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Resumo

Com os grandes avangos no desempenho de computadores e no desenvolvi-
mento de algoritmos cada vez mais eficientes, a simulacao computacional por meio de
calculos mecanico-quanticos vem se tornando uma ferramenta cada vez mais importante
na pesquisa cientifica de materiais, proporcionando um entendimento mais profundo de
mecanismos microscopicos, que muitas vezes nao podem ser detectados diretamente por
medidas experimentais. O desenvolvimento de materiais com eficientes propriedades
Oticas é de grande interesse industrial. A fotoluminescéncia (FL), uma das principais
propriedades 6ticas, vem sendo explorada intensivamente tanto em pesquisas cientificas
quanto em aplicagoes tecnolégicas. Sao evidenciados na literatura que a desordem estru-
tural nos compostos PbWO,, BaWO, e StWO, favorecem as mais intensas emissoes FL.
Nesta tese foram apresentados resultados de simulacoes computacionais das estruturas
desordenadas dos compostos PbWO,, BaWO, e StWO, por meio de célculos mecanico-
quanticos ab initio, com o objetivo de interpretar o porqué estas estruturas favorecem
as mais intensas emissoes FL. Os calculos apontaram que estes compostos desordenados
estruturalmente favorecem intensas emissoes FL porque suas redes contém distribuicao
nao homogénea de cargas que provocam a geragao de buracos eletronicos armadilhados,
proporcionando assim, recombinagoes elétron-buraco para a emissao FL. O avanco da
pesquisa em baterias a base de ion de litio (baterias de Li) também é de grande im-
portancia tecnologica devido principalmente o crescimento na demanda de dispositivos
portateis. Em particular o composto Lij,,TisO4 (0 < 2 < 1) é um perspectivo material
para aplicagao em baterias de Li devido a sua alta razdo de armazenagem energia/peso.
Neste trabalho também foram apresentados resultados de simulacoes computacionais por
meio de célculos mecanico-quanticos ab initio de processos de intercalacao e difusao de
Li na estrutura Li;,TisO4 (0 < 2 < 0.375), com o objetivo de identificar os caminhos
de migracoes mais favoraveis nas diferentes concentracoes consideradas, sendo que at-
ualmente tal identificacao nao é possivel experimentalmente. Os calculos dos processos
de intercalacao e difusao de Li na estrutura Li;,,Ti,O, apontaram que a insercao de Li
é favoravel energeticamente para todo o intervalo de concentracao z estudado e as mi-
gracoes de Li sao favoraveis somente a partir de z > 0.25. Célculos mecanico-quanticos
também indicaram os caminhos de migragoes mais favoraveis para cada concentragao x
considerada, e que migracoes de litios sao mais favoraveis em arranjos locais de L.i menos
estaveis, porque o custo energético de migrar litios de arranjos mais estaveis é maior do
que migrar litios de arranjos menos estéaveis.
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Abstract

Computational simulation by means of quantum-mechanical calculations is
becoming an increasingly important tool in scientific research of materials due the great
advances in the performance of computers and in the development of more efficient al-
gorithms, providing a deeper understanding of nanoscale mechanisms which often cannot
be detected directly by the experimental measures. The development of materials with
efficient optical properties is of great industrial interest. The photoluminescence (PL), one
important optical property, has been intensively explored in scientific optical research and
in technological applications. The literature presents that the most intense PL emissions of
the compounds PbWO,, BaWO, and StWOQy is favored by structural disorder in its lattice.
Results of computer simulations of structurally disordered compounds PbWO,, BaWO,
and SrWQO, by means of quantum-mechanical ab initio calculations were presented in
this thesis, in order to interpret why these disordered structures favor the most intense
PL emissions. The calculations indicated that these structurally disordered compounds
favor intense PL. emissions because contain non-homogeneous distribution of charges in
its lattice causing the generation of trapped electronic holes, thus, providing electron-hole
recombinations to intense and broad PL emissions. The progress of research in batteries
based on lithium-ion (Li batteries) has also great technological importance due the com-
mercial demand of portable devices. In particular the compound Liy,,Ti,O4 (0 < 2 <
1) is a perspective material for application in Li batteries due to its high ratio energy
storage/weight. Results of computational simulations using quantum-mechanical ab ini-
tio calculations in processes of Li intercalation and diffusion in the structure Li;,TisO4
(0 < 2 < 0.375) were also presented in this work, in order to identify the most favorable
migration paths of considered different concentrations, and that such identification is not
experimentally possible. The calculations of the processes of Li intercalation and diffu-
sion in the structure Li;,TisO4 indicate that the Li insertion is energetically favorable
in all range of concentration z studied and the Li migration are favorable only for z >
0.25. Quantum-mechanical calculations also indicate the more favorable migration paths
for each concentration z considered, and that migration of lithium is more favorable in
less stable local Li arrangements because the energy cost for lithium migrating in more
stable arrangements is greater than the energy cost for lithium migrating in less stable
arrangements.
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Capitulo 1

Introducao

Nos dias de hoje sabemos que os fisicos, quimicos e bidlogos moleculares tém
usado as mesmas ferramentas computacionais para compreensao e solucao de muitos de
seus problemas, o que torna dificil definir uma fronteira dessas areas que cada vez mais
estao sobrepostas.

Desde a tultima década, o interesse pela Nanociéncia, por exemplo, vem re-
cebendo uma atencao especial em varias areas do conhecimento destacando a fisica, a
quimica, a biologia e a engenharia de materiais. Os sistemas fisicos quando manipulados
em escala nanométrica apresentam tantos comportamentos novos que, hoje é possivel afir-
mar tratar-se de uma nova subarea do conhecimento com provavelmente muito impacto
na engenharia de materiais e na medicina do futuro, por exemplo. A simula¢ao computa-
cional é um instrumento de pesquisa aplicavel a materiais conhecidos, proporcionando um
entendimento microscopico mais profundo, sendo também aplicavel a projetos de mate-
riais virtuais capazes de serem fabricados para um uso especifico! Em conseqiiéncia, os
avanc¢os obtidos em simulagao de materiais tornam-se cada vez mais importantes. Este
fato associado ao rapido crescimento do desempenho dos computadores e aos desenvolvi-
mentos de novos algoritmos, tem tornado a fisica e a quimica computacional, bem como
a fisica de materiais tedricas disciplinas de grande capacidade de predizer e com status
diferente daqueles que ocupavam no passado.

Nas principais areas em estado solido na fisica, quimica e engenharia de
materiais a simulacdo computacional constitui atualmente uma ferramenta fundamental
empregando uma gama de métodos de célculo. Entre estes métodos encontram-se os
métodos mecanico-quanticos os que vém sendo uma parte integral na pesquisa cientifica
e no desenvolvimento a industria quimica por mais de 20 anos, tal como na industria
farmacéutica. Os métodos computacionais baseados na Teoria do Funcional da Densidade
(DFT - Density Functional Theory)? podem ser aplicados em sistemas moleculares cada
vez maiores, devido a desenvolvimento de algoritmos e desempenho de computadores
que tem melhorado a eficiéncia e a precisao dos célculos. Os métodos computacionais
mecanico-quanticos podem ser utilizados nao somente para compreender os resultados
experimentais com maior profundidade, mas também para guiar-los.

1.1 - Fotoluminescéncia em tungstatos PbWQO,, BaWQO,
e SrWQO,

A Fotoluminescéncia (FL) é uma das importantes propriedades dticas para
aplicagoes tecnologicas e que vem sendo intensivamente pesquisada. A propriedade FL
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de um material se caracteriza pelo fato de tal material apresentar capacidade de emitir
luz durante a excitacao de elétrons por absorcao de radiacao eletromagnética. Particu-
larmente, em um material s6lido semicondutor, elétrons na banda de valéncia podem ser
excitados para a banda de conducao por meio de uma fonte externa de radiacao eletro-
magnética monocromética, se a energia dos fétons desta radiacao de excitacao for maior,
ou no minimo igual, a energia de gap deste material.

Considerando, inicialmente, um semicondutor hipotético isolado em temper-
atura ambiente possuindo uma energia de gap muito maior que Kp-T (= 0.026 eV), entao,
os elétrons estao em seus estados fundamentais, na banda de valéncia. Em seguida, con-
siderando uma fonte externa de radiacao eletromagnética monocromatica agindo sobre o
semicondutor, sendo que fotons desta radiacao de excitagao sao absorvidos e possuem en-
ergia maior que a energia de gap do material. Entao, elétrons sao excitados para a banda
de conducao. Parte dos elétrons excitados pode decair diretamente para a banda de
valéncia emitindo luz (decaimento radiativo), e depois, podendo decair em outros estados
menos energéticos na banda de valéncia produzindo geralmente energia térmica (decai-
mento nao radiativo). E a outra parte dos elétrons excitados pode, inicialmente, decair
nao radiativamente em outros estados menos energéticos na propria banda de conducao
e, em seguida, decair radiativamente para a banda de valéncia, e por dltimo, podendo
até decair em outros estados menos energéticos na banda de valéncia. E no final, apds a
retirada da fonte de radiacao sobre o semicondutor, a configuracao eletronica do material
retorna para a configuracao de estado fundamental.

A Figura 1.1 ilustra qualitativamente as bandas de valéncia e de condugao de
um semicondutor hipotético, e ilustra também alguns niveis de energia destas bandas que
envolvam possiveis emissoes radiativas e nao radiativas. As setas para cima representam
a excitagao de elétrons por fotons de mesma energia (radiacdo monocromaética), as setas
negras para baixo representam decaimentos radiativos (emissao de luz), e as setas vermel-
has representam decaimentos nao radiativos. Observe que existem varias possibilidades
de caminhos nos decaimentos radiativos, podendo emitir fétons com diferentes energias,
e conseqiientemente, podendo formar uma banda larga de emissao FL.

Propriedades 6ticas dos tungstatos no estado sélido sao intensivamente pes-
quisadas experimentalmente. Os tungstatos de bario BaWQ, e de estroncio StWO, da
estrutura scheelita (grupo espacial 14;/a) sao perspectivos materiais para aplicagao de
conversores Raman, lasers e amplificadores.”

Entre os tungstatos scheelitas, o tungstato de chumbo PbWQ, é um dos
materiais mais estudados por vérias décadas,’”?* o PbWO, nao dopado é amplamente
pesquisado para a aplicacao como cintiladores, e os estudos foram intensificados na dé-
cada de 90 quando este material foi selecionado como um cintilador para aplicacoes de
detectores de calorimetria eletromagnética em experimentos na fisica de alta energia?533
Embora o cristal PbWO, vem sendo pesquisado por varias décadas, varios mecanismos es-
pectrais ainda estao em questao.** 37 Por exemplo, existem varios trabalhos experimentais
na literatura direcionados a identificar tipos de defeitos na rede cristalina, que também
relacionam as suas propriedades 6ticas com tais supostos defeitos34:36:38-43

Uma das propriedades 6ticas mais importante tecnologicamente, a FL, vem
sendo investigada intensivamente em tungstatos PbWQy cristalinos. 61872328731 Fxistem
discussoes**® sobre defeitos como centros emissores de cores que contribuem para regioes
da banda de emissao FL, principalmente para a regiao de emissao verde. Groeninket al.!
e o grupo de Korzhik?®341647 concluem que a emissao verde é originada do centro (WO,
+ F) em um cristal PbWO, nao dopado, onde F é um elétron ligante em uma vacancia de
oxigénio. Sokolenko et al.*® atribuem a emissao verde-vermelha para o centro deficiente
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Figura 1.1: Diagrama qualitativo da estrutura eletronica de um semicondutor hipotético
durante a absor¢ao (excitagao de elétrons) e emissao de fotons.

de oxigénio (WOs - V), e Sinelnikov et al.*® sugerem que o tetraedro WO, distorcido
devido a formagao de vacancia de oxigénio V; é responsavel pela a emissao verde. Por
outro lado, Shi et al. 4% sugerem que o centro (WO, + O;) como centro FL verde,
enquanto Huang et al.®* concluem que o oxigénio intersticial O; intensifica a emissao FL
verde.

Atualmente, ha um aumento na demanda tecnolbgica de dispositivos emis-
sores de luz, como mostradores digitais (displays) e na area da comunicacdo. A obten¢ao
da visivel e intensa emissao FL a temperatura ambiente de um composto processado por
um método de baixo custo é de interesse para a aplicacao de dispositivos optoeletronicos.
Entre muitos dispositivos optoeletronicos, semicondutores com desordem estrutural po-
dem substituir semicondutores altamente cristalinos, principalmente quando apresentam
melhores propriedades 6ticas.

Pizani et al.5?%* foram os pioneiros no estudo da fotoluminescéncia de ti-
tanatos perovskitas ATiO; (A = Ba, Sr e Pb) com estruturas desordenadas. Estes ma-
teriais apresentaram, a temperatura ambiente, uma intensa banda larga de emissao FL.
Estes resultados associados com mecanismos observados em outros trabalhos na literatura
indicam que a presenca de desordem estrutural ¢ importante para a propriedade FL.

No laboratorio na qual desenvolvi esta Tese (Laboratorio Interdisciplinar de
Eletroquimica e Ceramica - LIEC), os seguintes tungstatos PbWQ,, StWO,, BaWO, e
CaWO, foram recentemente sintetizados®°® pelos pesquisadores experimentais por meio
da técnica do Método de Precursores Poliméricos (Pechini)597%? No LIEC, os pesquisadores
teodricos tém como principal objetivo interpretar com maior profundidade os resultados ex-
perimentais ou os mecanismos envolvidos por meio de simulacoes computacionais. As sim-
ulacoes computacionais consistem principalmente no desenvolvimento de modelos forte-
mente baseados em dados experimentais obtidos tanto no LIEC quanto na literatura.

A intensa propriedade FL dos tungstatos PbWQO,, StWO,, BaWO, e CaWO,
na forma desordenada ainda nao tinha sido evidenciada na literatura até serem publica-
dos os nossos (grupo LIEC) recentes trabalhos567 Nestes artigos foram associados os
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resultados experimentais e teoéricos por meio de calculos ab initio com base na teoria
DFT visando identificar condicoes favoraveis para a intensa emissao FL. Alguns destes
artigos foram resultados de parte do projeto desta Tese, desenvolvida em parceria com
pesquisadores experimentais.

1.2 - Insercao e difusao de Li na estrutura Li_,TirsOy

O crescimento na demanda de dispositivos portateis tais como notebooks,
telefones celulares e camaras tem levado a um intenso desenvolvimento de baterias se-
cundarias. Em particular, baterias a base de ion de litio (baterias de Li) sao muito
promissoras devido & sua alta razao de armazenagem energia/peso5® e, atualmente, o
avanco da pesquisa nesta area é de grande importancia tecnologica para um melhor de-
sempenho na poténcia de dispositivos portateis e ndo portateis5® "

Em geral, nas baterias de Li comerciais ¢ usado um composto de litio-
carbono (Li,Cg) como anodo, e 6xido de cobalto e litio (LiCo(,) como catodo. Quando
a célula é carregada, os fons de Li sao extraidos do catodo e inseridos no anodo, e na
descarga, os Li sao liberados pelo anodo e levados novamente para o catodo/? veja a

Figura 1.2.
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Figura 1.2: Diagrama esquematico de uma bateria de Li.

Durante a ultima década, 6xidos de metais de transicao com estrutura es-
pinélia tém surgido como uma classe muito promissora para materiais eletrodos a base de
Li. A concentracao de Li em 6xidos do tipo espinélio Li-Ti-O é restrito a um intervalo
limitado pelas duas composicoes LiTpOy e LiyTisOq5 ™™, originalmente sintetizados e
caracterizados no sistema de solugdo solida Li;, Tia—,O4 (0 < y < 1/3).7° Estes materiais
apresentam reversibilidade no processo de insercao e extracao de Li sem significante vari-
ac¢ao no volume da célula unitaria (menos que 2%), e também apresentam boa capacidade
de retencao de Li."*7" A combinacdo destas propriedades com as de alta mobilidade de
Li e tensao nula de insercao’” 7?8 faz este sistema como perspectivo material anodo para
aplicacoes em baterias de Li, sendo mais atrativo que os atuais anodos de litio-carbono’®

O uso do espinélio LiTi,O,4 como material eletrodo é devido a sua habilidade
como matriz conduzir para a composicao Ly Ti;O4 durante a insercao de Li.®' A insercao
de Li no espinélio LiTi,O4 foi primeiro reportado por Murphy et al. no inicio da década
de 80.8182 Colbow et al. realizaram os ciclos de carga e descarga entre 1 e 3 Volts,
conduzindo o anodo para as composicoes entrez — -0.2 e 1.0 para Li;.,Ti»O4. Entre z —
0 e 1 o potencial é praticamente constante em torno de 1.34 Vs Li/Li", e os ciclos de Li
podem ser realizados reversivelmente com pequena perda de capacidade™ Muita atencao
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tem sido focalizada na composicao do LiTO4 pois este foi o primeiro supercondutor
descoberto, possuindo uma temperatura de transicao de T, ~ 11 K.783

O espinélio LiTiyO4 é caracterizado pela estrutura ctibica (grupo espacial
Fd3m) com oito unidades LiTiO4 por célula unitaria (Figura 1.3), na qual os fons de
litio estao ocupando todos os sitios tetraédricos 8a, os ions de titanio todos os sitios
octaédricos 16d e os oxigénios todos os sitios $2e. Durante as reacoes eletroquimicas
no composto Lij;,TizO4 (0 < 2 < 1), os ions de Li inseridos vao ocupando os sitios
octaédricos vazios 16¢c, enquanto os fons Li j& existentes nos sitios tetraédricos §a migram
também para os sitios 16¢ devido as forcas repulsivas dos Li inseridos. Estes processos de
insercao e difusao causam uma transformacao da estrutura espinélia para a estrutura do
tipo rock salt do LipTisOy4, que continua sendo uma estrutura cubica e pode também ser
indexado no grupo espacial Fd3m.828485

Bateria de Li recarregavel é ainda um intenso desafio na pesquisa para
maior eficiéncia em suas propriedades e caracteristicas. Alguns estudos tedricos mecanico-
quanticos do composto Lij;,TisO4 (0 < z < 1) (Fd3m) ja foram reportados,® 87 entre-
tanto, a andlise da difusao de Li nesta estrutura nao foi ainda relatada na literatura.
Nesta Tese é apresentada a investigacao de insercao e difusao de Li para diferentes con-
centracoes e arranjos na estrutura Li,,TisO4. Céalculos de barreiras de potencial para
varios caminhos de migracao de Li foram desenvolvidos para identificar os estigios mais
favoraveis na difusao durante os processos de insercao ou extracao de Li neste composto.

P @ sitios 16d:Ti
@ sitios 32%¢: 0
e sitios 8a: Li
o sitios vazios 16¢

Figura 1.3: Figura esquematico da estrutura espinélia LiT;Oy.

Este material ¢ atrativo nao somente para ser usado em propositos prati-
cos, mas também para ser empregado como material modelo no estudo fundamental do
processo de intercalacao e difusao de Li na matéria condensada. Os resultados experi-
mentais oferecem numerosas e valiosas informacoes para cada material de interesse, mas
nao provam diretamente aspectos atomicos do cristal e da estrutura eletronica ao longo
dos processos de intercalacao e difusao. A teoria pode complementar estas informacoes e
a simulacao computacional por meio de célculos ab initio pode servir como uma impor-
tante ferramenta complementar para auxiliar na compreensao e estabelecer distin¢oes da
natureza do processo de intercalacao e de difusdo com o aumento da concentracao de Li
nos solidos.
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Objetivos

Esta Tese esta divida em duas partes distintas de investigacao. Uma asso-
ciada com o estudo tedrico relacionado ao fendémeno de FL nos solidos BaW(Q, StTWOy e
PbWQy, e a outra associada com estudo teoérico dos processos de intercalacao e difusao
de Li no sélido Lij;,TisOy.

2.1 - Fotoluminescéncia nos tungstatos PbWQO,, BaWOQO,
e SI’WO4

Os objetivos desta Tese sao puramente de carater teérico, consistindo parte
de simulacoes computacionais dos compostos PbWQ,, BaWO, e StW0O,. Mas antes
de esclarecer o objetivo principal com respeito ao estudo em FL, serd feito um breve
comentério sobre os experimentos destes tungstatos realizados no LIEC, pois parte do de-
senvolvimento de modelos nas simulagoes computacionais ¢ baseado nos resultados destes
experimentos. Estes dados experimentais sao resultados a parte dos resultados do obje-
tivo desta Tese, ou seja, os resultados experimentais foram resultados de outras Teses?>%®
Maiores detalhes dos resultados experimentais destes compostos sao mostrados paralela-
mente com os resultados tedricos ao longo desta Tese (na se¢do Resultados e Discussao)
para auxiliar na clareza e na validade do trabalho teérico realizado.

Amostras do tungstato de chumbo PbWO, foram sintetizadas na forma de
filmes finos cristalinos (na fase scheelita) e desordenados (amorfos) com diferentes graus
de ordem.®® Isto é, uma amostra de filme de PbWOQ, pode receber um tratamento térmico
até a temperatura no qual o filme se cristaliza (temperatura de cristalizagdo), enquanto
outras amostras podem ser tratadas termicamente em diferentes temperaturas abaixo
da temperatura de cristalizacao. Com isso, tais amostras nao chegam a se cristalizar e,
quanto mais proxima a temperatura de cristalizacao uma amostra é tratada maior é o
grau de ordem em sua estrutura desordenada.

