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RESUMO

A presente tese sobre o ESTUDO DA ESTRUTURA ELETRONICA DO
MATERIAL PbTiO3 apresenta resultados, discussdes e conclusdes a respeito do uso
de quimica tedrica — computacional para modelar estruturas tipo Perovskita com
aplicagdes na area de eletro-eletrénico. Essa area mais especificamente é voltada
para memoarias ferroelétricas (FRAM). Como em qualquer estudo quimico a estrutura
molecular em questdo é de fundamental importancia para o desenvolvimento do
projeto. Para a propriedade de ferroeletricidade a influéncia da superficie da
particula e da transformacao da fase do sodlido, por meio de adicdes de atomos
causa modificagdes na simetria local. Essa simetria local se encontra no atomo de Ti
sendo denominado formador da rede para os titanatos. Os atomos de Pb, Ca, Sr e
Ba sao especificados como modificadores da rede.

Idealizou-se essa proposta devido a necessidade do melhor entendimento da
influéncia dos fatores: superficie, substituicdo de atomos e defeitos na estrutura
eletrénica das ceramicas do tipo Perovskitas para prever tendéncias por meio de
modelos para esses materiais. Esta implicito nesse trabalho o uso do efeito Jahn-
Teller para entender o conceito de ordem-desordem local, responsavel por
propriedades como a fotoluminescéncia a temperatura ambiente em sdlidos
amorfos; aqui chamados solidos desordenados. Esses matérias tém grande
possibilidade de aplicagdo 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 célculo da estrutura eletrénica dos materiais PbTiO3 (PT) e
Pb1xMTiO3 (M = Ca, Sr e Ba). Para isso utilizaram-se resultados como a densidade
de estados (DOS) que € a estatistica das contribuicbes dos orbitais atdbmicos
(autovetores) em cada orbital cristalino (autovalor). A analise da estrutura de bandas
€ a distribuicdo dos niveis de energia do solido entre suas regides simétricas (Zonas
de Brilloun). Cargas de Mulliken € uma forma de se estimar a carga dos atomos do
material. O dado de polarizagdo entre atomos esta restrito ente dois atomos; e o
potencial quimico foi estimado pela energia de Fermi do sistema a temperatura de
zero Kelvin que, no presente nivel de calculo, coincide com a energia da ultima

banda de valéncia do sistema em investigagao.
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ABSTRACT

In this project about STUDY OF THE STRUCTURE ELECTRONIC OF THE
PbTiO; 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 PbTiOs; (PT) e PbixM\TiO3 (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.

Xii



SUMARIO

CAPITULO 1 - INtrodUGAO0..........oooiiiiiieeeeeeeeeeeceee ettt e e e e e e e e enees 1
1.1 Simetria e a estrutura Perovskita.............oooovviiiiiiiiii e 2
1.2 Mecénica Quéntica e Teoria do Estado SOlido.............cooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 6
1.2.1 Aspectos em relagdo ao método Hartree-Fock.........cccccooooviiiiiiiiiininnnnnnn. 6

1.2.2 Aspectos em relagéo a Teoria do Funcional de Densidade (DFT)........... 7

1.2.3 Teoria do Estado SOlidO...........euviueiiiiiiiiiee e 9

1.3 Modelos Finitos € PeriOdiCOS. ........coooeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 12
1.4 SUPEITICIE. ...t e e e e e e e e e e e e e 12
1.5 TranSICAO0 Ae fASE.....oeeeiieiiiie et 13
(I o) (o] [0 01T =TT 7= o Tor = TR 18
1.6.1 CONCEITO GEraAl.....ccceeeeeeeee e e e 18

1.6.2 O papel das bandas de energia no estado soélido................ccceeeveerennnnnn. 20
OBUETIVOS ... ettt e e e e e e e e e e aaaeeaeeaaaaaaans 23
CAPITULO 2 — SUPEIICI@........coeeeeeeeeeeeeeeee et 24
2.1 Modelo para SUPEIICIE.........covuueeieeeeeee e 25

2.2 Resultados para estudo das superficies do material PbTiOs.................... 28
CAPITULO 3 - TransiGao de Fase...............oooviiiiiiiiiiiiiicei e 39
3.1 Modelos para TransiCao de Fase..........cccoovvviiiiiiiiiiiiicceeceeee e 40

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

3.1.2 Parédmetros de rede, coordenadas internas e difratogramas de

FAIOS X ettt e ettt e e e ettt e e e e et e e e e e e e et e e e e e eaaa e e e eeeesaaeeeaeennn 42
3.2 Densidade de Estados (DOS)........ooovvviiiiiiiiiiiiieee e 52
3.3 Cargas de MUllIKEN...........cccooiiiiiiiiecee e, 55

xiil



3.4 POlariZaga0........ccuuuiieiieiece e 58

3.5 Potencial QUIMICO..........uiiiiiiie e 61
CAPITULO 4 — Fotoluminescéncia.................oooovriiiiiiiiiiiiiii e 65
4.1 Modelo para a fotoluminescéncia a temperatura ambiente...................... 66
4.2 Resultados para o modelo de fotoluminescéncia do PbTiOs..................... 67

4.3 Estudo da influéncia do Sm na rede ortorrémbica do CaTiOs, um trabalho
experimental — t€OFICO..........uuuiiiiie s 74

4.4 Uma metodologia para o estudo do Sm na rede de CaTiOas..................... 75
4.5 Andlise da influéncia do ion Sm*" na estrutura do CaTiOs.......ccocveveueen..... 76
CONCIUSOES GOIAIS........ce e et e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeennnnnns 88
Referéncia Bibliografica................ooooiii 90

Xiv



CAPITULO 1

INTRODUGCAO



1.1 Simetria e a estrutura molecular

Um cristal € um sdélido em que atomos e ions estdo arranjados em uma
disposicdo periddica. Como resultado, as posicoes dos atomos e ions sao
aproximadamente fixas no espaco, isto €, existe um espaco pouco variavel entre os
atomos ou ions, e 0s mesmos atomos ou ions serao repetidos depois de uma dada
translagdo ao longo da direcdo do cristal. Desta forma, pode-se considerar que
periodicidade € 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 transformacdes
matematicas, simplificando o estudo do sélido. Tais transformag¢des matematicas

simétricas podem ser classificadas em trés tipos:

1) Simetria de Inversdo: € o processo de repeticdo da estrutura cristalina

depois de uma inversao total dos atomos.

2) Simetria de Reflexdo: é a reproducdo da rede do cristal apés uma

operagao de reflexdo de um plano atémico. E o anélogo do reflexo em um espelho.

3) Simetria Rotacional: essa operacdo de simetria é obtida depois da
rotacdo de todos os atomos ou ions ao redor de um determinado eixo cristalino por

um angulo fixo. Esse angulo de rotagao é sempre uma fragéo de 2xn radiano.

As operacgdes de simetria sdo mais frequentemente utilizadas para classificar
diferentes estruturas cristalinas encontradas no solido. Essa propriedade pode gerar
até 14 estruturas cristalinas basicas, as quais sdo chamadas Redes Bravais
(FIGURA 1.1). Essas redes de Bravais sdo agrupadas em sete sistemas de acordo
com o tipo da célula unitaria: triclinico, monoclinico, ortorrémbico, tetragonal, cubico,

trigonal e hexagonal.



cubica simples cubica de corpo centrado cubica de face centrada

% A P
P s ,,

tetragonal de orterrémbico de
tetragonal simples corpo centrado ortorrémbico simples corpo centrado

ortorrémbico de ortorrémbico de romboédrico hexagonal
base centrada face centrada

K —- v

monoclinico simples monoclinico de base centrada triclinico

FIGURA 1.1: Grupos cristalinos gerados pelas operagdes de simetria, redes

Bravais'.

Os atomos ou ions em um cristal podem ser associados a cada ponto da rede
cristalina formando a base do cristal. A rede cristalina € uma abstracdo matematica,
constituida pela translacéo repetitiva dos pontos da célula unitaria e definida por trés
vetores unitarios (h, k, I). Assim sendo, a célula unitaria € a mais facil visualizacdo do
solido, mas ndo é necessariamente a menor unidade de reproducao pela translagao
repetitiva. Para tanto, a menor célula unitaria que reproduz a rede cristalina é
chamada célula primitiva’.

Os oxidos complexos tipo perovskitas possuem forma geral ABOs;, esta
denominagéo é dada com a condigdo de que as somas das cargas dos cations Ae B
devam ser igual a seis em contrapartida as cargas dos oxigénios. Esse grupo de
oxidos 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 importancia para sua utilizacdo em dispositivos eletrénicos
tornou-se cada vez maior’. Na formagdo de uma rede cristalina desses 6xidos

complexos tipo perovskitas, ha dois ou mais formadores e seus modificadores.
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Considerando o titanio como formador da rede se obtém a classe dos titanatos,
ATiO3z, 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 decorréncia de distorcdes da rede®*°. Chen et al* estudaram
teoricamente a estabilidade dos titanatos utilizando os diversos grupos de simetria
possiveis, calculando a energia total, as superficies de energia superficial, o

deslocamento atdmico, entre outras propriedades. Pizani et al'

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 atomos que formam

determinada ligacdo quimica, que a mistura de 6xidos proporciona**'"'2.

FIGURA 1.2: Estrutura geral dos materiais do tipo perovskita.

As ceramicas ferroelétricas sdo materiais que possuem propriedade de
polarizagdo permanente e esponténea, isto €, polarizagdo sem aplicagdo de campo
elétrico externo'®. Tal comportamento estabelece uma relagdo ndo linear com o
campo elétrico aplicado, dando origem a uma curva tipica, conhecida como
histerese ferroelétrica.

A ferroeletricidade possui temperatura de transi¢cao, modificacdo de estrutura,
na qual ha perda da propriedade de dipolo permanente. Essa temperatura é

conhecida como temperatura de Curie.



A polarizacdo dos materiais ferroelétricos € sensivel a, ou influenciada pelos
fatores abaixo citados:

- temperatura (efeito piroelétrico, que consiste na variagao da polarizagado do
material quando a temperatura do cristal € alterada: cargas elétricas podem ser
observadas nas faces do cristal que sdo perpendiculares aos eixos polares);

- tensdo mecanica (efeito piezoelétrico, que consiste na variagdo da
polarizagdo elétrica do material quando submetido a forcas externa. A
piezoeletricidade € uma propriedade presente em estruturas cristalinas complicadas
e com baixo grau de simetria);

- luz (efeito eletrodptico, que consiste na variagao da polarizagao elétrica do

material quando submetido a radiagéo luminosa).

Além disto, estes materiais apresentam, em geral, alta constante dielétrica,
podendo armazenar uma grande quantidade de carga elétrica em volumes
relativamente pequenos’.

Um dos representantes mais estudado desses materiais € o semicondutor
ferroelétrico PbTiO3 (PT), com diversas propriedades ferroelétricas e Opticas
utilizadas para sensores, memorias e dispositivos eletrdnicos®. Investigagdes

1415 o estados

tedricas sobre pressdo de transicdo de fase tetragonal — cubica
vibracionais'® ajudam a entender as propriedades Opticas, reativas e elétricas do PT.
Devido ao recente interesse da literatura sobre os efeitos de substituintes, tais como
Ca, Sr, Ba, etc, na familia dos titanatos (ABO3), decidiu-se enfocar parte dessa tese
nesse sentido.

Jan et al'” tem estudado as bordas K do atomo de O e L3 do atomo de Ti
pela medida de Espectroscopia de Absor¢édo de Raios-X (XANES) e calculos de
pseudopotencial ab initio para investigar as mudancas estruturais eletrénicas na
peroviskita Pb4xCaxTiO3. Eles observaram que no espectro da borda K do atomo de
O existe a combinagao entre os orbitais O 2px, 2py, 2pz; Ti 3dxy, 3dxz, 3dyz, 3dx?-
y?, 3dz% Pb 6px, 6py, 6pz; e Ca 3dxy, 3dxz, 3dyz, 3dx*y?, 3dz’. Essa contribuigdo
mostrou que a substituicao parcial de atomos de Pb por atomos de Ca ndo somente
diminui a hibridizagdo entre os orbitais O 2px, 2py, 2pz - Pb 6px, 6py, 6pz, mas
também interfere na hibridizagdo entre os orbitais O 2px, 2py, 2pz - Ti 3dxy, 3dxz,
3dyz, 3dx*y?, 3dz.



1.2 Mecénica Quéntica e Teoria do Estado Sélido
1.2.1 Aspectos em relagdo ao método Hartree-Fock

A mecanica quantica utiliza como fonte de informacdo a resolugcao da
equacgao de Schrodinger (I). Ao encontrarmos a fungdo de onda temos condigbes de
sabermos varias propriedades eletronicas do sistema em questdo, essa equagao

tem a forma abaixo:

HP=E¥ ()

em que: ¥ — fungao de onda do sistema;
H — operador Hamiltoniano;

E — energia do sistema.

Porém, ndo ha solugéo trivial para a equagao de Schrodinger. Para resolver a
equacao e obter a fungdo de onda é envolvida uma matematica muito complexa.
Essa equacdo somente tem resolugdo exata o atomo de hidrogénio e, para os
chamados sistemas hidrogendides, por exemplo, H.*, He*, Li**, etc. O calculo
quantico dos estados eletronicos e das energias num solido € bastante complexo e
s6 pode ser feito com varias aproximagdes no problema. Uma dessas aproximagdes
consiste em supor que os nucleos dos atomos sao fixos e com posi¢cdes conhecidas
na rede cristalina, sendo denominada como a aproximagado de Born-Oppenheimer.
Outra aproximagao consiste em considerar que o sistema seja tratado contendo um
elétron e que todos os outros sao considerados parte integrante de um potencial.

A grande maioria dos métodos existentes hoje tem como referéncia 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 alcanca
0 seu auge a partir da formulacdo feita por Roothaan. E interessante mencionar que
Roothaan transformou as equacgdes integro-diferenciais de Hartree-Fock em
equacdes matriciais. Desta forma, em 1951, o tratamento estava pronto para se
beneficiar do extraordinario avanco dos recursos computacionais que se iniciaria nos

anos 60.



Entretanto, para casos de poucos elétrons é possivel obter uma solugao por
meios de métodos numéricos, mas a forma mais conveniente consiste em utilizar a
aproximagao algébrica conhecida como: combinagdo linear de orbitais atdmicos
(CLOA). Essa aproximacgao utiliza fungbées matematicas denominadas conjunto de
base para obtencao da fungao de onda.

Porém, a energia obtida pelo método de Hartree-Fock possui inerentemente
uma deficiéncia: a forma de tratamento da correlagcdo entre elétrons. A energia de
HF é a melhor possivel para o caso especifico de um unico determinante. As
interacdes eletrdnicas perderam seus detalhes e foram tratadas por uma interacao
meédia auto-consistente. Nao mais se contabiliza o movimento correlacionado entre
as particulas. Esta € uma deficiéncia caracteristica do método variacional usando
um unico determinante. Assim, a energia de correlacdo é definida como sendo a
diferengca entre a energia obtida pelo método de HF e a energia exata néao

relativistica do problema descrita pela equacéo Il:

Ecorr = Eexata - EHF . (")

Ou seja, a energia eletronica total de um sistema atémico 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 fungdo de onda consistindo
de um unico determinante e a outra parte € a energia de correlagdo. Embora o
método SCF, frequentemente, obtenha mais de 99% da energia total (ndo
relativistica) do sistema, este aproximadamente 1% restante, que € a energia de

correlagdo, é essencial para a descrigcéo precisa dos processos eletronicos'®.

1.2.2 Aspectos em relacéo a Teoria do Funcional de Densidade (DFT)

A utilizagdo de métodos baseados na Teoria do Funcional de Densidade
(DFT)" tem se mostrado muito favoraveis dentro da quimica computacional.
Anteriormente restrita quase que exclusivamente a area de estado solido, a DFT tem
sido aplicada de forma crescente em varias areas como a quimica quantica, a fisica
molecular e no estudo da estrutura eletrbnica de liquidos. Originado na teoria de
Thomas-Fermi-Dirac para o gas de elétrons livres e com contribuigdes importantes

de Slater nos anos 50; a DFT atinge sua forma mais moderna a partir de dois



teoremas mostrados por Hohenberg e Khon?® que estabelecem a existéncia de um
funcional unico da densidade que determina a energia do estado fundamental do
sistema a partir de um teorema variacional. Ou seja, a densidade € determinada de
forma inequivoca pelo potencial e a energia do estado fundamental € minima para
esta densidade. Infelizmente, o teorema, ou nada posterior, nos ensinou ainda como
obter o funcional exato. Aplicagdes praticas foram entdo desenvolvidas a partir do
meétodo formulado por Kohn e Sham que assumem um funcional composto por um
termo de energia cinética e um termo de troca-correlagdo Ex.. Na pratica, céalculos
Kohn-Sham sdo auto-consistentes e resolvidos iterativamente de forma similar as
equacodes de HF. Aqui, € de interesse apenas mencionar que em aplicagdes praticas

€ usual dividir a energia de troca-correlacédo em dois termos,

Exc (p) = Ex(p) + Ec(p) (i)

Os termos de troca e correlagdo podem ser de natureza local ou nao-local.
Uma aproximagado de troca local € dada pela aproximagdo LDA (local density

approximation), sendo que p é escolhido de tal forma que E,-°*

reproduza a energia
do gas de elétrons. Corregdes de gradiente podem ser introduzidas. Na area das
moléculas, Becke®"?? formulou gradientes para corrigir o funcional de troca que se
torna um dos principais funcionais utilizados na literatura. Métodos DFT necessitam
entdo de um termo de troca e de um termo de correlagcdo. Um funcional de
correlagdo que ganhou muita aceitagado foi desenvolvido por Lee, Yang e Parr®,
Assim um meétodo referido como BLYP significa que se usa o termo de troca de
Becke e o de correlagao de Lee-Yang-Parr. Funcionais hibridos, que usam o termo
de troca de outras fontes, incluindo HF, também tém sido muito usados. Um deles é
referido como B3LYP, que usa trés parametros determinados por Becke. Dois
servem para misturar termos de troca de HF e de LDA e termos de troca de Becke.
O terceiro parametro mistura termos de correlacédo de Lee-Yang-Parr com aqueles
desenvolvidos por Vosko, Wilk e Nusair (VWN)?*. Assim, termos como B3P86
também podem ser encontrados onde se utiliza o termo de correlagdo desenvolvido
por Perdew em 19862,

Esta pequena descricao dos funcionais de densidade mostra que existe uma
grande variedade para os termos de troca e correlacdo?®. Ao contrario dos métodos

discutidos anteriormente, ndo existe uma maneira sistematica de aprimorar um



resultado DFT. Por outro lado, gracas as equacdes de Kohn-Sham, o problema de
correlacao eletronica, do ponto de vista computacional, € um esforco equivalente ao
meétodo de HF. E isto € muito atraente, principalmente quando se considera que os
métodos perturbativos escalam tipicamente com N°, enquanto que os métodos SCF

escalam com N3 1826,

1.2.3 Teoria do Estado Sdélido

A teoria do estado sélido aliada a mecanica quantica e as técnicas
computacionais sdo de grande importancia para o estudo de materiais. Esses
materiais estdo sendo simulados com grande fidelidade nos mais diversos niveis 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 parametro de rede,
coordenadas internas, angulos, grupo de simetria espacial e atomos para definicao
do sistema a ser investigado. A partir desses dados e dos conjuntos de base para
cada atomo, o programa utiliza as operagbes de simetria, permitidas pelo grupo
espacial, para o calculo da estrutura eletrénica do material.

