esses materiais apresentam uma resposta ao campo 

elétrico. Esses materiais são chamados de materiais dielétricos. 

O comportamento dos materiais dielétricos num campo elétrico externo é 

determinado pelas propriedades de seus dipolos elétricos microscópicos. Esses 

dipolos podem ser permanentes ou induzidos pelo campo elétrico externo. Eles são 

produzidos pela separação entre as cargas positivas dos núcleos e as negativas dos 
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elétrons, nos átomos, íons ou moléculas que formam o cristal. Os materiais que têm 

dipolos elétricos microscópicos permanentes são chamados polares, enquanto os 

que não têm dipolos permanentes são não-polares. Devido às forças opostas que 

um campo elétrico exerce sobre as positivas e negativas, os dipolos são orientados 

de acordo com o sentido do campo externo. Como resultado, os dipolos criam um 

campo que se superpõe ao campo externo e determinam à resposta dielétrica do 

material.  

O dipolo elétrico criado pela separação de duas cargas de sinais opostos, ±Q, 

distantes uma da outra por um vetor deslocamento d, têm momento: 

 

p = Q d 
  

Macroscopicamente, a grandeza que representa o estado dielétrico de um 

material é o vetor polarização P. Esse vetor é definido como sendo o momento de 

dipolo elétrico por unidade de volume, 

 

P = (1 / V) ∑ p 

 

Sendo que o somatório é feito sobre todos os pontos nos quais existem 

dipolos microscópicos no interior do volume V 2.  

Entretanto, essa formulação possui uma peculiaridade: a variação do volume 

pode conduzir a resultados diferentes de polarização com uma mesma quantidade 

de matéria. Por exemplo, se considerarmos o volume muito pequeno a polarização 

será grande, em contrapartida, considerando-se um volume muito grande a 

polarização será pequena. Portanto, o volume é importante para que o momento 

dipolar permaneça constante para cada material.  

Baseado nessas equações é proposto uma análise qualitativa do momento de 

dipolo calculado para os materiais PT, PCT, PST e PBT. Essa análise tem como 

objetivo observar qualitativamente o comportamento da polarização dessas 

moléculas e entender como a quantidade dos átomos de Ca, Sr e Ba modificam a 

propriedade momento de dipolo elétrico dessas soluções sólidas, visto que o 

momento de dipolo elétrico é uma propriedade muito conhecida e bem determinada 

no nível de cálculo usado. 
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FIGURA 3.6: Variação do momento de dipolo para PT, PCT, PST e PBT. 

 

Na FIGURA 3.6 é ilustrado o resultado dos momentos de dipolo calculados 

para os materiais PT, PCT, PST e PBT. É observado que os átomos de Ca e Sr são 

os que para todas as quantidades possuem maior momento de dipolo em relação ao 

material PT. Isso caracteriza uma maior relação entre as cargas opostas, ±Q e suas 

respectivas distâncias. Para o material PBT somente para a quantidade de x = 0,25 

mol o momento de dipolo é maior do que o momento de dipolo do material PT, 

enquanto que para as outras quantidades x = 0,50 e 0,75 mol o momento de dipolo 

decresce em relação ao composto PT. Esse comportamento indica que a quantidade 

de átomos de Ba tende a diminuir o momento de dipolo.  

 Na FIGURA 3.7 é ilustrado o comportamento entre a relação 1/V e o momento 

de dipolo. Esse gráfico vem a polarização de cada sistema e tem o objetivo de 

agrupar as possíveis polarizações em respeito ao material PbTiO3. É importante 

observar que as polarizações têm comportamentos distintos, na medida em que 

cada modificador da rede influencia de modo particular as cargas e distâncias 

interatômicas. As polarizações para as diversas quantidades de Ca no material PCT 

se concentram em uma região de maior polarização, apesar da variação desses 

valores as polarizações são aproximadamente cem vezes maior que a polarização 

do titanato de chumbo (PT). Para os resultados do composto PST, x = 0,25; 0,50 e 

0,75, é observada como uma região de polarização mais restrita e constante e esses 

PT 
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valores se encontram acima de dez vezes mais em relação ao PT. Entretanto, para 

o material PBT existe uma queda linear em relação ao material PT. Esse decréscimo 

linear é acompanhado pela quantidade de bário na rede, a maior polarização é para 

x = 0,25 mol de Ba, seguido de uma polarização igual para x = 0,50 mol e 

polarização menor para x = 0,75 mol em relação ao composto PT. 

 

 
FIGURA 3.7: Análise da variação da polarização para os materiais PT, PCT, PST e 

PBT. 

 

3.5 Potencial Químico 

 

A FIGURA 3.8 ilustra o comportamento do potencial químico para os materiais 

estudados nesse trabalho. Observa-se que a curva para a mistura PCT possui um 

potencial químico muito próximo do potencial químico do material PST e PBT na 

quantidade de x = 0,25. Essa curva passa por um máximo na concentração de x = 

0,50 de Ca em PT e decai até o potencial químico do material CT. Para a curva do 

material PST na quantidade de x = 0,25 de Sr em PT o potencial químico está 

próximo aos dos materiais PCT e PBT e igual ao material PBT para x = 0,50. 

Entretanto, para x = 0,75 o potencial químico desse material é o maior das soluções 

sólidas estudadas. O composto Pb0,25Ba0,75TiO3 possui potencial químico 
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intermediário quando comparado com os materiais PCT e PST nas quantidades de x 

= 0,75.  

 

 
FIGURA 3.8: Potencial químico para os diversos óxidos complexos estudados. 

 

 Analisando-se qualitativamente as soluções sólidas PCT, PST e PBT em 

relação ao material PT, é observado que para quantidades de x = 0,25 e 0,50 existe 

um aumento do potencial químico, enquanto que, a partir dessa concentração, há 

um decréscimo do mesmo até a quantidade x = 0,75. Posteriormente a essa 

quantidade de átomos de Ca, Sr e Ba na rede cristalina do PT, o comportamento do 

potencial químico torna-se singular, influenciado cada vez mais por cada átomo em 

particular. É possível observar também que para cada ponto de intersecção entre as 

curvas das soluções sólidas existe um mesmo potencial químico para materiais de 

diferentes átomos, entretanto, esses materiais não se encontram em equilíbrio 

químico de misturas. Há uma ordem decrescente do potencial químico: CT < PT < 

ST < BT. 