Amostras de BaWQO, e StTWO, foram sintetizadas na forma de p6 cristali-
no (fase scheelita) com diferentes temperaturas de tratamento térmico, e conseqiiente-
mente, possuem diferentes graus de ordem.>® Estes diferentes graus de ordem nas amostras
cristalinas foram detectados por medidas de espectroscopia Raman?®®

Os filmes de PbWQO, foram caracterizados estruturalmente por medidas de
Difratometria de Raios X (DRX), Microscopia de Forga Atomica (MFA) e espectroscopia
de absor¢ao na regido ultravioleta e visivel (UV-vis) no intervalo de comprimento de onda
(A) entre 200 e 800 nm."®

As amostras em p6 dos BaWO, e StTWO, foram caracterizados estrutural-
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mente por medidas de DRX, espectroscopia Raman e absorbancia®® A espectroscopia
Raman tem sido amplamente utilizada para avaliar informagoes do ordenamento local (a
curta e média distancia) em estruturas de materiais, como por exemplo, a evolugao das
fases em funcao dos tratamentos térmicos.

Medidas de FL foram realizadas para todas as amostras destes tungstatos.
Todas as medidas foram executadas & temperatura ambiente. As amostras de tungstatos
altamente ordenadas nao apresentaram a propriedade FL e as amostras altamente desor-
denadas também nao apresentaram ou apresentaram baixa emissao FL. As intensas emis-
soes FL foram apresentadas pelas amostras com ordem e desordem simultaneas (ordem-
desordem) na rede. Assim os resultados experimentais revelaram que a intensa e larga
emissao FL para os tungstatos scheelitas depende do grau de ordem-desordem estrutural
em suas redes.

O objetivo nesta Tese com respeito ao estudo em FL é:

- Por meio de simulacoes computacionais, utilizando o método mecanico-
quantico DFT, interpretar o porqué a ordem-desordem estrutural nos sélidos PbWQ,
SrtWO, e BaWO, é uma condigao favoravel para a geracao da intensa banda FL.

2.2 - Processos de intercalacao e difusao de Li na es-
trutura Li;,TixOy

Os objetivos citados abaixo sao para os estudos realizados por meio de sim-
ulacoes computacionais utilizando a técnica mecanico-quantica DFT.

- Estudo dos processos de intercalacdo (inser¢ao) e de difusdo de Li no solido
Li; 4, TisO4 nas concentragoes 0 < x < 0.375, implicando nas migragoes de Li entre sitios
octaédricos e tetraédricos através de e em planos descritos por oxigénios da primeira
vizinhanca.

- Investigacao das possibilidades de intercalacao e de difusao de Li resultando
em diferentes arranjos locais de Li na rede.

- Analises de seus respectivos perfis de energia e barreiras de potencial,
comparando com dados experimentais na literatura.

- Identificar os tipos de caminhos e de arranjos locais de Li mais favoraveis
no processo de difusao em diferentes concentracoes.
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Fundamentos Teoéricos

3.1 - Equacao de Schrodinger

A teoria em que se baseia o estudo da estrutura microscopia de molécula e
de solidos é a teoria quantica. Essa teoria fundamenta-se em um conjunto de postulados
estabelecidos e testados por meio de fatos experimentais.

A teoria quantica no estagio atual admite uma apresentacao elegante e
sucinta baseada no chamado Problema de Heisenberg®:8° Para estabelecer esta formu-
lacao, pode-se partir das formulacoes de Lagrange e Hamilton da mecanica classica.

O resultado principal do ponto de vista de teoria de moléculas e solidos é a
apresentacao da Equacao de Schrédinger dependente e independente do tempo.

3.1.1 - Calculo Variacional

O Cidlculo Variacional tem sua origem na determinacao de valores extremos
ou estacionarios de funcionais onde por funcional entende-se, de uma forma geral, uma
quantidade que depende de uma ou mais funcoes, em lugar de um numero finito de
variaveis discretas.

O Calculo Variacional é uma base fundamental para a formulacao daFEquacao
de Euler-Lagrange. Observa-se a expressao:

S = /:2 F(y(:c),m)dx. (3.1)

Nota-se que S nao depende da variavel continua z, pois esta sendo integrado
em todo z e, apds a integracao, o z desaparece. Entretanto, S depende do tipo da funcao
y.

O S é uma funcao de uma outra funcao. S é dito ser um funcional de y e
geralmente se representa:

S = S[yl. (3.2)

Até aqui, pode-se ver o papel do Céalculo Variacional. Ele esta relacionado
aos funcionais, assim como o calculo usual esté relacionadoas funcoes.
Um funcional § = S[y| tem um extremo em g, se

5S =0, (3.3)

e pode-se fazer uma analogia com o calculo usual; uma funcdoy = y(z) tem um méximo
ou um minimo em 1z se dy = 0.
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A Figura 3.1 ilustra esquematicamente um funcional § qualquer que de-

pende das funcoes y(z) e y(x)+dy(z), e comparativamente, ilustra a diferenca entre as
variacoes dy e 0y.

y(x) + 3y (%)

v

X x+dx

Figura 3.1: Diferenca entre dy e dy.

O problema em determinar o extremo de S é resolvido da seguinte maneira:

59 — / " Py + 6y, w)d — / " Py, 2)da. (3.4)

x1 1

Expandindo F(y + dy, z)dz em série de Taylor no entorno de y, e apos
desprezar os infinitésimos de ordem superior ady, tem-se:

OF (y,x)

F(y +d0y,r) = F(y,v) + 9y

0y.

Entao,

2 OF
S = —dydzx. i
/I1 ayy&: (3.5)

A condincao de extremo 05 = 0 implica, portanto, que

®2 OF
— Sydx = 0.
/ml y e

Na integracao acima, dy(z), embora uma quantidade infinitesimal, é uma
funcao arbitraria de z. Assim, para que a integracao seja nula, para qualquer que seja a

funcao infinitesimal dy(z), é preciso que
OF
— =0. 3.6
= (3.

O que acaba de ser visto foi a maneira de encontrar a condicao de extremo
para S — fff Fdx onde F = F(z,y). A condi¢do encontrada estd expressa na rela¢ao
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(3.6). Este foi um caso simples. Seja, agora, o caso em que a fun¢do F' possui a seguinte
dependéncia:

F=F(y@),y/(@).z). (3.7)
Pode ser visto que S é um funcional de y e y’, ou seja

S =Sy, y].

A condicao de extremo para este caso pode ser obtida seguindo o raciocinio
desenvolvido anteriormente. Primeiro, segue que

58 = / —6y+ 5y)dx (3.8)

Para poder extrair alguma conclusao da expressao acima, desenvolve-se con-
venientemente o segundo termo da integral,

2 OF 2 0F _dy
—d0y'dx —d—d
Yy’ dy' dx *

1 xr1

(3.9)

1

1

Na segunda passagem, os operadores d e d/dz foram usados independente-
mente (recordando de que 6 ¢ uma operagao onde £ nao varia, como ilustrado na Figura
3.1), isto é,

d d
60— = —9.
de dx

Na dltima passagem da equacgdo (3.9), foi usado o fato de que todas as
fungoes devem passar pelos pontos Py e Py. Portanto, dy(z) = 0 tanto para z = 1; e
como para x = I, observe a Figura 3.1.

Substituindo a equagao (3.9) na equagao (3.8):

2 OF d OF

Para satisfazer a equagao (3.10) considerando a condigdo de extremodS =
0 e que dy(z) é uma funcdo arbitraria de z resulta na seguinte condi¢ao:
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Esta equacao é conhecida como Fquacdao de Fuler-Lagrange, que foi obtida
por Euler em 1744 e é a base da formulagao da lagrangiana. Esta relagao representa a
condi¢do de extremo para o funcional S, onde F = F(y,y',x).

3.1.2 - Equacao de Euler-Lagrange

Daqui ja pode ser ampliado o conceito funcional na formulagao de Lagrange,
considerando o estado de um sistema dinamico com um nimero n finito de graus de liber-
dade é dado em qualquer instante do tempo fixando-se as componentes das funcoes n-uplas
1* denominadas coordenadas generalizadas q¢ = (¢, qa, - - -, qn ) e velocidades generalizadas
qd=(q1,42,--.,4n ). A dindmica do sistema é descrita por uma fun¢do do tempoq = ¢(t),
esta funcao da a evolucao das coordenadas generalizadas e as velocidades generalizadas
tomam a forma ¢ = dq/dt. A classe das fungoes ¢ = ¢(t) é determinada por uma lei
dindmica obtida usando o funcional S = S [q(t)], que é uma aplicagdo que associa a q(t)
o ntmero S. ¢ é dita ser a fun¢ao argumento do funcional. O dominio de um funcional é
em geral uma determinada classe de funcoes.

Generalizando a fungao F' da equagao (3.7) para uma fungao também escalar
L:

L:L(QIaq%'“ 7QN;Qlaq27"' 7QNat)

ou compactamente,

L= L(q,4,1).

A funcao escalar L é chamada de lagrangiana, dependendo das N coorde-
nadas generalizadas. A configurag¢ao deste sistema num certo instante ¢, é dada pelos val-
ores das N coordenadas e das N velocidades generalizadas (ou momentos generalizados)
no instante #;. Conforme o tempo vai passando, o sistema vai evoluindo e, conseqiiente-
mente, a configuracao vai mudando. No instante ¢;, o configuracao serd provavelmente
outra:

S = S[q(t)] = / * Lg.d 0. (3.11)

t1
O funcional § ¢ chamada de funcional acao. O principio de Hamilton,
também denominado de minima acao, estabelece o seguinte:
A evolugao do sistema da configuracao 1 para a configuracao 2 é
tal que a agcdo é um minimo.
Aplicando o conceito do Calculo Variacional na equagdo (3.11) e seguindo
0s passos anteriores obtem-se a relagao similar a equacao (3.10):

to N
? oL d oL

Como os dg;(t) sao fungdes arbitrarias de ¢, a condi¢do de minimo, .5 = 0,
é satisfeita se

oL d oL
Z (qu - %a—q)&]z(t) = 0.

=1

M Uma fungdo real com n-componentes é chamada de fungio n-upla.
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Se nao houver relagao de vinculo entre os ¢;’s, temos que os diversos d¢;’s
sao independentes. Neste caso, e somente neste caso, tem-se:

oL d oL
dg;  dtdg
Esta é a equagdo Euler-Lagrange (o nome de Euler esta ligado ao célculo
variacional e o de Lagrange ao problema de descrever a configuracao ou evolucao temporal
de um certo sistema por uma certa funcao escalar L dependendo das N coordenadas gener-
alizadas e do tempo). Desta equacao, pode-se diretamente extrair uma lei de conservagao.
Se a coordenada ¢; nao aparece explicitamente na lagrangiana tem-se que:

i=1,2,...,N. (3.13)

oL d OL oL

= ———F =0 = -

dq; dt dg; 94

A quantidade OL/J¢; &, sem davida, uma quantidade importante pois, me-

diante certas condicoes, ela se conserva. Esta grandeza, chama-se de momento general-

1zado conjugado a varidvel ¢; ou, simplesmente, momento conjugado ou, ainda, momento

candnico. Quando ¢; tem dimensao de comprimento a quantidade L/0¢; ¢ o momento
linear e quando tiver dimensao de angulo, ¢ um momento angular. Entao:

oL
9q;

Foi obtido a conservagao do momento através de uma simetria da lagrangiana,
pois, quando a lagrangiana nao depende de uma certa coordenadag;, ela apresenta uma
simetria perante a acao desta variavel. Mais especificamente, sejag; um angulo correspon-
dente a rotacdo em torno de um eixo. Se esta coordenada for ciclica, pode ser feito uma
rotacao do sistema em torno do eixo correspondente que a sua lagrangiana continuara
a mesma. Assim pode ser dito, que a lagrangiana possui uma simetria de rotacao. Em
conseqiiéncia desta simetria, o0 momento conjugado é conservado.

Pode ser vista uma outra lei de conservacao. Seja a derivada em relagao ao
tempo da lagrangiana,

0

= const. . (3.14)

i (3.15)

dL oL . oL . OL
—Qi‘i‘za—% i_‘_a

doL . OL. oL
= Z (E%% + a—(ﬁ%) + Fn

onde, na segunda passagem acima, usa-se a equagao de Euler-Lagrange e, na tltima, a
definicdo de momento [veja a equacao (3.15)]. Se a lagrangiana ndo depende explicita-
mente de tempo, tem-se que dL/dt = 0 e, conseqiientemente,

%(ZpiQi_L> =0 = ZPiQi—L:const.
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Observa-se que é outra quantidade que se conserva. Ou seja, quando a
lagrangiana nao depende do tempo explicitamente (tempo ciclico), a grandeza

H= ZPiQi — L(q,q), (3.16)

que é chamada de hamiltoniana, se conserva. Num dado sistema de particulas no caso em
que uma quantidade V detém as informagoes sobre o tipo de interagao que a particula
(ou particulas) esta sujeita, depende apenas das coordenadas generalizadas, tem-se que a
Hamiltonina é a energia total e a V' é a energia potencial. Entao

H=T+V. (3.17)

Particuarmente, a forma da energia cinética T" de um sistema de particulas
em coordenadas cartesianas retangulares e em coordenadas esféricas, respectivamente é:

1
IS @)
1 . .
=3 Z M (72 + 7202 + 72senf, ¢?).

O indice a refere-se ao niimero e particulas do sistema.

Nota-se que no caso das coordenadas esféricas, aparecem também as cood-
enadas generalizadas e nao apenas as velocidades, como no caso das coordenadas carte-
sianas retangulares. De uma maneira geral, a energia cinética é quadratica nas velocidades
generalizadas. Assim, pode-se escrever a energia cinética como:

1 ..
ij
Agora os indices ¢ e j referem-se ao nimero de coordenadas generalizadas.
Considerando a expressao da hamiltoniana, tem-se:

H = Zpqu—L Z%a—qk—L
- quaqk L= quaqk [—izj%(Q)quJ] L

= 2T — L. (3.19)

onde, na segunda passagem, usamos a definicdo de momento canonico [equagao (3.15)] e
depois, da energia cinética (3.18). Igualando as equagoes (3.17) e (3.19), tem-se:

T+V =2T-1L
L =T-V. (3.20)

E claro que nem sempre a hamiltoniana tem a forma 7 + V. Ela s6 é igual
a T + V no caso que, quando V depende apenas das coordenadas generalizadas. A
lagrangiana L de um sistema deve depender da sua natureza. Por exemplo, para um

sistema de particulas interagindo entre si, a lagrangiana correspondente deve depender
do tipo de interacao.
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3.1.3 - Equacgao de Hamilton
Partindo da equacao (3.16):

Na formulagao Lagrangiana, considerava-se que as variaveis independentes
eram (¢,q,t). No caso da formulagao hamiltoniana o conjunto de variaveis independentes é
dado por (¢,p,t). De fato, é facil verificar que é este o conjunto de variaveis indenpendentes
para a fun¢ao hamiltoniana. Considerando que L = L(¢,q,t), tem-se:

(3.22)

onde na segunda passagem foi usada a definicao de momento canénico. Tendo em conta
que pode ser escrita p;dg; = d(pi¢;) - ¢:dp;, combinando este resultado com a relagao
(3.22):

8L oL
d iGi idp; d — ——dt
(;pq Zq i — =
De acordo com a equacao (3.21):
oL oL

O que mostra nitidamente que H = H(q,p,t). Observe que para se chegar
a esta conclusao, nao foi necessario usar a equacao de Euler-Lagrange, apenas ¢ usado a
defini¢ao de momento candnico. Isto significa que H = H(q,p,t) independente do principio
de Hamilton, ou seja, mesmo fora da trajetoria classica.

Se reescrever a relacao acima na trajetoria classica, o que pode ser feito
diretamente com o uso da equagao de Euler-Lagrange, isto é, pela substituicao dedL/dg;
por ¢;, tem-se:

Z depz szd% - _dt

Por outro lado, como H = H(q,p,t), pode ser escrito:

dH = Z dqﬁ—za dp; + %}t[dt

Comparando com a relagao anterior (que foi escrita sobre a trajetoria clas-
sica), tem-se:
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. OH

- (3.29
: OH
pi=— 24 (3.24)

Estas sao chamadas Fquacoes canodnicas de Hamilton?*. Nao foi escrita a
- 9L por ser uma mera identidade [veja expressdo a (3.21)].

Para obter as relacoes (3.23) e (3.24), faz-se uso da equacao de Euler-
Lagrange. Isto garantiu a evolucao correta do sistema. Poderia, alternativente, em lugar
de usar a equacao de Euler-Lagrange ter partido do principio de Hamilton, isto é,

to
o [ Lladind =0
t1

e substituindo L pela expressao obtida de (3.21), isto é:

to
t1 i

Desenvolvendo a relagao acima, vem:

0H 0H
/ Z {pz5qz+qz5pz 9 =04 — p, 514 dt =0

Como nos extremos t; e fy, 6q; — 0, tem-se:

to to
/ Pidg; dt = —/ piog; dt
t1 t1

Substituindo este resultado na expressao anterior e rearranjando convenien-
temente os termos, vem:

2 8H> ( 6H> ]
/tl zl: {(q Ip; b b 0g; ¢ ( )

E preciso ter um pouco de cuidado antes de se concluir alguma coisa desta,
equacao. Embora as variaveis ¢; e p; sejam independentes, nao pode-se dizer que os
coeficientes de dg; e dp; sejam nulos na relagao (3.25). Para convercer disto, na obtengao
da Equagao de Euler-Lagrange (3.12), tinha:

/ Z aL 6ql>dt—0

Ora, apesar de ¢; e ¢; serem independentes, nao foi concluido que os coefi-
cientes de dg; e d¢; fossem nulos. Seja, entdo, a relagao (3.21) e tomemos a derivada em
relacao ao momento e ambos os lados

8(], oL 0q¢; .
= i + Z pi Z 5 9y~ (3.26)

2*Observe que a equagao (3.23) foi obtida sem a necessidade de se considerar a trajetoria classica. Ela
esté relacionada com a expressao do momento.

s OH
relagao 5
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que é uma das equacoes de Hamilton [veja (3.23)]. E interessante observar que esta relacio
foi obtida diretamente das definicoes da Hamiltoniana e do momento candénico. Nao foi
preciso usar as equacoes de movimento. Ela vale mesmo fora da trajetéria classica! Assim,
esta expressao nao estd propriamente relacionada a evolugao temporal do sistema. Ela é
apenas uma consisténcia em relacao a definicao de momento.

Levando o resultado dado por (3.25) em (3.26), tem-se:

/: Z (pi T g_Z)(Spidt = 0.

Agora, sim, pode-se sem duvida concluir quep; = - 0H/Jq;, que é a outra
das equacoes de Hamilton.

E oportuno considerar uma analise comparativa entre os formalismos la-
grangiano e hamiltoniano. Um ponto importante a destacar é que ambos se fundamentam
no principio de Hamilton.

(i) No formalismo lagrangiano tem N equagdes diferenciais de segunda or-
dem, desenvolvidas num espaco com N coordenadas generalizadas, chamado espago das
configuracoes. No hamiltoniano, sao 2N equacoes de primeira ordem e o espago possui 2N
coordenadas (N coordenadas generalizadas e N momentos), chamado espaco das fases.
Diga-se de passagem que ambos os casos fornecem as mesmas equagoes diferenciais (como
nao podia deixar de ser). Neste caso, ndo h& vantagens em usar um outro formalismo.

(#1) No formalismo hamiltonano, os momentos e coordenadas (quantidades
independentes) ocupam uma posi¢do quase que simétrica na equagoes de Hamilton. O
mesmo nao ocorre na equagao de Lagrange em relacao as coordenadas e velocidades
generalizadas.

(74i) Quando uma coordenada é ciclica na lagrangiana ela o é também na
hamiltoniana. Idem para a dependéncia temporal explicita. Entao, as leis da conservacao
para o momento conjugado e hamiltoniana sao também diretamente obtidas no formalismo
hamiltoniano.

No desenvolvimento das equagoes (3.14) até (3.20) é uma maneira de vi-
sualizar da Mecéanica Classica um caminho para a Mecanica Quéantica, onde o principio
da minima acao correspondia a fisica classica e, no caso do mundo quantico, todas as
"trajetorias" poderiam contribuir para o calculo do propagador. Tal método, ndao muito
difundido nos cursos de graduagao, é conhecido comointegrais de caminho ou integrais de
trajetoria de Feynman. Uma outra maneira de passar do mundo cléssico para o quantico,
num processo conhecido como quantizacao canonica.

Comecando a considerar uma quantidade genérica, definida no espaco das
fases, que sera chamada de A(q,p,t). A evolugdo temporal desta quantidade é dada por:

dA 0A . 0A . 0A
E = Z (%(]z + %pz) + E . (3.27)

Se desejar que esta expressao represente uma evolucao temporal consistente
com o mundo classico, deve-se usar as equacoes de Hamilton. Assim, substituindo em
(3.27) ¢; e p; dados pelas equagoes de Hamilton, encontra-se

dA Z (8A 0H 0A 8H) 0A 0A

A _ _ oA _am+ & .
it 900 o oa ) "o - WA HI e (3:28)

%

onde {A,H} é, por defini¢ao,



CAPITULO 3. FUNDAMENTOS TEORICOS 17

0AO0H 0AOH
{A7H} B Z <aQi Op; B Op; aqz') ’

que é chamado de paréntese de Poisson entre A e H. De uma maneira geral, o paréntese
de Poisson entre duas quatidades quaisquer A e B é dado por:

0A0B 0AOB
4, B} = Z (8% opi  Opi qu)

Os parénteses de Poisson satisfazem as seguintes propriedades

{A, B} = —{B, A},
{A+B,C}={A,C}+{B,C},
{AB,C} = {A,C}B+ A{B,C},
{A{B,C}} +{C,{A,B}} +{B,{C, A}} = 0.