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

dependéncia com a temperatura em relagao a condutividade elétrica:

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

aumento da temperatura;

__ Semicondutor, é o sélido que aumenta a condutividade com o aumento da

temperatura.

Nesse trabalho sdo focados somente materiais semicondutores,
principalmente materiais da familia dos titanatos.

Um elétron em um atomo isolado tem estados quéanticos estacionarios
caracterizados por niveis de energia discretos e quantizados, correspondendo aos
orbitais atbmicos designados por 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, etc. Num atomo com muitos
elétrons, o estado fundamental é obtido distribuindo os varios elétrons nos niveis de
menor energia possivel, obedecendo ao Principio de Exclusdo de Pauli. Como o

elétron é dotado de spin, cada estado orbital comporta dois elétrons de spins



opostos. Entretanto, em estado solido os atomos sdo numerosos e muito proximos
em células unitarias que se repetem infinitamente. Essa caracteristica causa uma
perturbagdo nos niveis de energia dos atomos, isto €, se aproximarmos um grande
numero de atomos teremos um grande numero de niveis energéticos proximos uns
dos outros formando uma banda de energia quase continua. Isto é ilustrado na
FIGURA 1.3, que apresenta a variagdo das energias dos estados eletrbnicos com a
distancia interatdmica para N atomos de sédio, cuja configuragdo é (1s)? (2s)? (2p)°
(3s)".

orbital (n? elétrons)
—= == — 35(N)
<
< = ¢ ~ AT
(C‘jj estados B — e 23)(64\ )
£
Z { Oy AT
an ——— —25(2N
H estados “""'—"_Ir Conda 5{ j
- anda is PPN,
ast%rgos 1 —— = 1&(2;\/}
i A
0 a

Distancia r entre os atomos

FIGURA 1.3: Formacao de bandas de niveis de energia devido a aproximagao dos

atomos em um sdlido?.

Para uma distancia infinita, os niveis de energia de estados equivalentes
coincidem e sdo iguais aos de um atomo isolado. A medida que a distancia diminui,
0s niveis se separam devido a interagao entre os vizinhos, dando origem a varias
bandas de energia. Na distancia de separagao atdbmica r = a, temos quatro bandas,
cada uma correspondendo a um estado orbital. E recordado que o nimero de niveis
em uma banda é igual a 2(2| + 1)N sendo | o numero quantico orbital. Esta descricdo

do aparecimento das bandas de energia é extremamente simplificada e esconde
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algumas caracteristicas essenciais dos estados eletrbnicos. Na realidade € a
natureza ondulatoria dos elétrons nos cristais que da origem as bandas de energia.
O tratamento tedrico de materiais ceramicos, alvo de inumeras pesquisas no
decorrer dos ultimos anos, tem um aspecto fundamental em ciéncias e engenharia
de materiais, sobretudo pelo crescente progresso tecnoldgico. A teoria é voltada
para modelar estruturas e propriedades utilizando os principios da Fisica e da
Quimica do estado solido, auxiliando o desenvolvimento de novos materiais e
aplicagbes, tais como: catalisadores, células solares, capacitores, sensores de
gases, memodrias entre outros’”*’. Em particular, materiais que apresentam tais
aplicagdes sao os Oxidos complexos denominados Perovskitas, que possuem uma
formula geral ABO3, em que A e B sdo denominados elementos modificadores e
formadores de rede (FIGURA 1.2). Sendo que, a soma das cargas dos cations A e B
deve ser igual a seis. Estes 6xidos mistos apresentam camadas de composi¢ao AO;
que se empilham sem que os cations A entrem em contato, originando um
empacotamento compacto nos quais os cations B ocupam os buracos octaédricos,
formando octaedros de composicdo BOgs. Com esta disposicdo, o numero de
octaedros de composigao BOg € igual ao numero de céations A e, quando se ocupam
todos esses buracos octaédricos, a estequiometria resultante do 6xido € ABOs.
Dentre os titanatos, o PbTiO3 exibe importantes aplicagcbes em filmes finos,

38-43

sensores de gases e dispositivos eletrénicos™ ™, podendo também destacar as suas

propriedades fotoluminescentes a temperatura ambiente no estado amorfo'®™444°,
O titanato de chumbo possui fases cubica e tetragonal com caracteristicas
paraelétrica e ferroelétrica, respectivamente*'*'°. A fase ferroelétrica é processada
a temperatura ambiente enquanto que a cubica é caracterizada a aproximadamente
500°C. Esse material pode ser obtido em forma de pd ou filmes finos. O maior
interesse investigativo esta na forma de filmes finos sintetizados a partir de solugdes
homogéneas, mais especificamente o método de precursores poliméricos. Este
método consiste na formacdo de uma solugdo aquosa de quelatos metalicos com
acido citrico para obtencdo de uma resina. Tal resina pode ser depositada por “dip-
coating” ou “spin-coating” em diversos substratos tais como: Pt / SiO, / Si entre

outros para posterior calcinagéo® 24648,
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1.3 Modelos Finitos e Periddicos

Um modelo finito ou aglomerado poder ser entendido como um pequeno
numero de atomos que representem de modo mais adequado a regido do sélido que
se pretenda estudar. Esse tipo de modelo tem vantagens e desvantagens. Uma
vantagem indiscutivel & permitir o uso de qualquer método da quimica quéntica,
como HF, MP2, DFT etc. Em consequéncia, é possivel estudar tanto o estado
fundamental como estados excitados considerando que o carater fisico destes
estados deve ser essencialmente local.

A maior dificuldade que ocorre na construcdo de modelos finitos é o de
minimizar os efeitos da superficie para evitar que estes possam interferir nas
conclusdes que se derivem da utilizacdo do mesmo. Aumentar o tamanho do modelo
até o limite da capacidade computacional, permite estudar a convergéncia dos
resultados com respeito ao tamanho do modelo. Desta forma podemos decidir se as
conclusdes consequentes da utilizacdo do modelo sdo significativas ou se, pelo
contrario, esta aproximagao ndo € conveniente no sistema de interesse.

Para modelos periodicos existe a necessidade de se aplicar a simetria
translacional para estudar a ordem a longo alcance. Nesse modelo a simetria
translacional € baseada na célula unitaria e nas operagcbes de simetria dos 230
grupos espaciais das 14 redes de Bravais. A repeticdo ordenada dessa célula
unitaria por um determinado grupo espacial gera o sistema cristalino de interesse.
Entretanto, para estudar esse sistema € necessario utilizar a célula unitaria de
Wigner Seitz da rede reciproca que se denomina célula de Brillouin.

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

segmentos que unem um ponto da rede com seus vizinhos mais proximos®®.
1.4 Superficie

Uma superficie também representa uma ruptura da simetria translacional.
Tecnicamente se pode abordar o problema utilizando o modelo de camadas (slab
model), onde a célula unitaria consiste em uma camada de atomos com simetria
translacional em duas dimensdes. Para isso faz-se que um dos vetores unitarios
seja muito grande, gerando assim duas superficies que podem ser tratadas

separadas, sendo a interagao 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 ligagbes covalentes) por uma das faces. No caso de abordar
problemas de adsorcdo, também se pode utilizar a técnica de supercélula,
permitindo estudar, por exemplo, o efeito de recobrimento.

Diversos grupos de pesquisa tém trabalhado no desenvolvimento destes
materiais. Chen e co-autores® apresentam um estudo tedrico-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 atomos de Ti na célula
unitaria. Heifets e colaboradores publicaram uma série de artigos relacionados ao

%052 Em particular®®, compararam diferentes métodos

estudo de peroviskitas
tedricos, analisando a estrutura eletronica de superficies do SrTiO3; para as duas
possiveis terminagdes (SrO e TiOz). No grupo LIEC — UFSCar de Sao Carlos e
Laboratério de Simulagdo Molecular — Unesp — Bauru tem-se desenvolvido trabalhos
tedricos e experimentais relacionados ao estudo de sdlidos cristalinos modificados
por método mecanico e solido amorfo obtido por método quimico, com propriedades

fotoluminescentes a temperatura ambiente® 4454,

1.5 Transicao de fase

No estudo de defeitos e impurezas em solidos, que destroem a simetria
translacional, se utiliza o método da supercélula, constituido em considerar uma
célula unitaria, de maior tamanho, de modo que o defeito se reproduz
periodicamente, mas sem interacao entre os defeitos.

Existem varios tipos diferentes de transicdo de fase, incluindo os exemplos
comuns de fusdo e vaporizagao, solido — sélido. Para estudar esse fenbmeno é
possivel utilizar propriedades termodinamicas das substancias, e em particular, o
comportamento do potencial quimico para classificar os diferentes tipos de transi¢ao
de fase.

Em calculos mecéanicos-quanticos a temperatura (T) € considerada igual a 0
K. Nessa temperatura os elétrons ocupam os orbitais moleculares individuais das
bandas de acordo com o principio da exclusdo de Pauli, analogamente as moléculas

mais simples. Se cada atomo fornece um elétron s, entdo, a T = 0 K, os 72 N orbitais
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mais baixos estdao ocupados. O orbital mais alto ocupado a T = 0 K é chamado de
nivel de Fermi; esse orbital encontra-se proximo ao centro da banda.

Em temperaturas acima de T = 0 K, a populagao, P, de orbitais € dada pela
distribuicado de Fermi-Dirac, a qual € uma versao da distribuicdo de Boltzmann que
leva em conta a restricdo que ndo mais do que dois elétrons podem ocupar qualquer

nivel. A distribuicdo tem a forma da equacéo IV:

P= 1 . (V)

[e(E-p)/KT +1]

Sendo u o potencial quimico, o qual neste contexto € a energia do nivel para
o qual P = 2. O potencial quimico depende da temperatura, e na T = OK € igual a
energia do nivel de Fermi. A medida que a temperatura aumenta, o potencial
quimico eleva-se acima do nivel de Fermi, porque os elétrons comegam a ocupar 0s
estados mais altos e o nivel no qual P = 7% torna-se mais alto em energia. Para altas
energias (E >> p), o 1 no denominador da distribuicdo de Fermi-Dirac pode ser
desprezado e as populagcbes para T > 0 K assemelham-se a distribuicdo de
Boltzmann.

Quando a banda nao esta completamente preenchida, os elétrons proximos
ao nivel de Fermi podem facilmente ser promovidos para 0s niveis vazios mais
proximos. Como resultado, eles sdo mobveis, e podem mover-se com relativa
liberdade através do salido.

Muitas transicbes de fase cotidianas, como fusdo e vaporizacdo, sao
acompanhadas por mudancas de entalpia e volume. Essas mudancgas tém
implicagdes na forma dos potenciais quimicos em cada transi¢cao de fase. Entao, na

transicdo de uma fase a para outra fase § temos as equacdes V e VI,

(Ouplop)T - (Opa/OP)T = Vgm = Vam = AusV , (V)

(6}13/01-),) - (6ualaT)p = 'Sﬁ,m + Sa,m = 'Atrss = -AysH / Ters (VI)

Entretanto, AysV e AqsH ndo sdo zero para fusdo e vaporizagdo. As primeiras

derivadas dos potenciais quimicos com respeito a pressao e temperatura sao
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descontinuas na transicdo, sendo entdo classificada como transicado de primeira
ordem.

Uma transigédo de fase de segunda ordem, no ponto de vista de classificagcao
de Ehrenfest, é a primeira derivada de p com respeito a temperatura é continua,
mas, a segunda derivada é descontinua. Um tipo de transicdo de segunda ordem
esta associado com uma mudanca de simetria da estrutura cristalina de um sdélido.
Por exemplo, em uma célula tetragonal os parametros de rede a e b, de menores
dimensdes em relacdo a ¢, expandem mais rapidamente quando existe um aumento
da temperatura. Esse comportamento ocorre até as trés dimensdes tornarem-se
iguais, nesse ponto o cristal tem simetria cubica e para altas temperaturas
continuara a se expandir igualmente nas trés dire¢cdes. A transicdo de fase
tetragonal — cubica ocorreu, mas, como n&o existe a descontinuidade na interagcéo
de energia entre os atomos ou o volume que eles ocupam a transi¢do ndo € e
primeira ordem.

O conceito de uma quantidade molar parcial pode ser entendido para
qualquer funcio de estado extensiva. Para uma substancia pura, o potencial quimico
€ exatamente o outro nome para a energia molar de Gibbs. Para uma substancia em
uma mistura, o potencial quimico é definido como sendo a energia molar parcial de

Gibbs, equacao VII:

W= (0G I ony)p. 1 . (Vi)

Isto é, o potencial quimico é a tangente de uma curva de energia de Gibbs
pela quantidade de matéria J, com a pressdo, temperatura e a quantidade das
outras substancias constantes. Entretanto, a energia total de Gibbs pode ser escrita

como na equagao VIII:

G =na HA+ Nppp + ..., (V"l)

Sendo ua € up 0s potenciais quimicos dos componentes da mistura. Isto é, o
potencial quimico de uma substancia em uma mistura € a contribuicdo da substancia
para a energia total de Gibbs da mistura.

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

depende da composicdo, pressao e temperatura. Entdo, G pode mudar quando a
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pressao, temperatura e a composicdo mudarem, e, para um sistema de
componentes A, B..., a equacado dG = Vdp — SdT pode ser escrita como na equagao
IX:

dG =Vdp — SdT + np HA + Npup + ... (lX)

Essa expressdo € a equacao fundamental da termodinamica quimica.
Entretanto, quando a pressao e temperatura sdo constantes a equacdo acima é

simplificada para a equacgao X:

dG = A dna + Ub dnp + ... (X)

Porém, existem outros pontos de vista para a transicdo de fase além da
proposta por Ehrenfest. Partindo do conhecimento de quimica dos cristais, pode-se
predizer a natureza das mudancgas estruturais nas transicbes de fase de sélidos
ibnicos simples. Baseando-se nessas predi¢cdes, tem-se a vantagem de que
transi¢coes térmicas de estrutura cristalina em maiores temperaturas possuem maior
simetria que as estruturas cristalinas em menor temperatura. Em transi¢cdes de fase
sob pressao, a estrutura cristalina em altas pressdes possuira um empacotamento
fechado maior (maior niumero de coordenacédo) e menor volume em relagdo a
estrutura cristalina em pressées menores. Entdo, sob aplicagdo de presséo, solidos
do tipo NaCl sdo transformados em solidos do tipo CsClI. Por outro lado, solidos do
tipo CsCl sao transformados em sodlidos do tipo NaCl sob aquecimento. Em
estruturas tipo AB,, pode-se esperar uma estrutura tipo rutilo distorcida ou a
estrutura fluorita em altas temperaturas. Uma perovskita distorcida seria
transformada em uma estrutura cubica a altas temperaturas. O modelo de Born de
sélidos ibnicos com parametros repulsivos e de van der Waals apropriados podem
explicar as estabilidades relativas das estruturas cristalinas; em sélidos parcialmente
covalentes, um parametro de ibnico poderia ser usado para predizer a estrutura
cristalina preferida.

Buerger em 1951 classificou as transigdes de fase com base de mudangas
estruturais envolvendo coordenagao primaria ou secundaria como abaixo:

(i) Transformacdes envolvendo a coordenagao primaria, por exemplo: CsCl —

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

(b) dilatagédo — rapida

(i) Transformagdes envolvendo coordenagdo secundaria ou alta
coordenacgao, por exemplo: BaTiOs, quartzo a — 3.
(a) reconstrutiva — lenta

(b) deslocamento — rapida.

Em particular, transicbes de fase por deslocamento ocorrem somente por
pequenas mudangas no arranjo de coordenagcdo do poliedro. Transigoes
reconstrutivas requerem a quebra e formacéao de ligagées, mas o mesmo pode ser
realizado por um mecanismo simples de dilatacdo. Buerger propds assim um
mecanismo de transformacédo da estrutura NaCl para a estrutura CsCl (FIGURA
1.4)%.