 É conhecido que o potencial químico pode ser usado para prever se dois 

materiais podem, por exemplo, formar uma heterojunção em eletrodos devido à 

aproximação energética entre seus níveis de Fermi, isto é, por meio da reatividade 

química103,104. 
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 A FIGURA 3.9 ilustra o resultado da diferença de potencial (∆G) entre os 

diversos materiais estudados. É possível observar que heterojunções podem ser 

estudadas entre proporções diferentes de alcalinos terrosos para as soluções 

sólidas PCT, PST e PBT. O ∆G foi estabelecido como: 

 

∆G = µPT – µPAT 

 

Sendo, A = Ca, Sr, Ba; portanto, para ∆G  < 0 o potencial químico do PT tem a 

espontaneidade de se igualar ao do outro material; ∆G = 0 ou ∆G ≈ 0 o sistema se 

encontra em equilíbrio ou muito próximo ao mesmo e ∆G > 0 há espontaneidade do 

outro material em se igualar ao potencial químico do material PT. Assim, analisando 

a curva de ∆G para o material PCT é observado um aumento na diferença para 

quantidades até x = 0,50 e posteriormente uma diminuição passando pelo equilíbrio 

e a troca de espontaneidade para quantidades acima de x = 0,75.  

 

 
FIGURA 3.9: Diferença entre os potenciais químicos do material PT em relação aos 

materiais PCT, PST, PBT, CT, ST e BT. 

 

 Os pontos das curvas para os materiais PST e PBT são semelhantes com 

maior diferença para quantidade acima de x = 0,75. Em termos gerais, o 

comportamento para a diferença de potencial entre essas soluções sólidas é 

∆G
 / 

eV
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semelhante para quantidades abaixo de x = 0,50 diferenciando-se mais para 

quantidades acima desse valor. Isso pode ser explicado pela definição de potencial 

químico (∂G/ ∂n)T,p porque torna evidente a influência da quantidade de matéria 

nessa energia, alterando o comportamento quando obtida uma heterojunção com 

esses materiais. 

 Esse resultado mostra-se extremamente relevante para previsão da 

possibilidade de análise energética de heterojunções em materiais com diferentes 

composições. A partir dessa análise pode-se quantificar e prever o quanto de 

energia será gasto para que os níveis de Fermi entre os materiais se encontrem em 

equilíbrio para que ocorra o mecanismo do par transportador elétron-buraco.  

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

CAPITULO 4 
 
 

FOTOLUMINESCÊNCIA 
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 4.1 Modelo para a fotoluminescência à temperatura ambiente 

 

 Neste trabalho realizaram-se cálculos periódicos ab-initio para o titanato de 

chumbo, PbTiO3, com estrutura perovskita e grupo espacial P4mm, com o programa 

CRYSTAL9862-65. Utilizou-se o formalismo da teoria do funcional de densidade e o 

funcional híbrido B3LYP22,66. O conjunto de base para os átomos de Pb foi o [DB]-

31G, sendo DB referente ao pseudopotencial Durand-Barthelat68 para os elétrons do 

“core”, enquanto que para os átomos de Ti e O utilizaram-se os conjuntos de base 

86411G-(41d)67 e 6-31G*67, respectivamente.  

 

             

(a) (b) 

FIGURA 4.1: Células unitárias dos modelos utilizados para o estudo do PbTiO3 em 

fase ordenada (a) e fase desordenada (b). 

 

 Com os modelos utilizados (FIGURA 4.1) foram obtidos os resultados de 

estrutura de bandas, densidade de estados (DOS), e as contribuições dos orbitais 

atômicos no ponto de maior energia da banda de valência (ponto X) e no ponto de 

menor energia da banda de condução (ponto Γ). Investigou-se a influência do 

deslocamento da ligação TiA* – OB como ponto chave para entender o fenômeno da 

fotoluminescência do material desordenado a temperatura ambiente. Para isso 

recorreu-se a opção ATOMDISP para representar esse estado, isso foi realizado 

deformando-se a ligação em TiA* – OB 0,5 Å como meio de interferir nos níveis 

eletrônicos do material. Para a visualização e interpretação dos dados da estrutura 

de bandas e DOS utilizou-se o programa XCRYSDEN76. 
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 A distorção realizada tem por objetivo representar um estado desordenado ou 

distorcido em relação ao estado cristalino, mas, não representar propriamente o 

estado amorfo do material. Essa idéia é introduzida como forma de investigar o 

porquê da fotoluminescência a temperatura ambiente desse material em um estado 

completamente desordenado ou amorfo. 

 

 4.2 Resultados para o modelo de fotoluminescência do PbTiO3 

 

 A perda de simetria da célula unitária conduz a um menor estado de 

organização e a diminuição do valor de “gap” do material. É comprovado que com a 

modificação da ligação TiA* – OB e a conseqüente perda de simetria o material 

adquire propriedades fotoluminescentes. Existem trabalhos publicados que relatam a 

fotoluminescência na família dos titanatos em estado amorfo obtidos tanto por 

método químico9,12,105, como por método mecânico44,45. 

 Em relação às estruturas de bandas para os modelos ordenado e 

desordenado (FIGURA 4.2) se observa que ao deslocar o TiA* em respeito ao OB, 

as bandas da banda de condução que na estrutura cristalina estão degeneradas 

(FIGURA 4.2a), se desdobram para estados não-degenerados (FIGURA 4.2b). Ao 

contrário, na banda de valência, entre os pontos Γ e X, ao passar do material 

ordenado para o desordenado algumas bandas se degeneram, entretanto, nos 

pontos M e R existe ainda um pequeno desdobramento, aumentando assim a 

energia da banda de valência entre os modelos. O “gap” do material diminui da fase 

ordenada para a fase desordenada, nos dois casos este “gap” é indireto com 

transição do ponto X (banda de valência) até o ponto Γ (banda de condução), 

passando seu valor de 2,92 eV para o PbTiO3 ordenado para 2,78 eV para o PbTiO3 

desordenado. 

 



 68

 
(a) 

 
(b) 

FIGURA 4.2: Estrutura de bandas do PbTiO3 para a fase cristalina (a) “gap” igual a 

2,92 eV e para a fase amorfa (b) “gap” igual a 2,78 eV. As coordenadas fracionarias 

dos pontos da zona de Brillouin considerados são: Γ= 0,0,0 ; M = ½, ½, 0 ; X = 0, ½, 

0 ; R = ½, ½, ½. 
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 Este decréscimo de energia é o resultado qualitativo e quantitativo de que 

uma estrutura desordenada favorece a transição da banda de valência para a banda 

de condução, gerando o par elétron – buraco. O mais importante, o desdobramento 

de níveis energéticos próximos à zona de menor energia da banda de condução, 

auxiliam em entender o porquê da fotoluminescência a temperatura ambiente ser 

observada nesses materiais desordenados.  