(3.29)

A dltima relagdo acima é chamada de identidade de Jacobi Para o caso
particular de ¢; e p;, tem

{ai,p;} = d;j

que sao chamados de parénteses fundamentais de Poisson.

3.1.4 - Problema de Heisenberg

Tendo apresentado as formulacoes lagrangiana e hamiltoniana da mecanica
classica é possivel estabelecer o processo de quantizacdo de um sistema fisico com n
graus de liberdade através da solucao do Problema de Heisenberg, ou seja: encontrar os
operadores lineares p;(t) e ¢;(t), 7 = 1, 2,...,n que atuam em um espaco de Hilbert H
satisfazendo as relagoes:

@(0),4,(0)] = [pu(6), ()] = 0 (3.30)
[ (t), ¢;(t)] = ihok; (3.31)
(¢ .
() = F[H (@), 5(1)), 4:(0) (3.32)
Belt) = T THG(0),5(0)) ()] (3.33)
onde:



CAPITULO 3. FUNDAMENTOS TEORICOS 18

e h é a constante de Plank h dividida por 2.

A solucao do Problema de Heisenberg foi obtida por von Neumann
compreende duas partes: a etapa cinematica e a etapa dinamica.

Etapa Cinemaéatica: esta etapa compreende a determinagao dos operadores
lineares e auto-adjuntos qu0- e ﬁ? (j = 1,2,...,n) sobre um espago de Hilbert H satisfazendo
as relagoes:

91,92 4

(45, 4k] = 05, 5x] = 0

[Q?,ﬁg} = 1hdj.
Von Neumann demostrou que para esta etapa a solugao é a seguinte:

(i) o espago de Hilbert H é o espago L* das fungdes complexas ¥(qi, G2, -, qn),
definidas sobre o espaco de configuracoes e de quadrado integravel em relacao a seus
argumentos reais (i (- 00 < g < 00);

(i1) os operadores lineares gy e pb sao auto-adjuntos e dados no espago £? por:

@121/}(%#127 s aQn) = ka((h?q?) cee 7qn)

. L0
pgw(q% q2, ... 7qn) = _Zha_¢<q17 q2, ... 7Qn)
dk

os quais coincidem com os operadores introduzidos por Schrodinger, na formulacao de-
nominada mecanica ondulatéria, usando a representagao das coordenadas.

Etapa dinadmica: esta etapa compreende a determinacao do operador
hamiltoniano H(GY,p},t) auto-adjunto obtido substituindo, na expressao classica, as var-
idveis canonica gy, pr pelos operadores ¢¥, P2, respectivamente. O operador H(¢°,p°t)
assim construido define, pela equacao

L OT(t,to)
h—
BT

o operador unitéario T'(t, 1), com o qual obtém-se:

= H( p°,0)T(t,to),  T(to,to) =1, (3.34)

Gu(t) = T(t, 1) Q0T (¢, t)

Prl(t) = T(t,t0) " PUT (L, t)

que sao solucoes das equacoes (3.30), (3.31), (3.32) e (3.33).

O Problema de Heisenberg pode também ser formulado para a teoria quan-
tica de campos sendo nesse caso denominado Problema de Heisenberg e Pauli?®>? que
traduz um principio variacional dentro da estrutura quantica. Este principio foi enunciado

por Schwinger em 19519997 ¢ ¢ denominado Principio Qudntico de Acao Estaciondria

3.1.5 - Equacgao de Schrodinger

No mundo quantico, as grandezas observaveis sao obtidas mediante atuagao
de operadores hermitianos sobre funcoes de estado. Sendo que estas fungoes sao vetores
num espaco chamado espaco de Hilbert H. Seja, entao, a seguinte equacao de autovalores

A = arp, (3.35)
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onde A é um operador hermitiano AT = A e a é o correspondente autovalor. A necessidade
de o operador A ser hermitiano é porque o autovalor a tem que necessariamente ser real.

Tanto v, A e a podem, num caso geral, depender do tempo. A evolucao
temporal de ¥ é dada pela equagao de Schrodinger

D @ y0ta. ) (3.30

conhecida como equacao de Schridinger dependente do tempa

O operador H = H({°,7°,t) é por definicio o hamiltoniano do sistema. H
é obtido da expressao classica da fungao hamiltoniana H = H(p, q,t) com a substituicao
de ¢ e p pelos operadores ¢° e —ih%, respectivamente, como determina a solucao de von
Neumann.

A partir das equages (3.35) e (3.36), pode-se obter como o operador 4 evolui
com o tempo. Tomando a derivada temporal de ambos os lados de (3.35), encontra-se:

DA 0 _da, 0V
VA T w e

Nota-se que em a foi usado a derlvada total (o observével a é dado por a(t)
= [ d%Y*Ay). Combinando (3.36) e (3.37), encontra-se:

(3.37)

0A 7 da 7
A A TA e A

Considerando que aHv = Hay) = H A1, onde na altima passagem foi usada
a relagao de autovalores (3.35), obtem-se

0A i da
(E i A]) v="0y, (3.38)

onde

[H, Al = HA — AH

é o comutador entre os operadores H e A. Para dois operadores quaisquer A e B, teria:

[A,B] = AB — BA

Teria, também, as seguintes propriedades:

(A.B] = (B, 4],
[A+B,C) = [A.C)+ [B,C], 50

[AB,C] = [ ,C]B + A[B,C),
[A,[B,C]] +[C,[A, Bl] + [B,[C, A]] =

A esséncia da qual deseja apresentar até aqui estd em parte embutida na
semelhanca entre as expressoes (3.29) e (3.39).

Voltando a relagao (3.38). Como da/dt deve ser decorrente da atuacao do
operador dA /dt sobre 1, pode, entdo, concluir que a evolugao temporal do operador A é
dada pela seguinte equacao:

dA 1 0A
e %[A, Hl+ —

o (3.40)
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Como é visto, conhecendo-se a evolucao temporal do estadot), pode-se obter
a evolugao temporal do operador A. Da mesma forma, partindo-se de (3.40) e da equagao
(3.35), chega-se a equacdo de Schriodinger (3.36). Os dois formalismos quanticos sdo
equivalentes. O primeiro, dado por (3.36), ¢ também conhecido como representacao de
Schridinger e considera a evolucao temporal do sistema quéantico através dos vetores de
estado. O segundo, correspondente & Eq. (3.40), chama-se representagio de Heisenberg,
onde a evolucao temporal é feita por intermédio dos operadores correspondentes aos ob-
servaveis. Mas o que é desejado destacar até aqui é a semelhanca entre relacoes (3.28)
e (3.40). Isto sugere que as relagoes quanticas devam ser obtidas das correspondentes
classicas por substituicoes do tipo:

(4B} — 4B

Isto realmente acontece. Este processo de quantizacao, introduzindo por
Dirac, é conhecido como quantizacao candnico.

A dindmica do sistema exige que a funcao i) tenha uma dependéncia tem-
poral ¥ = ¥(q,t). Assim, supondo que a fungao ¥ (q, t) refere-se ao estado do sistema no
instante #y, e que ¥(q,t) seja obtida a partir de ¢(q, ty) pela agao do operador T(t, to), ou
seja,

¥(g,t) = T(t, 1)1 (g, o). (3.41)
A equagao (3.34) e a condigao T(to, to) = 1 podem ser combinadas na equacao integral:
T(t,tg) =1— —/ H(Q, p° T (¢, to)dt! (3.42)

~ Em particular, no caso em que H(@°, p° t) nao depende explicitamente do
tempo, H(¢°, p°), dada a condigao inicial T'(tg,to) = 1 a solugao formal de (3.34) &

T(t,ty) = exp {—%(t — to)ﬁ} .

E considerando (3.41) tem-se:

¥(g,t) = exp {—%(t - to)ﬁ} ¥(g to)

que é a solucao de (3.36). Se H tiver dependéncia explicita do tempo, em geral nao é
possivel obter uma solu¢ao fechada de (3.36), devendo-se usar métodos aproximados.

Com o estado do sistema representado por uma funcao b = ¥ (q,t), o valor
médio de uma observavel f(q,p) é postulado como

_ /w(q, ) f(q, —iha%)di(q,t)dq

com [ |(g,t)|?dg = 1. O observavel quantico f(¢°, p°), associado ao observavel classico
f(q,p), é realizado através de um conveniente ordenamento dos produtosq - p, de modo
que se obtenha operadores auto-adjuntos F = f(@° 9" = f(q, —iha%) com significado
fisico.

3.1.5.1 - Notacgao de Dirac
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A funcao ¥(q,t) é denominda fung¢do de estado na representagao das co-
ordenadas. Essa funcao é a amplitude de probabilidade para encontrar o sistema no
q = (q1,92,---,qn) do espaco de configuragdes, se uma medida das coordenadas for re-
alizada. Agora, para efetuar uma medida das coordenadas é preciso preparar o sistema,
ou seja, submeté-lo a acoes experimentais de forma a deixa-lo com certas caracteristicas
bem determinadas, i.e., deixa-lo com valores definidos para alguns observéaveis fisicos.

Designando esses observavels por (A, Ay, ..., A,) = A e sendo (a),db,...,d.) = d seus

»'n

valores obtidos no processo de preparacao, a notacao completa para a funcao de estado
(3.36) deve ser:

%D g0 50 e, (3.43)
com ¥, (q,t) a amplitude de probabilidade de que, se o sistema fisico for preparado num
estado caracterizado pelos valores (a},d), ..., al,) = o’ uma medida das coordenadas re-
sulte no ponto ¢ = (q1,q2, - - -, qn)-

A forma ¢, (g, t) para a funcao de estado é denominadanotagdo de Schrédinger.
Na notagao de Dirac usa-se o bra ({ |) e o ket (| )) para designar os estados, de modo que
a funcao de estado 14 (q,t) é notada por (g|a’,t), ou seja:

¢a’(q’ t) = <q|a/7 t> (344)
O estado fisico caracterizado, no instantet, pelos valores (al, ay,...,a) =
para observaveis (Al, Ay, ... ,An) A ¢ denotado pelo ket \a),aby, ... al;t)y =|d’;t) e para

cada ket |a’;t) had um correspondente bra (a’; t|.

A notacao de Dirac®® adquire significado preciso na estrutura matemética de
espaco vetorial e seu dual. Nesta estrutura, os vetores de estadokets constituem o espago
vetorial H e os vetores de estado bras pertencem ao dual H*. O bra-ket ( | )
é a forma que define o produto escalar em H e tem significado fisico de amplitude de
probabilidade como indica (3.44). Desta forma, cada vetor de H é caracterizado pelo
conjunto de valores obtidos para os observaveis usados na preparacao do sistema ou a
serem determinados num processo de medida e estd em correspondéncia biunivoca com
os vetores do espaco dual H*.

Deve-se lembrar que o ntimero de observaveis independentes, necessario para
caracterizar de forma completa um estado do sistema, esta diretamente relacionado com
o numero de graus de liberdade; esses observaveis devem ser tais que os operadores auto-
adjuntos em H, que os descrevem, comutem entre si. Um tal conjunto de observaveis é
dito ser formado de observdveis compativeis e denominado um conjunto completo.”®

Outro fato a observar é que dada uma amplitude de probabilidade(a’; t'|a”; t")
qualquer variacdo d(a’;t'|a”;t") pode ser expressa como:

6(a’;t'|a";t"y = i t'|6W |a"; ¢")

onde 0W & um operador hermitiano infinitesimal.

3.1.5.2 - Estados Estacionarios

Considerando a equacdo de Schrédinger (3.43). Se H for independente do
tempo pode-se usar a separagao de variaveis

¥(g,t) = w(g)x(?) (3.45)
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onde, por simplicidade de notacao, esta sendo deixado de indicar o conjunto de valoresa’
como indice.
Sendo H(¢%,p°) um operador diferencial linear em ¢ e 2. substituindo-se

aq?
(3.45) e (3.43), encontra-se que
x(t) = exp {%Et} : ty=0
onde E’ & a constante de separacao, e que p(q) satisfaz a equagao:
Ho(q) = H(@", 1°)e(q) = Ep(q) (3.46)

é conhecida como equacao de Schrodinger independente do tempa

A equacgdo de Schrodinger (3.46) é uma equacao de autovalor. Diz-se que
©(q) € uma autofuncao de f], com autovalor £. Se o operador hamiltoniano admitir um
conjunto completo de autofungoes ¢;(q), associados a um conjunto discreto de autovalores
E;, tem-se:

]:ISOi(Q) = E;¢i(q), i=1,2,...

com

/ ©;9;(q)dg = d;;  (ortornomalizagao)

> ¢id)eild") =68(d —q")  (completude),

onde 6(¢' — ¢") é a fungdo delta de Dirac.
A solugao geral de (3.43) sera entdo:

i
Y(g.t) = Cipjlq) exp [—ﬁEjt] (3.47)
J
onde cada parcela é chamada de estado estaciondrio do sistema. De fato, usando (3.47)

segue que, se o sistema estiver em um dos estados estacionérios, o valor médio de um
observavel f sera:

l

<f>t=/90§(Q) exp [%Ejt] F;(q) efrp[ tht} dq

- [G@Pe@in= (1)
1.€., o valor médio permanece constante no tempo.

3.2 - Teoria do Orbital Molecular

3.2.1 - O Funcional Energia Eletronica

A teoria do orbital molecular é uma extensao das idéias de Borh onde existe
uma funcao de estado para cada elétron e a composicao destas, forma a funcao de estado
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total dos N elétrons. Ela foi desenvolvida originalmente por Hartree, Slater, Roothaan,
Lowdin e muitos outros e culminou com o prémio Nobel conferido a Robert S. Mulliken
em 1966.%

Seja p;(r*) = (", y*, 2") o orbital molecular (O.M.) onde x*, y*, z* rep-
resentam as coordenadas do elétron p e ¢ indica o estado eletronico. A consideracao do
spin resulta no spin-orbital molecular (S.0.M.), definido por

Vi(q") = i@, y*, 2)E(S") = wi(p)€ (1) = @iE, (3.48)

onde

Blp) |

A funcao de estado total do sistema de N-elétrons é construida como um
produto anti-simétrico dos spin-orbitais, de maneira a satisfazer o principio de exclusao
de Pauli, ou seja

£(sm) = {a(u) 1

® = (N)2A{p s - o} (3.49)
onde ® ¢ a funcao de estado total para N elétrons e Aéo operador antisimetrizador.!
Em (3.49) por conveniéncia de notagao, estd sendo denotado @,  x(q',¢%, ..., ¢") por

® e cada estado ¥;(¢") por ¢} por wj(-”). A relacao (3.49) pode ser escrita na forma de
determinante, i.e., o determinante de Slater:10%:101

wu

2 2 2

oot |V W W
N N (V)

1 2 . e e N

A funcdo de estado (3.49) tem algumas caracteristicas:

(a) Os S.O.M. sao linearmente independentes.

(b) O principio de exclusao de Pauli ¢ automaticamente satisfeito.
O operador A obedece a propriedade A% = A, seja entdo

A 1 A
P
onde P é o operador permutacao e Ap = (—1)?, com €p o nimero de transposicoes de

P ou seja, Ap é a paridade de P. o
Primeiramente, mostra-se que [A, P] = 0. Temos:

~ A 1 A
AP = —'Z/\QQP
" Q
e com \% =1,
1 U
AP = A > ApAQP = P > AApQP
Q Q

Como as permutagoes formam um grupo, pode-se dizer queAQp = Re
escrever » , — ) _p, uma vez que os elementos ()P, para P fixo, quando () varia entre
os elementos do grupo, geram todos os elementos do grupo. Entao,
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PA=)pA (3.50)
dai,

Agora,
A2 = {3, A PLA}
e usando a equacao (3.50):
A= {3 S Al

que resulta em

A

A= { L Al = BA= A
Portanto, A éum operador idempotente:
A2 = A
Escrevendo o conjunto dos S.O.M. ¢y, € ‘H na forma de uma matriz linha

U= (Y1¢2... Yn).

Como base de H, os 958 podem ser submetidos a uma transformacao linear,
Ui =) UaAxk,
A

ou seja, ¥’ = 1A, onde A é uma matriz N x N. o
Se designar o produto anti-simétrico construido com vy e ¢' por ® e ¥/,
respectivamente, tem-se:

®' = ®Det(A)

A funcéo de estado ¢’ representa a mesma situacao fisica que ®, ja que ¥ e
1 sdo bases do mesmo espaco de Hilbert .

Como os S.O.M. ¢ sdo linearmente independentes, pode-se sempre escol-
her uma matriz de transformacio A tal que os v's transformados formem um conjunto
ortonormal. Entao assumindo

/wzmwmdm = O, (3.51)

conseqiientemente, tem-se

/@*@dT =1, (3.52)

pois

/@*cde:/.../ [(N!)l/QA{wi”ng?’...¢§VN)}T [(N!)1/2A{¢§1)z/;§2)... ] dr .,



CAPITULO 3. FUNDAMENTOS TEORICOS 25

€ cComo
A=A ¢ A=A (3.53)

tem-se
/ >*Pdr = / / N Y AL Ny dr oy (3.54)

Para qualquer parcela de A diferente da identidade tem-se zero em (3.54).
Entdo, (3.52) torna-se

/cb*cbdr — /.../{@”@”...ng)}T{w?)w;?)...W’}dﬁ...m,

e usando (3.51), tem-se finalmente

/ O Pdr = / oD dn / . / oW dry = 1.

A energia do sistema é dada por:

E = /cb*ﬁfcde = F[®], (3.55)
onde o operador hamiltoniano em unidades atomicas é definido por:
H=> hu)+ I~ b (3.56)
2 rHv
1% pFY

~

Em (3.56), h(p) € o operador hamiltoniano de uma particula para o p-ésimo
elétron movendo-se no campo dos nicleos; h(p) € um operador hermitiano e linear expresso
por

. V? 1
N
h(p) = - ; —

12 . e e , 1 . .
com V2 sendo a energia cinética do elétron p, e Y, 7 a energia coulombiana da
1

interacao elétron-nicleo. E usual notar —w como g, que ¢ um operador de duas particulas.

Note que em (3.55) esté sendo considerado (®|®) = 1. Entao, se considerar
o ntucleo puntual, tem-se ﬁ como a intera¢ao coulombiana, comrp a distancia entre o
nicleo A e o niicleo B.

Sera tratado apenas casos de camada fechada,”* onde se trata de todos os
orbitais moleculares sao duplamente ocupados, ntimero de elétrons com spina igual ao
niamero de elétrons com spin 3. Pois nos modelos utilizados nesta Tese somente foram
modelos com camada fechada. Utilizando as seguintes relacoes:

102

77Z)2i—1(:u) = @Z(M)au ¢21(M) = sz(lu)ﬂ» 1= ]-’ 27 e, =

Introduzindo a notagdo matricial onde ¢ é a matriz linha (1 x n) com n
colunas e n a matriz linha (1 x 2) com as duas colunas,

N
2

@ = (102~ ¥n)
= (ap)
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a matriz 1 representando o conjunto de spin-orbitas ¢ dado pelo produto direto

Y=g ®7.
Da equagao (3.51) segue que:

/ﬁﬁ%ﬂdT: /@?SOjﬁdﬁI% (3.57)

ou seja, os O.M. formam um conjunto ortonormal.
O produto anti-simétrico (3.49), no caso de camada fechada, é dado por:

® = [(20)]2A[(210) (910) - (20 )*" ()] (3.58)

para N = 2n elétrons.
O primeiro termo de (3.55), e utilizando (3.56), é

/@szL Nedr = (20 2LA{(e10) (@18 .. (pua)™ (o8]

(R m) ) P LAL10) (16 (en)™ (e

e usando (3.53), tem-se:

) Y [t (180 . (e (0 Yl A

{(p10)" (©18)? .. (@) (@n)*" tdrT

Para qualquer permutacao de elétrons, diferente da identidade, essa integral
se anula. Entao

% > /{(90’{04)1(90?6)2 o (PEa) (05 B) 2 R ()
{(p10) ' (@10)% . (P (0n0)*" Yl

Como os elétrons sao particulas indistinguiveis, tem-se:
> [t @i . (a0 hia)

“w
{(£10)" (018)% ... ()™ H(pnB)"}dT =2 " hi

onde

e — / SRl dd”. (3.59)

O segundo termo de (3.55) resulta em:
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1 1
Z t —
2/@ > | Bl =

787

3@ (1AL 8. (eaa" s}
wFV
A1) (2187 - (£u0) (a8 N

Usando (3.53) segue que

3@ [(@a) @ (o™ )
pF Y (360)

L H(010) (@10) .- (pu0)™  (0uB)?" Y

rHY

Para desenvolver (3.60), primeiramente deve cosiderar o caso em que nao ha
permutacao e é analisado o termo envolvendo os elétrons . e v que estao nos estados [ e
k, respectivamente. Escrevendo o termo em consideracao obtem-se:

. (Ga) .. (gha) .. .}r}w () (opa)” ).

Existem mais trés termos com a mesma energia:

(o) (i) Y L () () )

rrr+l

{ @By (er@)” S @B) (o)

r#-‘er

LB B Y L (0P ()

Como tem o duplo somatoério >, >~,, com p = v, aparecerdo em (3.60) os
termos (i, v) e (v, 1) o que resulta num total de oito termos envolvendo as densidades
ouf? e Joon*.