® C

. Nae Cs

(a) (b)

FIGURA 1.4: llustragdo do mecanismo proposto por Buerger para transicdo de fase

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

De acordo com o teorema Jahn—TeIIer56, se o estado fundamental de um ion
em um cristal € degenerado e sem nenhuma outra perturbagdo presente, o cristal
sera distorcido para uma estrutura de menor simetria para eliminar a degeneragéao
dos orbitais. Existem alguns sdlidos que exibem distorgdo tetragonal devido a
presenca dos ions Jahn-Teller tal como Mn®** e Cu®*. A distor¢do preserva o centro
de gravidade do nivel e4 do cation e o ion pode, portanto, atingir estabilizag&o igual
por meio da distor¢do a simetria tetragonal com c/a > 1 ou < 1. Se existe
acoplamento entre os estados eletronicos e os modos de vibragdo, tem-se uma

situacdo chamada de efeito Jahn-Teller’”*® dinamico.
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Desde que o mecanismo do efeito Jahn-Teller®® envolva interacdo entre
ligantes deslocados devido a propriedade elastica da rede, o cristal inteiro pode
tornar-se instavel com respeito a distor¢gao se a concentracao dos ions Jahn-Teller é
grande. Transi¢oes de fase surgem de tais interagdes entre a rede e a concentragéao
desses fons. O efeito cooperativo Jahn-Teller (ECJT)*® é assim uma transicdo de
fase dirigida pela interagcédo entre os estados eletrénicos de um dos ions no cristal e
os fénons. A transigdo pode ser de primeira ou segunda ordem, sendo que por outro
ponto de vista existira uma distorcdo de baixa simetria e separagdo de niveis

eletronicos.
1.6 Fotoluminescéncia
1.6.1 Conceito geral

A energia de determinado comprimento de onda de uma radiagdo esta

associada a um foton em particular dada por intermédio da expressé&o (XI) abaixo:

Etston = hv (XI)

em que: h = constante de Planck e

v = frequéncia da onda eletromagnética, Hz.

Como v pode ser expresso como o inverso do comprimento de onda (1), tem-
se (XII):

Eféton = hc/r ) (X")

em que: ¢ = velocidade da luz, m/s

A = comprimento de onda, m.

Relacionando-se diretamente o comprimento de onda com a energia do féton
dessa radiacao.
Em um semicondutor quando um féton de energia hv, igual ou superior ao

“‘gap” do composto, incide sobre um elétron da banda de valéncia (BV) ocorre a
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excitacdo do mesmo a banda de condugao (BC), gerando um buraco na banda de
valéncia. Os elétrons excitados da banda de condugdo podem perder energia em
forma de um féton de energia adequado ao passar de um nivel energético préximo
ou recombinar-se com os buracos da banda de valéncia e dissipar essa energia em
forma de calor. E bem conhecido que um “gap” indireto (X — I' no nosso caso) tende
a inibir a recombinagao entre elétrons e buracos, ja que as transigdes desde o
menor nivel da banda de condugdo ao mais alto da banda de valéncia séao
dificultadas®.

A absorgdo de radiagdo excita elétrons que estdo em niveis energéticos
fundamentais no solido. A FIGURA 1.5 representa a absorcdo de um féton pelo
elétron, o qual é excitado de um nivel de energia menor para um nivel de energia
maior, no caso de sélidos da BV para a BC, seguindo-se a emissdo de um foéton
energeticamente diferente ao retornar para o estado fundamental. Nesse fenébmeno
de absorcdo e emissao de radiagcdo, os fétons que passam pelo solido também
polarizam os elétrons de valéncia e os ions na rede i6nica. Tal interagcdo induz

dipolos, os quais mudam a constante dielétrica e o indice de refracdo do material.

)

E ! Banda de Condugao

Foton incididente ..
----% Foton emitido

Q Banda de Valéncia

A

Elétron

FIGURA 1.5: Esquema de absorcao e emissao de foton pelo elétron.

As absorcdes de radiagdo em solidos semicondutores e isolantes séao
idénticas porque ambos contém um “gap” de energia entre a BV e a BC. Num
material puro, ndo ha absorg¢ao de radiag&o ultravioleta quando a energia luminosa é
menor que o “gap” de energia (regido transparente). Ao diminuirmos o comprimento
de onda, a absor¢cdo banda-banda ocorrera, e elétrons e “buracos” serao criados
(regido de absorcao). Esse processo pode resultar num aumento significativo de

condutividade que é chamado de fotocondutividade.
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A emissao de fétons pode ocorrer naturalmente em alguns sodlidos, esse
processo € chamado de luminescéncia. Existem muitas formas diferentes de
luminescéncia. A fotoluminescéncia é a emissao de fotons apds a incidéncia de
alguma radiacdo com comprimento de onda adequado. Outras formas de
luminescéncia incluem fluorescéncia, a qual ocorre simultaneamente com o
processo de absorgao; a fosforescéncia ocorre quando a emissao de luz persiste por
um longo tempo depois de que a excitagdo luminosa terminou; a bioluminescéncia

existe somente em organismos vivos.

1.6.2 O papel das bandas de energia no estado sélido

Em um cristal semicondutor, somente na temperatura T = 0 K a ultima banda
de valéncia se encontra completamente cheia. Quando a temperatura é maior que
zero, elétrons da banda de valéncia (BV) podem ganhar energia térmica suficiente
para atingirem a banda seguinte, chamada de banda de condugéo (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 acdo de um
campo externo. A condutividade do material depende do numero de elétrons que
passam para a BC. Este numero é tanto maior quanto maior a temperatura e quanto
menor for a energia que separa as duas bandas. Esta energia pode ser
representada por E4, aonde o indice g vem da palavra ““gap™, que significa intervalo,
em inglés. Essa energia é calculada teoricamente como a diferenca entre a BC e a
BV, e experimentalmente pode ser obtida por espectroscopia de ultravioleta.

As propriedades de conducdo dos semicondutores s&o determinadas
principalmente pelo niumero de elétrons na BC. Entao, elas dependem fortemente da
razdo E¢/K,T e, portanto, do valor do “gap” - E4. Por outro lado, as propriedades
opticas dependem muito da forma das bandas de energia. As transigdes eletronicas
no sélido ocorrem pelas bandas de energia e sdo acompanhadas pela emissédo ou
absorgao de fétons em um cristal e devem conservar a energia € 0 momentum.

Para que isso seja favorecido o maximo da BV e o minimo da BC devem estar
na mesma regido de simetria do solido, isto €, na mesma zona de Brillouin. Essa
condicdo conserva o momentum da transicido eletrbnica. “Gap” direto é a

denominagcdo para a transicdo eletrobnica que emite um féton 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 regides distintas da
zona de Brillouin. Essa condicao altera e diferencia a conservacdo de momentum do
foton. E possivel entdo, ter uma transicdo através do “gap” com a emissdo, ou
absorcao, de um féton, desde que acompanhada da emisséo ou absorcdo de um
fébnon. Esse processo indireto de decaimento € chamado de “gap” indireto (FIGURA
1.6b).

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

No caso de cristais, o tratamento quantico da interacido radiacido-matéria deve
levar em conta o fato de que os elétrons sdo descritos por fungdes de onda com
vetor de onda K. Além disso, eles tém energia E(k) na forma de bandas e ndo em
niveis discretos. No caso de transi¢cbes produzidas apenas por fétons tém-se as

equacdes (XIII e XIV):

Ei-E=*hw , (X1

K-Ki=k | (XIV)

sendo, Ef e E; as energias do elétron nos estados final e inicial,
respectivamente, ki e ki sdo os vetores de onda correspondentes, w e k sao a
frequéncia e o vetor de onda do foton absorvido (Ef > E;j) ou emitido (Ef < Ej) na
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transicdo. A FIGURA 1.6a ilustra duas transicdes de absor¢ao entre as bandas de
valéncia e de condugdo num semicondutor de “gap” direto. A transicdo com energia
minima é aquela que ocorre no centro da zona de Brillouin, ks = ki = 0, e com fétons
de energia igual ao “gap” do semicondutor, hwg = E4. Fétons com energia menor que
Eg atravessam o semicondutor sem absorgdo por transigdo entre as bandas. Por
outro lado, fétons com w > wy sdo facilmente absorvidos porque ha um grande
numero de estados eletrbnicos com ki = ki > 0. A situagdo em semicondutores de
“‘gap” indireto € mais complicada. Como ilustrado na FIGURA 1.6b, a transi¢cao de
um elétron do topo da BV para o minimo da BC, requer uma grande mudanga no
vetor de onda. Isto ndo pode ser feito somente com a absor¢ao de um féton, pois,
este tem k = 0. Esta transicdo pode ocorrer com a absorcdo de um foton com
energia hw e vetor de onda desprezivel (k = 0) acompanhada da absor¢do de um
fénon de energia hQ2 e momentum hk ou da emissdo de um fénon com energia hQQ e
momentum -ﬁk.

Portanto, a propriedade de absorver fétons de energia maior que Eg4 conduz a
geracao de par elétron-buraco. Este processo possibilita 0 uso de semicondutores
em detectores de radiagao eletromagnética. O processo inverso pelo qual fotons s&o
emitidos na recombinagéo de par elétron — buraco é chamado luminescéncia. Essa é
a base da operagao dos diodos emissores de luz e do laser semicondutor?.

O numero de estados de energia em uma regiao dividida pela largura da
mesma € chamado de densidade de estados (DOS). A densidade de estados néo é
uniforme ao longo de uma banda porque os niveis de energia podem apresentar-se
mais proximos em algumas regides do que em outras. Esta variagado € aparente,
mesmo em uma dimensado (comparada com as extremidades), o centro de uma
banda é relativamente esparso em orbitais. A razdo para este comportamento esta
relacionada as diferentes formas de produzir uma combinagéo linear de orbitais
atbmicos. Ha somente uma maneira de formar um orbital molecular totalmente
ligante (parte inferior da banda). Entretanto, existem muitas maneiras (em um arranjo
tridimensional de atomos) de formar um orbital cristalino com uma energia no interior

da banda®".
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OBJETIVOS

Na presente tese estudou-se as propriedades de superficie e
fotoluminescéncia a temperatura ambiente do material PbTiO3;, bem como sua
dopagem com Ca, Sr e Ba nas proporgdes de 25%, 50% e 75% em mol. Essa
investigacdo utiliza calculos ab initio mecanico quantico para modelar a estrutura
eletrdnica e obter resultados teoricos 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 tedrico-
computacional.

O trabalho explanado tem como objetivo investigar as propriedades entre o
bulk e a superficie do material PbTiO3 e sua parte covalente. Em relagdo as
dopagens pretende-se discutir sobre as modelagens da estrutura eletrénica de
solucdes sdélidas denominadas pseudocubicas e comportamentos da polarizagao do
material conforme as dopagens propostas. Na fotoluminescéncia é proposto o
entendimento desse fendbmeno tanto no composto PbTiO3 como no CaTiO3:Sm para

verificar a metodologia tedrico-computacional junto a teoria do par elétron — buraco.



CAPITULO 2

SUPERFICIE
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2.1 Modelo para Superficie

Quando se designa a palavra modelo subentende-se que se determina uma
estrutura molecular, um conjunto de funcbes de base e o nivel da teoria a ser
aplicado. No momento em que se implementa um modelo, seus resultados podem
ser comparados a resultados experimentais, quando disponiveis, como parametro
de precisao do calculo. E este deve ser capaz de predizer propriedades muitas
vezes dificeis ou até mesmo impossiveis de serem obtidas experimentalmente.

Os métodos computacionais da quimica quantica permitem predizer de modo
qualitativo e quantitativo a estrutura e as propriedades de sistemas em fase
condensada, podendo-se distinguir dois grupos: i) sélidos cristalinos (ordenados) e
i) sélidos amorfos (desordenados). Este estudo estara restrito aos sélidos do
primeiro grupo.

A simetria e rigidez da rede cristalina e de suas superficies facilitam a
construcao de estruturas que podem ser diferenciadas em duas classes: estruturas
finitas, denominadas de aglomerados ou modelos de “cluster” e estruturas
periddicas, que consistem na repeticdo ordenada de atomos ou conjunto de atomos
em uma, duas ou trés dire¢des. As unidades que se repetem sao idénticas e podem
ser obtidas mediante operacdes de simetria de uma célula unitaria.

A fase cubica do PbTiOs, termodinamicamente estavel a aproximadamente
500°C, possui um grupo de simetria espacial Pm3m (n® 221), Z = 1 e parametro de
rede a = 3,8647 A". A célula unitaria é definida por um atomo de titanio no centro de
um octaedro formado por seis atomos de oxigénio localizados na face do cubo com
atomos de chumbo situados nos vértices.

862-65

Os calculos serao desenvolvidos com o programa CRYSTAL9 aplicando-

se a teoria do funcional de densidade, com o funcional hibrido B3LYP?%

157 para os atomos de Ti, 6-31G*®” para os

e o
conjunto de funcdes de base 86411-d4
atomos de O e o Effective Core Potencial (ECP) [DB]-31G® para os atomos de Pb,
sendo DB a designagao para o pseudopotencial Durand-Barthelard. Cabe observar
gue 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 numero de elétrons e

seus efeitos relativisticos, tais como Ti e Pb. Neste caso optaremos em descrever o
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atomo de Ti com todos os elétrons e utilizar pseudopotencial para o atomo de Pb,
adaptado para reproduzir propriedades de sélidos. Este nivel teérico € amplamente
utilizado no estudo de uma grande variedade de sélidos®>%%7°.

A partir do parametro de rede otimizado da célula unitaria, constroem-se duas
estruturas periddicas com 5, 7, 9 e 11 camadas (slab), alternando entre um plano
contendo atomos de Ti e O (TiO;) e outro plano contendo atomos de Pb e O (PbO).
Um modelo “slab” consiste em uma reprodugéo periddica infinita da geometria no
plano x,y e finita na diregdo z. As FIGURAS 2.1a e 2.1b ilustram ambas estruturas,
terminadas em superficie de TiO, e PbO, respectivamente, as quais sao as unicas

terminagdes possiveis na diregéo (001).

\ PbO

Tio, M ety 1* camada
di; i _‘
o @ 0 © g% 2oama o
b =&2 - i
o W ¢ '. Camada Central TiO,
' "

TiO; ! . . 3* camada PbO
oo i W ¢ '. 2% camada TiO,

" O
0 . ) 1* camada

(a)
FIGURA 2.1: Modelos periédicos para calculos bidimensionais — slab - terminados
em PbO (a) e TiOz (b).

A escolha do numero de camadas para os calculos tedricos sera realizada
considerando a Energia de Corte (Ec) nao otimizada, bem como as cargas obtidas
pela analise populacional de Mulliken”""*. Define-se a Energia de Corte como, Ec =
Y [Esuper(Pbo) + Esuper(tioz) = N . Ebuk] ©m que Esyerpbo) € @ energia total do modelo

terminado na camada de PbO; Esyer(tioz) @ energia total para o modelo terminado
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em TiO2; n o numero de camadas e Epyk a energia total da célula unitaria®®. Note
que a Energia de Corte esta diretamente relacionada com o numero de camadas
selecionadas, isto é, a influéncia do tamanho do “bulk” sobre as superficies
estudadas.

Desta forma, serdo 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 relacdo a analise populacional de Mulliken’""#,
sera observado se as cargas dos cations e atomos de oxigénio apresentam valores
similares para todos os modelos. Portanto, em decorréncia da convergéncia da Ec, a
energia de “gap” e cargas de Mulliken, poderemos optar por trabalhar com o melhor
modelo, assumindo um compromisso entre a relacdo de Ec e o esforgo
computacional no processo de relaxacdo da estrutura sem afetar a qualidade dos
resultados.

As posicoes atbmicas foram relaxadas nas duas primeiras camadas em
relacdo ao eixo z em ambas as terminacdes (FIGURA 2.1a e 2.1b), ndo se permitira
qualquer deslocamento nas demais direcbes ou a quebra de simetria. Para tal
finalidade empregaremos em conjunto ao programa CRYSTAL98 o método de
minimizagdo SIMPLEX®. O programa grafico XcrysDen® sera utilizado na analise e
obtencdo das figuras, resultados de densidade de estados (DOS), estrutura de
bandas (EB), cargas de Mulliken e mapas de densidade eletronica.

De maneira resumida o DOS pode ser interpretado como a contribuicdo de
atomos ou orbitais dentro de um determinado intervalo de energia, seguindo uma
distribuicdo estatistica dos dados. A diferenca para a EB esta na forma basica de
extrair os dados. Nessa analise as energias das bandas de valéncia e condugéo
estdo em funcdo das zonas de Brillouin elegidas e proprias para cada grupo
espacial. As bandas sado formadas pela combinacao linear dos orbitais cristalinos
calculados e seu preenchimento determina as bandas de valéncia e a banda de
conducéo. Previsdes de “gap™ também podem ser realizadas por meio da analise
da EB.

As cargas de Mulliken sao interpretadas de modo qualitativo, como tendéncia
da distribuicdo de carga presente em determinado atomo. Essa propriedade é
avaliada, de maneira pratica, como sendo a subtragao entre a carga formal e a carga
calculada. O mapa de densidade eletrénica é derivado da matriz densidade para

resultados qualitativos. As isolineas de densidade representam o comportamento
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eletrdbnico em duas dimensbdes da densidade eletrébnica em determinado plano

direcional.

2.2 Resultados para estudo das superficies do material PbTiO3

Na TABELA 2.1 apresenta-se os deslocamentos para os atomos da primeira
e segunda camada dos modelos terminados em PbO e TiO, com relagédo ao eixo z.
Observa-se que os atomos de Pb e Ti da primeira camada, para seus respectivos
modelos, sofrem um deslocamento de 0,175 e 0,144 A em direcdo ao interior do
sélido (Az negativo). Para a segunda camada, no modelo terminado em TiO,, os
atomos de Pb sofrem um deslocamento positivo, em direcdo ao exterior do sélido
(Az positivo), da mesma ordem de grandeza dos atomos de Ti da segunda camada
do modelo terminado em PbO. Os atomos de oxigénios da primeira camada de
ambos os modelos, tem um deslocamento em direc&o ao interior do solido da ordem
de 0,020 A. Os atomos de O da segunda camada, modelo terminado em PbO, tem
um deslocamento de 0,053 A em direcdo ao exterior do sélido; por outro lado, os
atomos de oxigénio da segunda camada, modelo terminado em TiO,, sofrem um
deslocamento de 0,005 A em direcdo ao interior do sélido (Az negativo). De uma
maneira geral, deslocamentos entre a primeira e segunda camada com diregdes
opostas resultam em uma aproximacdo entre as camadas. Essas diferentes
posicdes atdmicas em uma mesma camada, implicam num momento de dipolo
permanente. Porém, devido a alta simetria da fase cubica do PbTiO3; esses dipolos
formados anulam-se.