 

  
(a)          (b) 

FIGURA 4.3: Densidade de estados (DOS) para o PbTiO3 total e projetada sobre 

todos os átomos de Pb, O e Ti; (a) estado ordenado, (b) estado desordenado. 
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 Ao analisar o resultado de DOS sobre os orbitais atômicos dos átomos de 

PbTiO3 (FIGURA 4.3) fica constatado o predomínio dos estados dos oxigênios na 

banda de valência, e o predomínio dos estados do átomo de Ti na banda de 

condução. Em relação às propriedades fotoluminescentes deste material, a análise 

anterior mostra que os átomos de oxigênio são os que proporcionam mais elétrons 

excitáveis e os orbitais dos átomos de Ti são os que melhor podem receber esses 

elétrons. Com essa distribuição de estados atômicos em regiões particulares da 

estrutura de bandas de  

 A análise da contribuição dos orbitais atômicos nas bandas do material 

ordenado (FIGURA 4.4a) ilustra uma contribuição de orbitais 6s do chumbo na 

última banda de valência no ponto X, a contribuição dos orbitais atômicos para o 

modelo desordenado é análoga (FIGURA 4.4b). A principal mudança ocorre na 

banda de condução do PbTiO3 desordenado, no qual o átomo TiC passa a possuir a 

maior contribuição na primeira banda de condução e o átomo TiA* possue a maior 

contribuição na quarta banda de condução, no ponto Γ. A separação entre as 

bandas e a reorganização das contribuições dos orbitais 3d do TiC e TiA* nas 

primeiras quatro bandas de condução se deve exclusivamente ao deslocamento dos 

átomos da ligação TiA* - OB. As energias de banda do TiC e TiA* no estado 

ordenado são degeneradas e suas contribuições iguais. No estado desordenado 

ocorre a separação de energias entre as bandas de condução e a reorganização dos 

orbitais 3dxy do TiC (primeira banda de condução) e TiA* (quarta banda de 

condução), contribuindo exclusivamente em uma só banda e originando 

características singulares para cada banda. Os orbitais 3dxz e 3dyz da segunda e 

terceira bandas de condução do estado desordenado permanecem inalterados. Em 

relação à localização do par elétron – buraco, pode-se entender que após a 

excitação os elétrons localizados principalmente nos níveis eletrônicos 2p dos 

átomos de oxigênio, esses passam a níveis eletrônicos com contribuições 

predominantes dos níveis 3d dos átomos de Ti originando o elétron na banda de 

condução e o buraco na banda de valência. Com o decréscimo do valor de “gap” 

pode-se esperar três formas de deslocamento das bandas de valência e condução: 

i) a energia da banda de valência aumenta e a energia da banda de condução 

diminui; ii) a energia da banda de valência permanece constante e a energia da 

banda de condução diminui; e iii) a energia da banda de valência aumenta e a 

energia da banda permanece constante. Observando o comportamento das bandas 
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nas FIGURAS 4.2, 4.3 e 4.4, pode-se considerar a terceira forma como a que melhor 

descreve a influência do deslocamento da ligação TiA* - OB. 

 

 
(a) 

 
(b) 

FIGURA 4.4: Contribuição dos orbitais atômicos dos átomos de O, Pb e Ti para o 

material PbTiO3 nas três últimas bandas de valência, ponto X (0, ½, 0) (parte 

inferior); nas quatro primeiras e na sexta a décima bandas de condução, ponto Γ (0, 

0, 0) (parte superior). (a) ordenado; (b) desordenado. 
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 A densidade eletrônica para os estados ordenado e desordenado está 

representada na FIGURA 4.5. O acréscimo de ligações geradas pelo deslocamento 

do TiA* (FIGURA 4.5d, e, f) é um modo do programa de visualização ilustrar a 

diferença de posição do átomo TiA* em relação ao PT ordenado (FIGURA 4.5a, b, 

c). Os resultados de densidade eletrônica podem ser interpretados devido à forma 

de isolíneas de densidade eletrônica. Se o plano direcional possui isolíneas de 

densidade eletrônica que contornam átomos diferentes é um indício qualitativo do 

 

     
( a )        ( b )       ( c ) 

     
          ( d )    ( e )              ( f ) 

FIGURA 4.5: Densidades eletrônicas para o PbTiO3; estado ordenado: (a) diagonal 

maior da célula unitária, (b) centro da célula unitária; (c) face PbO; estado 

desordenado: (d) diagonal maior da célula unitária, (e) centro da célula unitária; (f) 

face PbO. 
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caráter covalente da ligação, entretanto, se a densidade eletrônica é baixa e o plano 

direcional não possui isolíneas comuns, mas sim centradas nos núcleos atômicos, a 

ligação tem caráter qualitativo predominantemente iônico102. As análises das faces e 

diagonal maior são equivalentes a suas faces e diagonais simétricas. No caso do 

plano diagonal maior das células unitárias (FIGURA 4.5a e 4.5b) existem isolíneas 

que abarcam os átomos de oxigênio e titânio e entre os átomos de oxigênio e 

chumbo. Este caráter covalente da interação entre os átomos de oxigênio e os 

átomos de chumbo é diferente das interações entre esses mesmos átomos nas 

faces das células unitárias (FIGURAS 4.5c e 4.5f). Há interações covalentes na 

região de deformação da célula unitária tanto no caso ordenado como no caso 

desordenado (FIGURAS 4.5b e 4.5e) e não se observa alterações significativas. 

 A análise de DOS tem mostrado os orbitais atômicos predominantes em cada 

banda, no caso da banda de valência são os átomos de oxigênio, com pequena 

participação dos orbitais dos átomos de chumbo, enquanto que os orbitais dos 

átomos de Ti são predominantes na banda de condução. Os átomos que têm 

elétrons excitáveis na banda de valência são os oxigênios, e os que recebem esses 

elétrons são os átomos de Ti que se encontram na banda de condução. A análise da 

contribuição dos orbitais atômicos nas bandas de valência e de condução permitiu 

estudar as modificações com respeito ao deslocamento da ligação TiA* - OB, mais 

importantes para o fenômeno de fotoluminescência. Neste caso, os orbitais atômicos 

dos átomos de Ti se separam ao estirar a ligação TiA* - OB. Observou-se uma 

redução do “gap” indireto, causada pelo aumento da energia da banda de valência, 

mantendo-se constante a energia da banda de condução. Os orbitais dos átomos de 

chumbo, modificador da rede, contribuem para a banda de valência, não ocorrendo 

com os modificadores de rede Ca, Sr e Ba. 