Existe mais uma situagdo em que a integral (3.60) é diferente de zero: é
aquela na qual o operador A atua permutando as particulas entre dois estados! e k de

mesmo spin. Neste caso terd (—1)? = —1, pois €p sempre serd impar, i.e.,
I v (_1)6P o v
{... (). .. (ora)” ...} o {-. (pra)t .. (p)” ... };

que é igual a expressao

v (_1)6P v
Lo @B (B b e (@) (B
Como no caso anterior terd também os termos (v, ) e (v + 1,4+ 1) o que
perfaz um total de quatro termos. Entao, utilizando (3.59) e (3.60), a expressao (3.55)
torna-se
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E_ZthLEWS;//% 2R il

1>7

1(2n)! 1
———4 O Y o dg*Y
2(2n)| ZJ://SO'L SDJ Pi 90_7 rev
i>j

ou
E=2) hi+» (2J; - Ky) (3.61)
7 i

onde J;; e K;; sao, respectivamente,

1
_ LTSRS VSN VN 7] v
Jij = //901‘ 2R il (3.62)
e
K“ o U kv Vidﬁuu (3 63)
ij = ViP5 PP .
Das expressoes (3.62) e (3.63) segue que:
Jij = Jji = Ji; = Jji
Kij=Kj = ij = Kﬁ-
e K = Ji.
Em (3.61) J;; representa a interagao coulombiana entre as densidades |p;|?
e |p;]%; o termo K;; ndo tem analogo classico e é conhecido como energia deexchange ou
troca.

E usual definir um operador de Coulomb J; e um operador de Exchange K;
pelas relagoes

Jhoh = ( / it dﬁ”) o (3.64)
rve

KPon = (/ %dﬁ”) ol (3.65)
TV

Esse operadores sao lineares hermitianos e permitem escrever as integrais de
Coulomb J;; e Exchange K;;, como

Jij = /g@jﬂjjgofdﬁ“:/gojﬂjchydﬂ“

Kij = /w?“&wfdﬁ“ = /wj"&s&?dﬁ“

E interessante observar que os termos K;; e J;; satisfazem a seguinte de-
sigualdade:

—_

0<K;; <J;; < §(Jn + Jjj)-
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Também ¢ usual escrever J;; e K;; como: %!

Jij = (ijlig) = (idljj) (3.66)

Kij = (ijlji) = (2j]51)- (3.67)

Nota-se que para o caso de hamiltoniano livre de spin como (3.56), a funcio

de estado exata (g, ¢%, ..., ¢") é autofuncio dos operadores de spin total S% e S,. Entdo

S0(a'd% - qY) = BS(S + e - a")

Sa(qt % qN) = Mg (dh, ¢, ., qY),

onde S =0,1/2,1,3/2,2,...e =S < Mg < S.

Se considerar um determinante formado por spin-orbitais moleculares (3.48)
contendo, por exemplo, n, fungdes ¢; com n(S) = a e ng funcodes ©; com n(S) = B, (N +
ng = M), esse determinante de Slater serd auto-estado de S, mas nio necessariamente
auto-estado de S2.193 Para que a funcio de estado (aproximada) ® tenha simetrias da
funcao de estado exata deve-se, ao escolher a classe de fun¢ées F', estabelecer restrigoes
sobre spin-orbitais moleculares que comporao essas funcoes. Terd entao as funcoes de
estado adaptadas em spin e em simetrias caracteristicas do sistema molecular!

O funcional energia eletronica (3.61), por exemplo, foi obtido considerando
como classe F’ as fungdes monodeterminantais @, (¢, ¢%, ..., ¢") definidas por (3.58),
com os spin-orbitais moleculares da forma:

U25-1(q") = (x")a(S*);  Ua;(q") = ;(r")B(SH). (3.68)

As fungoes (3.68) sao chamadas sucintamente spin-oritais e os determi-
nantes de Slater com elas construidos determinantes restritos.'® No caso de (3.61) foi
ainda suposta uma configuracao em que o niimero de elétrons N é par e onde se usa apenas
N/2 fungoes espaciais (r) diferentes, cada uma delas associada a um par (a, 3) de spins
(configuraciio de camada fechada). Nesse caso o determinante (3.58) é auto-estado deS?
e S, com autovalores S = 0 e Mg = 0, respectivamente, e exemplifica uma funcao de
estado aproximada adaptada em spin (estado singleto).

3.2.2 - Método de Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock, em estrutura eletréonica, busca uma solucao
aproximada para o estado fundamental de um sistema de elétrons num atomo, numa
molécula ou em um sélido considerando apenas um determinante de Slater!%4

Para obter a melhor aproximacao possivel nessa forma monodeterminantal
é preciso desenvolver um critério de escolha das funcoes de estado de uma particula,i.e.,
dos spin-orbitais, que comporao o determinate de Slater. Esse critério é obtido usando o

método variacional.

3.2.2.1 - Sistemas de Camadas Fechadas

Seja, a equacao a resolver

Hip) = E|),
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com H dado por (3.56).

Considere a classe de fungoes constituida pelos monodeterminantes (3.58)
com os spin-orbitais a determinar.

O funcional a estudar sera dado por (3.55), torna-se nessa classe de fungoes
e configuracao de camada fechada.!9%193

Elp1, 02, .., 0n/2] = QZhH-Z(Z]U - K;j), (3.69)
i i

com a soma em (3.69) efetuada nos orbitais moleculares ocupados.
Quando cada orbital molecular ¢; é modificado por uma quantidade in-
finitesimal dyp;, a variagdo na energia sera:

oF =2 Z(Shi + Z(Qéejij — 0K;)
i (]

SF = 22 / (807 hpsd) + Z { / (005)(2J; — K)psdid+
/ (6022, — m(pjdﬁ} +2y° / S h(Gps) i+
S it - poenan + [ i - koo,

ij

Cada uma das duas expressoes dentro das chaves, depois de uma soma sobrei
e j, fornece o mesmo resultado. Se fizermos uso da hermiticidade dos operadoresh = h(u),
J; e K;, pode-se escrever:

sE=2Y /(5@){& +Y @ - fcj)}%dm
) Z /(5%){# +Y @) - K;)}@@.

Como os orbitais moleculares estao sujeitos a condicao de ortogonalidade
(3.57), tera uma restri¢ao sobre a variagao dos ¢; dada por:

(3.70)

/ (6030 + / (605079 = 0 (3.71)

Agora, para que E seja um extremo, serd necessario (mas nao suficiente)
que 0F = 0 para alguma escolha dos dp;, a qual deverad ser compativel com a equacao
(3.71).

Para determinar essa condicao usa-se o método dos multiplicadores de La-
grange: multiplica-se a equagao (3.71) por um fator a ser determinado e adiciona-se ad £
obtendo-se 0 F'.

O problema de encontrar as condicoes para 0 = 0, para alguma escolha
dos d¢; compativel com a equacao (3.71), conduz ao problema de encontrar as condig¢oes
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para se ter 0E' = 0. Efetivamente, multiplicando a equagao (3.71) pelos multiplicadores
de Lagrange —2¢;;, tem-se a equagao resultante:

—22%/ 5! so]cw—22eﬂ/ 50,)7dd = 0

que pode ser escrito na forma:

ij ij

Adicionando-se (3.72) a dE dado por (3.70), obtem-se:

dy+

_QZ/&,OZ {h+z 2J— }(pz ngjeﬂ
2y /(5%) {iz* +) (2J; - f(;)}@;‘ -y gp;feij] dv
( J J
e assim as condicoes para 6 ' = 0 sdo dadas por:

{h+ Z } Zgojeﬂ, (3.73)
{h* +Z (2JF — K7) }% Zgojew (3.74)

Considerando o complexo conjugado de (3.74) e subtraindo (3.73) tem-se:

Z@J €ji — € z] 07

e, desde que as p; sao linearmente 1ndependentes, segue que

Eji = G:j'
Logo, a matriz € = [¢;;] é hermitiana. As expressoes (3.73) e (3.74) sugerem

definir o operador de interacao eletronica total G e o operador de Fock F por

~

F=h+G (3.75)
com
Usando (3.75), as equagoes de condigdo para os melhores O.M. s@o escritas
€omo:

ﬁ%‘ = Z Pi€ji
J

ou, em notagao matricial:
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1515 = PE. (3.76)
Submetendo os O.M.’s ¢ a uma transformacio unitaria U obtem-se um novo
conjunto @’

¢ = gU, (3.77)
com
UU=1I
e, de (3.76), segue que
Fg = @Ulel.

Definindo entao a matriz transformada:
~ *T_*
€ =U'eU
tem-se

Fg =g, (3.78)

Nota-se que a equacao (3.78) ndo tem a mesma forma que F@ = (€, pois
F & definido em termos dos orbitais moleculares ¢;. Faz-se necessario analisar como
F' construido em termos dos orbitais ¢} esta relacionado com F. Com este objetivo,
observa-se que:

D =YD Y Ul =D e e = Y ey
i ik i ik J

Entao, usando (3.77), (3.64) e (3.65) tem-se:
2 =20
S-Sk

Em conseqiiéncia,

e finalmente,

Fw/@/ _ @lgl
Este resultado é natural, ja que F ¢ um operador hamiltoniano efetivo para
uma particula e deve ser invariante sob uma transformacao unitaria.
Dos dois conjuntos de orbitais moleculares (pe g_E’) é possivel construir dois
outros conjuntos de spin-orbitais (¢ e ¢') usando o fato que v = g @7 e ' = @ @1, ou
seja,

V' =(pU)@n=(pU) @ (nl) = (@)U e I) =¢({U ®I),

onde I ¢ a matriz de transformacao identidade no espaco dosn(S).
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Assim, a funcao de onda total (®’) estara ligada a fungao de onda total (P)
por:

' = ®Det(U ® I) = ®Det*(U);

onde usa-se a propriedade que se A™ for uma matriz m x m e B" uma matriz n X n,
tem-se:

Det(A™ @ B™) = Det"A x Det™B

0 que neste caso da

Det(U @ I) = Det*(U)Det™(I) = Det*(U).

Como a matriz € é hermitiana, existe uma matriz unitaria tal queé = UTeU
seja diagonal com elementos reais.!’> Entao pode-se concluir que os orbitais moleculares
satisfazem a equacao:

Fo; = e, i=1,2,...,n= N/2, (3.79)

conhecida como equacdo candnica de Hartree-Fock

Esta é uma equacao de autovalores onde F , conhecido como operador de
Fock, ¢ um operador hermitiano; todos os seus valores sao reais e as autofuncoes per-
tencentes a diferentes autovalores sdo mutualmente ortogonais. Resolvendo (3.79) tera
um conjunto de solucoes onde, para o estado fundamental, osn valores devem ser os de
menor valor; pois caso contrario estaria resolvendo um estado excitado. Asn fungoes p;
correspondentes sao chamadas de orbitais moleculares ocupado do estado fundamental, as
demais autofuncoes de F' sio denominadas de estados virtuais.

E importante salientar que ao atuar sobre uma funcdo ¢;, o operador F
representa um campo de 2n - 1 elétrons; isto ocorre devido ao fato que os operadores J;
e K; tornam-se iguais quando operam sobre ;.

Como o operador F depende dos ¢;’s, ele s6 ¢ conhecido quando os @;’s
forem determinados. Assim, a solugdo da equacdo (3.79) é feita de forma interativa. Na
convergéncia, as ¢;’s determinam F' que por sua vez determina (p;; tem-se neste caso uma
solucao autoconsistente. 9104

3.2.2.2 - Combinacao Linear de Orbitais Atémicos ou Método de Hartree-
Fock-Roothaan

Para atomos, o problema de resolver a equacao de Hartree-Fock é grande-
mente simplificado devido a sua simetria esférica.!’® No caso de moléculas a situacao é
mais complexa ja que perde essa simetria.

A grande maioria dos célculos de estrutura eletronica é baseada na teoria de
orbitais moleculares em que os p;’s sao escritos como uma combinacao linear de orbitais
atomicos (LCAO-MO: Linear Combination of Atomic Orbital - Molecular Orbital)'*?
dados a priori. Tem-se:

0i =Y XpChi (3.80)
p

onde x, representa o p-ésimo orbital atomico e ¢; representa o i-ésimo orbital molecular,
sendo
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/X;Xpdﬁ =1. (3.81)

Para simplificar este tratamento sera introduzida a notacao matricial:

X:<X17X27"'7Xp7”‘axs)

Ch
Ci=1 .
Csi
e
_ 021 022 Ogn
C = . . . . )
Cyq Cy ... Cyy
onde s é o nimero de orbitais atomicos linearmente independentes usados na expansao

L . . o N
(3.80); isso implica que s > n = 5.

Agora serd construida os melhores LCAO-MOQO’s para o estado fundamental
que tem uma configuracao de camada fechada. O objetivo é encontrar um conjunto de
coeficientes C),; para que o funcional energia eletronica alcance um minimo.

Seja M um operador de uma particula e

My, = /X;qudﬂu

com a matriz M quadrada sendo:

i - Mm Mm . . MQS 7
My My ... M,

Segue de (3.59) e (3.80), que

hi = / o hpidl) = / (Z X,,Cm) h <Z quqi> v
p q

hi =Y > CrCuilipg, (3.82)

p q

ou seja,

com

hpg = / Xihxqdo.

Por outro lado,
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XU kU 1 v v
Jij :/SDZISDJ I,SD?SOJ'CW )
dara
UED3) D)D) MEICALNENy OO
p q T

ou

JZ] - ZZZZC;zC:]C C pr‘qs%

que também pode ser notada como (veja a equagao (3.66)):

Jij = ZC* Cr.ChiCsi(pg|rs).

pr—r)
prqs

Da mesma maneira o termo de exchange ¢ dado por (veja a equagdo (3.67)):

ZC’;C’;C’ :Csi(ps|rq).

pgrs

Em notagao matricial terd para o operador de um elétron:

/ pHMptdr =3 "N " Cr < / “MX“dﬂ“) Cyj,
p q

ou

/ i Me;dd = CIMC;. (3.83)

Como o0s ;’s formam um conjunto ortonormal, obtem-se:

/ i = / (Z zxp> (Z quxq) 49 =
ZZ / Xoxadd = C1SC; = 6,

onde S é a matriz de sobreposicao, cujos elementos sao dados por:

Spq —/X;quﬁ‘

O ente de um elétron h; é obtido diretamente de (3.82) e usando (3.83),

(3.84)

No caso dos termos J;; e K;; tem-se:

entao
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O termo exchange pode ser escrito de forma similar, como:

e o — ot o
Kij = CZ chz = CJKICJ
Para determinar os melhores O.M.’s deve ser considerada um novo problema
variacional com o funcional E[C, Cs, ..., (] dado por:

E[Ol,CQ, cee ,Cl] == QZCJBOZ + 2(2 _JLCZ - _;rkjéi>,

e os C; sujeitos as condicoes subsididrias (3.84).
Entao;

SE = 22 (6CHRC; +Z{ (6CH(2J; — K;)C; + (6CH)(2J; — K))Ci}+

2 Z CIn(6C;) + Z{CT (2J; — K;)(6C;) + CH(2J; — Ki)(6C))}.

Notando que os somatorios em ¢ e j entre chaves sao idénticos, tem
0E =2 (5CT) {B +) (2, - Kj)} C
( J
220*{%2 (2J; — } (6C5).

Como as matrizes h, J; e K; sdo hermitianas, 6 £ pode ser também descrita:

(3.85)

0E =2 (5Ch {h +) (2], - f(j)} Ci+
2 (6C)) {h* +) (2]; - K;‘)} Ci.

O operador de Fock na base matricial dos O.M.’s é conhecido comooperador
de Hartree-Fock-Roothaan (HFR):

=h+ Z 2J; — K;).
Com isto a equagao (3.85) fica:
0E =2) (6CHFC;+2) (5CHF*C;.

Como anteriormente no método de Hartree-Fock, serd utilizada a técnica
dos multiplicadores de Lagrange com o vinculo dado pela expressao (3.84), ou seja,
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CJSC_’] - 51']'.
Segue que
(6CNHSC; + CI8(5C;) = 0
ou
(6CHSC; + (6CHS*Cr = 0. (3.86)

Considerando os multiplicadores de Lagrange -2;;, multiplicando a equacao
(3.86) e somando sobre i e j resulta:

—2 (6CHSChei; —2) (6CHS*Creyy =0

ij ij
ou
ij ij
Adicionando essa equacao & expressao paradFE tem:
i j i j

A condicdo §E' = 0 para alguma escolha da variacoes dC; ou 6C! é satisfeita

se
J

e

FC; =3 5 Cley
J
A equagdo (3.87) pode ser escrita de maneira mais geral como:

FC = 5Ce (3.88)
onde em (3.88) foi usado a fato que existe uma transformc¢ao unitéaria que tornaé diagonal.
A equagao (3.88) pode ser escrita:

(F —e3)C =0, (3.89)

que é a generalizagao da equagao de autovalores da matriz hermitianaF’, ja que em (3.89)
nao tem S = 1.
Assim, tera de (3.89) um conjunto de equagoes

> (Fp—€Syp)Coi =0,  i=12...n q=12..s (3.90)
p=1

onde os autovalores sao raizes da equacao secular
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det|Fyy — €S| = 0. (3.91)

Em (3.91) todos os €’s sio raizes reais e os autovetores pertencentes a auto-
valores diferentes ortogonais, i.e.,

a15¢; = 5,;.
Considerando uma molécula AB, as matrizes F' e S tém a seguinte forma
geral:
[[caroco A] : |
[caroco B|
[valéncia A]  [interagao A-B]
[interagao A-B]  [valéncia B|

onde por [valéncia A] entende-se os elementos de matriz envolvendo orbitais moleculares
descrevendo elétrons das camadas mais externas.
Os elementos de matriz F},, podem ser escritos da seguinte forma:

Fpq = hpg + Z P {(pqu) - %(P3|TQ> (3.92)

s

onde P = [P,,], a matriz de populacio, é dada por:
Py =2) CrCq.

Os n autovetores obtidos de (3.88), pertencentes aos n autovalores mais
baixos, descrevem o estado fundamental da molécula.

O procedimento para resolver a equacao de Hartree-Fock-Roothaan é através
do método iterativo chamado campo autoconsistente (Self-Consistent Field - SCF).'02
Como vé-se da equacdo (3.92), o operador F depende dos orbitais a determinar; dessa
maneira: (i) faz-se uma escolha inicial para Fy,;; (ii) as equagdes (3.90) e (3.91) sdo
resolvidas; (iil) constréi-se um novo operador F e (iv) repete-se o processo iterativo até
obter-se uma autoconsisténcia entre o valor de entrada e o valor de saida para a matriz
de populacdo, por exemplo, ou a energia (veja a Figura 3.2).

Para ilustrar o procedimento, considere uma molécula AB, onde o orbital Is
do atomo A interage com orbitais 3s e 3p, do 4&tomo B. Considerando a seguinte base de

orbitais atémicos:

X1 = (1s)— centrado no atomo A;
X2 = (3s)— centrado no atomo B;
X3 = (3p.)— centrado no atomo B.

Entao os orbitais moleculares serao descritos como:

©; = Chsi(1s) + Cs5(3s) + Cs,.i(3p2),

e usando a equacgao (3.90), terd o sistema de equacgoes:
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Fpq (inicial)

Y

Resolve: det(F — eS)=0; (F — e5)=0 ~t———

v

Calcula os Py Calcula novos Fpq

i i+1
Compara P}, com P

l Se AP <0

Convergido

Figura 3.2: Fluxograma para resolver as equagoes de HFR usando P = [P,].

(Fisis — €51515)Crsi + (Fis,35 — €515,35) Casit

3.93
(Fls,?)pz - 6i‘S'ls,?)pz)C’BpZi =0 ( )
(Fs515 — €53515)Crsi + (F35,35 — €53535)Casit (3.94)
(F3s3p, — €5353p.)C3p.i = 0 .
F S_EiSzSCSi+FzS_€iSZSCSi+
(Fsp. 1 3p..15)C1 (F5p. 3 3p..35)C3 (3.95)

<F3PZ73PZ - GiS3pz,3pz)C3pzi = O

cuja a equacao secular é:

Figis — Gisls,ls Fls,Ss - 6i515,3s Fls,SpZ - 6i513,3pz
Fss1s — €5351s  Fis3s — €53s3s  Fisap, — €5353,. | = 0. (3.96)
Fyp 15 — €53p. 15 Fip.3s — €i53p.35 F3p.3p. — €i53p. 3p.

A equacao acima terd trés solucoes para autovalores e. A obtencao dos
coeficientes Cp; para trés fungoes orbitais (p;) é realizada substituindo-se os valores de e
em (3.93), (3.94) e (3.95). No desenvolvimento do determinante (3.96) usa-se a equacao
(3.81) e o fato que os orbitais atomicos centrados sobre 0 mesmo atomo sao ortogonais.