E conhecido que as cargas de Mulliken possuem limitagdes, tal como a
dependéncia da base, devendo ser interpretadas com cuidado. Também existe a
dificuldade em se discutir os valores absolutos das cargas para os atomos de Ti, O e
Pb, entretanto, a evolugdo qualitativa dessas cargas pode demonstrar a influéncia
nas interagdes entre atomos ou ligagdées quimicas. Descrevem-se na TABELA 2.1 as
cargas de Mulliken para a célula unitaria e modelos de camadas. Observa-se que
existe uma pequena variagdo das cargas dos modelos de camadas em relagéo a
célula unitaria. Porém, nota-se uma maior variagdo das cargas na primeira camada
do modelo terminado em PbO com relagdo ao modelo terminado em TiO,. Estas

cargas sao provavelmente as mais afetadas em funcdo da esfera de coordenagéo
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incompleta dos atomos que formam a primeira camada em contraposicdo aos

atomos no interior do solido, que possuem a esfera de coordenagédo completa.

TABELA 2.1: Parametros estruturais (A) em relacéo as posicdes iniciais na direcéo z

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

Superficie terminada em PbO  Superficie terminada em TiO;,

12 camada Pb o Ti o
Az -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
27 camada Ti o Pb o
Az 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
3% 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 Unitaria Ti (0 Pb -
Q 2,19 -1,09 1,08 -

* valores entre parénteses referentes ao percentual de deslocamento em relacédo as

posi¢cdes atdbmicas dos modelos de camadas nao otimizados.

A TABELA 2.2 mostra as distancias entre atomos na primeira camada,
segunda camada, primeira e segunda camadas (di2) € segunda e terceira camadas
(d23). A distancia metal-metal se refere a distancia ortogonal entre as respectivas
camadas. Para o modelo terminado em PbO, a distancia de ligagdo no plano Pb—O
(primeira camada) sofre um acréscimo de 0,15%, por outro lado, no modelo
terminado em TiO,, a distancia de ligagao no plano Ti—O (primeira camada) tem um
acréscimo de 0,21%, em relacdo a célula unitaria otimizada. As distancias Pb—O e
Ti—O no plano da segunda camada apresenta uma variagdo em menor escala. Para
as distancias entre atomos da primeira e segunda camada (FIGURA 2), em ambos
os modelos, existem um decréscimo das ligagdes Ti—O. Nas distancias entre atomos
da segunda e terceira camada, a maior variagao esta na ligacéo Ti—O para o modelo

terminado em PbO. Por meio dessas variagoes de distancia de ligacdo nas camadas
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otimizadas, observou-se um decréscimo das interagdes cation—oxigénio no mesmo

plano e um acréscimo das intera¢des entre as camadas.

TABELA 2.2: Distancia interatdmicas (A) para os modelos de camadas PbO e TiO;

otimizados.
Terminado em Terminado em
Célula Unitaria
PbO TiO,
Ti-O 1,950 Po-O 2,762 Ti—-O 1,954
12 Camada
(0,15%) (0,21%)
Pb—-O 2,758 Ti—-O 1,951 Pb-O 2,760
22 Camada
(0,05%) (0,07%)
Pb—-Ti 1,950 O-Ti 1,831 Ti-O 1,811
. (-6,10%) (-7,13%)
2 Pb—Ti 1874 Pb-Ti 1934
(-0,04%) (-0,01%)
Ti—-O 2,049 O-Ti 1,945
; (5,08%) (-0,26%)
2 Ti—Pb 2,049 Ti—-Pb 2,049
(0,05%) (0,05%)

O comprimento de ligacdo na primeira e segunda camada, junto com o
espacgo entre camadas entre os dois planos proximos a superficie sdo apresentados
na TABELA 2.2. Nao existem diferengas significativas entre as ligagcbes com a
mesma camada atbmica e aquelas do bulk. Por outro lado, o comprimento da
ligagdo Ti-O (ou O-Ti) usados como uma medida entre camadas diminui de 7% a 6%
para os modelos terminados em TiO, ou PbO, respectivamente. Esses valores de
contracdo sao comparados com a reducgao das distancias entre camadas reportadas
por Meyer et al’’, 44% e 4,2% para os modelos terminados em TiO, e PbO,
respectivamente, calculadas como a diferenca entre a média dos deslocamentos
atbmicos da primeira e segunda camadas, e ligeiramente maior que para as
estruturas de SrTiOs; e BaTiO:>*"’. O carater covalente das ligacdes Ti-O é
confirmado pelo recobrimento eletronico na TABELA 2.3. Esse carater aumenta

levemente do bulk para o modelo terminado em TiO,. As ligagdes Pb-O mostram um
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carater 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 ligacdes Ti-O e
Pb-O da superficie e segunda camada dos modelos terminados em TiO, e PbO
(001).

Bulk Superficie TiO; Superficie PbO
1% camada Ti-O 57 Ti-O 69 Pb-O 37
2° camada Pb-O 16 Pb-O 5 Ti-O 50
di2 --- Ti-O 69 O-Ti 69

d12 representa o recobrimento populacional entre as 12 e 22 camadas.

Um conceito de muita utilidade na andlise da estrutura eletronica de sistemas
periodicos é a estrutura de bandas e a densidade de estados (DOS) que é o
equivalente a um diagrama de niveis 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 unitaria do PbTiO3, respectivamente. A escolha
da zona de Brillouim se deve ao fato de que esta representa a regidao que contém
todos os pontos equivalentes no espacgo reciproco com relagdo ao grupo de simetria
utilizado. Observa-se que para a célula unitaria a lacuna de energia, “gap”, definido
como a diferenga entre as energias da banda de condugéo (BC) e banda de valéncia
(BV), é de 3,18 eV em concordancia com valores experimentais’®. Em particular,
existem dois tipos de “gap”, um indireto no ponto X — I' e outro direto no ponto X
(TABELA 2.4). Isto se deve a forma da primeira banda de condugao entre os pontos
I' — X ter um comportamento constante (plano). Voltando nossa atencado para a
densidade de estados da célula unitaria, FIGURA 2.2c, a maior contribuicdo para a
BV se deve aos atomos de O. Observa-se que na regido de -11 eV (BV) a
contribuicdo mais significativa pertence aos atomos de Pb, seguidos dos atomos de

O. Para a BC a maior contribuicao se deve aos atomos de Ti e Pb.
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FIGURA 2.2: Analise para a célula unitaria do PbTiOg3: (a) Estrutura de bandas, (b)
Descrigéo dos pontos I' = (0; 0; 0); X = (0; %2; 0); M = (%; 72, 0); R = (V2; V2; V2) do

espaco reciproco e (c) DOS total e projetada sobre os atomos de Pb, Ti e O.
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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 TiO,.
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 I" € 0
de menor energia na BC, acarretando em um “gap” indireto de 3,03 eV, no ponto X —
I' (TABELA 4), sendo o nivel de Fermi igual a -5,16 eV. No modelo terminado em
TiO, (FIGURA 2.3c), com nivel de Fermi de -5,07 eV, verifica-se a existéncia de uma
onda plana como primeira banda de conducgao (I" - X). Isso demonstra que o “gap” é
indireto nos pontos M — X e M —T', 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” opticos direto e indireto (eV) para os modelos terminados em
PbO e TiO..

Célula Unitaria PbO TiO,
r 4,43 3,61 3,77

I‘GAPII
X 3,18 3,82 3,12

DIRETO
M 5,80 6,02 4,89
“GAP" M _F 3,85 4,05 2,99
INDIRETO X-T 3,18 3,03 3,12

A densidade de estados para a superficie terminada em PbO (FIGURA 2.4a),
demonstra que a contribuicdo para a BC dos atomos de Pb é predominante na
primeira camada. A contribuicdo na BC dos atomos de Ti na segunda camada é
mais elevada que para os titAnios da camada central, considerando a mesma faixa
de energia. Os atomos de O da primeira e segunda camada sdo os que mais
contribuem para a BV e os atomos de O da camada central sdo os que menos
contribuem. Esse comportamento demonstra que no modelo terminado no plano
PbO a contribuicdo dos atomos O decresce em direcdo ao interior do sdlido.
Voltando a ateng&o para a projegdo do DOS sobre os orbitais 2px, 2py e 2p, dos
atomos de O (FIGURA 2.4b) observa-se que os orbitais 2px e 2py, tém um
comportamento analogo. Analisando-se os orbitais 3d dos atomos de Ti, destacando
as contribuicdes mais significativas, observa-se que os orbitais 3dxz, 3dyz e 3dz
sd0 0s que mais contribuem, enquanto que, ndo existe contribuicdo significativa dos
orbitais 3dxy e 3dx* — y?.
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FIGURA 2.4: Projecao da densidade de estados (unid. arb.) entre as bandas 72 a 91

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

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

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

os orbitais atdbmicos 3d e 2p dos atomos de Ti e O, respectivamente.
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Na superficie de PbO (FIGURA 2.4a) os atomos de Pb possuem uma
contribuicdo maior do que a contribuicdo desses mesmos atomos para a superficie
terminada em TiO, (FIGURA 2.5a). Nesse ultimo resultado (FIGURA 2.5a), observa-
se que os atomos de Pb ndo tém contribui¢ao significativa para ambas as bandas de
conducéao e valéncia, sendo que, os atomos de O sado predominantes na BV e os
atomos de Ti na BC. Analisando-se cada atomo e suas respectivas contribui¢ées por
camadas, verifica-se que os titanios da primeira e terceira camadas possuem
contribuigdes semelhantes para a mesma faixa de energia. Com relagdo aos atomos
de O observa-se uma maior contribuicdo na primeira e terceira camadas. Isso
comprova que a maior influéncia na BV é dos atomos de O nos planos formados por
atomos de Ti e O. Para uma discussao mais detalhada com relagdo aos atomos de
oxigénios, calculou-se a densidade de estados projetada para os orbitais 2p. A BV é
influenciada predominantemente pelos orbitais 2p, e 2py. Para os orbitais 3d dos
atomos de Ti as contribuicdes mais significativas para a faixa de energia adotada se
deve aos orbitais 3dxz, 3dyz e 3dz®. Observou-se que n3o ha contribuicdo dos
orbitais 3dxy e 3dx? — y2.

527981 3 familia dos titanatos ATiO3 s8o 6xidos

Como conhecido na literatura
de carater idbnico com propriedades ferroelétricas e piezoelétricas. Sendo assim,
obteve-se a densidade eletrdnica para a primeira camada dos modelos terminados
em PbO e TiO, (FIGURA 2.6a). Para a camada de PbO observa-se que n&o existe
isolinea comum entre os atomos de Pb e O, isto &, isolinea que contorne ou abarque
ambos atomos. Esse comportamento caracteriza qualitativamente o carater ibnico
da camada PbO, pois, ndo ha um maior compartilhamento de elétrons, os atomos
interagem como cargas pontuais. Observa-se na FIGURA 2.6b para a camada de
TiO2 que a interacdo entre os atomos de Ti e O tem uma contribuicdo covalente.
Qualitativamente as isolineas contornam os atomos da camada TiO, com uma
densidade eletrdonica continua. Esse comportamento concorda com a analise de

Heifel et al®®%3

para o SrTiO3, no qual se observa uma pequena interagcao covalente.

A FIGURA 2.6c¢ ilustra o mapa de densidade eletrénica para o plano (110).
Esse mapa confirma um carater parcial covalente da ligacdo Pb — O de acordo com
o proposto por Meyer et al.”’. E interessante observar que esse carater se localiza
na direcdo z do solido, a mesma direcado da propriedade piezoelétrica e verifica-se
que para uma mesma interacdo entre atomos, a diregcao da analise da densidade

eletrdbnica mostra-se importante para entender as propriedades elétricas do solido.
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FIGURA 2.6: Densidade eletronica das superficies nas diregbes (a) e (b) (110); (c)
(111).

Calculou-se as energias de superficie de ambos os modelos como descrito no
trabalho de Heifets®®, obtendo-se os valores de 1,04 eV para o modelo terminado em
PbO e 1,11 eV para o modelo terminado em TiO,, respectivamente. Os valores
calculados sao similares, sendo que o modelo terminado em TiO, é ligeiramente

mais estavel que o modelo terminado em PbO.
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CAPITULO 3

Transicao de Fase



3.1 Modelos para Transicdo de Fase

Solugbes sdlidas de composi¢cao geral AA'TIO3 cristalizam em uma estrutura
tipo perovskita. A estrutura da célula unitaria pode ser descrita como o atomo de Ti
no centro da célula, seis oxigénios distribuidos nas faces e os atomos de A e A’
localizados nos vértices. Esse material tem uma simetria espacial denominada
pseudocubica, apesar do composto ferroelétrico PbTiO3; possuir simetria tetragonal.

A técnica experimental de difracdo de Raios-X (DRX) detecta a organizacgao a
longa distancia dos atomos em uma estrutura cristalina peridédica. Conhecer
detalhadamente a estrutura dessa classe de 6xidos é muito importante para elucidar
a natureza de suas propriedades ferroelétricas.

Alguns trabalhos reportados na literatura mostram que a adigdo de calcio na
rede cristalina do material PbTiO3 (PT), diminui o coeficiente entre os parametros de
rede (c/a) em torno de 40% do seu valor inicial. Nesse ponto pode ser identificada
uma transicao de fase tetragonal — cubica. Esse comportamento pode ser observado
em termos de difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia Raman. Um estudo
tedrico torna-se uma importante ferramenta para investigar os fatores quimicos que
agem na transigao ferro/paraelétrica dos oxidos tipo perovskita.

A posi¢ao do atomo de Ti no centro da célula unitaria (0; 0; 0) da solugao
sélida Pb1xCaxTiO3; (PCT) é responsavel pela polarizagao espontadnea dos dominios
ferroelétricos do material, que podem ser orientados pela acdo de um campo
elétrico. Oxidos de estrutura perovskita produzem um deslocamento nas freqiiéncias
vibracionais relacionadas as modificacbes de curta distdncia do cristal, isto €,
perturbacdes no estiramento “soft mode™"’.

Em particular, o material PT modificado com calcio tem recebido consideravel
atencgao, tanto na forma de p6é como de filmes finos, devido a seus fortes efeitos
piezoelétricos e boas propriedades piroelétricas. Experimentos envolvendo
constante dielétrica e espectroscopia Raman® sobre filmes finos, em fungdo da
temperatura, demonstram uma fase ferroelétrica abrangente junto a uma
dependéncia linear da temperatura de transigdo com o aumento da quantidade de
célcio. Chopra e colaboradores® tém investigado experimentalmente o material
PCT, relatando que a solugdo sdlida ¢ formada em 650 °C com uma estrutura

tetragonal e, o fator tetragonal (c/a) diminui com o aumento da quantidade de calcio.
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As propriedades ferroelétricas sao observadas em todas as proporgdes de calcio no
material PT. A melhor proporgao de calcio esta ao redor de x = 0,25%%%.

Calculos baseados nos primeiros principios tém sido muito bem sucedidos no
estudo de propriedades eletronicas e estruturais de materiais cristalinos®""’.
Correlagdes entre técnicas experimentais e tedricas trazem esclarecimentos sobre
estruturas cristalinas. A teoria do funcional de densidade (DFT) pode fornecer
importantes informagdes acerca das propriedades dos solidos e aprofundar a
interpretacdo de resultados experimentais. Calculos baseados em método
pseudopotencial com aproximacao de densidade local foram correlacionados com
resultados de XANES para elucidar a hibridizacao de entre atomos de titanato de
chumbo e calcio (PCT) e para identificar suas contribuicdes nos estados energéticos
(DOS)".

Embora as propriedades estruturais e eletrénica do “bulk” e superficie de
perovskitas estejam sendo extensivamente estudadas, alguns comportamentos de
materiais ferro e piezoelétricos ndo sao bem aprofundados. Essa parte do trabalho
remete a uma interpretacéo da influéncia de atomos 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 parametros de rede, que
induz a formacdo de uma fase denominada pseudocubica. Essa fase apresenta
propriedades idénticas as do material PT, porém, € acrescentada uma melhora em
qualidade na resposta ferro — piezoelétrica do material. Para isso realizamos um
estudo visando estudar a alteragdo quimica causada quando adicionados esses

elementos.
3.1.1 Estrutura do material

Na FIGURA 3.1 ilustram-se os modelos para o material Pb.xCa,TiO3; (PCT)
realizados com calculos periddicos DFT utilizando o funcional hibrido de troca nao-
local Becke?* combinado com o funcional de correlacdo de gradiente corrigido Lee-
Yang-Parr®, B3LYP. Estes parametros foram utilizados no programa CRYSTAL98%*
% Em particular, tem-se empregado esse funcional em estudos sobre propriedades
eletrdnicas e estruturais do “bulk” e superficies do composto PbTiOs® e TiO, —
Sn0,*°. Os atomos de Ti, Ca, Sr, Ba, Pb e O sdo descritos pelos seguintes
conjuntos de base: 86411-d(41)%", 86-511d3G®", [HAYWSC]-31(3d)G, [HAYWSC]-
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31G, [DB]-31G e 6-31G*’, respectivamente. Aqui [DB] e [HAYWSC] se referem aos
pseudopotenciais nao-relativisticos obtidos por Durand-Barthelat® e Hay-Wadt®,
respectivamente.

Obtiveram-se os diagramas de densidade de estados (DOS), cargas de
Mulliken, polarizagao e potencial quimico para as analises das correspondentes

representacdes dos materiais PT, PCT, PST e PBT em todas as proporgdes.

FIGURA 3.1: Células unitarias para Pb4xMTiO3 (M = Ca, Sr, Ba). (a) x = 0,25; (b) x
=0,50w (c) x =0,75.