 Observou-se que a interação entre os átomos de oxigênio e os de chumbo se 

modificam segundo o plano de átomos de interesse: planos situados nas faces têm 

interações mais iônicas que os planos no interior da célula unitária, planos das 

diagonais. Nas faces as isolíneas representam qualitativamente interações iônicas e 

nas diagonais da célula unitária as isolíneas representam interações covalentes.  

 O fenômeno da fotoluminescência a temperatura em titanatos com estruturas 

desorganizadas tem sua origem na organização – distorção da rede cristalina, 

influenciada pelos modificadores de rede. 
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 4.3 Estudo da influência do Sm na rede ortorrômbica do CaTiO3, um trabalho 

experimental – teórico. 

 

 O desenvolvimento de novos materiais fotoluminescentes é muito atrativo 

para a tecnologia atual. As perovskitas da família dos titanatos ATiO3 (A = Pb, Ca, Sr 

e Ba) têm atraído considerável atenção e constituem uma das mais importantes 

classes de óxidos mistos semicondutores por suas propriedades físicas e aplicações 

em dispositivos eletro-opticos106,107. Muito interesse tem sido dedicado para o estudo 

da fotoluminescência em materiais nanoestruturados108-111 ou em fase amorfa112-114. 

Íons terra-rara são usados como dopantes em óxidos tipo perovskitas não somente 

como uma referência para investigação de centros simétricos locais115-118, mas 

também para provocar mudanças no comportamento óptico119. Em trabalhos sobre a 

fotoluminescência em titanatos à temperatura ambiente e em fase amorfa9,12 a 

desordem do sistema é fundamental para esse fenômeno. Se um sistema se 

encontra totalmente desordenado ou totalmente ordenado esses materiais não 

exibem fotoluminescência120. Nesses casos, é necessária uma ordem mínima no 

sistema para que exista a fotoluminescência. A técnica experimental de X-ray 

Absorption Near Edge Structure (XANES) comprovou em SrTiO3 na fase amorfa12 a 

coexistência de dois tipos de átomos de Ti coordenados, chamados de 

pentacoordenado (TiO5), com geometria estrutural de uma pirâmide de base 

quadrada e hexacoordenado (TiO6), de geometria octaédrica. Sendo a geometria 

octaédrica de maior simetria que a geometria de pirâmide de base quadrada, está 

correto dizer que a ordem está relacionada com a presença dos clusters TiO6, 

enquanto que, a desordem é associada à presença dos clusters TiO5. A emissão 

fotoluminescente ocorre pela interação do par TiO5-TiO6
121.  

Nesse efeito da fotoluminescência em sólido amorfo à temperatura ambiente, 

é observada uma dependência em relação ao aumento da temperatura. Dessa 

forma, a ordem estrutural do material tem grande importância devido aos estados 

intermediários de energia decorrentes desse fato. Entretanto, em fase condensada 

se podem distinguir, de maneira geral, dois tipos de sólidos: 

 

_ os que possuem ordem a longo alcance (cristais ou ordenados); 

_ os que não possuem essa ordem (amorfos ou desordenados). 
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Óxidos complexos de metais de transição, como por exemplo, a família dos 

titanatos, é estudada por possuírem íons em relação de ordem-desordem a longo e 

curto alcance na rede cristalina. Isso pode ser caracterizado, por exemplo, por 

difração de raios-X (DRX) e espectroscopia Raman. Resumidamente, a existência 

de ordem, tanto a longo como em curto alcance, implica em rigidez estrutural.  

 Na literatura podem ser encontrados vários trabalhos relacionando desordem 

estrutural e cálculos mecânicos quânticos122,123. Esses autores usaram cálculos 

periódicos DFT/B3LYP para relacionar a desordem estrutural com as propriedades 

fotoluminescentes à temperatura ambiente. A base da metodologia utilizada está 

centrada no deslocamento atômico para estudar a transferência de carga entre os 

clusters TiO5-TiO6 e os estados eletrônicos na região do “gap” do material. 

 De acordo com discussões na literatura existe um conceito de ordem-

desordem encontrado para materiais vítreos124, amorfos125,126 e cerâmicos95 para 

elucidar algumas propriedades desses sólidos. Esse conceito é desenvolvido em 

termos da organização estrutural do material como uma transição de fase95 e 

técnicas para determinar a ordem em curta, média e longa distância125,126. A 

proposta nesta etapa do trabalho foi o uso da espectroscopia Raman, DRX, emissão 

fotoluminescente e cálculo mecânico quântico para observar e entender a ordem-

desordem à curta e longa distância. Em particular, utilizou-se a emissão 

fotoluminescente como ferramenta para observar o aumento da ordem estrutural do 

composto Ca0,95Sm0,05TiO3 (CT:Sm). 

 

 4.4 Uma metodologia para o estudo do Sm na rede de CaTiO3 

 

 Para a modelagem teórica das amostras de CT:Sm usou-se cálculos 

periódicos baseados em metodologia DFT/B3LYP22,66 e o programa computacional 

CRYSTAL9863. Os conjuntos de base utilizados para descrever os átomos de Ca, Ti 

e O foram 86-511d3G, 86411-d(41) e 6-31G*67, respectivamente. Para representar 

os efeitos do átomo de Sm na rede cristalina de CaTiO3 utilizaram-se resultados de 

parâmetros de rede e coordenadas internas obtidos de medidas de difração de 

raios-X e refinamento realizado pelo método de Rietveld.  

 Para auxiliar a investigação da ordem-desordem da solução sólida CT:Sm 

utilizou-se a análise de densidade de estados (DOS), cargas de Mulliken e mapas de 

distribuição de cargas. Entretanto, para associar esses resultados com o material 
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ordenado e desordenado atribuiu-se a ordem estrutural ao complexo TiO6 e a 

desordem estrutural ao deslocamento de 0,5 Å do átomo de Ti na estrutura – 

complexo TiO5.  