3.3 - Teoria do Funcional da Densidade

Para um sistema de muitos elétrons, com certo grau de aproximacao pode-se
transformé-lo num problema tratéavel como se faz na teoria de Hartree-Fock (HF), que
transforma o problema de N corpos em N problemas de um corpo. A funcao de onda
total ¥, que depende das coordenadas dos N elétrons, é o objeto fundamental. Existe, no
entanto, outra maneira de resolver o problema, em que o objeto fundamental é a densidade
eletronica total p(r).1971% Ou seja, a equagao de Schrodinger de N elétrons com a funcao
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de onda com 3N variaveis (se nao considerar o spin) pode ser escrita como uma equagao da
densidade eletronica com somente trés variaveis. A solucao exata foi dada por Hohenberg
e Kohn?(HK) em 1964 e ¢ conhecida como “Teoria do Funcional da Densidade (DFT)”.
Por esse trabalho, Walter Kohn veio a ser agraciado com o prémio Nobel de Quimica em
1998.% Um importante avanco na aplicabilidade da DFT foi feito em 1965 por Kohn e
Sham.? A aplicacao da Teoria do Funcional da Densidade em &tomos, moléculas e sélidos
vem crescendo bastante e desde a dltima década tem se mostrado o método mais eficiente
para célculo de propriedades eletronicas e estruturais do estado fundamentall

3.3.1 - Fundamentos da Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade esta alicercada em dois teoremas pro-
postos por Hohenberg e Kohn? que podem ser provados de uma forma simples. Considere
um sistema com N elétrons sendor; = (x4, y;, 2;) 0 vetor posi¢ao do i-ésimo elétron.

Teorema 1: O potencial externo v(r) sentido pelos elétrons é um funcional
unico da densidade eletronica p(r).

Prova: Seja v o estado fundamental do sistema, caracterizado por hamilto-
niano H com um potencial externo v(r), onde H = T+ U +V (energia cinética + energia
de interagao elétron-elétron -+ energia potencial). Supondo que exista um outro potencial
externo v’ (r), resultando em H’ e um estado fundamental ', Por hipotese, pode ser con-
siderado que os dois potenciais levam & mesma densidade p(r). Trata-se aqui de estados
nao degenerados, porém, a prova pode ser estendida para sistemas degenerados.

Tem-se pelo teorema variacional:

E= T +U0+ VW) < @T+0+ V)
E = (/|7 + U+ V') < (0|1 + 0 + V')

ou
(G| H ) < (W H[W) = | H' W) + @)V = V') (3.97)
Lembrando que:
N ~
p(r) = (W) dr—r)l) e V=D uv(r)
i=1 =1
tem-se que
N
(V) = Z/d3r1.../d?’rm/)*(rl,...,rN)v(ri)w(rl,...,rN)
i=1
ou

(W|V]ih) = i/d?)r/d?’rl.../d?’riv(r)é(r—ri)/d?’riﬂ.../d?’er*w
- / o(x)o(r)dr.

Utilizando o resultado da equacao anterior na expressao (3.97), teréa:

E<FE + /[v(r) — /()] p(x)d’r
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se repetir o procedimento para (/| H'|()'), teras

E<FE + /[v'(r) —o(r)]p(r)d>r.

ou sejal

E+E <E+E.

Entdo, como assumido a mesma densidade p(r) para v # v’, obtem-se um
absurdo decorrente do fato que v # ¢'. Para evitar o absurdo, pode concluir que a
unicidade de p(r) exige considerar ¢ # v¢’. Concluindo, o primeiro teorema diz que a
densidade p(r) do estado fundamental deve conter as mesmas informagoes que a funcao
de onda do estado em questao. Do ponto de vista pratico, um observavel fisico designado
pelo operador O ¢ determinado da seguinte forma:

O = (¥[0|¥) = Olp(x)].

Assim, este serd um funcional inico da densidade.
Teorema 2: A energia do estado fundamental Fy[p] é minima para a den-
sidade p(r) exata,

Elp) = (WIT + U + Vi) (3.98)

Prova: Aqui p(r) ¢ a densidade de um determinado estado ¥; nao neces-
sariamente a densidade proveniente de H =T + U + V que é py. Entao

p F po = Y # o, ou seja,  E > Ey
p = po =1 =1, ouseja, L= L.
Dito de outra forma, o segundo teorema expressa que F[p| é um funcional de

p(r), cujo valor minimo é obtido através da densidade eletronica do estado fundamental.
Considerando a equacdo (3.98) que pode ser escrita como:

~

Elp] = (|T + U} + (|V]eh)

Elp] = Flp] + (0 [V ). (3.99)

Em (3.98) E[p] &€ um funcional universal valido par qualquer sistema coulom-
biano e o termo (¢|V]1)) depende do sistema em questcao.
Analogamente a (3.99) tem-se

Epo] = Flpo] + (¢o|V]0),

onde 1)y é funcao do estado fundamental. Como py como todos os p sao determinados por
algum potencial externo, isto é, que sao v-representaveis, entao pode aplicar o teorema
variacional, isto é

Elo] < ElY]

(Wo|T + Ultho) + (ol VIvo) < (W|T + U) + ($|V]1)
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Flpo] + ($o|V o) < Flp] + (¢|V]4)
Elpo] < Elp].

3.4 - Sistemas Periodicos

Desde a formulacao da Mecanica Quantica numa base mais solida, desen-
volvida por Bohr, Heisenberg, Schrodinger, Dirac e muitos outros, a grande aspiracao
em fisica de materiais era explicar as propriedades elétricas, térmicas, 6ticas, magnéticas
dos soélidos, conhecendo-se somente seus constituintes primarios, os atomos. A solucao
exata da equacao de Schrodinger para um sistema de muitas particulas, onde a interacao
coulombiana entre os elétrons, os ntucleos e entre os elétrons e ntucleos estd presente, é
impraticavel. Mas pode obter sua solucao para o estado fundamental com uma precisao
fantastica. Na busca do conhecimento microscépico da matéria, baseado no paradigma da
Mecanica Quantica, varios métodos foram desenvolvidos e vém tendo grande sucesso. Isto
¢ bem ilustrado nos avancos obtidos para explicar propriedades eletronicas e estruturais
dos novos materiais e dos materiais complexos cujo arranjo atémico ¢ formado por muitos
atomos em configuracoes desordenadas.!

Uma aproximacao fundamental, presente em todos os métodos de obtencao
das propriedades eletronicas e vibracionais dos materiais, é a aproximacao de Born-
Oppenheimeir.! Ela estabelece que uma descricao separada dos movimentos dos ntcleos
e dos elétrons seja possivel. Os elétrons movem-se muito mais rapido e, em média, sofrem
pouca influéncia do movimento dos niicleos. Uma das idealizacoes béasicas utilizadas é
considerar apenas os estados de um elétron numa rede periodica, rigida e infinita (méto-
dos tipo Hartree, Hartree-Fock e de Kohn-Sham), e ocupa-los com os muitos elétrons
presente, seguindo o principio de Aufbau.!

3.4.1 - Potenciais Periédicos

Um cristal ¢ um sistema de infinitos pontos’* com arranjos regulares em
todo o espaco, constituindo a chamada rede de Bravais. Desses pontos da rede, sempre
se pode separar um conjunto minimo de tal maneira que forme um sélido geométrico,
denominado célula unitéria, que se repete periodicamente no espaco. Entao, uma rede de
Bravais possui simetria de translacao, ou seja, um ponto ¢ geometricamente equivalente
a outro por uma operagao de translacao nos pontos dessa rede. Por essa razao, a energia
potencial deste sistema tem a propriedade de ser periédica com a periodicidade da rede
em questao, isto é,

V(r+R,) = V(r), (3.100)

onde R, ¢ um vetor de translacao que leva de um ponto da rede a outro;n indica o sitio.
Com a célula unitaria definida na rede Bravais, trés vetores primitivos de translacaoa,
as e ag, linearmente independentes, podem ser escolhidos como base. O vetorR pode ser
escrito em termos dessa base como:

3
R, =) lna, (3.101)
i=1

3*Cada um desses pontos pode ser composto de um conjunto de vérios 4&tomos denominado base.
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com l,;(i = 1,2,3) sendo inteiros.

As operacoes de simetria de um cristal sao translagoes, rotacoes proprias ou
improprias, inversoes e reflexoes. Devido a condicao de contorno periodica imposta pela
simetria translacional, o cristal torna-se finito por meio da célula unitaria, e o conjunto
das operacoes de simetria constitui um grupo finito. Os estados eletronicos de um cristal
sao descritos pela equacao de Schrodinger:

HVU = FVU,

onde H & o hamiltoniano do sistema cristalino, tendo o potencial a propriedade (3.100).
Esse hamiltoniano comuta com todas as operacoes de simetria do sistema, ou seja,

OH = HO, (3.102)

para qualquer operacao de simetria O do cristal. As operacoes de translacdo, rotacao,
inversao e reflexdao que levam o cristal de uma a outra configuracao geometricamente
equivalente chama-se grupo espacial.

3.4.1.1 - Teorema de Bloch

Um grupo espacial de simetria de um cristal contém as operacgoes de simetria
translacional, as operacoes do grupo de ponto e a combinacao destas!?® ! Todas essas
operagoes do grupo satisfazem a relagao (3.102), isto ¢, comutam com o hamiltoniano do
cristal.

A notagao {a|t} serd usada para designar um elemento desse grupo espacial,
cujo significado é, considerando a atuacao sobre o vetor-posicaox,

{at}x = ax —t,

onde « representa uma rotagao (propria ou impropria), inversao ou uma reflexao et uma
translacdo. A multiplicagdo de dois desses elementos{a|t} e {3|t}, resulta em:

{8t Halt} = {Ba|ft +t'}. (3.103)

Note que, em geral,

{alt H{BIt'} # {BIt"Halt);
isto é, esses dois elementos nao sao comutativos. Denotando-se a rotacao de 0 por e e a
tanslacao nula por 0, pode-se escrever a operagao {«|t} como:

{aft} = {e[t}{a|0};
onde translagoes pura sdo denotadas por {e|t} e as operacoes do grupo de ponto, isto é,
rotagoes, inversoes e reflexoes por {a|0}.
A operagao identidade é designada, entao, por {e|0}. Combinando isso e
(3.103) prova-se que a inversa é dada por:

{alt} ' ={a7| — a7t}

Os subgrupos do grupo espacial sao dois:

a) Grupo de Transla¢ao: E o grupo que consiste inteiramente de operacdes
de translacao que levam o cristal a configuracoes geometricamente equivalentes, isto é, o
grupo consiste somente de operacoes {e|t}.



CAPITULO 3. FUNDAMENTOS TEORICOS 44

b) Grupo de Ponto: E o grupo das operacdes {a|0} que levam o cristal &
configuragoes geometricamente equivalentes. Este grupo deixa um ponto (a origem) in-
variante e por isso é denominado grupo de ponto.

Em muitos casos, um grupo espacial ¢ composto do produto direto dos dois
subgrupos, isto é,

(grupo espacial) — (grupo de ponto) ® (grupo de translacdo).

Um grupo espacial desse tipo é chamado simarfico.

Entretanto, isto nem sempre é verdadeiro. Podem existir operagoes {«a|t}
que pertencem ao grupo espacial, mas {«|0} ou {e|t}, ou ambas, ndo pertencem. Um
grupo formado por esses tipos de operacoes é dito nao simdrfico ou assimarfico.

As operacoes de translacao comutam entre si:

{eltH{els} = {elt + s} = {e[s}{e[t}.

Portanto, cada translacao constitui uma classe. Conseqiientemente, as rep-
resentagoes irredutiveis desse grupo sao todas unidimensionais. SendoR,, um vetor da
rede de Bravais de um cristal e ¢(r) uma base para uma representacao irredutivel do
grupo de tanslagoes, tem-se que:

{e[Rn}(r) = Anth(r), (3.104)

porque a representacao é unidimensional. Esta é uma equacao de autovalor do operador
{e|R,,} cuja autofuncdo é ¢ (r) e o autovalor é \,,. Quando ¢(r) é também uma autofuncdo
da equacao de um elétron

Hy = By,
onde H ¢ um hamiltoniano cristalino, com potencial periodico do tipo (3.100), [ (r)?
representa a densidade de probabilidade de um elétron. Como o potencial é determinado,

em parte, pela distribuicao espacial de elétrons, a condigao (3.100) impde que:

[(r + R)* = [(x)%,

o que expressa formalmente o fato que a distribuicao de elétrons deve ter também a mesma
periodicidade da rede. Se essa distribuicao eletronica for normalizada na célula unitaria,
tem-se a igualdade

/Iw(r+Rn)|2dv :/|z/1(r)|2dv =1.

Como
{elR.}¢(r) = ¢(r + Ra), (3.105)

segue que |\,|*> =1, isto ¢, que

A, = en

com &, a ser determinado.
Aplicando sucessivamente duas operagoes de translagio, {e|R,} seguida de
{e|R..}, chega-se a:
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{elRm He[Rn}o(r) = AnAnth(r) = {e[Rm + R J(r) = A ynth(r).

Isto mostra que A\, 1, = Ay, isto é, o produto dos autovalores de duas
translacoes distintas ¢ igual ao autovalor da translacao combinada. Essa condicao é
preenchida assumindo &, = k- R,,, onde k é um vetor de onda arbitrario, sendo o mesmo
para todas as operagoes de translacao do grupo.

Assim,

A, = e'kBn, (3.106)

Portanto, cada vetor de onda k produz uma representagao irredutivel do
grupo de translagio, cujo carater é dado por (3.106).
Substituindo (3.106) e (3.105) em (3.104), obtém-se:

{elR,}¢(r) = ¢(r + Ry) = e Fmy(r). (3.107)

Este resultado é conhecido como Teorema de Bloch. Este teorema é inter-
pretado como sendo uma condicao de contorno das solugoes da equacao de Schrédinger
para um potencial peridédico. Os autovalores e as autofuncoes dos estados monoeletroni-
cos sao, entao, classificados através dos vetores de ondak que sao assim utilizados para
caracteriza-los como em Fy e ¢ (k,r), respectivamente.

3.4.2 - Rede Reciproca e Zona de Brillouin

Uma rede reciproca associada a rede cristalina pode ser definida através de
um conjunto de vetores {G,,} satisfazendo a relagao

G, - R, = 27 x inteiro, (3.108)

para todos os vetores de translagao da rede cristalinaR,,. O conjunto dos vetores {G,,}
sao os vetores de translacdo da rede reciproca e, portanto, definem os pontos dessa rede.
Assim como os vetores de translacao, R,, da rede cristalina podem ser expressos em
termos dos vetores primitivos aj, as, e as, os vetores do conjunto {G,,} podem também
ser expressos em termos de trés vetores primitivos de translacao da rede reciprocaby, b
e bs (linearmente indenpendentes), tal que:

3
i=1

onde g,,; (i = 1,2,3) sdo também todos inteiros. A condigdo (3.108) é satisfeita desde
que a; e b; (i,7 = 1,2, 3) satisfagam a condigao

Em particular, com a escolha
b, = Qﬂﬂ7
a; - (ay x ag)
az x a
by = 27— (3.110)
a; - (ay x ag)
b3 =27 A1 X 2

a; - (ay x az)’
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a condigao (3.109) estara satisfeita.

Também de maneira andloga a rede cristalina, pode-se construir uma célula
unitaria da rede reciproca. Existe uma certa arbitrariedade na sua escolha, mas é adotado
que seja uma célula de Wigner-Seitz, centrada num dos pontos escolhidos como sendo a
origem da rede reciproca. Esta célula unitaria tem todas as propriedades de simetria da
rede reciproca e é denominada primeira zona de Brillouin. Os pontos k da superficie da
primeira zona de Brillouin devem satisfazer a condigao

K = (k+ Gn)?,

para alguns G,,, proximos da origem.
Se G,,, ¢ um vetor de translacao qualquer da rede reciproca, os vetoresk’ e
k sao ditos equivalentes se:

kK'=k+ G,,.
Neste caso, segue a igualdade

oK Rn _ kR

I

para todo vetor R,, da rede, porque
eiGm-Rn -1

devido (3.108). Como conseqiiéncia, as funcoes de onda )y e 1)}, satisfazem as mesmas
condicoes de contorno, tém os mesmos caracteres de representacao irredutivel e podem
descrever o mesmo estado monoeletronico.

Particularmente, k e k 4+ G,,, sao equivalentes e produzem os mesmos car-
acteres da representacao irredutivel. Entao, o autovalor da energia, Ej, pode ser con-
siderado uma funcao multivalente de k, cujo dominio é a primeira zona de Brillouin,
incluindo os pontos da sua superficie. Assim, dentre os pontos {k + G,,} do espaco
reciproco, escolhem-se aqueles que estiverem mais proximos da origem, isto é, aqueles que
satisfizerem a condicao:

k <|k+ Gyl

para qualquer G,,,, de maneira que um conjunto de k restrito a primeira zona de Brillouin
represente todos os k’s equivalentes. Esta restricao de se escolher apenas os vetoresk na
primeira zona de Brillouin ¢ somente uma convencao por pura conveniéncia, mas muito
utilizada. Este procedimento é chamado esquema de reducao a primeira zona de Brillouin

3.4.3 - Condicao de Contorno Ciclico

Uma rede cristalina é idealizada como sendo repeticao peridédica de “pontos”
no espaco infinito. Além do nimero de atomos, o nimero de estados eletrénico para se
lidar é infinito. Entao, um grupo espacial é, na realidade, um grupo infinito. Entretanto,
um cristal real é finito, apesar do namero de seus “pontos” (ou células unitarias) ser muito
grande (~ 10%). A condigao de contorno ciclico, introduzida por Born-von Karman,
consegue dar um tratamenteo matemético adequado para se levar em consideracao que
um cristal é finito.

Nos vetores de translagoes da rede de Bravais, descritos pela equagao (3.101),
existirao restricoes
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0§ln1 <N1, OSZnQ <N2, Oglng < Ng, (3111)

quando se considera um cristal finito. Os nimeros inteiros Ni, Ny e N3 sdao em geral
muitos grandes, de tal maneira N = Ny N3 N3 é o nimero de células unitarias que existem
no cristal. Este ¢ também igual ao nimero de operacoes de translacao que existem no
grupo espacial.

Em outras palavras, o grupo espacial associado ao cristal é, agora, finito.
As condigoes (3.111) implicam que um cristal de dimensoes N1a;, Noas e Njag nas trés
direcoes bésicas da rede é considerado ciclico. Os estados eletronicos devem, entao, satis-
fazerem as condicoes:

@/J(k,r+Niai) :@b(k,r), 7= 1,2,3.

Estas condicoes s sao satisfeitas nos estados de Bloch se

cik-(Niai) _ 1, i=1,2,3.

Como conseqiiéncia, k deve ser tal que

k = i 23:]%— (3.112)

onde g;, 7 = 1,2,3, sao inteiros. Os operadores de translagao da rede tém, agora, as
propriedades:

{elai}™ = {e0}, =123
que é a condicao de contorno ciclico.

O volume no espaco-k (Ak) permitido para cada valor de k obtem-se dire-
tamente de (3.112). O volume serd um paralelepipedo com lados , isto é

b1 b2 % as
N1y \ Ny N3
Ou seja, o nimero de vetores de ondak permitidos em uma célula primitiva

da rede reciproca é igual ao namero de sitios do cristal. Comob; - (by X bs) é o volume
da célula primitiva no espago reciproco. Usando (3.110) vem que

1
Ak = ) :Nbl'(bQng).

(2m)?
Ak =
Q )
onde () = velume doNcmtal . Sendo Q o volume da célula primitiva, segue que,
(2m)®

Ak =

volume do cristal(V')

O auto-estado ¢ do hamiltoniano de um elétron com potencial V(r) = V (r+
R), pode ser escrito na forma de uma onda plana multiplicado por uma func¢do com a
periodicidade da rede de Bravais que é uma forma equivalente a (3.107). Seja,

Yok, 1) = e®u, (k, 1)
com

un(k,r) = u,(k,r +R). (3.113)
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Entao Tr aplicado a ¢, (k,r) tera:

Un(k,r +R) = ™Ry, (kv + R).
Usando (3.113) tera

Un(k,r + R) = e*Te® Ry (k7).
Obtendo a expressao (3.107),

Yok, +R) = Ry, (k,1).

A funcao u(k,r) tem a periodicidade da rede.



Capitulo 4

Programas

4.1 - Crystal

Os sistemas que podem ser tratados pelo programa CRYSTAL abrangem
periodicidade em 1 (polimeros lineares), em 2 (camadas bidimensionais (labs)) e em 3
(cristais) dimensoes. Realiza célculos ab initio da energia do estado fundamental, fungao
de onda eletronica e propriedades de sistemas peridédicos. Pode-se usar hamiltonianos
Hartree-Fock ou Kohn-Sham (DFT). Baseia-se na aproximac¢ao LCAO onde cada orbital
cristalino se expressara como combinacao linear de funcoes de Bloch, construidas a partir
de orbitais atémicos de tipo gaussiano. A estrutura geral do programa CRYSTAL é
similar & de programas moleculares, salvo na qual leva em conta a periodicidade dos
sistemas cristalinos. A estrurura de calculos por meio do CRYSTAL esta dividido em trés
etapas:

- Ftapa I Inclui inicialmente, um arquivo de entrada que permite introduzir
dados necessarios como geometria, funcoes de base, parametros do programa, critérios de
truncamento, etc. Também, analisa a simetria do cristal, e faz uma selecao das interacoes
que devem ser consideradas. Avalia as integrais mono e bieletronicas, utilizando dois
algoritmos: um para a avaliacao das integrais das bieletronicas entre as camadass, sp e d.
Esta etapa proporciona como saida das informagoes gerais sobre o sistema, os parametros
geométricos, as integrais monoeletronicas, e as integrais simetrizadas utilizadas na parte
SCF (Self Consistent Field).