3.1.2 Parametros de rede, coordenadas internas e difratogramas de raios-X
E conhecido que para diferentes quantidades de calcio existem modificacdes
estruturais verificadas na célula unitaria do PbTiOs, por exemplo, pela diminuigao de

sua tetragonalidade. Apds essas modificacbes as estruturas sdo genericamente

denominadas de pseudocubicas. Varios trabalhos experimentais mostram que o
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decréscimo de tetragonalidade e do volume da célula unitaria sdo causados pela
adicdo de calcio na rede cristalina de PT2,

Os resultados experimentais de difracdo de raios-X (DRX) e os valores
tedricos para os parametros de rede, coordenadas atomicas e distorcdo da

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

TABELA 3.1: Parametros de rede (A), coordenadas internas e razdo entre os

parametros (c/a).

a c X y z cla
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 atomos de Ti, Oayial € Oequatorial
(TABELA 3.1). Sabe-se que as coordenadas internas de um sdlido & a distribuicéo
espacial dos atomos dentro da célula unitaria de volume determinado pelos
parametros de rede. Essa distribuicdo esta relacionada com o grupo espacial do
sélido em questdo. A grande contribuigdo desse resultado estda em mostrar que a
estrutura periddica apresentada dos modelos de solugdes sélidas PCT, PST e PBT
em suas substituicdes particulares, ndo possui o octaedro (TiOg) em uma formagéao
perfeitamente cubica, isto é, as coordenadas internas ndo se encontram em

posicdes ideais. Isso esta relacionado com a densidade eletronica particular de cada
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sistema. Portanto, esses atomos conservam um desordenamento caracteristico da
simetria tetragonal possuindo um grau de polaridade espontanea’™.

O composto PbTiO3 tem uma grande distorgao tetragonal: tedrica, c/a = 1,075
e experimental obtido por DRX, c/a = 1,054, a temperatura ambiente. Valores
tedricos para a estrutura tetragonal (x = 0,0) para a estrutura pseudocubica (x =
0,25; 0,50 e 0,75) mostram que a presenga dos atomos de Ca, Sr e Ba induzem as
variagdes nos parédmetros de célula unitaria: um decréscimo do parametro de rede c
conduz a um decréscimo da distor¢do tetragonal c/a (TABELA 3.1) em funcéo da
quantidade dos atomos de Ca, Sr e Ba. Os resultados de DRX tém o mesmo
comportamento. De maneira geral, os resultados tedricos indicam que o0s
parametros de rede tetragonais tém a tendéncia ao parametro de rede cubico. Esses
parametros de rede distorcidos geram um resultado assimétrico nos dados obtidos
por DRX resultando na estrutura pseudocubica. Essas variacbes sao as tendéncias
de modificagbes progressivas nos parametros de rede, sempre para pseudocubico.
Esse comportamento foi descrito na literatura em varios trabalhos representando a
influéncia dos ions Ca®*, Sr** e Ba®". Por outro lado, as coordenadas internas
mostram que o atomo de Ti se encontra deslocado do centro simétrico da célula
unitaria, posicdo (0; 0; 0). E importante observar que o deslocamento ndo faz do
atomo de Ti e seu seis oxigénios vizinhos um centro simétrico cubico ideal.

Resultados experimentais semelhantes foram observados por Pontes et al.%.
Esses autores relatam uma analise de DRX para uma quantidade de calcio, x = 0,40,
em que a estrutura cristalina é dita pseudocubica, enquanto que, dados de Raman
revelam uma pequena distorgdo tetragonal. Alguns autores associam o decréscimo
da tetragonalidade sobre a solugado sélida PCT para x = 0,40, nessa quantidade de
Ca o sistema perovskita se encontra muito proximo a estrutura cubica

(pseudocubica). Lemanov et al.®

observaram que a adicao de Pb no CaTiO3 causa
um aumento da constante dielétrica para quantidades ao redor de x = 0,30 mol.
Ainda nesse trabalho, a concentracao critica para a transicao de fase ferroelétrica é
de x. = 0,28 mol e a temperatura de transi¢cao (Tc) € fungdo da quantidade de Ca
obedecendo a relagdo linear. De maneira geral, os dados experimentais
demonstraram que quantidades semelhantes de calcio em PbTiO3; como de chumbo
em CaTiO3; causam propriedades semelhantes em ambas as redes.

Difratogramas de DRX tedricos para os compostos PbTiO3; (PT), PbyxCaxTiO3

(PCT), Pby4SrTiO3 (PST) e PbyxBaTiO; (PBT) sao ilustrados na FIGURA 3.2.
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Esses resultados confirmam que a transicdo de fase ferroelétrica - paraelétrica é
acompanhada pelo decréscimo de tetragonalidade. Muitos trabalhos experimentais
estdo em concordancia que a adicdo de modificadores de rede de mesma ou
diferente valéncia nas solucbes soélidas, como por exemplo, solugdes sodlidas
baseadas em perovskitas, causam transigoes de fase'’828%93-101,

Analisando os resultados de DRX tedricos (FIGURA 3.2) pode-se observar
que o difratograma para o composto PT demonstra picos caracteristicos da simetria
tetragonal Psum (FIGURA 3.2a). Esses picos representam os planos caracteristicos
desse grupo espacial. Para as solugdes sélidas PCT, PST e PBT é observado que
os picos (100), (101), (111), (200) e (211) estao presentes na simetria cubica, isto &,
o rearranjo dos atomos é mostrado pelo deslocamento de planos para esses picos,
portanto, existe 0 ganho de simetria da rede cristalina. Todavia, para a regiao entre
20 e 40 graus ocorre o deslocamento dos picos (001) e (110). Para a regiao
localizada entre 40 e 60 graus, com excecao do plano (211), todos os planos sao
deslocados. Na ultima regido desses resultados de 60 a 75 graus todos os planos
sao deslocados sem excecdo. Esse comportamento evidencia a influéncia dos
alcalinos terrosos no rearranjo atémico do sélido. E observado que o 4tomo de célcio
€ o0 que organiza melhor a rede de PT seguido pelo atomo de Sr e posteriormente o
Ba.

A partir de trabalhos ab initio podem-se prever posi¢cdes atdbmicas nao
equivalentes para os atomos dentro de determinado grupo espacial. Isso tem como
relevancia o auxilio a analise de Rietveld que consiste em uma metodologia, em
termos sucintos, baseada em difracdo de raios-X com maior tempo de exposicao a
fonte de raios-X e rotina com baixas variagdes do angulo de incidéncia; apds a
coleta dos dados realiza-se um tratamento matematico para determinacdo das
posicdes atdmicas. Esses valores podem ser utilizados como coordenadas de
partida para determinar as posi¢cdes tanto de cations como anions da rede cristalina,

aumentando a precisao do resultado de caracterizagao da estrutura.
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lidas PCT, PST e PBT.

FIGURA 3.2: Resultados de difragdes de raios-x tedricos para o material PT (a), e as
oes so

solug



Na TABELA 3.2 sao descritos os resultados das ligagdes Ti—Oaxial, Pb—Oaxial €
Me—Oayial (Me = Ca, Sr e Ba) para os compostos PT, PCT, PST e PBT. Observa-se
que para todas as ligagdes Ti-Oaxiar OCOrre um aumento minimo desta ligagcdo em
relacdo a ligacao Ti-Oaiar N0 material PT. Entre as ligagées Pb-Ouyia € Me-Ogyial €
observado a mesma distancia entre os atomos, isso € devido a contragcado da rede e
a necessidade de interagdo homogénea entre esses cations e 0os oxigénios vizinhos
influenciados pelas interagbes com os atomos de Ti. Essas ligagbes sao
decrescentes para o material PCT, constantes para o material PST e crescentes
para o composto PBT caracterizando a influéncia particular de cada ion na rede
cristalina do material PT. Comparando-se os valores na coluna de x = 0,25 para as
ligagdes Ti-Oaxial Observa-se um decréscimo desse resultado, enquanto que para as
ligagcdes Pb-Oaxial € Me-Oayial 0OCorre um pequeno aumento. Na coluna de x = 0,50 a
ligacao Ti-Oaxia tem o0 decréscimo mais significativo entre os compostos estudados,
entretanto, as ligagdes Pb-Ouxai € Me-Oaxiai possuem um aumento em suas
respectivas ligacbes de acordo com o atomo adicionado no composto PT. Todavia,
na coluna x = 0,75, sendo a coluna que os atomos adicionados sobrepde a
quantidade de atomos de chumbo na rede cristalina, observa-se um pequeno
decréscimo na ligagado Ti-Ouia, para as ligagdes Pb-Ogagia € Me-Ogyar 0COrre um
aumento nas distédncias dependendo do atomo adicionado. Em geral, com o
aumento do carater ibnico dos atomos adicionados, Ba > Sr > Ca, existe uma
diminuicdo da interagdo Ti-O.xa de caracteristica covalente®® e um aumento nas
ligacbes Pb-O.xiai € Me-O,ial alterando assim as caracteristicas para cada solugao
solida. Essa caracteristica pode ser a causa da melhor resposta piezoelétrica dos
materiais PCT, PST e PBT porque geram ligagdes diferentes do material PT
(TABELA 3.2).

Na FIGURA 3.3 sao ilustrados os resultados de variacdo de volume da célula
unitaria para os diversos compostos estudados. Observa-se que existe um
comportamento diferenciado entre as curvas de acordo com o atomo substituinte e o
volume da rede PT. Esse comportamento evidencia uma transicdo de fase estrutural
devido a variagao de volume em relagdo ao material PT.

E evidenciado que para todos os ions substituintes até a quantidade de x =
0,25 ocorre a diminuigdo de volume na rede cristalina em relagdo ao material PT.
Entretanto, o ion Ca®** é o que mais diminui o volume da rede cristalina. Para as

quantidades do ion Sr** ocorre a preservacdo da rede cristalina praticamente com o
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mesmo volume; enquanto que o ion Ba** expande a supercélula do sélido a partir de
x = 0,25 em mol. Os atomos de Ca, Sr e Ba, interferem na estrutura cristalina devido
as caracteristicas singulares de cada interagdo, formando assim, um ponto de

contracdo ou expanséao local dentro da rede cristalina.

TABELA 3.2: Resultados de ligagdes Ti—Ogxial, Pb—Oaxial € Me—Oauxiai (Me = Ca, Sr e
Ba) para os compostos PT, PCT, PST e PBT (em A).

PCT
X 0,0 0,25 0,50 0,75
Ti—Oaxial 1,78 1,90 1,91 1,88
Ti-Oc¢q. 1,97 1,94 1,92 1,93
Pb—Oxial 2,77 2,75 2,72 2,73
Ca—Oayial --- 2,75 2,72 2,73
PST
Ti—Oaxial 1,78 1,83 1,86 1,88
Ti-Oc¢q. 1,97 1,95 1,95 1,95
Pb—Oxial 2,77 2,76 2,76 2,76
Sr-0Oayial --- 2,76 2,76 2,76
PBT
Ti—Oaxial 1,78 1,83 1,84 1,83
Ti-Oc¢q. 1,97 1,96 1,96 1,98
Pb—Oxial 2,77 2,76 2,77 2,79
Ba—Oayial --- 2,76 2,77 2,79

O comportamento da variagdo de volume para esses solidos (FIGURA 3.3)
esta em concordancia com uma visdo mais classica da estrutura perovskita, a qual
leva em consideragao uma analise geométrica e relativa ao raio dos atomos, que na
realidade sédo as variagdes das densidades eletrbnicas. Essa visdo classica esta

baseada em uma célula unitaria cubica e na influéncia da distorcdo da rede cristalina
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em maior ou menor grau pelos cations modificadores (Ca, Sr, Ba e Pb). Pode-se
quantificar esta distorcdo da estrutura cubica ideal da perovskita por meio de um
fator de tolerancia (t) que possui valores entre 0,8 <t < 1 (1 para estruturas
Perovskitas regulares e < 0,8 para estruturas mais estaveis que a perovskita), mas
nao se pode predizer qual € o tipo de distorcao (tetragonal, ortorrdbmbica, etc.).
Como exemplo, os titanatos dessa distorgdo temos o BaTiOs3 (t = 0,93), PbTiO3 (t =
0,88), SrTiO3 (t = 0,86) e o CaTiOs3 (t = 0,81). Este fator também ¢é influenciado pela

temperatura81‘1°2.
)55 . BT - tetragonal
1 —e—PST |
250-_ P_'JT . PBT
o 245 4 \
1]
2 ]
= 240 4
7 _ N —e_ L
- ST - cbico
% 230- \—————_ﬁ
S 225
' CT - ortorrombico
220 —

o 20 40 60 8 100
%
FIGURA 3.3: Variagao do volume de supercélula (2x2x1) para PCT, PST e PBT.

A equacao que descreve esse fator t é descrita abaixo:
o+ rm=t.(2)%. (ro+ rw)

Sendo, r, - 0 raio do atomo de oxigénio, rr; - o raio do atomo de Ti, t - fator de
tolerancia da estrutura molecular, e ry - 0 raio para os atomos de Ca, Sr, Ba e Pb,
respectivamente. Entretanto, ao analisarmos essa equacao observa-se que o termo
ro + rrj pode ser substituido pela distancia de ligagdo Ti — O, consequentemente,
substitui-se o termo r, + ry pela distancia de ligagcdo M — O (M = Ca, Sr, Ba e Pb).

Reescreve-se enfim essa equagao como:

LTi-O =t (2)1/2 . LM_O
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Torna-se claro que o fator de tolerdncia é a razdo entre as ligagdes do
formador de rede pelas ligagbes do modificador de rede. O objetivo de se realizar
essa modificagao é tornar o fator de tolerancia dependente da ligacdo quimica entre
os atomos que compde a estrutura perovskita. Todavia, existem algumas condicdes
que devem ser impostas a esse novo tratamento. Sabe-se, por exemplo, que
existem ligagbes Ti — O que ndo sado equivalentes para as simetrias que né&o
pertencem ao grupo espacial cubico, como o PbTiOs, BaTiOs ou CaTiOs. A partir
desse fato a analise sera restringida ao grupo espacial tetragonal.

Analisando-se essa estrutura é possivel notar que existem quatro ligagdes Ti
— Oeq, que formam a camada TiO, e duas ligagdes Ti — Oaxial perpendiculares a essa
camada. Entretanto, as quatro ligacdes Ti — O¢q S&0 equivalentes e como valor da
distancia de ligagcao € o mesmo pode-se restringir a uma unica distancia de ligacao,
enquanto que, para as duas ligagoes Ti — Ogyial €Xxiste uma relagcado de dependéncia
pelo fato de que uma aproximagéo, ou diminuigao da distancia de ligagéo, do atomo
de Ti a um dos Ogyxal causa um aumento da distancia de ligagdo ao outro Ogyial. A
nao equivaléncia entre distancias de ligagdo também ocorre com as ligagdées M — O.
Essa nao equivaléncia é o fato de que para uma simetria tetragonal o paradmetro de
rede ¢ € maior do que os parametros de rede a e b, causando faces nao
equivalentes na célula unitaria. Porém, como € de conhecimento geral os atomos M
interagem tanto com 0s Ogyial, cOMmo com o0s O¢q, Mas, a distancia de ligacdo deve
ser a mesma. Para explicar esse fato existe o deslocamento da camada TiO,"°.

Portanto, levando-se em consideracdo essas condigdes reescreve-se a

equacgéo anterior como:

Yo =t.(2)%. Lmo

Sendo ) = (Lti-oeq * Lti-0axial)/2.

A TABELA 3.3 mostra os valores obtidos para os diversos sistemas
estudados. E observado que o valor de t se encontra entre 0,48 <t < 0,57, nesse

intervalo a estrutura perovskita é mais estavel que outra estrutura proposta.
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TABELA 3.3: Valores do fator de tolerancia (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 CaTiOs 0,57
PBT50 0,49

Este novo modelo proposto altera o significado dos valores de tolerancia e os
reduz a praticamente a metade para os compostos. Este modelo utiliza um dado
mais preciso da interagcao entre os atomos do que somente a simples soma dos
raios atdbmicos que € um valor classico e variavel de composto para composto. Além
disso, se observa como as pequenas variagbes nas distadncias de ligacdes
influenciam na estrutura molecular do salido.

O problema encontrado no calculo do fator de toleréncia (t) das solugdes
sélidas PCT, PST e PBT é a mesma distancia de ligagao para diferentes interagdes.
Esse fato pode ser atribuido ao efeito de que calculos ab initio ainda nao
representam com tanta eficiéncia a ligagdo com carater covalente entre os planos
TiO, e MO (M = Ca, Sr, Ba ou Pb) ou que realmente exista uma compensagéo
homogénea do plano TiO, com o plano MO. Esse ultimo plano possui dois cations
diferentes, um efeito semelhante ao de irregularidade da superficie em relagdo ao
interior do sdlido (“bulk”) que é mais rigido e os atomos possuem coordenacdes
completas. Essa relagao € a responsavel pelas propriedades de superficie, como por
exemplo, energia de superficie, reatividade, etc.; enquanto que, no “bulk” as
propriedades de cargas, estabilidade eletrénica, fotoluminescente, etc.

Desse modo, todo tratamento apresentado até esse momento é uma
representacdo do efeito da funcdo do modificador da rede, MO, no processo de

distor¢ao estrutural em relacédo ao formador de rede, no caso TiOs.
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3.2 Densidade de Estados (DOS)

Na FIGURA 3.4 sao ilustradas as proje¢des de densidade de estados (DOS)
dos atomos para as diversas quantidades de calcio, estréncio e bario em relagao ao
material PT. Pode-se observar que os estados de calcio se localizam na regido entre
6 e 8 eV, os atomos de estrbncio tem comportamento semelhante aos atomos de
bario, ambos possuem contribuicdo entre 4 e 10 eV, essas contribuicdes estao
localizadas em regides de energia mais elevadas da BC'". Os atomos de oxigénio
sao os predominantes préoximos a BV, enquanto que os atomos de Ti sdo os
predominantes na BC. Devido ao aumento da porcentagem dos atomos do grupo
alcalino terroso ocorre um decréscimo da contribuicdo dos atomos de chumbo e a
degenerescéncia da contribuicdo dos atomos de titdnio. Os atomos oxigénio axial
(Oaxial) € Oxigénio equatorial (O¢q) sdo influenciados de modo a se degenerarem
proximo ao “gap” do material. Respectivamente aos atomos de oxigénio para todas
as quantidades dos atomos adicionados ocorre uma redistribuicdo nas suas
contribuicdes. Esse comportamento € observado nos resultados de DOS
caracterizando a influencia da adicdao de Ca, Sr e Ba na rede. Mesmo sem ter
contribui¢ao direta na faixa de energia proxima ao “gap”, esses atomos influenciam o

comportamento dos atomos formadores de rede nessa regiao.