 

 4.5 Análise da influência do íon Sm3+ na estrutura do CaTiO3 

 

 O CT:Sm é um composto muito interessante para o estudo da propriedade 

fotoluminescente devido a sua transição ordem-desordem. As estruturas 

desordenadas e ordenadas TiO5-TiO6 podem ser obtidas dependendo do tratamento 

térmico com correspondentes mudanças na propriedade fotoluminescente. Esse 

composto tratado a 350, 400 e 450 oC não mostra os modos fônicos no espectro de 

Raman e picos de DRX (FIGURA 4.6a e 4.6b). Isso confirma que esses pós estão 

desordenados em curta e longa distância. Nessa faixa de temperatura a desordem é 

caracterizada pela presença de emissão fotoluminescente intrínseca do material 

(FIGURA 4.6c). Esse comportamento pode ser explicado como a seguir. Como os 

materiais começam a se organizar na forma cristalina, a intensidade da emissão 

fotoluminescente chega a virtualmente zero devido a mudança dos complexos TiO5 

para TiO6. Os clusters TiO5 e TiO6 são encontrados no sistema desordenado12. 

Pode-se propor que a deficiência em oxigênio no material CT:Sm cause a resposta 

de banda larga fotoluminescente a temperatura ambiente. Por outro lado, Kan et 

al.127 reporta emissão de luz azul a temperatura ambiente em amostra de SrTiO3 

irradiada por um canhão de íons Ar+ mostrando que a irradiação introduz vacâncias 

de oxigênio a uma faixa de aproximadamente 20 nm a partir da superfície do cristal. 

Realizaram-se todas as caracterizações fotoluminescentes em mesmas condições. 

Para as amostras tratadas a 400 e 450oC observou-se a presença de picos 

correspondentes a emissões do íon Sm3+. Resultados de DOS mostram que o 

deslocamento do átomo de Ti, como uma forma aproximada de desordem, causa 

perturbação na região próxima ao “gap” do material (FIGURA 4.6d, 4.6e e 4.6f). 

Existe um decréscimo da Energia de Fermi relativo à diminuição da deformação da 

ligação Ti – O. É observado o aumento do “gap” do material com a diminuição da 

desordem na ligação Ti – O. Os estados 2px, 2py e 2pz são os predominantes na 

banda de valência (BV), localizados na região de -5 e -3 eV. Esses estados estão 

hibridizados principalmente com os estados 3dyz, 3dxz do átomo de Ti e 3dyz, 3px e 

4s do átomo de Ca. Entretanto, nem todos os estados estão hibridizados, esses 
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estados formam estados não-ligantes próximo ao “gap” e são os responsáveis pela 

concentração dos elétrons. A banda de condução (BC) se encontra na região entre 

0.5 e 3 eV, aproximadamente. Nessa faixa estão localizados principalmente os 

estados 3d do átomo de Ti com baixas hibridizações em relação aos estados 2px, 

2py do átomo de O. Observa-se que os estados 3d do átomo de Ti estão deslocados 

para níveis menores de energia e são os responsáveis pela concentração dos 

buracos. 

 

100 200 300 400 500 600 700

450 oC

400 oC

 

N
or

m
al

iz
ed

 In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

Raman Shift (cm-1)

350 oC

10 20 30 40 50 60 70

450 0C

400 0C

 

2θ

350 0C

525 600 675 750 825

450 oC

400 oCIn
te

ns
ity

 (a
.u

.)
Wavelength (nm)

350 oC

 
(a)     (b)       (c) 

-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3

3dxz

2pz,
3s2px

2pz, 3pz2py

3dxy
3dxz, 3dz2

  3dyz, 3dx2-y2

3px, 4s3dyz

2px, 2py, 2pz

2px,2py, 2pz

2px, 2py, 2pz

2px,2py, 2pz

3dxz, 3dyz3dyz

gap = 3.57 eV

Fermi Energy = - 2.94 eV

A
rb

it.
 U

ni
t.

Energy (eV)

 Ti   O 1   O 2   Ca

-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3

3dxz, 3dyz3dyz

2py

3px, 4s

  3dyz, 3dx2-y2

3dxz, 3dz2
3dxy

3dxz

2pz,
3s

2pz, 3pz

2px, 2py, 2pz

2px,2py, 2pz

2px, 2py,
2pz

2px,2py, 2pz

2px, 2py, 2pz

3dyz

gap = 3.72 eV

Fermi Energy = - 3.09 eV

  Ti    O 1    O2    Ca

A
rb

it.
 U

ni
t

Energy (eV)

2px

-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3

2px

3dxy
3dxz, 3dz2

 3dx2-y23dxy

3dyz, 3py 3dxz

2pz,
3s

2py, 3py

2px,
2py,
2pz

2px,2py

2px, 2py, 2pz

2px,2py

2px, 2py, 2pz

gap = 3.88 eV

 

Fermi Energy = - 3.27 eV

A
rb

it.
 U

ni
t.

Energy (eV)

 Ti   O 1   O 2   Ca

3dxz, 3dyz

2py

3px

3dyz

 
  (d)      (e)        (f) 
FIGURA 4.6: Amostras tratadas a 350, 400 e 450oC: (a) espectro Raman, (b) 

resultado de DRX, (c) banda larga de emissão fotoluminescente e resultado DOS 

para os seguintes deslocamentos (d) 0,50 Å, (e) 0,40 Å e (f) 0,30 Å. 

 

 A FIGURA 4.7 ilustra espectros Raman, resultado de DRX, emissão 

fotoluminescente e dados de densidade de estados para as amostras tratadas a 500 

e 550 oC. Esse é o principal ponto da transição ordem-desordem porque nessa faixa 

de temperatura ocorre o aumento da ordem do sistema. O espectro Raman do pó 

tratado a essas temperaturas apresenta modos fônicos (FIGURA 4.7a), indicando 

um começo de ordem à curta distância. Particularmente, o espectro Raman a 550oC 
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não mostra alta resolução (ainda não tem uma ordem completa), mas existe 

evidência de alguns modos O – Ti – O entre 150 e 350 cm-1 (TABELA 4.1). 

 Entretanto, uma ordem a longo alcance não é observada porque o material 

tratado a 500 oC não apresenta picos de difração de raios-x (FIGURA 4.7b). Nessa 

condição é esperada a presença de emissão fotoluminescente visível relacionada ao 

samário (FIGURA 4.7c). Portanto, o decréscimo da banda larga intensa 

fotoluminescente na temperatura de tratamento de 550oC é associado a extinção 

das estruturas TiO5. Como resultado existe uma redução no número de defeitos 

estruturais a curta e longa distância, os quais podem gerar estados localizados no 

“gap” do material tão bem como uma distribuição de cargas heterogêneas na célula 

unitária.  