- Etapa II. Reservada ao calculo SCF. Compreende quatro subunidades: 1)
Reconstrucao da matriz direta de Fock (F9) por combinagdo das integrais que provéem
da etapa I e da matriz direta de densidade. 2) Transformada de Fourier da matriz F'9
para obter uma estrutura em blocos diagonais no espaco reciproco (sobre as funcoes de
Bloch). 3) Diagonalizagao dos blocos de F(k). 4) Calculo da energia de Fermi a partir
dos valores proprios de F(k) e da matriz direta de densidade a partir dos vetores proprios
de F(k). Ao final do calculo SCF, a etapa II produz como saida dos valores proprios da
matriz de Fock.

- Ftapa III. Esta dedicada ao calculo das propriedades de estado fundamental
a partir da solugdo SCF, como estruturas de bandas (BS), densidade de estados (DOS),
analises de populacao de Mulliken.

O programa, de visualizagio XCRYSDEN!? permite a visualizacao de estru-
turas geométricas, estruturas de bandas, DOS, zona de Brillouin, células de Wigner-Seitz
e também permite gerar supercélulas.

A versao CRYSTAL98!3 nao permite realizar otimizacoes automaéticas, re-
querendo entao algoritmos externos, como por exemplo, ¢ utilizado neste trabalho, o OP-

49
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TIM!* para as otimizagoes do parametro de rede e das coordenadas atomicas internas.
Entretanto, na versao posterior, 2003, CRYSTALO03'!5 j4 estd implementado o processo
de otimizacao das coordenadas internas.

4.2 - Vasp

VASP (Viena ab initio Simulation Program)!!6:!7 é um programa que per-

mite realizar dindmicas moleculares (MD) mecanico-quanticasab initio, usando fungoes de
base pseudopotenciais de ondas planas. A aproximacao implementada em VASP baseia-
se na densidade local (de temperaturas finitas) com a energia livre como quantidade
variacional e uma avaliacao exata do estado eletronico fundamental a cada passo-MD.
Se utilizam eficientes algoritmos numéricos de diagonalizacao matricial e de misturas de
técnicas de Pulay e Broyden,''®!!9 técnicas estas que evitam problemas como os que
ocorrem no método original de Car-Parrinello,'? que baseia-se na integracao simultanea
de equagobes eletronicas e i6nicas do movimento. A combinacao destes algoritmos com
métodos numéricos apropriados conduz a uma estrutura algoritma eficiente, robusta e
rapida para avaliar a solucao auto-consistente do funcional de Kohn-Sham. As estruturas
iterativas implementadas para a diagonalizacdo matricial (RMM-DISS e Davidson) sao
provavelmente as estruturas mais rapidas atualmente disponiveis.

A interacao entre os ions e os elétrons é descrita por pseudopotenciais "ultra-
soft"de Vanderbilt,'?"1?2 ou pelos "PAW" (projector argumented-waves).'?> Ambos per-
mitem uma reducao considerdvel do nimero de ondas-planas por atomo para os metais
de transicao e elementos da primeira fila. As forcas e a tensao "Pulay stress" podem ser
calculadas com VASP assim como relaxar os atomos em seu estado fundamental instan-
taneo.

O codigo de simetria que incluido no VASP, com a utilizacdo dos pontos
k especiais de Monkhorst-Pack,'?* permite o calculo eficiente de materiais "bulk" e de
clusters simétricos. A integracao da energia da estrutura de bandas sobre a de Brillouin
se realiza com métodos de "smearing". O VASP permite a consignacdo de memoria
dindmica de um s6 executavel que se pode utilizar para qualquer tipo de célculo. Os
quatro arquivos de entrada sao:

- INCAR: arquivo de entrada central do VASP. Determina o que e como
fazer, e contém um nimero relativamente grande de pardmetros. A maioria destes
parametros ja possui valores prefixados convenientemente.

- POTCAR: arquivo que contém o pseudopotencial para cada espécie atémica
usada no calculo.

- KPOINTS: arquivo que deve conter as coordenadas dos pontos#. A grade
dos pontos-k pode ser gerada de forma automaética mediante o método de Monkhorst-
Pack.

- POSCAR: arquivo que contém a geometria da rede utilizada e as coorde-
nadas atomicas.
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Metodologias

5.1 - Fotoluminescéncia nos tungstatos PbWQO;, BaWOQO,
e SI‘WO4

5.1.1 - Métodos Computacionais

Os calculos foram realizados por meio dos pacotes CRYSTAL98? e CRYS-
TALO3'? com a estrutura do DFT, usando o funcional de correlacdo do gradiente cor-
rigido por Lee, Yang e Parr, combinado com o funcional de troca Becke3 (B3LYP)/?5:126
que foi demonstrado por Hu e Chong'?” como apropriado para calculos de parametros
estruturais e de estruturas eletronicas para uma grande variedade de compostos solidos.
Os centros atomicos tém sido descritos por fungoes de base pseudopotenciais Durand-
21G*, HAYWSC-31G, HAYWSC e 8-51G* para o chumbo (Pb), estroncio (Sr), bario
(Ba) e o tungsténio (W), respectivamente. O atomo de oxigénio foi descrito pela fungdo
de base com todos os elétrons 6-31G*. Estas funcoes de base podem ser encontradas
na pagina oficial do CRYSTAL.!?® Foram convenientemente identificados e escolhidos 36
pontos k irredutiveis na primeira zona de Brillouin. O programa OPTIM!'* foi utilizado
para otimizar os parametros de rede e as coordenadas internas em célculos realizados
pelo programa CRYSTAL9S, e foi utilizado para otimizar somente os parametros de rede
em célculos realizados pelo programa CRYSTALO3. Os valores iniciais dos parametros
de rede (a e ¢) e das coordenadas internas dos oxigénios (z, y e z) para o processo de
otimizacao foram obtidos de dados experimentais,'?*!3% veja a Tabela 5.1. O programa
XCRYSDEN!*2 foi usado como visualizador grafico das estruturas e como ferramenta para
esbocar os graficos de DOS e de estruturas de bandas.

5.1.2 - Estrutura Cristalina e Modelos Periodicos

Os tungstatos do tipo AWO, (A = Pb, Sr, Ba) cristalizam na estrutura
tetragonal no grupo espacial 14, /a conhecida como fase sheelita. Os tungsténios nesta
fase, conhecidos como formadores de rede, sao envolvidos por quatro oxigénios eqiiidis-
tantes em sua primeira vizinhanca, formando uma configuracao tetraédrica. Os &to-
mos A, chamados de modificadores de rede, sdo envolvidos por oito oxigénios nas duas
primeiras vizinhancas, formando uma configuracao pseudoctibica. Os valores experimen-
tais e otimizados dos parametros de rede e das coordenadas atéomicas dos oxigénios sao
apresentados na Tabela 5.1. As coordenadas atomicas dos &tomos W e A sao (0, 1/4, 1/8)
e (0, 1/4, 5/8), respectivamente. Para simplificacio computacional, o programa CRYS-
TAL realiza calculos da célula primitiva em vez da célula convencional. Nesta Tese foi

o1
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Tabela 5.1: Parametros de rede e coordenadas atdomicas fracionarias de oxigénios dos
compostos PbWO,, BaWO, e StTWO, na fase sheelita.

\ a (A) c (A) X y zZ
PbWO,
Experimental'?? 5.456(2) 12.020(2)
Experimental '* 0.25(2) 0.13(2)  0.075(2)
Calculado 5.31929 11.89434 0.22937 0.10342 0.04316
BaWO4
Experimental® | 5.6148(5) 12721(1)  0.25(2)  0.13(2)  0.075(2)
Calculado 2.56322 12.56649 0.22640 0.12332 0.04741
SI‘WO4
Experimental **° 5.4168(5) 11.951(1) 0.25(2) 0.13(2)  0.075(2)
Calculado 5.38250 11.84602 0.23244 0.11121 0.04403

usada uma célula primitiva como um modelo peridédico cristalino dos tungstatos, rotulado
como PWO-c para o composto PbWOy, como BWO-¢ para o BaWQO, e como SWO-c¢ para
0 StWO,. Na célula primitiva contém 12 4tomos, dois W, dois A e oito O, veja as Figuras
5.1(a), 5.2(a) e 5.3(a).

© chumbo
() Oxigénio

X c Pbl Pbl Pb2 Pbl Pbl Pb2 -
& TR A R

57 | 02 01 &
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< *‘ “: c ’; -%
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Figura 5.1: Modelos periodicos (a) PWO-c¢, (b) PWO-p e (¢) PWO-pw da estrutura
PbWO,. As setas ilustram o sentido de deslocamento do d&tomo de chumbo rotulado
como Pb2.
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Figura 5.2: Modelos periodicos (a) BWO-¢, (b) BWO-b e (¢) BWO-bw da estrutura

BaWOQ,. As setas ilustram o sentido de deslocamento do a4tomo de bario rotulado como
Ba2.

O caminho inicial é comparar a estrutura eletronica do modelo cristalino
com modelos representando tungstatos com ordem-desordem estrutural.

Foi suposto que os tungstatos AWOQ, tratados abaixo da temperatura de
cristalizacao sao compostos com uma mistura aleatoria de clusters distorcidos WOs e
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Figura 5.3: Modelos periodicos (a) SWO-c, (b) SWO-s e (¢) SWO-sw da estrutura StWQ.
As setas ilustram o sentido de deslocamento do atomo de estroncio rotulado como Sr2.

clusters regulares WOy (ou clusters levemente distorcidos WOy, na qual um dos oxigénios
nio estd distante o suficiente de W para quebrar uma ligacio W-O e formar WQ). E
também suposto que parte dos modificadores A podem estar distorcidos na rede.

Além do primeiro modelo cristalino para cada um dos tungstatos PbWQ, e
BaWOQy,, dois outros modelos periddicos foram desenvolvidos para simular as estruturas
PbWO,; e BaWO, contendo ordem-desordem estrutural. O segundo modelo foi gerado
deslocando 0.4 A o modificador A (Pb ou Ba) no sentido oposto do oxigénio 02, como
ilustrado nas Figuras 5.1(b) e 5.2(b). Estes modelos periodicos sao rotulados como PWO-
p para o composto PbWQO, e como BWO-b para o BaWQ,. Partindo do modelo cristalino,
os atomos W2 e A2 (Pb2 ou Ba2) foram deslocados 0.3 A e 0.4 A nos sentidos opostos
dos oxigénios O1 e O2, respectivamente. Estes modelos peridédicos sao rotulados como
PWO-pw para o PbWO, e como BWO-bw para o BaWO,, como ilustrados nas Figuras
5.1(c) e 5.2(c).

Os modelos periddicos com ordem-desordem estrutural também foram de-
senvolvidos para o composto StWO,. O segundo modelo foi gerado deslocando 0.3 A o
atomo Sr2 no sentido oposto do oxigénio 02, veja a Figura 5.3(b). Este modelo periodico
é¢ nomeado como SWO-s. Partindo do modelo cristalino, os &tomos W2 e Sr2 foram deslo-
cados 0.2 A e 0.3 A nos sentidos opostos dos oxigénios O1 e O2, respectivamente. Este
terceiro modelo ¢ rotulado como SWO-sw, veja a Figura 5.3(c).

Muitos valores foram testados para os deslocamentos dos dtomos W e A
nos modelos que representam os tungstatos AWQO, com ordem-desordem estrutural. As
estruturas eletronicas dos modelos com diferentes deslocamentos sao similares, embora
os resultados sejam diferentes quantitativamente, mas eles nao influenciam as conclusoes
desta Tese, na qual o propoésito é comparar diferentes possibilidades e graus de desordem
estrutural.

Como mencionado no Capitulo 2 (secao Objetivos), o estudo tedrico com
relacdo & PL é baseado em resultados experimentais de outras Teses3**® que sio apresen-
tados ao longo deste trabalho (na se¢ao Resultados e Discussdo) para auxiliar na clareza e
na validade do trabalho teorico realizado. Portanto, as metodologias experimentais para
o composto PbWO, sdo encontradas na Tese da Maurera®® e para os compostos BaWO,
e StWOy sao encontradas na Dissertacao de Picon,”® e parcialmente nos artigos®5°,
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5.2 - Processos de intercalacao e difusao de Li na es-
trutura Li; ,Ti,Oy

5.2.1 - Métodos Computacionais e Modelos Peri6édicos

Calculos mecanico-quanticos foram realizados com a estrutura DFT per-
iodica utilizando o programa VASP.M6U17 Ag equacoes de Kohn-Sham foram resolvi-
das por meio da aproximacao do gradiente generalizado (GGA) proposto por Perdew
e Wang, 31132 ¢ a interacdo fon-elétron descrito por pseudopotenciais PAW 23 A expan-
sao onda plana foi truncada em 400 eV e as zonas de Brillouin foram descritas pelos pontos
k especiais de Monkhorst-Pack assegurando a convergéncia geométrica e energética para
as estruturas Lij;,Ti204 (0 < z < 0.375) consideradas. Foram otimizados o volume e as
coordenadas atomicas para cada arranjo local de Li em diferentes concentragoes e para
cada ponto nos caminhos de difusao de Li. Uma aproximacao considerando o efeito de
spin (spin-unrestricted) foi empregada quando Li foram intercalados e migrados na rede.

A estrutura cristalina do composto LiThOy é caracterizada por uma estru-
tura ciibica do grupo espacial Fd3m, conhecida como fase espinélio, na qual oito Li estao
localizados em sitios tetraédricos 8a, dezesseis Ti em sitios octaédricos 16d e trinta e dois
O em sitios 32e. A célula unitéria possui 64 sitios tetraédricos (8 sitios 8a, 8 sitios 8b, 48
sitios 48f) e 32 sitios octaédricos (16 sitios 16d e 16 sitios 16¢), resultando entdo 56 sitios
tetraédricos (os sitios 8b e 48f) e 16 sitios octaédricos (os sitios 16¢) vazios. A Figura 1.3
ilustra os sitios ocupados 8a, 16d e 32¢ e os sitios vazios 16c.

O estudo de intercalacao e difusao de Li baseia-se:

- O processo de intercalacao de Li consiste nas insercoes de Li em sitios
octaédricos vazios 16¢, em diversas possibilidades com respeito as posicoes dos Li vizinhos
mais proximos, formando diferentes arranjos locais de Li, com o propoésito de analisar
todas as formas possiveis de arranjos nao equivalentes nos sistemas Li, TizO4 (0 < z <
0.375).

- O processo de difusao consiste em analisar diversos caminhos de migracao
de Li entre sitios tetraédricos 8a e octaédricos 16¢, envolvendo os diversos arranjos locais
de Li para identificar os estagios mais provaveis na difusao de Li em diferentes composicoes
.

As posigoes atomicas das primeiras e segundas vizinhangas foram relaxadas
durante os processos de migragdo de Li. A energia (F,;) associada aos processos de
migracao dos fons de Li no volume LiT1O, foi calculada pela seguinte equacgao:

Eint = Erivvur — nErLi — Epug (5.1)

onde Ep;1pur € a energia do sistema Lij,,TisOy4, n é o nimero de Li inseridos, E; é a
energia de um litio em uma caixa com os mesmos parametros de rede do cristal hospedeiro,
e Epur € a energia do volume LiTiOy.

Embora a eficiéncia de um material eletrodo para aplicacdo em baterias
dependa de varios parametros como os citados na introducao, o coeficiente de difusao de
Li é um parametro chave relacionado diretamente com a eficiéncia de tal material. O
coeficiente de difusao D;, para os Li migrando para sitios vizinhos vazios tem a forma:

D;=TI? (5.2)

onde [ é a distancia de migracao e I' é a velocidade de migragao, que pode ser estimada

pelas barreiras de ativacdo por aproximacao da teoria do estado de transicao!??
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' =wyyexp(—AE/KgT) (5.3)

onde v é a freqiiéncia vibracional de uma espécie migrante em torno de sua posicao de
equilibrio que ¢ tipicamente 10" s~ (valor utilizado no trabalho desta Tese), e AE é a
energia de ativacao de migracao, isto é, a diferenca de energia entre o estado ativado e o
estado de equilibrio inicial. A energia do estado ativado é o valor do ponto com méaxima
energia ao longo do caminho de migragao.
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Resultados e Discussao

6.1 - Fotoluminescéncia nos tungstatos PbWQO,;, BaWOQO,
e SI‘WO4

6.1.1 - PbWO,

Os filmes finos de PbWO, foram tratados termicamente nas temperaturas de
200, 300, 400 e 500 °C e suas medidas de DRX, MFA, absorbancia e FL sao apresentadas
nas Figuras 6.1, 6.2, 6.3 e 6.4, respectivamente. Todas as medidas foram realizadas
A temperatura ambiente. Estas amostras foram sintetizadas e caracterizadas com tais
medidas por Maurera.”®

Entre as medidas de DRX apresentadas na Figura 6.1, um padrao difuso é
observado para a amostra tratada termicamente a 200°C, indicando a formacao de uma
estrutura altamente desordenada (amorfa). Na temperatura de tratamento de 300°C o
PbWOQ, ainda nao apresenta qualquer pico de difracdo. A amostra tratada a 400°C ja
apresenta alguns picos de difracao, indicando maior grau de ordem estrutural do que nos
filmes tratados a 200 e 300 °C. A amostra tratada a 500 °C apresenta picos de difracao
mais visiveis e bem definidos que os picos apresentados na medida do filme tratado a 400
°C, evidenciando alto grau de ordem na estrutura tratada a 500°C.

Fases intermediarias nao foram detectadas nas amostras, sugerindo um pro-
cesso direto de cristalizacdo a partir da estrutura altamente desordenada (tratada a 200
°C) até a fase cristalina (tratada a 500 °C) por tratamento térmico. Todos os picos de
difracdo sdo descritos para a fase scheelita (grupo espacial 14 /a, simetria C%,).

Na Figura 6.2 sao apresentadas imagens da morfologia superficial das amostras.
Os parametros rugosidade e diametro médio de graos destas amostras sao apresentados na
Tabela 6.1. Estes parametros sao obtidos por meio de andlise MFA. As Figuras 6.2(a) e
6.2(b) mostram que as morfologias superficiais sio homogéneas para as estruturas tratadas
a 200 e 300 °C, respectivamente. Estas amostras apresentam baixa rugosidade como ap-
resentadas na Tabela 6.1. Estes resultados nao evidenciam a presenca de graos em suas
redes. A imagem da Figura 6.2(c) ja evidencia aumento na rugosidade da superficie do
filme tratado a 400 °C e a Tabela 6.1 apresenta que esta estrutura ja é composta de graos
com um maximo da distribuicao de diametro entre 50 e 60 nm, indicando um aumento
no grau de ordem na rede. A rugosidade do filme tratado a 500°C é aumentada apre-
ciavelmente como ilustrada na Figura 6.2(d) e apresentada na Tabela 6.1, esta tabela
mostra também o elevado aumento do tamanho médio de graos. Estes tltimos resultados
concordam com as medidas de DRX indicando que a amostra tratada a 500°C possui um
alto grau de ordem estrutural.
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Intensidade (u. a.)

Figura 6.1: Medidas de DRX a temperatura ambiente de filmes do composto PbWQ
tratados termicamente a (a) 200, (b) 300, (c) 400 e (d) 500°C durante 4 horas em ar

atmosférico.
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Figura 6.2: Medidas de MFA & temperatura ambiente nos filmes do PbW(), tratados

termicamente a (a) 200, (b) 300, (c¢) 400 e (d) 500°C.
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Tabela 6.1: Evolucao da rugosidade e do diametro médio de graos com a temperatura de
tratamento nos filmes do PbWO,.

Temperaturas de tratamento (°C) 200 300 400 500
Rugosidade (nm) 0.41 0.42 1.15 9.31
Diametro médio de grao  (nm) — - 50—60 | 260—270

Espectros de absorbancia dos filmes tratados termicamente a 300, 400 e 500
°C sao apresentados na Figura 6.3. As energias de gap destas amostras foram obtidas
pelo método de Wood e Tauc'® por meio dos dados de absorbancia. As energias de
gap das amostras tratadas a 500, 400 e 300 °C sao 4.5, 4.4 e 4.1 eV, respectivamente.
A diminuicao da energia de gap foi associada por Wood e Tauc & existéncia de estados
localizados na banda de gap (regido proibida) causada por deformacgdes na estrutura.
Este comportamento indica que a densidade de estados localizados na banda degap da
amostra tratada a 300 °C é maior que as densidades presentes nas estruturas tratadas a
400 e 500 °C, devido a alta desordem estrutural da amostra tratada a 300°C. A densidade
de estados localizados na banda de gap do filme tratado a 400 °C ¢ maior que a densidade
presente no filme tratado a 500 °C, porque o grau de desordem estrutural da amostra
tratada a 400 °C é maior que o da amostra tratada a 500 °C.

3
(a) 300 °C (Energia de gap =4.1¢eV)
(b) 400 °C (Energia de gap = 4.4 eV)
1 (c) 500 °C (Energia de gap =4.5eV) (©)
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Figura 6.3: Dependéncia espectral UV-vis de absorbancia a temperatura ambiente dos
filmes do PbWO, tratados termicamente a (a) 300, (b) 400 e (c¢) 500°C.