Em uma mesma faixa de energia a contribuicdo entre oxigénios e cations é
caracterizada como interacgdes ligantes. A contribuicido excedente dessas interagdes
ligantes € considerada como interagdes nao-ligantes. Para os atomos de oxigénios
na BV, as contribui¢des nao ligantes sao as localizagbes de elétrons do composto.
Todavia, as contribui¢des nao-ligantes na BC séo consideradas como a localizagéo
dos buracos, situados na contribuicdo excedente dos atomos de titanio. Portanto, a
alteragcdo das contribuicbes nos resultados de DOS estdo relacionadas com
modificagdes nos niveis de energia dos estados e, posteriormente, influenciadas
pela quantidade de atomos de caélcio, estrbncio e bario na combinagéo elétron —
buraco para os materiais PCT, PST e PBT. Isso pode ser constatado pelas
variagdes nas energias de Fermi em relagdo ao composto PT. Cabe ressaltar que a
energia de Fermi também é influenciada pelas quantidades dos atomos alcalinos

terrosos.
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Analisaram-se os orbitais atébmicos junto ao DOS dos atomos para a
caracterizagao das ligagbes dos sistemas. Em relagdo aos orbitais do material PT a
adicdo dos atomos alcalino terrosos causa uma degenerescéncia dos orbitais 2p dos
oxigénios, 3d dos titanios e alteracado dos orbitais 6s, 6p dos atomos de chumbo. Na
BV a regiao ligante entre os atomos Ti — O esta localizada aproximadamente entre 8

e 9 eV, entretanto quando ocorre a adi¢ao dos cations alcalinos terrosos essa
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FIGURA 3.4: DOS projetado para os atomos de Ca, Pb, Ti, Oaxia € Oeq Para os
compostos PbTiO3 (a); Pbo.75Cag25TiO3 (b); PbosoCags0TiO3 (€); Pbo.2sCag 75 TiO3 (d);
Pbo.75Sr0.25TiO3 (€); PbosoSrosoTiOs (f); Pbo2sSrozsTiOs (g); Pbo.7sBag2sTiOs (b);
Pbo.50Ba0.50TiO3 (i); Pbo.25Bag.75TiOs3 (j).

ligacdo passa para uma regido entre 7 e 8 eV, isso representa uma desestabilizagao
O séo

O. Os orbitais constituintes das ligagbes Ti -

na ligacdo Ti -
predominantemente os orbitais 2px,py dos O¢q. Interagindo com os orbitais 3dz® ou
3dxz ou 3dyz e 4s dos atomos de Ti estdo os orbitais 2pz dos atomos do Ogyia. Na
regidao da BV proxima ao “gap” entre 6 e 2,5 eV se encontram os estados nao-
ligantes dos oxigénios que fazem parte da localizagdo dos elétrons. Essa regido é
composta, principalmente, por orbitais 2px,py,pz dos atomos de Ogaga € Oeq
Seguindo a analise para a BC é observado que a predominancia junto ao “gap” do
material, regido aproximada entre 0 e 4 eV, existe uma baixa interagdo entre os

atomos de Oguyial € Oeq com 0s atomos de Ti e a predominancia nessa regido esta
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localizada nos atomos de Ti. Essa predominancia € constituida pelos orbitais 3dxy,
3dxz e 3dyz, orbitais estes em que se localizam os buracos devido a caracteristica
catiénica. No intervalo de 4 a 6 eV e para energia de 9 eV ocorre a presenga de
orbitais 6d dos atomos 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 contribui¢cbes
dos atomos de Pb e consequentemente os seus orbitais 6s e 6p sdo modificadas de
acordo com a adi¢cao dos metais alcalinos terrosos.

3.3 Cargas de Mulliken

A TABELA 3.4 mostra a analise das cargas de Mulliken para os diferentes
modelos. Nessa TABELA observa-se que a carga positiva sobre os atomos de
chumbo é constante com o aumento da quantidade de calcio. Entretanto, a carga do
atomo de Ti ndo é modificada. Esse resultado indica que em termos da carga dos
cations, a maior influéncia esta sobre os atomos de chumbo. Para 0s Oial (OXigénio
formador da camada de 6xido de chumbo) foi observado que existe um aumento na
carga negativa com o aumento na porcentagem de calcio. Esse comportamento se
deve ao fato de que o Oaya € responsavel pelas interagdes simultaneas entre Pb e
Ca. Isso indica que com o aumento da quantidade de calcio, aumenta a carga
positiva nos atomos de chumbo e um aumento da carga negativa nos atomos Oial.
A diferenca de cargas entre os oxigénios chamados equatoriais, Oe¢q. A € Ocq. B
existem pelas diferentes propriedades entre os atomos vizinhos de calcio e chumbo
nas proporcdes de 0,25 e 0,75. Nessas propor¢des observou-se que um aumento da
carga negativa em ambos os atomos, indicando que esses atomos nado séo
equivalentes como nas proporgdes de x = 0,0 e 0,50. Portanto, o numero de vizinhos
diferentes, Pb e Ca, geram a formagao de centros assimétricos de cargas entre as
varias proporcoes. Essa interagcdo de carga é devido ao fato das densidades
eletrbnicas desiguais gerarem um campo de interacdo heterogéneo. Tal efeito causa

uma irregularidade nos parametros de rede.
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TABELA 3.4: Distribuicido de cargas de Mulliken (Q) para os atomos 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
Ouial -1,00 1,12 1,17 1,21
Oeq. A -1,10 1,17 1,17 1,17
Oecq. 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 analogo a analise realizada para o
material PCT. Para esses resultados, os compostos PST e PBT apresentam a
presenca da diferenga entre 0 Oaxial € 0S Ogq. A € Ogq. 8 para as quantidades de x =
0,25 e 0,75. Observa-se que existe uma tendéncia de transferéncia de carga dos
oxigénios para o atomo de Ti em todas as adi¢gdes de Ca, Sr e Ba. Entretanto, para
os atomos de Pb existe um valor constante para a adicdo de Sr e Ba, enquanto que
o atomo Oga agrega carga negativa de acordo com o aumento da adigdo dos
atomos do grupo 2, o mesmo comportamento ocorre com 0S Ogq. A € Ogq 8. O
acréscimo de carga negativa entre os atomos de Ti e O mostra uma preferéncia da
concentragdo de cargas entre esses dois atomos, principalmente nos oxigénios da

rede.

O comportamento do formador da rede TiOg, isto €, a coordenacdo do atomo
de Ti na formacao da rede de titanatos, foi analisada utilizando cargas de Mulliken
(FIGURA 3.5). Observou-se que ha aumento da carga negativa do TiOg para todos
os atomos alcalino terrosos adicionados na rede do material PT com um
comportamento praticamente linear. Esse aumento na carga negativa € um reflexo
do aumento da carga negativa nos Ogayal, Oeqa © Oeqr. A diferenca entre os
resultados aumenta conforme o aumento da quantidade de atomos adicionados.
Esse resultado implica que para todos os compostos substituidos existe uma

quantidade de carga transferida dos metais alcalinos para os oxigénios, agregando
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carga negativa aos mesmos. Isso demonstra que a quantidade de calcio, estroncio e
bario influenciam diretamente no acumulo de carga no formador de rede TiOg

podendo, por exemplo, potencializar efeitos piezoelétricos.

TABELA 3.5: Distribuicdo de cargas de Mulliken (Q) para os atomos 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
Ocq.A -1,10 -1,19 -1,19 -1,19
Ocq.B - -1,08 - -1,30

TABELA 3.6: Distribuicdo de cargas de Mulliken (Q) para os atomos 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
Ouaxial -1,00 -1,10 1,16 -1,20
Ocq. A -1,10 1,18 1,18 1,17
Oecq. B -1,08 1,27
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FIGURA 3.5: Cargas de Mulliken (Q) para o formador da rede TiOg nos compostos
PT, PCT, PST e PBT.

3.4 Polarizacao

Os semicondutores tém grande importancia para a eletrbnica, pois sao
necessarios para montar ou isolar eletricamente fios e partes de dispositivos e de
circuitos. Os materiais mais usados nessas aplicacbes sdo ceramicas de Oxidos
inorganicos, resina e uma grande variedade de materiais poliméricos comumente
chamados de plasticos. Entretanto, os elétrons livres ndo s&o os Unicos
responsaveis pela resposta dos materiais a um campo elétrico externo. Em geral, os
semicondutores tém ions ou moléculas que, sob a acdo de um campo externo,
sofrem pequenos deslocamentos ou reorientacbes. Desta forma, mesmo sem
produzir corrente elétrica, esses materiais apresentam uma resposta ao campo
elétrico. Esses materiais sdo chamados de materiais dielétricos.

O comportamento dos materiais dielétricos nhum campo elétrico externo &
determinado pelas propriedades de seus dipolos elétricos microscépicos. Esses
dipolos podem ser permanentes ou induzidos pelo campo elétrico externo. Eles sao

produzidos pela separagao entre as cargas positivas dos nucleos e as negativas dos
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elétrons, nos atomos, ions ou moléculas que formam o cristal. Os materiais que tém
dipolos elétricos microscépicos permanentes sdo chamados polares, enquanto os
que nao tém dipolos permanentes sdo nao-polares. Devido as forgas opostas que
um campo elétrico exerce sobre as positivas e negativas, os dipolos sao orientados
de acordo com o sentido do campo externo. Como resultado, os dipolos criam um
campo que se superpde ao campo externo e determinam a resposta dielétrica do
material.

O dipolo elétrico criado pela separagao de duas cargas de sinais opostos, £Q,

. > .
distantes uma da outra por um vetor deslocamento d, tém momento:

> >
p=Qd

Macroscopicamente, a grandeza que representa o estado dielétrico de um
material é o vetor polarizagao I% Esse vetor é definido como sendo o momento de

dipolo elétrico por unidade de volume,
P=(1/V)¥p

Sendo que o somatdrio é feito sobre todos os pontos nos quais existem
dipolos microscépicos no interior do volume V 2.

Entretanto, essa formulagdo possui uma peculiaridade: a variagao do volume
pode conduzir a resultados diferentes de polarizagdo com uma mesma quantidade
de matéria. Por exemplo, se considerarmos o volume muito pequeno a polarizagao
sera grande, em contrapartida, considerando-se um volume muito grande a
polarizacdo sera pequena. Portanto, o volume é importante para que o momento
dipolar permaneca constante para cada material.

Baseado nessas equacgdes é proposto uma analise qualitativa do momento de
dipolo calculado para os materiais PT, PCT, PST e PBT. Essa analise tem como
objetivo observar qualitativamente o comportamento da polarizacdo dessas
moléculas e entender como a quantidade dos atomos de Ca, Sr e Ba modificam a
propriedade momento de dipolo elétrico dessas solugbes solidas, visto que o
momento de dipolo elétrico € uma propriedade muito conhecida e bem determinada

no nivel de calculo usado.
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FIGURA 3.6: Variagdo do momento de dipolo para PT, PCT, PST e PBT.

Na FIGURA 3.6 ¢ ilustrado o resultado dos momentos de dipolo calculados
para os materiais PT, PCT, PST e PBT. E observado que os atomos de Ca e Sr sdo
0s que para todas as quantidades possuem maior momento de dipolo em relagéo ao
material PT. Isso caracteriza uma maior relagdo entre as cargas opostas, +Q e suas
respectivas distancias. Para o material PBT somente para a quantidade de x = 0,25
mol o momento de dipolo € 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 relacao ao composto PT. Esse comportamento indica que a quantidade
de atomos de Ba tende a diminuir o momento de dipolo.

Na FIGURA 3.7 ¢ ilustrado o comportamento entre a relagdo 1/V e 0 momento
de dipolo. Esse grafico vem a polarizagdo de cada sistema e tem o objetivo de
agrupar as possiveis polarizacdes em respeito ao material PbTiOs. E importante
observar que as polarizagdes tém comportamentos distintos, na medida em que
cada modificador da rede influencia de modo particular as cargas e distancias
interatdmicas. As polarizagdes para as diversas quantidades de Ca no material PCT
se concentram em uma regido de maior polarizagdo, apesar da variagdo desses
valores as polarizagdes sdo aproximadamente cem vezes maior que a polarizacao
do titanato de chumbo (PT). Para os resultados do composto PST, x = 0,25; 0,50 e
0,75, € observada como uma regiao de polarizagdo mais restrita e constante e esses
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valores se encontram acima de dez vezes mais em relagdo ao PT. Entretanto, para
o material PBT existe uma queda linear em relagdo ao material PT. Esse decréscimo
linear € acompanhado pela quantidade de bario na rede, a maior polarizacdo é para
x = 0,25 mol de Ba, seguido de uma polarizagdo igual para x = 0,50 mol e

polarizagédo menor para x = 0,75 mol em relagdo ao composto PT.
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FIGURA 3.7: Analise da variagao da polarizacdo para os materiais PT, PCT, PST e
PBT.

3.5 Potencial Quimico

A FIGURA 3.8 ilustra o comportamento do potencial quimico para os materiais
estudados nesse trabalho. Observa-se que a curva para a mistura PCT possui um
potencial quimico muito préximo do potencial quimico do material PST e PBT na
quantidade de x = 0,25. Essa curva passa por um maximo na concentragao de x =
0,50 de Ca em PT e decai até o potencial quimico do material CT. Para a curva do
material PST na quantidade de x = 0,25 de Sr em PT o potencial quimico esta
proximo aos dos materiais PCT e PBT e igual ao material PBT para x = 0,50.
Entretanto, para x = 0,75 o potencial quimico desse material € o0 maior das solugdes

sblidas estudadas. O composto Pbg2sBag75TiOs possui  potencial quimico
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intermediario quando comparado com os materiais PCT e PST nas quantidades de x
=0,75.
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FIGURA 3.8: Potencial quimico para os diversos 6xidos complexos estudados.

Analisando-se qualitativamente as solugdes solidas PCT, PST e PBT em
relagdo ao material PT, € observado que para quantidades de x = 0,25 e 0,50 existe
um aumento do potencial quimico, enquanto que, a partir dessa concentracdo, ha
um decréscimo do mesmo até a quantidade x = 0,75. Posteriormente a essa
quantidade de atomos de Ca, Sr e Ba na rede cristalina do PT, o comportamento do
potencial quimico torna-se singular, influenciado cada vez mais por cada atomo em
particular. E possivel observar também que para cada ponto de interseccdo entre as
curvas das solucgdes solidas existe um mesmo potencial quimico para materiais de
diferentes atomos, entretanto, esses materiais ndo se encontram em equilibrio
quimico de misturas. Ha uma ordem decrescente do potencial quimico: CT < PT <
ST < BT.

E conhecido que o potencial quimico pode ser usado para prever se dois
materiais podem, por exemplo, formar uma heterojuncdo em eletrodos devido a
aproximagao energética entre seus niveis de Fermi, isto €, por meio da reatividade

quimica'931%4,
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A FIGURA 3.9 ilustra o resultado da diferenga de potencial (AG) entre os
diversos materiais estudados. E possivel observar que heterojungdes podem ser
estudadas entre proporgdes diferentes de alcalinos terrosos para as solugdes
solidas PCT, PST e PBT. O AG foi estabelecido como:

AG = ppt — ppat

Sendo, A = Ca, Sr, Ba; portanto, para AG < 0 o potencial quimico do PT tem a
espontaneidade de se igualar ao do outro material; AG = 0 ou AG = 0 o sistema se
encontra em equilibrio ou muito préximo ao mesmo e AG > 0 ha espontaneidade do
outro material em se igualar ao potencial quimico do material PT. Assim, analisando
a curva de AG para o material PCT é observado um aumento na diferenca para
quantidades até x = 0,50 e posteriormente uma diminuigdo passando pelo equilibrio

e a troca de espontaneidade para quantidades acima de x = 0,75.
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FIGURA 3.9: Diferenga entre os potenciais quimicos do material PT em relacdo aos
materiais PCT, PST, PBT, CT, ST e BT.

Os pontos das curvas para os materiais PST e PBT sao semelhantes com
maior diferenca para quantidade acima de x = 0,75. Em termos gerais, 0

comportamento para a diferenga de potencial entre essas solugdes soélidas é
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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 definicdo de potencial
quimico (0G/ on)y, porque torna evidente a influéncia da quantidade de matéria
nessa energia, alterando o comportamento quando obtida uma heterojungédo com
esses materiais.

Esse resultado mostra-se extremamente relevante para previsao da
possibilidade de analise energética de heterojungbes em materiais com diferentes
composi¢coes. A partir dessa analise pode-se quantificar e prever o quanto de
energia sera gasto para que os niveis de Fermi entre os materiais se encontrem em

equilibrio para que ocorra o mecanismo do par transportador elétron-buraco.
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CAPITULO 4

FOTOLUMINESCENCIA



4.1 Modelo para a fotoluminescéncia a temperatura ambiente

Neste trabalho realizaram-se calculos periddicos ab-initio para o titanato de
chumbo, PbTiO3, com estrutura perovskita e grupo espacial P4nm, cCOmM 0 programa
CRYSTAL98%#%_ Utilizou-se o formalismo da teoria do funcional de densidade e o
funcional hibrido B3LYP?*®®. O conjunto de base para os atomos de Pb foi o [DB]-

31G, sendo DB referente ao pseudopotencial Durand-Barthelat®

para os elétrons do
“core”, enquanto que para os atomos de Ti e O utilizaram-se os conjuntos de base

86411G-(41d)*" e 6-31G*®", respectivamente.

o)

(a) (b)
FIGURA 4.1: Células unitarias 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 contribuicbes dos orbitais
atbmicos no ponto de maior energia da banda de valéncia (ponto X) e no ponto de
menor energia da banda de conducado (ponto I'). Investigou-se a influéncia do
deslocamento da ligagao TiA* — OB como ponto chave para entender o fendmeno da
fotoluminescéncia do material desordenado a temperatura ambiente. Para isso
recorreu-se a opcao ATOMDISP para representar esse estado, isso foi realizado
deformando-se a ligacdo em TiA* — OB 0,5 A como meio de interferir nos niveis
eletrébnicos do material. Para a visualizacao e interpretacdo dos dados da estrutura
de bandas e DOS utilizou-se o programa XCRYSDEN.
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A distorcao realizada tem por objetivo representar um estado desordenado ou
distorcido em relacdo ao estado cristalino, mas, nao representar propriamente o
estado amorfo do material. Essa idéia é introduzida como forma de investigar o
porqué da fotoluminescéncia a temperatura ambiente desse material em um estado

completamente desordenado ou amorfo.