 As amostras tratadas a 550 oC apresentam uma ordem a curta distância como 

observado pelos modos dos espetro Raman (FIGURA 4.7a). Nesse espectro podem 

ser observados os modos O - Ti – O e TiO3 (TABELA 4.1). Por essa condição de 

temperatura existem picos de difração de raios-X mostrando o estabelecimento de 

uma ordem a longo alcance, isto é, periodicidade (FIGURA 4.7b). Apesar do material 

apresentar ordem à curta e longa distância, ele ainda demonstra uma banda larga 

fotoluminescente a temperatura ambiente, indicando que o mesmo não se encontra 

completamente ordenado (FIGURA 4.7c). Considerando esses resultados, pode ser 

proposto que, nessa condição, o material não apresenta uma ordem completa.  

 Pode ser observado que o material não se encontra totalmente organizado a 

longa distância (FIGURA 4.7c), porém, o efeito do campo cristalino estabelece uma 

ordem ao redor do íon Sm3+ produzindo um pico referente à excitação interna desse 

íon.  
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FIGURA 4.7: Resultados para as amostras tratadas a 500 e 550oC: (a) Espectro 

Raman, (b) DRX, (c) emissão da banda larga da fotoluminescência e DOS e seus 

respectivos deslocamentos (d) 0,20 Å e (e) 0.10Å. 

 

 As FIGURAS 4.7d e 4.7e ilustram os resultados de densidade de estados em 

relação ao deslocamento de 0,20 e 0,10 Ǻ na ligação Ti – O. Pode ser observado 

que na BV os estados 2px, 2py e 2pz estão localizados entre -4,6 e -0,6 eV. 

Também é observada uma mudança na hibridização entre os estados 2p e 3d dos 

átomos de O e Ti, respectivamente. O estado 3dyz do átomo de Ti muda para os 

estados 3dz2, 3dxz; isso está correlacionado a estabilização da ligação Ti – O na 

direção z, alterando a direção da transferência de carga para esses estados. Na BC 

ocorre uma inversão da posição entre os estados 3dyz, 3dx2-y2 e 3dxz, 3dz2 do 

átomo de Ti; isso indica que a estabilização do estado 3dz2 é o maior responsável 

pela ligação Ti – O na direção z. De acordo com esse decréscimo na deformação da 

ligação Ti – O, os estados do átomo de Ca podem ser estabilizados demonstrando 

uma pequena contribuição nessa faixa de energia. 
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TABELA 4.1: Freqüências (cm-1) de bandas Raman não polarizadas e suas 

assinaturas para o material CT:Sm. 

 

Notação 

referente à 

FIGURA 4.8a

Ref. 27 Ref. 28 Ref. 29 
Este 

trabalho

Ca-TiO3 rede a - - - 128 

 b 155 153 - 160 

      

O-Ti-O modos c 180 178 183 181 

 d 226 222 225 220 

 e 247 244 247 245 

 f 286 281 288 295 

 g 337 333 339 339 

      

modos de torção Ti-O3  h 471 467 470 471 

 i 495 490 494 495 

      

Estiramento simétrico 
Ti-O 

j 639 - 641 644 

 

 A ordem completa é encontrada para a amostra tratada a 600oC. Esse 

comportamento é observado pela presença dos modos bem definidos no espectro 

Raman (FIGURA 4.8a) que indica a fase ortorrômbica para o CT:Sm ordenado128-130. 

Picos a 128 e 160 cm-1 são observados e atribuídos para os modos de rede Ca-TiO3 

(TABELA 4.1), demonstrando um sistema ordenado quando comparado com a 

FIGURA 2a. Essa atribuição esta baseada no trabalho de Parlinski, et al.131 que 

calculou a densidade de estados vibracionais para o CaTiO3. A FIGURA 4.8b mostra 

a resolução dos picos do DRX e comparados com resultado de DRX para o 

CaTiO3
132,133. Isso é relatado para estabelecer a ordem a curto e longo alcance. Em 

termos de fotoluminescência (FIGURA 4.8c), os resultados observados mostram que 

somente a emissão de Sm é evidente devido à parte da banda de transferência de 

carga da ligação Sm3+–O2-, e as transições da configuração eletrônica 4f5 Sm3+ 

(TABELA 4.2)134-136. Portanto, essa amostra tratada a 600oC apresenta ordem a 

curta e longa distâncias. Resumindo, o material apresenta modos fônicos no 



 81

espectro Raman (FIGURA 4.8a) indicando ordem à curta distância; os resultados de 

DRX (FIGURA 4.8b) confirmam a ordem à longa distância. A ausência da banda 

larga de fotoluminescência do material corrobora com a ordem completa desse 

material (FIGURA 4.8c).  
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FIGURA 4.8: Amostras tratadas a 600oC: (a) espectro Raman, (b) resultados de 

DRX, (c) Espectro de emissão de Sm, (d) DOS. 

 
 Entretanto, é bem conhecido que a organização estrutural intermediária entre 

a ligação química (ordem estrutural a curta distância) e redes cristalinas periódicas 

(ordem estrutural a longa distância) estão presentes no material CT:Sm. Esse fato 

corresponde a uma grande distância na organização dos materiais e, entender sua 

origem é a chave para revelar os detalhes da ordem à média distância. Aqui, nós 

empregamos resultados do espectro de emissão do átomo de Sm para designar um 

padrão específico de organização estrutural intermediária com rede do material 

CT:Sm (Fig 4.7c and 4.8c). 
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TABELA 4.2: Níveis de energia e comprimento de onda (nm) para as transições 

intraconfiguracionais do íon Sm3+ no material CT:Sm. 

Transições 

(FIGURA 4.8c) Ref. 34 Ref. 35 Este trabalho 

4G5/2  6H5/2 563 565 561 

 564  565 

 568  569 

    

4G5/2  6H7/2 597 600 600 

 600  603 

 603  608 

 605  614 

    

4G5/2  6H9/2 649 645 647 

 652  656 

    

4G5/2  6H11/2 704 705 710 

 715  714 

 

 O comportamento fotoluminescente para o composto CT:Sm pode ser 

resumido como a seguir: a intensidade da emissão fotoluminescente, previamente 

discutida, passa por alterações de acordo com a evolução da ordem estrutural do 

material CT:Sm. É observado que essa alteração tem um máximo de emissão a 

400oC e, posteriormente, ocorre um decréscimo da intensidade da emissão seguida 

de seu desaparecimento a 600 oC. A fotoluminescência remanescente é devida ao 

íon Sm3+. É proposto que a emissão fotoluminescente deve ser analisada como uma 

possível ferramenta de análise estrutural, principalmente entre fases ordenadas e 

desordenadas.  