A Figura 6.4 apresenta espectros FL dos filmes PbWOQ, excitados por laser
de argonio com comprimento de onda A = 488 nm (= 2.54 V). As amostras tratadas a
200, 300 e 400 °C apresentaram bandas largas de emissao FL. Banda larga FL é tipica
de um processo multi-fonon quando a excitacao em um sistema é realizada com um tnico
comprimento de onda, ocorrendo relaxagoes por varios caminhos envolvendo a partici-
pagao de numerosos estados. A amostra tratada a 500°C nao apresenta emissao FL. O
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filme tratado a 200 °C apresentou uma baixa emissao FL. comparada as emissoes dos filmes
tratados a 300 e 400 °C. A amostra tratada a 400 °C apresentou a mais intensa emissao
FL. Observa-se que a intensa emissao FL nao é favoravel em estruturas PbW(Q) altamente
desordenadas (amostra tratada a 200 °C) e altamente ordenadas (amostra tratada a 500
°C). Estes resultados de FL associados com os resultados de DRX e MFA indicam que a
intensidade FL depende do grau de ordem-desordem na rede do PbWQ,.
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600 600
400 400
S 200 m‘ 200 |
3 ] ]
0 0 =% : : , 0+, : : ,
© 500 600 700 800 900 500 600 700 800 900
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Figura 6.4: Espectro fotoluminescente a temperatura ambiente dos filmes do PbWQ
tratados termicamente a (a) 200, (b) 300, (¢) 400 e (d) 500°C.

As bandas de emissao FL destas amostras de PbWQ, foram decompostas
em duas componentes, outras duas bandas largas, uma banda com seu pico no intervalo
de 520-562 nm (regido verde) e a outra banda com pico no intervalo de 589-649 nm
(regiao vermelha), como ilustrado na Figura 6.4. A area da banda verde representa 23,
29 e 31% da area da banda FL experimental para os filmes tratados a 200, 300 e 400
°C respectivamente, como apresentado na Tabela 6.2. A intensidade da emissao FL no
PbWO, aumenta (=~ 2.5 vezes) com a elevacdo da temperatura de tratamento de 200
para 300 °C, aumentando a fracio de area na banda verde de 23 para 29% e diminuindo
a fracdo na banda vermelha de 76 para 70%. A amostra tratada a 400°C apresenta a
mais intensa banda de emissao FL. A area da banda verde aumenta para 31% enquanto
a area da banda vermelha diminui para 67%. Os resultados de DRX, MFA e absorbancia
associados com os obtidos da decomposicao das bandas FL indicam que a fracao vermelha
da emissao FL esta relacionada com o alto grau de desordem estrutural na rede PbWQ,
porque quanto menor a temperatura de tratamento térmico (maior o grau de desordem)
maior ¢é a fracado de emissao vermelha.
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Tabela 6.2: Evolucao da fragao verde FL. com o aumento do grau de ordem estrutural nos

filmes PbWO,.

Amostras Pico 1 | Pico 2 || A1/AE | A2/AE || A1/AF | A2/AF || AF/AE
(nm) | (nm)

Amostra 562 638 0.23 0.76 0.23 0.77 0.99
tratada a 200°C

Amostra 560 649 0.29 0.70 0.29 0.71 0.99
tratada a 300°C

Amostra 520 589 0.31 0.67 0.32 0.68 0.98
tratada a 400°C

Amostra - - - - - - -
tratada a 500°C

A1, A2, AE e AF sao areas da banda verde decomposta, da banda vermelha
decomposta, da banda experimental e da banda ajustada, respectivamente.

Até aqui, parte destes resultados experimentais das amostras do PbW(Q) e
parte das andlises citadas acima sao apresentados na Tese de Maurera® Agora, seguem
os resultados tedricos de modelos, baseados nestes experimentos, por meio de simulagoes
computacionais com o objetivo de interpretar o porqué a ordem-desordem na estrutura
do PbWO, é uma condicao favoravel para a geracao da intensa banda FL.

Estruturas de banda dos modelos periédicos PWO-c, PWO-p e PWO-pw
sao eshocadas ao longo de cinco direcoes simétricas na zona primitiva de Brillouin da fase
scheelita.?> Esta zona de Brillouin est4 ilustrada na Figura 6.5 e as decorrentes estruturas
de banda estao ilustradas na Figura 6.6.
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Figura 6.5: Diagrama da zona primitiva de Brillouin tetragonal de corpo centrado.

A estrutura de banda do modelo cristalino PWO-c é apresentada na Figura
6.6(a). O topo da banda de valéncia (BV) esta localizado no ponto A da diregao XTI e
o minimo da banda de condugio (BC) esta no pontoX. O modelo cristalino apresenta
uma banda de gap indireta entre os pontos A e ¥ com uma energia de gap de 4.19 eV.

Na Figura 6.6(b), o modelo PWO-p no qual somente um Pb foi deslocado
por célula primitiva, também apresenta uma banda de gap indireta entre A e ¥ com uma
ligeira diminui¢ao na energia de gap para 4.12 eV. A degenerescéncia de estados na direcao
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PX é quebrada nas BV e BC devido a perturbacao da simetria eletronica relacionada com

o deslocamento do Pb.
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Figura 6.6: Estrutura de banda para os modelos periodicos (a) PWO-¢, (b) PWO-p e (c)
PWO-pw. A energia zero em cada modelo ¢ o nivel de Fermi ().

Na Figura 6.6(c) o modelo PWO-pw também apresenta uma banda de gap
indireta, mas com o topo da BV localizado no ponto@ (dire¢do N P) e o minimo da BC no
ponto N. A degenerescéncia de estados neste modelo torna-se profundamente quebrada
porque a simetria eletronica é fortemente perturbada devido aos deslocamentos de dois
atomos (Pb e W) por célula. Conseqiientemente, a densidade de estados localizados na
banda de gap é maior no modelo PWO-pw do que no modelo PWO-p, provocando entao,
uma maior redu¢ao na energia de gap para 3.93 eV. Estes estados localizados na banda
de gap estao ligados ao grau de desordem estrutural, introduzido pelos deslocamentos dos
adtomos de Pb e W, que ja foram sugeridos pelas medidas de absorbancia apresentadas
na Figura 6.3, onde as estruturas com ordem-desordem (tratadas a 300 e 400°C) apre-
sentaram menores energias de gap que a energia de gap do filme cristalino (tratado a 500
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0C).

J& é conhecido, por meio do trabalho de Wood e Tauc,'** que a diminuicdo
da energia de gap estd associada com a existéncia de estados localizados na banda de
gap causada por deformagoes na estrutura, mas a informacao adicional e interessante do
ponto de vista cientifico é; quem sao os estados localizados, ou seja, qual o carater destes
estados localizados? O carater predominante de tais estados localizados foi identificado
por simulagao computacional para as estruturas simuladas. A Figura 6.7 ilustra os niveis
de energia de estados predominantes na regido em torno da banda de gap (regido de
fronteira). Estes niveis de energia correspondem aos pontos do topo da BV e de minimo
da BC para cada modelo, isto é, os niveis da BV e da BC sao respectivamente nos pontos
A e ¥ para os modelos PWO-c e PWO-p, e sao respectivamente nos pontos@ e N para
o modelo PWO-pw.

Para o modelo cristalino PWO-c (Figura 6.7(a)), os estados na parte superior
da BV sao principalmente formados pelos orbitais 2p (2p,, 2p,, 2p.) e 6s dos atomos de
oxigénio e de chumbo, respectivamente. A contribui¢ao dos orbitais6s (Pb) ¢ muito baixa
nos niveis superiores da BV, quando comparada com a contribui¢do dos orbitais2p (O).
Os niveis de energia inferiores da BC sao formados principalmente pelas contribuicoes dos
orbitais 5d. (5d,z2, 5d,2_,2) (W), 6p (6ps, 6py, 6p.) (Pb) e 2p (O).

Os estados superiores da BV do modelo PWO-p (Figura 6.7(b)) ¢ dominado
pelas contribuicées 2p (O), 6s (Pb) e 6p (Pb). Os orbitais 6p (W) e 5d (5d,2, 5d,2_p2,
5dyz, 5dy,, Bdy,) (W) também contribuem, devido & perturbacao eletronica causada pelo
deslocamento do Pb. Estados das contribui¢oes 2p (O), 6s (Pb), 6p (Pb), 6p (W) e 5d
(W) foram desdobrados para dentro da banda de gap com relacdo ao modelo cristalino,
sendo conhecidos como estados localizados. Os estados inferiores da BC sao compostos
pelas contribuigdes 2p (O) e 5d. (W).
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Figura 6.7: Diagrama dos orbitais predominantes na regiao de fronteira para os modelos
periodicos (a) PWO-c, (b) PWO-p e (¢) PWO-pw.

Para o modelo PWO-pw (Figura 6.7(c)), os estados da parte superior da
BV séo compostos predominantemente pelas contribuicoes2p (O), 6s (Pb), 6p (Pb), 6p
(W) e 5d (W), similar ao modelo PWO-p. O desdobramento dos estados na banda de
gap, entretanto é maior, devido ao aumento do grau de desordem na rede, causado pela
quebra de ligacoes W-O que controla a regiao de fronteira. A quebra da ligacao W2-O1



CAPITULO 6. RESULTADOS E DISCUSSAO 63

é vista na Figura 5.1(c). A conseqiiéncia deste fato é uma maior reducao da energia de
gap devido & maior densidade de estados localizados na banda de gap.

A Tabela 6.3 apresenta cargas liquidas de cada cluster nos trés modelos
periodicos do composto PbWOy. O cluster Pb20g é formado por um adtomo de chumbo
(rotulado como Pb2 na Figura 5.1) e por somente seis dtomos de oxigénio devido ao
deslocamento do Pb2 no sentido oposto do oxigénio rotulado como O2. O cluster W20;
é formado por um atomo de tungsténio (rotulado como W2) e por somente trés oxigénios
devido ao deslocamento do W2 no sentido oposto de um oxigénio rotulado como O1. Os
clusters Pb10g, Pb20g, W10, e W20, sao clusters regulares como ilustrados na Figura
5.1.

Tabela 6.3: Cargas de clusters nos modelos periddicos do composto PbWQ), e as respec-
tivas energias de gap destes modelos.

Cargas dos Cargas dos Cargas dos
clusters PWO-c |¢| clusters PWO-p |¢| clusters PWO-pw |¢]
Pb10g : -1.91 Pb10g : -2.27 Pb10g : -2.47
Pb20g : -1.91 Pb20g : -1.17 Pb20g : -1.38
W10, : 1.91 W10, : 1.72 W10, : 1.71
W20, : 1.91 W20, : 1.72 W203 : 2.14

Ganho local de carga d.
dos clusters PWO-c |¢]

Ganho local de carga ¢,
dos clusters PWO-p |¢]

Ganho local de carga 0,
dos clusters PWO-pw |¢|

Pb10Og : 0.00 Pb10Osg : -0.36 Pb10Og : -0.56
Pb20g : 0.00 Pb20¢ : +0.74 Pb20¢ : +0.53
W10y : 0.00 W10y : -0.19 W10, : -0.20
W20, : 0.00 W20, : -0.19 W20;3 : +0.23

‘ Energia de gap = 4.19 eV ‘ Energia de gap = 4.12 eV ‘ Energia de gap = 3.93 eV ‘

Para o modelo PWO-p, a carga do cluster Pb2(Q; é positivamente aumen-
tada por um ganho local de carga 6, = + 0.74 |e|, e, conseqiientemente, um buraco
eletronico local foi induzido pela perda da ligacao do Pb2 com dois anions de oxigénio,
que é compensado por ganhos eletronicos em outros clusters ao longo da célula.

Para o modelo PWO-pw, a carga do cluster Pb2Q; é positivamente aumen-
tada por um ganho local §, = + 0.53 |e|. Este ganho é menor que o ganho do cluster
Pb20g para o modelo PWO-p porque o deslocamento do W2 induz uma compensacao de
carga. Estes dados resultam que um buraco local é maior no caso de uma deformacao
(modelo PWO-p) do que no caso de duas deformagoes (modelo PWO-pw), por célula dev-
ido as compensacoes de cargas por outros clusters adjacentes. Este comportamento indica
que estruturas com um menor grau de desordem estrutural possuem maiores buracos lo-
cais e, conseqlientemente, sao mais favoraveis para a emissao FL. Isto porque, quanto
mais intensos forem os buracos locais na rede, mais favoraveis serao as transferéncias de
elétrons, quando estes estiverem sendo submetidos a excitagao de fotons.

As transformacoes estruturais ocorrem da fase desordenada, para a ordenada
comecando do estagio inicial de poliesterificacao da solucao de citrato contendo cations
chumbo (Pb*") e tungsténio (W), O processo de cristalizagdo ocorre por tratamento
térmico. O tungsténio tende idealmente a se ligar com quatro oxigénios formando o
cluster WOy, ao passo que o chumbo tende idealmente a se ligar com oito oxigénios em
uma configuragao pseudociibica Pb(Os. Os resultados experimentais juntamente com os
dados teoricos, indicam que o tungsténio, que é o formador de rede, se organiza antes do
chumbo, e que na estrutura pouco antes da completa cristalizacao ainda existem varios
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arranjos de Pb com diferentes coordenagoes, enquanto que os clusters de tungsténio WQ
ja estao regulares. A estrutura PbWOQO, tratada a 400 °C, pouco antes da completa
cristalizacao, apresentou uma condicao favoravel para a mais intensa emissao FL. Quando
a completa cristalizagao é alcancada, somente existem clusters regulares WQ e PbOs.
Nestas condicoes a emissao FL desaparece, mostrando que uma completa ordem estrutural
nao é apropriada para a intensa emissao FL na regiao do visivel & temperatura ambiente.

Os espectros de FL mostraram que as estruturas altamente desordenadas
e as altamente ordenadas nao sao favoraveis para a mais intensa emissao FL. A ener-
gia de excitacao utilizada nas amostras (2.54 eV; 488 nm) ¢ menor que a emissao azul
(2.95 eV; 420 nm), freqiientemente atribuida na literatura para os clusters regulares WO,
nos tungstatos.284446:136 Por esta razao, tal emissao azul nio foi observada na amostra
cristalina (tratada a 500°C) PbWQO, apresentada nesta Tese.

As andlises dos espectros de absorbancia e dos resultados tedricos mecanico-
quanticos apontaram o surgimento de estados localizados na banda degap em estruturas
PbWOQO, desordenadas. O aumento do grau de desordem estrutural diminui a energia de
gap, como pode ser visto na Figura 6.3 e na Tabela 6.3. A presenca de estados localizados
¢ uma condicao de armadilhamento de elétrons e buracos, que pode permitir recombi-
nacoes radioativas FL em compostos desordenados estruturalmente. Como explicado por
Blasse et al.,'” a emissdo FL surge do retorno de elétrons para o estado fundamental, um
fendomeno que é melhorado pela presenca de cargas armadilhadas a temperatura ambiente.

6.1.2 - BaWO, e SrWOQO,

As amostras em p6 dos tungstatos BaWO, e StTWO, foram tratadas termi-
camente nas temperaturas de 500, 600 e 700 °C e suas medidas de DRX, absorbancia,
Raman e FL foram realizadas a temperatura ambiente. Estas amostras foram sintetizadas
e caracterizadas com tais medidas por Picon.5®

As Figuras 6.8 e 6.9 ilustram os difratogramas dos compostos BaWQ, e
StWOQ,, respectivamente. Pode-se observar que os tungstatos tratados termicamente a
partir de 500°C ja apresentam a fase desejada, ou seja, o material ja se apresenta cristalino
(ordem a longa distancia) com todos os picos referentes aos planos cristalograficos do
sistema tetragonal da estrutura scheelita. Nenhuma fase intermediaria ou adicional foi
observada nestes compostos, sugerindo uma cristalizacao direta da fase desordenada para
a cristalina. Nos difratogramas das amostras de BaWQ, e StWQO, tratadas a 600°C,
observa-se uma, ligeira diminuicao na largura & meia altura dos picos de difracdo, assim
como se observa picos ligeiramente mais estreitos e bem definidos nas amostras tratadas
a 700°C. Isto sugere que o grau de ordem estrutural foi aumentando com o aumento
da temperatura de tratamento térmico de 500 até 700°C. Os picos de difracao foram
indexados a célula unitaria tetragonal do tipo scheelita (grupo espacial 14 /a, simetria
C%,), segundo as fichas JCPDS 8-457'37 para o BaWQ, e 8-49013% para o StWO,.

De acordo com Basiev et al.” a célula primitiva do cristal scheelita, & tem-
peratura ambiente, inclui duas unidades da formula AWQO,. O cluster WOy, com fortes
ligacoes covalentes W-O, é uma peculiaridade da estrutura scheelita. Devido a fraca in-
teragdo entre o cluster WO, e o modificador de rede A (A = Pb, Ba ou Sr), os modos
vibracionais no espectro Raman da estrutura scheelita podem ser divididos em dois gru-
pos, internos e externos. As vibragoes internas (i) correspondem as oscila¢oes dentro
do cluster WOy: 11 (Ay), v2 (Ay), 2 (By), vs (By), vs (Ey) e vy (Ey). As vibragoes
externas (Ve,:) da rede correspondem ao movimento de A e da rigida unidade molecular

WOy,.
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Figura 6.8: Difratogramas obtidos a temperatura ambiente de p6s do BaW(Q tratados
termicamente a (a) 500, (b) 600 e (c¢) 700 °C, durante 2 horas em ar atmosférico.
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Figura 6.9: Difratogramas otidos a temperatura ambiente dos pos do STWQ) tratados
termicamente a (a) 500, (b) 600 e (c) 700 °C durante 2 horas em ar atmosférico.
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Os espectros Raman apresentados na Figura 6.10(a), do composto BaW(),
mostram que para a amostra tratada a 500°C nao é observado ocorréncia de picos de
modos vibracionais. Isto indica que o ordenamento do cristal a curta e média distancias,
detectavel pela medida de espectro Raman por meios dos respectivos modos vibracionais
Vint € Vegt, ainda nao ocorreu. Com o aumento da temperatura de tratamento para 600C,
somente picos dos modos internos sao observados no espectro, indicando que os clusters
WO, j& estao ordenados. O espectro da amostra de BaWQ, tratada a 700°C ja apresenta
um pico do modo externo, que corresponde as vibracoes dos modificadores de rede Ba e
dos clusters WQy, indicando também o ordenamento local dos atomos de Ba na estrutura.
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Figura 6.10: Espectros Raman a temperatura ambiente dos pos de BaW(Q, tratados
termicamente a (a) 500, (b) 600 e (c) 700 °C.

A Figura 6.11 apresenta os espectros Raman do composto StTWQ,. Assim
como para o BaWQy, nao se observa a presenca de qualquer pico no espectro da amostra
tratada termicamente a 500°C, Figura 6.11(a), também indicando desordem a curta e
média distancia na estrutura. O espectro da amostra tratada a 600C, Figura 6.11(b),
apresenta somente picos dos modos internos, porém bastante discretos e alargados, o que
indica que os clusters WO, comecgaram a se organizar localmente nesta temperatura. O
espectro da amostra de STWO, tratada a 700°C, Figura 6.11(c), apresenta o acréscimo de
picos do modo externo, indicando também a ordem local dos atomos de Sr na rede.

Espectros de absorbancia dos compostos BaWQO, e StTWO, tratados a 600
e 700 °C sao apresentados respectivamente nas Figuras 6.12 e 6.13. As energias de gap
destas amostras foram obtidas pelo método de Wood e Tauc,!** sendo de 4.7 e 4.1 eV,
respectivamente, para as amostras do BaWQy tratadas a 700 e 600 °C. As energias de gap
das amostras do StTWQO;, tratadas a 700 e 600 °C sao 4.7 e 4.5 eV, respectivamente. Este
comportamento indica a existéncia de estados localizados na banda degap das amostras
de BaWO, e StWO, tratadas a 600 °C, visto que elas apresentam energias de gap menores
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que suas respectivas amostras tratadas a 700°C.
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Figura 6.11: Espectros Raman & temperatura ambiente dos pés de STWQ), tratados ter-
micamente a (a) 500, (b) 600 e (c¢) 700 °C.
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Figura 6.12: Dependéncia espectral UV-vis de absorbancia a temperatura ambiente dos
pos de BaWO, tratados termicamente a (a) 700 e (b) 600°C.

A Figura 6.14(a) apresenta os espectros de emissdo FL a temperatura am-
biente das amostras de BaWO, tratadas a i) 500, ii) 600 e iii) 700 °C. Observa-se que a
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amostra tratada a 500 °C praticamente nao apresentou emissao FL e a amostra tratada
a 600 °C apresentou a mais intensa emissao FL. A amostra tratada a 700°C apresentou
baixa intensidade FL quando comparada & emissao da amostra de 600°C. As bandas de
emissao FL foram decompostas em duas componentes, onde se observou uma primeira
banda com seu méximo no intervalo de 520-544 nm (regiao verde) e outra segunda banda
com o maximo no intervalo de 587-606 nm (regiao vermelha), como ilustrado nas Figuras
6.14(b) e 6.14(c). Com a elevagdo da temperatura de tratamento de 600 para 700°C, a
fracao da area correspondente & banda verde aumenta de 37 para 44% enquanto a fracao
da banda vermelha diminui de 62 para 55%, como apresentado na Tabela 6.4.
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Figura 6.13: Dependéncia espectral UV-vis de absorbancia a temperatura ambiente dos
pos de STWOy tratados termicamente a (a) 700 e (b) 600 °C.

A Figura 6.15(a) apresenta os espectros de emissao FL das amostras de
SrWOy tratadas a i) 500, ii) 600 e iii) 700 °C. A amostra tratada a 500 °C nao apresentou
emissao FL e a amostra tratada a 600 °C apresentou a mais intensa emissao FL. A
amostra tratada a 700 °C apresentou baixa intensidade FL. Bandas de emissao FL do
SrtWQO, também foram decompostas em duas componentes. A primeira banda aparece
com seu maximo entre 524 e 530 nm (regido verde) e a segunda banda com o maximo
entre 587 e 599 nm (regido vermelha), como ilustradas nas Figuras 6.15(b) e 6.15(c).
A Tabela 6.5 apresenta que a fracao da area na banda verde é aumentada de 39 para
40%, enquanto a fracao correspondente & banda vermelha diminui de 60 para 58% com a
elevacao da temperatura de tratamento de 600 para 700°C.