4.2 Resultados para o modelo de fotoluminescéncia do PbTiO3

A perda de simetria da célula unitaria conduz a um menor estado de
organizacao e a diminui¢do do valor de “gap” do material. E comprovado que com a
modificagdo da ligagdo TiA* — OB e a consequente perda de simetria o material
adquire propriedades fotoluminescentes. Existem trabalhos publicados que relatam a
fotoluminescéncia na familia dos titanatos em estado amorfo obtidos tanto por

método quimico®'>1%° 34,45

, como por método mecanico

Em relagdo as 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 condugao que na estrutura cristalina estdo degeneradas
(FIGURA 4.2a), se desdobram para estados nao-degenerados (FIGURA 4.2b). Ao
contrario, na banda de valéncia, entre os pontos I' 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 valéncia entre os modelos. O “gap” do material diminui da fase
ordenada para a fase desordenada, nos dois casos este “gap” € indireto com
transicdo do ponto X (banda de valéncia) até o ponto I' (banda de condugéao),
passando seu valor de 2,92 eV para o PbTiO3; ordenado para 2,78 eV para o PbTiO3

desordenado.
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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 sédo: I'=0,0,0 ; M =%, 12, 0 ; X =0, 74,
0;R=7%,"%,"%.
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Este decréscimo de energia € o resultado qualitativo e quantitativo de que
uma estrutura desordenada favorece a transicao da banda de valéncia para a banda
de condugéo, gerando o par elétron — buraco. O mais importante, o desdobramento
de niveis energéticos proximos a zona de menor energia da banda de conducgéo,
auxiliam em entender o porqué da fotoluminescéncia a temperatura ambiente ser

observada nesses materiais desordenados.
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FIGURA 4.3: Densidade de estados (DOS) para o PbTiOj3 total e projetada sobre

todos os atomos de Pb, O e Ti; (a) estado ordenado, (b) estado desordenado.
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Ao analisar o resultado de DOS sobre os orbitais atdbmicos dos atomos de
PbTiO; (FIGURA 4.3) fica constatado o predominio dos estados dos oxigénios na
banda de valéncia, e o predominio dos estados do atomo de Ti na banda de
conducado. Em relacdo as propriedades fotoluminescentes deste material, a analise
anterior mostra que os atomos de oxigénio s&o os que proporcionam mais elétrons
excitaveis e os orbitais dos atomos de Ti sdo os que melhor podem receber esses
elétrons. Com essa distribuicdo de estados atdbmicos em regides particulares da
estrutura de bandas de

A analise da contribuicdo dos orbitais atdmicos nas bandas do material
ordenado (FIGURA 4.4a) ilustra uma contribuicdo de orbitais 6s do chumbo na
ultima banda de valéncia no ponto X, a contribuicdo dos orbitais atdbmicos para o
modelo desordenado é analoga (FIGURA 4.4b). A principal mudanga ocorre na
banda de conducdo do PbTiO3; desordenado, no qual o atomo TiC passa a possuir a
maior contribuicdo na primeira banda de condugado e o atomo TiA* possue a maior
contribuicdo na quarta banda de conducdo, no ponto I'. A separagao entre as
bandas e a reorganizagdo das contribuigdes dos orbitais 3d do TiC e TiA* nas
primeiras quatro bandas de conducao se deve exclusivamente ao deslocamento dos
atomos da ligacdo TiA* - OB. As energias de banda do TiC e TiA* no estado
ordenado s&o degeneradas e suas contribuicbes iguais. No estado desordenado
ocorre a separagao de energias entre as bandas de condugéo e a reorganizagao dos
orbitais 3dxy do TiC (primeira banda de condugdo) e TiA* (quarta banda de
conducdo), contribuindo exclusivamente em uma s6 banda e originando
caracteristicas singulares para cada banda. Os orbitais 3dxz e 3dyz da segunda e
terceira bandas de conduc¢do do estado desordenado permanecem inalterados. Em
relagdo a localizagdo do par elétron — buraco, pode-se entender que apds a
excitagdo os elétrons localizados principalmente nos niveis eletrbnicos 2p dos
atomos de oxigénio, esses passam a niveis eletrbnicos com contribui¢cdes
predominantes dos niveis 3d dos atomos de Ti originando o elétron na banda de
conducdo e o buraco na banda de valéncia. Com o decréscimo do valor de “gap”
pode-se esperar trés formas de deslocamento das bandas de valéncia e conducgao:
i) a energia da banda de valéncia aumenta e a energia da banda de condugao
diminui; ii) a energia da banda de valéncia permanece constante e a energia da
banda de condug¢do diminui; e iii) a energia da banda de valéncia 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 influéncia do deslocamento da ligacéo TiA* - OB.
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2,25 1 TiCc(3dx-y?) TiC(3dx’-y)
2,00 ] __.
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— .
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FIGURA 4.4: Contribuicdo dos orbitais atdbmicos dos atomos de O, Pb e Ti para o
material PbTiO3; nas trés ultimas bandas de valéncia, ponto X (0, "2, 0) (parte
inferior); nas quatro primeiras e na sexta a décima bandas de condugéao, ponto I'(0,

0, 0) (parte superior). (a) ordenado; (b) desordenado.
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A densidade eletronica para os estados ordenado e desordenado esta
representada na FIGURA 4.5. O acréscimo de ligagdes geradas pelo deslocamento
do TiA* (FIGURA 4.5d, e, f) € um modo do programa de visualizagao ilustrar a
diferenca de posigao do atomo TiA* em relagdo ao PT ordenado (FIGURA 4.5a, b,
c). Os resultados de densidade eletronica podem ser interpretados devido a forma
de isolineas de densidade eletrénica. Se o plano direcional possui isolineas de

densidade eletrénica que contornam atomos diferentes € um indicio qualitativo do
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FIGURA 4.5: Densidades eletrénicas para o PbTiO3; estado ordenado: (a) diagonal
maior da célula unitaria, (b) centro da célula unitaria; (c) face PbO; estado
desordenado: (d) diagonal maior da célula unitaria, (e) centro da célula unitaria; (f)
face PbO.
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carater covalente da ligagao, entretanto, se a densidade eletrénica € baixa e o plano
direcional n&o possui isolineas comuns, mas sim centradas nos nucleos atémicos, a
ligacdo tem carater qualitativo predominantemente iénico'%%. As analises das faces e
diagonal maior sdo equivalentes a suas faces e diagonais simétricas. No caso do
plano diagonal maior das células unitarias (FIGURA 4.5a e 4.5b) existem isolineas
que abarcam os atomos de oxigénio e titdnio e entre os atomos de oxigénio e
chumbo. Este carater covalente da interagcdo entre os atomos de oxigénio e os
atomos de chumbo é diferente das interacbes entre esses mesmos atomos nas
faces das células unitarias (FIGURAS 4.5c e 4.5f). Ha interagbes covalentes na
regidao de deformacdo da célula unitaria tanto no caso ordenado como no caso
desordenado (FIGURAS 4.5b e 4.5¢e) e ndo se observa alteragdes significativas.

A analise de DOS tem mostrado os orbitais atdbmicos predominantes em cada
banda, no caso da banda de valéncia sdo os atomos de oxigénio, com pequena
participacdo dos orbitais dos atomos de chumbo, enquanto que os orbitais dos
atomos de Ti sdo predominantes na banda de conducdo. Os atomos que tém
elétrons excitaveis na banda de valéncia sdo os oxigénios, e 0s que recebem esses
elétrons sdo os atomos de Ti que se encontram na banda de conducgdo. A analise da
contribuicdo dos orbitais atdbmicos nas bandas de valéncia e de condugao permitiu
estudar as modificagbes com respeito ao deslocamento da ligagdo TiA* - OB, mais
importantes para o fendbmeno de fotoluminescéncia. Neste caso, os orbitais atdbmicos
dos atomos de Ti se separam ao estirar a ligacdo TiA* - OB. Observou-se uma
reducao do “gap” indireto, causada pelo aumento da energia da banda de valéncia,
mantendo-se constante a energia da banda de condugao. Os orbitais dos atomos de
chumbo, modificador da rede, contribuem para a banda de valéncia, ndo ocorrendo
com os modificadores de rede Ca, Sr e Ba.

Observou-se que a interagcao entre os atomos de oxigénio e os de chumbo se
modificam segundo o plano de atomos de interesse: planos situados nas faces tém
interacdes mais ibnicas que os planos no interior da célula unitaria, planos das
diagonais. Nas faces as isolineas representam qualitativamente interagdes ibnicas e
nas diagonais da célula unitaria as isolineas representam interagdes covalentes.

O fendmeno da fotoluminescéncia a temperatura em titanatos com estruturas
desorganizadas tem sua origem na organizagdo — distor¢cdo da rede cristalina,

influenciada pelos modificadores de rede.

73



4.3 Estudo da influéncia do Sm na rede ortorrombica do CaTiO3, um trabalho

experimental — tedrico.

O desenvolvimento de novos materiais fotoluminescentes € muito atrativo
para a tecnologia atual. As perovskitas da familia dos titanatos ATiO3; (A = Pb, Ca, Sr
e Ba) tém atraido consideravel atengdo e constituem uma das mais importantes
classes de 6xidos mistos semicondutores por suas propriedades fisicas e aplicagcoes
em dispositivos eletro-opticos'*'%”. Muito interesse tem sido dedicado para o estudo

108-111 112-114

da fotoluminescéncia em materiais nanoestruturados ou em fase amorfa

fons terra-rara sdo usados como dopantes em 6xidos tipo perovskitas ndo somente

115-118
)

como uma referéncia para investigagdo de centros simétricos locais mas

também para provocar mudangas no comportamento éptico''®. Em trabalhos sobre a

9,12 a

fotoluminescéncia em titanatos a temperatura ambiente e em fase amorfa
desordem do sistema é fundamental para esse fendmeno. Se um sistema se
encontra totalmente desordenado ou totalmente ordenado esses materiais n&o
exibem fotoluminescéncia'®®. Nesses casos, € necessaria uma ordem minima no
sistema para que exista a fotoluminescéncia. A técnica experimental de X-ray
Absorption Near Edge Structure (XANES) comprovou em SrTiO3 na fase amorfa'? a
coexisténcia de dois tipos de atomos de Ti coordenados, chamados de
pentacoordenado (TiOs), com geometria estrutural de uma piramide de base
quadrada e hexacoordenado (TiOg), de geometria octaédrica. Sendo a geometria
octaédrica de maior simetria que a geometria de piramide de base quadrada, esta
correto dizer que a ordem esta relacionada com a presenca dos clusters TiOg,
enquanto que, a desordem € associada a presenca dos clusters TiOs. A emissao
fotoluminescente ocorre pela interacdo do par TiOs-TiOg'?".

Nesse efeito da fotoluminescéncia em sdlido amorfo a temperatura ambiente,
€ observada uma dependéncia em relacdo ao aumento da temperatura. Dessa
forma, a ordem estrutural do material tem grande importancia devido aos estados
intermediarios de energia decorrentes desse fato. Entretanto, em fase condensada

se podem distinguir, de maneira geral, dois tipos de sdlidos:

__0s que possuem ordem a longo alcance (cristais ou ordenados);

__0S que nao possuem essa ordem (amorfos ou desordenados).
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Oxidos complexos de metais de transicdo, como por exemplo, a familia dos
titanatos, € estudada por possuirem ions em relagdo de ordem-desordem a longo e
curto alcance na rede cristalina. Isso pode ser caracterizado, por exemplo, por
difragdo de raios-X (DRX) e espectroscopia Raman. Resumidamente, a existéncia
de ordem, tanto a longo como em curto alcance, implica em rigidez estrutural.

Na literatura podem ser encontrados varios trabalhos relacionando desordem

1221233 Esses autores usaram calculos

estrutural e calculos mecéanicos quanticos
periddicos DFT/B3LYP para relacionar a desordem estrutural com as propriedades
fotoluminescentes a temperatura ambiente. A base da metodologia utilizada esta
centrada no deslocamento atdmico para estudar a transferéncia de carga entre os
clusters TiOs-TiOg € 0s estados eletrénicos na regiao do “gap” do material.

De acordo com discussdes na literatura existe um conceito de ordem-

125126 o ceramicos® para

desordem encontrado para materiais vitreos'**, amorfos
elucidar algumas propriedades desses solidos. Esse conceito € desenvolvido em
termos da organizagdo estrutural do material como uma transicdo de fase® e
técnicas para determinar a ordem em curta, média e longa distancia'®'?°. A
proposta nesta etapa do trabalho foi 0 uso da espectroscopia Raman, DRX, emissao
fotoluminescente e calculo mecanico quantico para observar e entender a ordem-
desordem a curta e longa distancia. Em particular, utilizou-se a emisséo
fotoluminescente como ferramenta para observar o aumento da ordem estrutural do

composto Cap 95SmMp o5 103 (CT:Sm).
4.4 Uma metodologia para o estudo do Sm na rede de CaTiOs3

Para a modelagem tedrica das amostras de CT:Sm usou-se calculos
periddicos baseados em metodologia DFT/B3LYP?*%® e o programa computacional
CRYSTAL98%%. Os conjuntos de base utilizados para descrever os atomos de Ca, Ti
e O foram 86-511d3G, 86411-d(41) e 6-31G*®’, respectivamente. Para representar
os efeitos do atomo de Sm na rede cristalina de CaTiOg utilizaram-se resultados de
parametros de rede e coordenadas internas obtidos de medidas de difragdo de
raios-X e refinamento realizado pelo método de Rietveld.

Para auxiliar a investigacdo da ordem-desordem da solugédo sdlida CT:Sm
utilizou-se a analise de densidade de estados (DOS), cargas de Mulliken e mapas de

distribuicdo de cargas. Entretanto, para associar esses resultados com o material
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ordenado e desordenado atribuiu-se a ordem estrutural ao complexo TiOg e a
desordem estrutural ao deslocamento de 0,5 A do atomo de Ti na estrutura —

complexo TiOs.

4.5 Anadlise da influéncia do ion Sm®" na estrutura do CaTiO;

O CT:Sm é um composto muito interessante para o estudo da propriedade
fotoluminescente devido a sua transicdo ordem-desordem. As estruturas
desordenadas e ordenadas TiOs5-TiOg podem ser obtidas dependendo do tratamento
térmico com correspondentes mudancgas na propriedade fotoluminescente. Esse
composto tratado a 350, 400 e 450 °C nao mostra os modos fénicos no espectro de
Raman e picos de DRX (FIGURA 4.6a e 4.6b). Isso confirma que esses pds estao
desordenados em curta e longa distancia. Nessa faixa de temperatura a desordem é
caracterizada pela presenga de emissdo fotoluminescente intrinseca do material
(FIGURA 4.6¢). Esse comportamento pode ser explicado como a seguir. Como 0s
materiais comegcam a se organizar na forma cristalina, a intensidade da emissao
fotoluminescente chega a virtualmente zero devido a mudanga dos complexos TiOs
para TiOs. Os clusters TiOs e TiOg sdo encontrados no sistema desordenado’?.
Pode-se propor que a deficiéncia em oxigénio no material CT:Sm cause a resposta
de banda larga fotoluminescente a temperatura ambiente. Por outro lado, Kan et
al.’?" reporta emissdo de luz azul a temperatura ambiente em amostra de SrTiOs
irradiada por um canh&o de ions Ar" mostrando que a irradiacao introduz vacancias
de oxigénio a uma faixa de aproximadamente 20 nm a partir da superficie do cristal.
Realizaram-se todas as caracterizacdes fotoluminescentes em mesmas condicdes.
Para as amostras tratadas a 400 e 450°C observou-se a presenga de picos
correspondentes a emissdes do ion Sm>*. Resultados de DOS mostram que o
deslocamento do atomo de Ti, como uma forma aproximada de desordem, causa
perturbagdo na regido proxima ao “gap” do material (FIGURA 4.6d, 4.6e e 4.6f).
Existe um decréscimo da Energia de Fermi relativo a diminuicdo da deformacao da
ligacdo Ti — O. E observado o aumento do “gap” do material com a diminui¢do da
desordem na ligagdo Ti — O. Os estados 2px, 2py e 2pz sao os predominantes na
banda de valéncia (BV), localizados na regido de -5 e -3 eV. Esses estados estédo
hibridizados principalmente com os estados 3dyz, 3dxz do atomo de Ti e 3dyz, 3px e

4s do atomo de Ca. Entretanto, nem todos os estados estdo hibridizados, esses
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estados formam estados nao-ligantes préximo ao “gap” e sdo os responsaveis pela
concentragédo dos elétrons. A banda de condugéo (BC) se encontra na regido entre
0.5 e 3 eV, aproximadamente. Nessa faixa estdo localizados principalmente os
estados 3d do atomo de Ti com baixas hibridizagdes em relagdo aos estados 2px,
2py do atomo de O. Observa-se que os estados 3d do atomo de Ti estao deslocados

para niveis menores de energia e sd0 0s responsaveis pela concentragdo dos
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FIGURA 4.6: Amostras tratadas a 350, 400 e 450°C: (a) espectro Raman, (b)
resultado de DRX, (c) banda larga de emissao fotoluminescente e resultado DOS
para os seguintes deslocamentos (d) 0,50 A, (e) 0,40 A e (f) 0,30 A.

A FIGURA 4.7 ilustra espectros Raman, resultado de DRX, emissédo
fotoluminescente e dados de densidade de estados para as amostras tratadas a 500
e 550 °C. Esse ¢ o principal ponto da transi¢gdo ordem-desordem porque nessa faixa
de temperatura ocorre o aumento da ordem do sistema. O espectro Raman do pd6
tratado a essas temperaturas apresenta modos fénicos (FIGURA 4.7a), indicando

um comeco de ordem a curta distancia. Particularmente, o espectro Raman a 550°C
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nao mostra alta resolugdo (ainda ndo tem uma ordem completa), mas existe
evidéncia de alguns modos O — Ti — O entre 150 e 350 cm™ (TABELA 4.1).