 Cálculos de DOS para o CT:Sm cristalino são mostrados na FIGURA 4.8d. É 

observado uma grande degenerescência entre os estados 3d do átomo de Ti 
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principalmente na região entre 0.6 e 1.3 eV. A hibridização entre os estados 3d do 

átomo Ti e 2p do átomo de O entre -4.6 e -4.0 eV também é observada. Os estados 

2p do átomo de O também se tornam degenerados na BV. Os estados do átomo de 

Ca são estabilizados na direção da BV.  

 Pode ser observado na projeção de DOS que as contribuições próximas à 

energia de Fermi são estados não-ligantes. Esses estados são contraídos 

(degenerados) levando ao decréscimo da distorção do sistema. O comportamento 

descrito está relacionado à simetria Jahn-Teller56, isto é, a distorção molecular está 

associada com perturbações nos níveis eletrônicos degenerados dos átomos. 

Considerando que as degenerescências desses estados contribuem para o aumento 

do “gap” e estabilização da energia de Fermi, a desordem nos sólidos é causa de 

ambos, a degenerescência e desestabilização nos estados localizados dos átomos, 

suportando o fenômeno fotoluminescente em sólidos amorfos. 

 Pela descrição prévia o aumento da temperatura de tratamento causa um 

aumento na ordem estrutural, a qual é responsável pela mudança de intensidade 

fotoluminescente. A intensidade fotoluminescente aumenta gradualmente para as 

amostras tratadas a 350 e 400oC e, para as amostras tratadas a 450, 500, 550 e 

600oC o fenômeno fotoluminescente diminui gradualmente. É conhecido que a 

fotoluminescência está associada à presença de clusters TiO5 e TiO6
12,120,121 

responsáveis pela introdução de níveis eletrônicos deslocalizados próximos a BV. 

Esses níveis geram níveis energéticos dentro do “gap” agindo como o par elétron-

buraco.  

 A fotoluminescência observada para o composto CT:Sm mostra que as 

transições nesse material são dos níveis de energia intermediários entre as BV e 

BC, desde que a energia de excitação é menor que a energia do “gap” desse 

material. Para investigar esse comportamento as curvas de fotoluminescência 

(FIGURAS 4.6c e 4.7c) foram decompostas em duas curvas. Observou-se que uma 

das curvas de decomposição está centrada em menores regiões de comprimento de 

onda, a região verde, e a outra curva se localiza na região de maior comprimento de 

onda, a região vermelha. Esse comportamento representa os níveis de transição 

dentro do “gap” do material.  

 Com o aumento da temperatura de calcinação a transição de fase amorfo-

cristalino é provocada em conseqüência do aumento na quantidade de clusters TiO6, 

aumentando a ordem no sólido. É importante observar que existe uma contração da 
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BV devido ao aumento da ordem do sistema (TiO6), resultando no aumento da 

energia “gap” do material. Esses resultados são as evidências de que a ordem-

desordem presente no material (TiO6-TiO5) é a maior responsável pela 

degenerescência entre os níveis eletrônicos gerando níveis deslocalizados 

fundamentais para o fenômeno fotoluminescente.  

 As FIGURAS 4.6c, 4.7c e 4.8c ilustram o espectro de banda larga 

fotoluminescente para o material CT:Sm tratados de 350 a 600oC por 2 horas. Esses 

espectros podem ser decompostos dentro de duas funções tipo Gaussianas, um 

pico na região vermelha e outro na região verde. Obteve-se a FIGURA 4.9 dividindo 

a área de cada curva de decomposição (A0) pela área da curva do espectro de 

fotoluminescência (A). Ao expormos os resultados (FIGURA 4.9), é observado que 

os componentes verde e vermelho possuem um mínimo e um máximo a 400oC, 

respectivamente. Para a curva verde, os níveis de transição intermediários são 

menores que aquelas observadas na curva vermelha. Consequentemente, esses 

pontos possuem um ponto em comum, localizado na intercessão das curvas. 

Posteriormente, os níveis intermediários de maior energia (verde) superam os níveis 

intermediários de menor energia (vermelha). A intercessão dessas curvas ocorre em 

aproximadamente 529oC. Portanto, a região antes da intercessão mostra uma maior 

desordem que ordem e depois desse ponto, uma maior ordem que desordem. Isso 

está em concordância com investigações prévias sobre titanatos com maior 

temperatura de tratamento (550oC), a pentacoordenação do átomo de Ti e a 

emissão de banda larga fotoluminescente (FIGURA 4.7c). Seguindo o exemplo de 

Macke et al.137, é possível relacionar a componente verde e vermelha das bandas 

largas fotoluminescente para um tipo particular de coordenação do átomo de Ti 

coexistente na estrutura. Ponader et al.138 detectou a presença de hexa e 

pentacoordenações do átomo de Ti em silicatos de titânio.  

A componente vermelha deve de algum modo estar relacionada com o Ti 

pentacoordenado e a componente vermelha relacionada com o Ti hexacoordenado. 

O material completamente ordenado (6000C) não apresenta qualquer 

fotoluminescência quando excitado com o laser de comprimento de onda em 480 

nm, só existindo a emissão do íon Sm3+.  
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FIGURA 4.9: Contribuição relativa de emissão fotoluminescente de alta energia 

(verde) baixa energia (vermelha) para as amostras tratadas.  

 

 Em trabalhos anteriores114,120,121 os resultados de fotoluminescência para 

materiais amorfos a temperatura ambiente foram atribuídos ao efeito de 

transferência de carga entre os clusters TiO5-TiO6. Então, é importante analisar a 

transferência de carga para esse sistema. Análise de transferência de cargas de 

Mulliken tem sido regularmente usada na literatura para elucidar esse 

fenômeno121,139. A escolha de uma partição Mulliken é arbitrária, desde que não 

existe um método único de partição de densidade de carga. Nesse trabalho será 

usada uma partição de densidade de cargas para avaliar a distribuição de cargas 

entre os modelos. O principal fator nesses modelos é a escolha da direção de 

deslocamento do átomo Ti. Escolheu-se essa direção depois da análise da 

distribuição do mapa de carga (FIGURA 4.10). Nesse mapa de distribuição de 

cargas é observado o comportamento da densidade de carga na formação do cluster 

TiO6 com o decréscimo do deslocamento dos átomos de TiA e TiC. Essa formação é 

caracterizada por uma natureza covalente entre as ligações TiA-OB e TiC-OA. 