Entretanto, uma ordem a longo alcance ndo é observada porque o material
tratado a 500 °C n&o apresenta picos de difragdo de raios-x (FIGURA 4.7b). Nessa
condigao é esperada a presenca de emissao fotoluminescente visivel relacionada ao
samario (FIGURA 4.7c). Portanto, o decréscimo da banda larga intensa
fotoluminescente na temperatura de tratamento de 550°C é associado a extingdo
das estruturas TiOs. Como resultado existe uma reducdo no numero de defeitos
estruturais a curta e longa distancia, os quais podem gerar estados localizados no
“‘gap” do material tdo bem como uma distribuicdo de cargas heterogéneas na célula
unitaria.

As amostras tratadas a 550 °C apresentam uma ordem a curta distancia 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 condi¢ao de
temperatura existem picos de difracdo de raios-X mostrando o estabelecimento de
uma ordem a longo alcance, isto €, periodicidade (FIGURA 4.7b). Apesar do material
apresentar ordem a curta e longa distancia, ele ainda demonstra uma banda larga
fotoluminescente a temperatura ambiente, indicando que 0 mesmo nao se encontra
completamente ordenado (FIGURA 4.7c). Considerando esses resultados, pode ser
proposto que, nessa condi¢do, o material ndo apresenta uma ordem completa.

Pode ser observado que o material ndo se encontra totalmente organizado a
longa distancia (FIGURA 4.7c), porém, o efeito do campo cristalino estabelece uma
ordem ao redor do ion Sm** produzindo um pico referente & excitagéo interna desse

ion.
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FIGURA 4.7: Resultados para as amostras tratadas a 500 e 550°C: (a) Espectro
Raman, (b) DRX, (c) emissao da banda larga da fotoluminescéncia e DOS e seus

respectivos deslocamentos (d) 0,20 A e (e) 0.10A.

As FIGURAS 4.7d e 4.7¢ ilustram os resultados de densidade de estados em
relagdo ao deslocamento de 0,20 e 0,10 A na ligacdo Ti — O. Pode ser observado
que na BV os estados 2px, 2py e 2pz estdo localizados entre -4,6 e -0,6 eV.
Também € observada uma mudanc¢a na hibridizagdo entre os estados 2p e 3d dos
atomos de O e Ti, respectivamente. O estado 3dyz do atomo de Ti muda para os
estados 3dz? 3dxz; isso esta correlacionado a estabilizacdo da ligagado Ti — O na
direcao z, alterando a diregdo da transferéncia de carga para esses estados. Na BC
ocorre uma inversdo da posi¢do entre os estados 3dyz, 3dx*y* e 3dxz, 3dz* do
atomo de Ti; isso indica que a estabilizagdo do estado 3dz? é o maior responsavel
pela ligagdo Ti — O na diregdo z. De acordo com esse decréscimo na deformacgéo da
ligacao Ti — O, os estados do atomo de Ca podem ser estabilizados demonstrando

uma pequena contribuicdo nessa faixa de energia.
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TABELA 4.1: Freqiéncias (cm™) de bandas Raman ndo polarizadas e suas

assinaturas para o material CT:Sm.

Notacao
Este
referente a Ref. 27 Ref. 28 Ref. 29
trabalho
FIGURA 4.8a

Ca-TiO; 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 torgao Ti-O; h 471 467 470 471
i 495 490 494 495

Estiramento simétrico
j 639 - 641 644

Ti-O

A ordem completa é encontrada para a amostra tratada a 600°C. Esse
comportamento € observado pela presenca dos modos bem definidos no espectro
Raman (FIGURA 4.8a) que indica a fase ortorrémbica para o CT:Sm ordenado'?®"*°.
Picos a 128 e 160 cm™' s&0 observados e atribuidos para os modos de rede Ca-TiOs
(TABELA 4.1), demonstrando um sistema ordenado quando comparado com a

FIGURA 2a. Essa atribuicdo esta baseada no trabalho de Parlinski, et al.”™’

que
calculou a densidade de estados vibracionais para o CaTiO3s. A FIGURA 4.8b mostra
a resolugdo dos picos do DRX e comparados com resultado de DRX para o
CaTiOs"*#"* Isso é relatado para estabelecer a ordem a curto e longo alcance. Em
termos de fotoluminescéncia (FIGURA 4.8c), os resultados observados mostram que
somente a emissao de Sm é evidente devido a parte da banda de transferéncia de
carga da ligacdo Sm>*-0?, e as transicdes da configuracdo eletrénica 4f° Sm>*
(TABELA 4.2)"*'%  Pportanto, essa amostra tratada a 600°C apresenta ordem a

curta e longa distancias. Resumindo, o material apresenta modos fénicos no
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espectro Raman (FIGURA 4.8a) indicando ordem a curta distancia; os resultados de
DRX (FIGURA 4.8b) confirmam a ordem a longa distancia. A auséncia da banda
larga de fotoluminescéncia do material corrobora com a ordem completa desse
material (FIGURA 4.8c).
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FIGURA 4.8: Amostras tratadas a 600°C: (a) espectro Raman, (b) resultados de
DRX, (c) Espectro de emissdo de Sm, (d) DOS.

Entretanto, € bem conhecido que a organizag&o estrutural intermediaria entre
a ligagao quimica (ordem estrutural a curta distancia) e redes cristalinas periodicas
(ordem estrutural a longa distancia) estdo presentes no material CT:Sm. Esse fato
corresponde a uma grande distancia na organizacdo dos materiais e, entender sua
origem € a chave para revelar os detalhes da ordem a média distancia. Aqui, nos
empregamos resultados do espectro de emisséo do atomo de Sm para designar um
padrdo especifico de organizagao estrutural intermediaria com rede do material
CT:Sm (Fig 4.7c and 4.8c).
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TABELA 4.2: Niveis de energia e comprimento de onda (nm) para as transi¢des

intraconfiguracionais do ion Sm*" no material CT:Sm.

Transigoes
(FIGURA 4.8¢) Ref. 34 Ref. 35 Este trabalho
*Gsi2 > *Hsp 563 565 61
564 565
568 560
*Gsi2 > *Hyp o97 600 600
o0 603
603 508
o0 614
*Gsi2 > ®Hopz 649 645 647
652 656
*Gsiz > *Hirz 704 705 210
e 714

O comportamento fotoluminescente para o composto CT:Sm pode ser
resumido como a seguir: a intensidade da emissao fotoluminescente, previamente
discutida, passa por alteragdes de acordo com a evolugdo da ordem estrutural do
material CT:Sm. E observado que essa alteracdo tem um maximo de emissdo a
400°C e, posteriormente, ocorre um decréscimo da intensidade da emissao seguida
de seu desaparecimento a 600 °C. A fotoluminescéncia remanescente é devida ao
ion Sm**. E proposto que a emissao fotoluminescente deve ser analisada como uma
possivel ferramenta de analise estrutural, principalmente entre fases ordenadas e
desordenadas.

Céalculos de DOS para o CT:Sm cristalino sdo mostrados na FIGURA 4.8d. E

observado uma grande degenerescéncia entre os estados 3d do atomo de Ti
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principalmente na regiao entre 0.6 e 1.3 eV. A hibridizagdo entre os estados 3d do
atomo Ti e 2p do atomo de O entre -4.6 e -4.0 eV também & observada. Os estados
2p do atomo de O também se tornam degenerados na BV. Os estados do atomo de
Ca sao estabilizados na diregcado da BV.

Pode ser observado na projecdao de DOS que as contribuicdes proximas a
energia de Fermi sdo estados n&o-ligantes. Esses estados s&o contraidos
(degenerados) levando ao decréscimo da distor¢do do sistema. O comportamento
descrito esta relacionado a simetria Jahn-Teller®®, isto &, a distorgdo molecular esta
associada com perturbagdes nos niveis eletrbnicos degenerados dos atomos.
Considerando que as degenerescéncias desses estados contribuem para o aumento
do “gap” e estabilizagdo da energia de Fermi, a desordem nos solidos é causa de
ambos, a degenerescéncia e desestabilizacdo nos estados localizados dos atomos,
suportando o fendmeno fotoluminescente em solidos amorfos.

Pela descricdo prévia o aumento da temperatura de tratamento causa um
aumento na ordem estrutural, a qual é responsavel pela mudanga de intensidade
fotoluminescente. A intensidade fotoluminescente aumenta gradualmente para as
amostras tratadas a 350 e 400°C e, para as amostras tratadas a 450, 500, 550 e
600°C o fenémeno fotoluminescente diminui gradualmente. E conhecido que a
fotoluminescéncia estd associada a presenca de clusters TiOs e TiOg' 2120121
responsaveis pela introducdo de niveis eletrénicos deslocalizados préximos a BV.
Esses niveis geram niveis energéticos dentro do “gap” agindo como o par elétron-
buraco.

A fotoluminescéncia observada para o composto CT:Sm mostra que as
transigcbes nesse material sdo dos niveis de energia intermediarios entre as BV e
BC, desde que a energia de excitagdo € menor que a energia do “gap” desse
material. Para investigar esse comportamento as curvas de fotoluminescéncia
(FIGURAS 4.6¢c e 4.7c) foram decompostas em duas curvas. Observou-se que uma
das curvas de decomposicao esta centrada em menores regides de comprimento de
onda, a regiao verde, e a outra curva se localiza na regidao de maior comprimento de
onda, a regido vermelha. Esse comportamento representa os niveis de transigao
dentro do “gap” do material.

Com o aumento da temperatura de calcinagdo a transicdo de fase amorfo-
cristalino € provocada em consequéncia do aumento na quantidade de clusters TiOg,

aumentando a ordem no sélido. E importante observar que existe uma contragéo da
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BV devido ao aumento da ordem do sistema (TiOg), resultando no aumento da
energia “gap” do material. Esses resultados sdo as evidéncias de que a ordem-
desordem presente no material (TiOs-TiOs) € a maior responsavel pela
degenerescéncia entre os niveis eletrbnicos gerando niveis deslocalizados
fundamentais para o fendémeno fotoluminescente.

As FIGURAS 4.6¢c, 4.7c e 4.8c ilustram o espectro de banda larga
fotoluminescente para o material CT:Sm tratados de 350 a 600°C por 2 horas. Esses
espectros podem ser decompostos dentro de duas fungdes tipo Gaussianas, um
pico na regiao vermelha e outro na regido verde. Obteve-se a FIGURA 4.9 dividindo
a area de cada curva de decomposicado (Ap) pela area da curva do espectro de
fotoluminescéncia (A). Ao expormos os resultados (FIGURA 4.9), é observado que
os componentes verde e vermelho possuem um minimo e um maximo a 400°C,
respectivamente. Para a curva verde, os niveis de transicdo intermediarios sao
menores que aquelas observadas na curva vermelha. Consequentemente, esses
pontos possuem um ponto em comum, localizado na intercessdo das curvas.
Posteriormente, os niveis intermediarios de maior energia (verde) superam os niveis
intermediarios de menor energia (vermelha). A intercessdo dessas curvas ocorre em
aproximadamente 529°C. Portanto, a regido antes da intercessdo mostra uma maior
desordem que ordem e depois desse ponto, uma maior ordem que desordem. Isso
estd em concordancia com investigagdes prévias sobre titanatos com maior
temperatura de tratamento (550°C), a pentacoordenagdo do atomo de Ti e a
emissao de banda larga fotoluminescente (FIGURA 4.7c). Seguindo o exemplo de
Macke et al.’™’, é possivel relacionar a componente verde e vermelha das bandas
largas fotoluminescente para um tipo particular de coordenagdo do atomo de Ti
coexistente na estrutura. Ponader et al.’™® detectou a presenca de hexa e
pentacoordenagdes do atomo de Ti em silicatos de titanio.

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 (600°C) nao apresenta qualquer
fotoluminescéncia quando excitado com o laser de comprimento de onda em 480

nm, so existindo a emissdo do ion Sm*,
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FIGURA 4.9: Contribuicdo relativa de emissdo fotoluminescente de alta energia
(verde) baixa energia (vermelha) para as amostras tratadas.

Em trabalhos anteriores''*120:121

os resultados de fotoluminescéncia para
materiais amorfos a temperatura ambiente foram atribuidos ao efeito de
transferéncia de carga entre os clusters TiOs-TiOs. Entdo, € importante analisar a
transferéncia de carga para esse sistema. Anadlise de transferéncia de cargas de
Mulliken tem sido regularmente usada na literatura para elucidar esse
fendmeno'®"*°. A escolha de uma particdo Mulliken é arbitraria, desde que ndo
existe um método unico de particdo de densidade de carga. Nesse trabalho sera
usada uma particdo de densidade de cargas para avaliar a distribuicao de cargas
entre os modelos. O principal fator nesses modelos é a escolha da direcdo de
deslocamento do atomo Ti. Escolheu-se essa direcdo depois da analise da
distribuicdo do mapa de carga (FIGURA 4.10). Nesse mapa de distribuicdo de
cargas € observado o comportamento da densidade de carga na formagao do cluster
TiOg com o decréscimo do deslocamento dos atomos de Tia € Tic. Essa formagao é
caracterizada por uma natureza covalente entre as ligacées Tia-Og € Tic-Oa.
Observa-se que existem diferentes denominagdes de atomos devido a diferentes

cargas de Mulliken assumidas de acordo com a escolha do deslocamento.
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devido ao aumento da simetria do sistema. Entretanto,

nesse sistema ortorrdbmbico os diferentes deslocamentos dos titanios TiA e TiC
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levam a diferentes quantidades de clusters Ti-Os. Essa transferéncia de carga entre
os clusters é semelhante aos resultados de fotoluminescéncia (FIGURA 4.6c¢, 4.7c,
4.8c) que mostra um decréscimo da transferéncia de carga associada a temperatura
de tratamento das amostras CT:Sm. Portanto, o deslocamento proposto gera uma
transferéncia de carga do centro para a vizinhanca. Isso € semelhante ao conceito
de ordem-desordem®, isto &, um efeito em um ponto localizado da estrutura afeta

pontos vizinhos dessa estrutura.

TABELA 4.3: Distribuicao de cargas de Mulliken (Q) e deslocamento (A) para os
clusters TiOs — TiOg no plano (100).

Deslocamento (A) TizOg TiaOs TicOs
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 conclus&o, a introdugdo do ion Sm*" na rede de CaTiO3 proporcionou
observar que a emissdo fotoluminescente de compostos desordenados CT:Sm é
independente da emissdo fotoluminescente do ion Sm>*. Andlises baseadas em
fotoluminescéncia de banda larga e espectro de emissao do ion Sm*" t&ém mostrado
que € possivel acompanhar o comportamento a curta e longa distancia para o
CT:Sm em associagao com o conceito de ordem-desordem. Esses resultados estao
relacionados a niveis de energia intermediarios dentro do “gap” do material como
demonstrado pela andlise das areas dos picos e modelagem mecanica quantica. A
desordem em solidos provoca degenerescéncia e desestabilizacdo nos estados
localizados dos atomos agindo como o par elétron-buraco e suportando o fendmeno
fotoluminescente. Niveis eletrbnicos sao fundamentais para entender o processo de

ordem-desordem no estado soélido.
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Conclusoes Gerais

O estudo de Perovskitas tem se mostrado de grande interesse académico e
tecnologico, principalmente em areas como dispositivos eletronicos, sensores,
catalisadores, etc. A familia de titanatos mostrou ser uma opg¢ado para memodrias,
DRAM, SDRAM, entre outras, devido as suas boas propriedades de armazenamento
de cargas, como polarizagdo, constante dielétrica e histerese. Essa familia de
compostos deve ser explorada em termos de alternativa aos dispositivos ja
existentes tanto em eficiéncia 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 simulagdes tedricas baseadas em equagdes da mecanica quantica e
metodologias matematicas para a resolugdo das mesmas. A metodologia utilizada
para simular esses materiais se baseou em aplicacdes da Teoria do Estado Sélido e
Teoria do Funcional de Densidade. O potencial elegido foi o B3LYP que se mostrou
de grande eficiéncia para calcular a estrutura eletrénica e propriedades desses
compostos.

A precisao dos resultados tedricos foi de reconhecida eficiéncia apesar das
limitagcbes a eles impostas pela propria teoria em si, os aspectos qualitativos e
quantitativos foram alcancados e a estrutura eletrénica desses materiais de maior
contribuigao idnica foi representada coerentemente com resultados experimentais ja
conhecidos. O programa CRYSTAL98 e, mais recentemente CRYSTALOG6, se mostra
um programa confiavel e tem sido cada vez mais atualizado e utilizado. Esses
resultados sao as predi¢cdes de valores como o “gap” do material, a densidade de
estados (DOS), estrutura de bandas, cargas de Mullliken, polarizagdo e energia de
superficie.

No estudo das superficies do material PbTiO; a simulacdo demonstrou
conseguir representar bem a questdo da parte covalente desse soélido que talvez
seja a maior responsavel por suas propriedades ferroelétricas. A metodologia de
camadas (slab) usada se mostrou de grande valia para estudos futuros de adsorgéo
de moléculas de pequena dimensao, por exemplo, O,, No, etc., em superficies com

sitios completamente ocupados.
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Os resultados do trabalho de substituicdo com metais do grupo alcalinos
terrosos, Ca, Sr e Ba, revelaram um comportamento semi-quantitativo da estrutura
eletrénica em concordancia aos resultados experimentais. Esses dados mostraram
que cada elemento causa uma determinada contragdo na rede cristalina, causando
assim uma perturbacao nos niveis eletronicos dos atomos, principalmente no atomo
de Ti. Essa perturbacdo conduz a modificagdes nos resultados de DRX e mudancgas
nas respostas ferroelétricas desses materiais.

A metodologia aplicada no estudo da fotoluminescéncia se mostrou de
importante valor para entender o porqué desse fenbmeno. Por meio da introducao
de defeito na rede cristalina existe uma modificacdo da estrutura de bandas,
diminuindo o “gap” do material. Esse comportamento gera diferenga de cargas entre
clusters, TiOs — TiOg, dentro do material, sendo associado ao par elétron — buraco. A
presenca de defeitos nesse processo causa o efeito Jahn — Teller gerando niveis
eletrbnicos deslocalizados ou ndo degenerados fundamentais para o fendbmeno

fotoluminescente.
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