Observa-se que existem diferentes denominações de átomos devido a diferentes 

cargas de Mulliken assumidas de acordo com a escolha do deslocamento. 
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             Mapa de carga – 050     Mapa de carga - 040 

 
             Mapa de carga – 030     Mapa de carga - 020 

 
            Mapa de carga – 010     Mapa de carga - 0 
FIGURA 4.10: Mapas de superfície e contorno de densidade de carga (100) para 

vários deslocamentos da ligação Ti-O. 

 

 Resultados de carga de Mulliken para clusters TiO5-TiO6 são mostrados na 

TABELA 4.3. É observado nessa tabela um decréscimo da transferência de carga 

entre os clusters TiO5-TiO6 devido ao aumento da simetria do sistema. Entretanto, 

nesse sistema ortorrômbico os diferentes deslocamentos dos titânios TiA e TiC 
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levam a diferentes quantidades de clusters Ti-O5. Essa transferência de carga entre 

os clusters é semelhante aos resultados de fotoluminescência (FIGURA 4.6c, 4.7c, 

4.8c) que mostra um decréscimo da transferência de carga associada à temperatura 

de tratamento das amostras CT:Sm. Portanto, o deslocamento proposto gera uma 

transferência de carga do centro para a vizinhança. Isso é semelhante ao conceito 

de ordem-desordem95, isto é, um efeito em um ponto localizado da estrutura afeta 

pontos vizinhos dessa estrutura. 

 

TABELA 4.3: Distribuição de cargas de Mulliken (Q) e deslocamento (Ǻ) para os 

clusters TiO5 – TiO6 no plano (100). 

Deslocamento (Ǻ) TiBO6 TiAO5 TiCO5 

0.50 -2.62 -1.32 -1.47 

0.40 -2.62 -1.35 -1.45 

0.30 -2.63 -1.40 -1.40 

0.20 -2.63 -1.40 -1.40 

0.10 -2.63 -1.40 -1.40 

0.00 -2.64 - - 

 

 Em conclusão, a introdução do íon Sm3+ na rede de CaTiO3 proporcionou 

observar que a emissão fotoluminescente de compostos desordenados CT:Sm é 

independente da emissão fotoluminescente do íon Sm3+. Análises baseadas em 

fotoluminescência de banda larga e espectro de emissão do íon Sm3+ têm mostrado 

que é possível acompanhar o comportamento a curta e longa distância para o 

CT:Sm em associação com o conceito de ordem-desordem. Esses resultados estão 

relacionados a níveis de energia intermediários dentro do “gap” do material como 

demonstrado pela análise das áreas dos picos e modelagem mecânica quântica. A 

desordem em sólidos provoca degenerescência e desestabilização nos estados 

localizados dos átomos agindo como o par elétron-buraco e suportando o fenômeno 

fotoluminescente. Níveis eletrônicos são fundamentais para entender o processo de 

ordem-desordem no estado sólido. 
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Conclusões Gerais 
 

 O estudo de Perovskitas tem se mostrado de grande interesse acadêmico e 

tecnológico, principalmente em áreas como dispositivos eletrônicos, sensores, 

catalisadores, etc. A família de titanatos mostrou ser uma opção para memórias, 

DRAM, SDRAM, entre outras, devido as suas boas propriedades de armazenamento 

de cargas, como polarização, constante dielétrica e histerese. Essa família de 

compostos deve ser explorada em termos de alternativa aos dispositivos já 

existentes tanto em eficiência como versatilidade. 

 Portanto, no sentido de contribuir cientificamente com esse conjunto de 

dados, a presente tese investigou alguns aspectos do comportamento de materiais 

baseados na estrutura Perovskita com o formador de rede Ti. Esse trabalho se 

baseou em simulações teóricas baseadas em equações da mecânica quântica e 

metodologias matemáticas para a resolução das mesmas. A metodologia utilizada 

para simular esses materiais se baseou em aplicações da Teoria do Estado Sólido e 

Teoria do Funcional de Densidade. O potencial elegido foi o B3LYP que se mostrou 

de grande eficiência para calcular a estrutura eletrônica e propriedades desses 

compostos.  

 A precisão dos resultados teóricos foi de reconhecida eficiência apesar das 

limitações a eles impostas pela própria teoria em si, os aspectos qualitativos e 

quantitativos foram alcançados e a estrutura eletrônica desses materiais de maior 

contribuição iônica foi representada coerentemente com resultados experimentais já 

conhecidos. O programa CRYSTAL98 e, mais recentemente CRYSTAL06, se mostra 

um programa confiável e tem sido cada vez mais atualizado e utilizado. Esses 

resultados são as predições de valores como o “gap” do material, a densidade de 

estados (DOS), estrutura de bandas, cargas de Mullliken, polarização e energia de 

superfície. 

 No estudo das superfícies do material PbTiO3 a simulação demonstrou 

conseguir representar bem a questão da parte covalente desse sólido que talvez 

seja a maior responsável por suas propriedades ferroelétricas. A metodologia de 

camadas (slab) usada se mostrou de grande valia para estudos futuros de adsorção 

de moléculas de pequena dimensão, por exemplo, O2, N2, etc., em superfícies com 

sítios completamente ocupados.  
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 Os resultados do trabalho de substituição com metais do grupo alcalinos 

terrosos, Ca, Sr e Ba, revelaram um comportamento semi-quantitativo da estrutura 

eletrônica em concordância aos resultados experimentais. Esses dados mostraram 

que cada elemento causa uma determinada contração na rede cristalina, causando 

assim uma perturbação nos níveis eletrônicos dos átomos, principalmente no átomo 

de Ti. Essa perturbação conduz a modificações nos resultados de DRX e mudanças 

nas respostas ferroelétricas desses materiais. 

 A metodologia aplicada no estudo da fotoluminescência se mostrou de 

importante valor para entender o porquê desse fenômeno. Por meio da introdução 

de defeito na rede cristalina existe uma modificação da estrutura de bandas, 

diminuindo o “gap” do material. Esse comportamento gera diferença de cargas entre 

clusters, TiO5 – TiO6, dentro do material, sendo associado ao par elétron – buraco. A 

presença de defeitos nesse processo causa o efeito Jahn – Teller gerando níveis 

eletrônicos deslocalizados ou não degenerados fundamentais para o fenômeno 

fotoluminescente. 
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