Os resultados de DRX dos compostos BaWO, e StWO, mostram que todas
as amostras tratadas de 500 até 700 °C j& se encontram cristalinas. Os resultados de
DRX e de Raman indicam que o grau de ordem estrutural aumenta com a temperatura
de tratamento, e também que os compostos tratados a 500°C estao ordenados somente
a longa distancia, enquanto que os compostos tratados a 700°C estao ordenados a curta,
média e a longa distancia. Os resultados de absorbancia indicam que quanto menor a
temperatura de tratamento térmico (menor o grau de ordem estrutural) nos compostos
BaWO, e SrWO, maior a densidade de estados localizados. Os resultados dos espectros
Raman e de emissao FL indicam que as mais intensas emissoes FL na regiao visivel sao
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devida a desordem local somente dos modificadores de rede (Ba ou Sr). A andlise das
decomposicoes das curvas de emissao FL indica que a emissao vermelha esta associada a
fracao de alta desordem presente na rede, e que a emissao verde estd associada a fracao
de menor grau de desordem na rede.
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Figura 6.14: (a) Espectros de emissao fotoluminescente a temperatura ambiente dos pos
de BaWQ;, tratados termicamente a i) 500, ii) 600 e iii) 700°C. (b) Banda experimental
FL e seu ajuste numeérico (fit) seguido de suas duas bandas decompostas para a estrutura
tratada a 600 °C. (¢) Banda experimental FL e seu ajuste seguido de suas duas bandas
decompostas para a estrutura tratada a 700 °C.

Tabela 6.4: Evolucao da fragao verde FL. com o aumento do grau de ordem estrutural no
composto BaWOQy.
Amostras Pico 1 | Pico 2 || A1/AE | A2/AE || A1/AF | A2/AF || AF/AE

(nm) | (nm)

Amostra - - - - - - -
tratada a 500 °C

Amostra 520 587 0.37 0.62 0.37 0.63 0.99
tratada a 600 °C

Amostra 544 606 0.44 0.55 0.45 0.55 0.99

tratada a 700 °C

Al, A2, AE e AF sao areas da banda verde decomposta, da banda vermelha
decomposta, da banda experimental e da banda ajustada, respectivamente.

Até aqui, os resultados experimentais dos compostos BaWQ, e StTWO,, e
parte da andlise de tais resultados citada acima sao apresentados na Dissertacao de Pi-
con.”® Baseados nestes resultados experimentais, seguem os resultados teoricos de modelos
por meio de simulacoes computacionais com o objetivo de interpretar o porqué a ordem-
desordem nas estruturas BaWO,; e StWO, é uma condicao favoravel para a geragao da
intensa banda FL.
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Figura 6.15: (a) Espectros de emissdo FL a temperatura ambiente dos pos de StWQ
tratados termicamente a i) 500, ii) 600 e iii) 700°C. (b) Banda experimental de emissdo
FL e seu ajuste numérico, seguido de suas duas bandas decompostas para a estrutura
tratada a 600 °C. (c) Banda de emissao experimental FL e seu ajuste seguido de duas
bandas decompostas para a estrutura tratada a 700°C.

Tabela 6.5: Evolucao da fragao verde da banda de emissao FL com o aumento do grau de
ordem estrutural no composto STWOj.
Amostras Pico 1 | Pico 2 || A1/AE | A2/AE || A1/AF | A2/AF || AF/AE

(nm) | (nm)

Amostra - - - - - - -
tratada a 500 °C

Amostra 530 599 0.39 0.60 0.39 0.61 0.99
tratada a 600 °C

Amostra 524 587 0.40 0.58 0.41 0.59 0.98

tratada a 700 °C

A1, A2, AE e AF sao areas da banda verde decomposta, da banda vermelha
decomposta, da banda experimental e da banda ajustada, respectivamente.
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Densidade de estados (DOS) dos trés modelos periodicos BWO-¢, BWO-b
e BWO-pw do composto BaWO, sdo apresentadas na Figura 6.16. Na Figura 6.16(a)
estao apresentados os DOS atdmicos e total do modelo cristalino BWO-c, os estados
entorno da banda de gap sao principalmente formados pelos orbitais 2p (2p., 2p,, 2p.)
dos oxigénios (O) e 5d (5d,2, 5dy2_,2, 5d,., 5dy., 5dy,) dos tungsténios (W). A energia
de gap deste modelo é 6.35 €V. Na BV, a banda de estados entorno de -5 ¢V no DOS
total é formada pelos estados ligantes 2p (O) e antiligantes 5d (W). A banda entre ~
-2.5 e 0 eV é predominada pelos estados nao ligantes 2p (O). Na BC, a banda entorno
de 6.5 eV é formada pelos estados antiligantes 2p (O) e ligantes 5d. (5d.2, 5d,2_,2) (W).
A banda entorno de 10 eV é formada principalmente pelos estados2p (O) e 5dyz (5d,.,
5d,., bd,,). Observa-se que os barios nao contribuem na regiao de fronteira, os estados
ligantes 5p (Ba) em torno de -10 eV possui uma fraca interacdo com os oxigénios quando
comparada a interacao O e W, indicada no DOS em torno de -5 eV. Estes dados apontam
que as ligacoes W-O sdo mais fortes que as ligacoes Ba-O, concordando com o trabalho
de Basiev et al.,? onde o cluster WO, possui fortes ligacoes covalentes W-0O, existindo
fraca interagao entre os clusters WO, e os modificadores de rede A (A = Pb, Ba ou Sr).
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Figura 6.16: DOS atomicos e total dos modelos periodicos (a) BWO-c, (b) BWO-b e (c)
BWO-bw da estrutura BaWO;.

O DOS do modelo BWO-b apresentado na Figura 6.16(b) é muito similar
ao DOS do modelo cristalino BWO-c. Com o deslocamento de um Ba por célula unitaria
a estrutura eletronica sofreu uma leve perturbacao, causando uma ligeira diminuicao na
energia de gap para 6.29 eV, devido a um leve espalhamento de estados2p (O) para a
banda de gap. Estes estados localizados sao principalmente de carater2p de dois oxigénios
na qual foram quebradas suas ligagoes com o Ba deslocado.

O modelo BWO-bw, onde tanto um Ba e um W foram deslocados por célula,
j& apresenta uma maior perturbacao na estrutura eletrénica, como pode ser visto nos DOS
da Figura 6.16(c). Esta perturbac¢io causa um maior espalhamento de estados para a
banda de gap, diminuindo ainda mais a energia de gap para 5.06 eV. A maior perturbacao
na estrutura eletronica é devida principalmente ao deslocamento do W, quebrando a
ligagdo com o oxigénio O1, como ilustrado na Figura 5.2(c). Os estados localizados sao
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principalmente de carater 2p do oxigénio O1.

A Tabela 6.6 apresenta cargas liquidas de cada cluster dos trés modelos
periodicos do composto BaWO,. O cluster Ba20g é formado por um bario (rotulado
como Ba2 na Figura 5.2) e por somente seis oxigénios, devido ao deslocamento do Ba2
no sentido oposto do oxigénio rotulado como O2. O cluster W203 ¢ formado por um
tungsténio (rotulado como W2) e por somente trés oxigénios, devido ao deslocamento do
W2 no sentido oposto de um oxigénio rotulado como O1. Os clusters BalOg, Ba20Qsg,
W10, e W20, sao clusters regulares como ilustrados na Figura 5.2.

Tabela 6.6: Cargas de clusters nos modelos peridédicos do composto BaW(Q), e as respec-
tivas energias de gap destes modelos.

Cargas dos Cargas dos Cargas dos
clusters BWO-c |¢] clusters BWO-b |¢] clusters BWO-bw |¢]
BalOg : -1.66 BalOg : -2.05 BalOg : -2.28
Ba20g : -1.66 Ba20g : -0.83 Ba20g : -1.06
W10, : 1.66 W10, : 1.44 W10, : 1.44
W20, : 1.66 W20, : 1.44 W203 : 1.90

Ganho local de carga J.
dos clusters BWO-c |¢|

Ganho local de carga 9,
dos clusters BWO-b |¢]

Ganho local de carga dy,
dos clusters BWO-bw ||

BalOg : 0.00 BalOg : -0.40 BalOg : -0.63
Ba20g : 0.00 Ba204 : 1+0.83 Ba20g : +0.60
W10, : 0.00 W10y : -0.22 W10, : -0.21
W20, : 0.00 W20, : -0.21 W20; : +0.24

\ Energia de gap = 6.35 ¢V \ Energia de gap = 6.29 eV \ Energia de gap = 5.06 ¢V \

Para o modelo BWO-b, a carga do cluster Ba20Og é positivamente aumentada
por um ganho local de carga d, = + 0.83 |e|, e, conseqiientemente, um buraco local foi
induzido pela perda de ligacao do Ba2 com dois anions de oxigénio, que é compensado
por ganhos eletronicos em outros clusters ao longo da célula.

Para o modelo BWO-bw, a carga do cluster Ba20g é positivamente aumen-
tada por um ganho local 9, = + 0.60 |¢|. Este ganho é menor que o ganho do cluster Ba20g
no modelo BWO-b porque o deslocamento do W2 induz a uma compensacao de carga.
Estes dados resultam que um buraco local ¢ maior no caso de uma deformagao (BWO-b)
do que no caso de duas deformagoes (BWO-bw) por célula devido as compensagoes de car-
gas por outros clusters adjacentes. Este comportamento indica que estruturas contendo
um menor grau de desordem estrutural tém maiores buracos locais e, conseqiientemente,
sao mais favoraveis para a intensa emissao FL, porque maiores buracos locais sao mais
favoraveis para atrair elétrons excitados, por fotons, por exemplo.

O DOS total do composto STWOy, Figura 6.17, é muito semelhante com os
DOS total do BaWO, na regiao de fronteira onde na banda por volta de -5 eV é princi-
palmente formada pelos estados ligantes 2p dos oxigénios equivalentemente distribuidos
e pelos estados anti-ligantes 5d dos tungsténios, também equivalentemente distribuidos.
A parte superior da banda de valéncia é principalmente formada por estados2p (O).
Os estados dos Sr, assim como os estados dos Ba, nao contribuem na regiao de fron-
teira. A parte inferior da BC é predominantemente formada pelos estados ligantesbd
(W) e antiligantes 2p (O), e, particularmente a estrutura do modelo SWO-sw, sofre maior
perturbacao eletronica devido & desordem do W. Os estados localizados sao predominan-
temente de carater 2p do oxigénio O1, o oxigénio no qual quebrou a ligagdo com o W
deslocado. O Modelo SWO-c tem uma energia de gap de 6.19 eV e o modelo SWO-s sofre
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uma ligeira diminuicao de gap para 6.11 eV. O modelo SWO-sw apresenta uma energia

de gap de 5.37 eV.
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Figura 6.17: DOS atomicos e total dos modelos periodicos (a) SWO-c, (b) SWO-s e (c)
SWO-sw da estrutura StWO;,.

Os estados localizados na banda de gap estao ligados a desordem estrutural
como j4 foi sugerida pelas medidas de absorbancia dos compostos BaW(Q, e StWO, apre-
sentadas, respectivamente, nas Figuras 6.12 e 6.13, onde as estruturas tratadas a 600°C
apresentaram menores energias de gap que as energias de gap das respectivas estruturas
tratadas a 700 °C.

A distribuicao de carga nos clusters dos modelos periédicos do composto
SrtWOy é similar a dos modelos do BaWQ,, como podem ser observadas nas Tabelas 6.6
e 6.7. A Tabela 6.7 apresenta cargas liquidas de cada cluster dos trés modelos periddicos
do composto STWO,. O cluster Sr204 é formado por um estroncio (rotulado como Sr2 na
Figura 5.3) e por somente seis oxigénios devido ao deslocamento do Sr2 no sentido oposto
do oxigénio rotulado como O2. O cluster W20 é formado por um tungsténio (rotulado
como W2) e por somente trés oxigénios devido ao deslocamento do W2 no sentido oposto
de um oxigénio rotulado como O1. Os clusters Sr10g, Sr20g, W10, e W20, sao clusters
regulares como ilustrados na Figura 5.3.

Para o modelo SWO-s, no cluster Sr20g é induzido um buraco local de d;
= -+ 0.84 |e| devido a perda de ligagdo do Sr2 com dois anions de oxigénio.

Para o modelo SWO-sw, no cluster Sr20¢ é induzido um menor buraco
local §; = + 0.63 |e|, este ganho local de carga é menor porque o deslocamento do W2
induz a compensacoes de carga ao longo da célula. Estes dados significam que um buraco
local & maior no caso de uma deformacao (SWO-s) do que no caso de duas deformagoes
(SWO-sw) devido as compensagoes de cargas por outros clusters adjacentes na célula.
Este comportamento indica que estruturas StTWQ, contendo um menor grau de desordem
estrutural tém maiores buracos locais e, conseqiientemente, sao mais favoraveis para a
intensa emissao FL, porque maiores buracos locais sao mais favoraveis para atrair elétrons
excitados.
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Tabela 6.7: Cargas de clusters nos modelos peridédicos do composto STWQ) e as respectivas
energias de gap destes modelos.

Cargas dos Cargas dos Cargas dos
clusters SWO-c |e clusters SWO-s |¢| clusters SWO-sw |¢|
Sr10g : -1.68 Sr10g : -2.09 Sr10g : -2.32
Sr20g : -1.68 Sr20¢ : -0.83 Sr204 : -1.05
W10, : 1.68 W10y : 1.46 W10, : 1.46
W20, : 1.68 W20, : 1.46 W20; : 1.91

Ganho local de carga d. Ganho local de carga 05 | Ganho local de carga d4,
dos clusters SWO-c |¢] dos clusters SWO-s |¢| dos clusters SWO-sw |¢|

Sr10g : 0.00 Sr10g : -0.41 Sr10sg : -0.64
Sr20g : 0.00 Sr20¢ : +0.84 Sr20¢ : +0.63
W10y, : 0.00 W10, : -0.22 W10, : -0.22
W20, : 0.00 W20, : -0.21 W205 : +0.23

\ Energia de gap = 6.19 eV \ Energia de gap = 6.11 eV \ Energia de gap = 5.37 eV \

As estruturas eletronicas das scheelitas PbWQO,, BaWO, e StWO, possuem
as seguintes similaridades:

- Os estados de fronteira sao formados principalmente pelos orbitais2p dos
oxigénios e pelos orbitais 5d dos tungsténios. Veja as Figuras 6.7, 6.16 e 6.17.

- O deslocamento somente do modificador de rede na estrutura causa uma
ligeira diminuicao de energia de gap.

- O deslocamento do formador de rede (W) na estrutura causa uma maior
perturbacao eletronica ocorrendo uma consideravel diminuicao de energia de gap com
uma maior densidade de estados localizados, quando comparadas com os modelos que
envolvem somente a desordem de modificares de rede. Os estados localizados possuem
carater predominante dos orbitais 2p dos oxigénios com ligacoes perturbadas devido as
deformacoes na rede.

- Sao formados buracos eletronicos locais com a desordem nos modelos per-
iodicos deformados.

- Tais buracos locais sao mais intensos quando ha desordens somente de mod-
ificadores de rede, indicando, neste caso, uma condicao favorével para a intensa emissao
FL. Isto porque quanto mais intenso um buraco local mais provavel serd a sua recom-
binacao com elétron quando excitado. Este comportamento concorda fortemente com
os resultados experimentais de FLL e Raman dos compostos BaW(Q, e StWO,, onde tais
experimentos mostram que a mais intensas emissoes FL ocorrem quando h& desordem
somente dos modificadores de rede (Ba ou Sr).

A estrutura eletronica do scheelita PbWO, apresenta uma peculiaridade
quando comparada com as estruturas eletrénicas do BaWQ, e do StTWO,. O modificador
de rede Pb apresenta estados (6s e 6p) na regidao de fronteira, enquanto que os modi-
ficadores de rede Ba e Sr nao contribuem para esta regiao, veja as Figuras 6.7, 6.16 e
6.17.

As transformacoes estruturais, para os compostos PbWQ,, BaWO, e StWO,
sintetizados pelo método dos precursores poliméricos, ocorrem da fase desordenada para
a ordenada (cristalina) por tratamento térmico. Estas transformagoes comegaram do
estagio inicial de poliesterificagao da solugao de citrato contendo cations tungsténio (W)
e modificadores de rede A (A = PH*", Ba?" ou Sr*"). O tungsténio tende idealmente
a se ligar com quatro oxigénios, formando o cluster WOy, o modificador A entretanto,
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tende idealmente a se ligar com oito oxigénios em uma configuracao pseudoctibica AQ. O

formador de rede (tungsténio) se organiza antes que o modificador de rede A. Na estrutura
dos tungstatos pouco antes da completa ordem estrutural os modificadores de rede A estao
rearranjados em diferentes coordenagoes, enquanto osclusters de tungsténio WO, ja estao

regulares, e neste estagio a emissao FL ¢ maxima. Quando a completa ordem (ordem a
curta, média e longa distancia) é alcangada, somente existem clusters regulares WO, e

AQOg e a emissao FL desaparece.

As andlises dos espectros de absorbancia e dos resultados tedricos mecanico-
quanticos apontaram o surgimento de estados localizados na banda degap em estruturas
AWOQO, deformadas. O aumento do grau de desordem estrutural diminui a energia de
gap, como podem ser vistos nas Figuras 6.3, 6.12, 6.13 e nas Tabelas 6.3, 6.6 ¢ 6.7. A
desordem estrutural pode favorecer a emissao FL com uma energia de excitagdo menor que
a energia de gap cristalino, mas este efeito inico é insuficiente para gerar intensa emissao
FL a temperatura ambiente. Pode ser visto que as amostras mais desordenadas (a amostra
do PbWO, tratada a 200 °C, e cada uma das amostras tratadas a 500°C do BaWO, e do
SrWOQy,) apresentam uma emissao FL menos intensa que as amostras desordenadas com
maior grau de ordem (a amostra de PbWO, tratada a 400 °C, e cada uma das amostras
tratadas a 600 °C dos BaWO, e StWOy). As energias de gap experimentais das amostras
AWO, contendo ordem-desordem estrutural sdo maiores que a energia de excitagdo &
2.54 V). Tal observagao confirma o fato apontado por Montoncelloet al.'¥ que medidas
de absorbancia raramente detectam regioes de baixa densidade de estados localizados
dentro da banda de gap do material.

Os buracos locais, como apresentados nas Tabelas 6.3, 6.6 e 6.7, podem ser
encarados como extremos de momentos de dipolos elétricos locais na rede (momentos
de dipolos da ordem dos parametros de rede). A Figura 6.18 ilustra qualitativamente a
natureza da variagao de momentos de dipolos elétricos com a evolugao do grau de ordem
estrutural, indicados pelos resultados teoricos e experimentais. Na regiao de alta desordem
estrutural os momentos de dipolos sao praticamente nulos devido ao grande ntimero de
diferentes deformacoes locais formando momentos com direcdes aleatérias. Na regiao
proxima ao cristal ideal, os momentos de dipolos sao também praticamente nulos devido
a redugao consideravel do nimero e do grau de deformacoes na rede. Com o aumento do
grau de ordem estrutural, partindo da regiao de alta desordem, os momentos de dipolos
tornam-se mais intensos chegando a distribuigao de maxima intensidade dos momentos
de dipolo quando na regiao de alto grau de ordem onde h& somente desordens locais dos
modificadores de rede A, na qual esta condicao é a mais favoravel para a emissao FL.

6.2 - Processos de intercalacao e difusao de Li na es-
trutura Li; ,T1,0y

6.2.1 - Processo de Intercalacao

Primeiro, foi realizado um estudo detalhado no processo de intercalagao
de 0, 1, 2, e 3 Li inseridos na célula unitaria da estrutura Li;,Ti204 (0 < 2 < 0.375),
resultando nas concentracoes de Liz = 0, 0.125, 0.250 e 0.375, respectivamente. Diferentes
configuracoes foram calculadas, e, para cada configuracao, os possiveis arranjos locais de
Linao equivalentes também foram calculados. A Tabela 6.8 apresenta os valores de energia
total e relativa (AE) por célula unitaria da estrutura L4, Ti2O4 (0 < 2 < 0.375) para o
arranjo mais estavel de cada configuragdo. Nao houve significantes varia¢oes (menos de
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Figura 6.18: Diagrama qualitativo de distribuicao de momentos de dipolos elétricos locais
em funcao do grau de ordem na rede.

1%) nos parametros de rede das estruturas com a insergao de Li.

A estrutura espinélia LiTi,O4 (z = 0) possui uma configura¢ao na qual todos
os oito Li estao localizados nos sitios tetraédricos 8a enquanto todos os sitios octaédricos
16¢ estao vazios, sendo rotulada como configuracao 8-0. Na configuracao 7-1, sete Li sao
mantidos nos sitios 8a e um Li foi deslocado para um sitio 76c. Em principio, existem
dezesseis possibilidades para os sitios octaédricos, mas existem somente trés arranjos locais
nao equivalentes. O arranjo local de Li mais estavel para a configuragao 7-1 é ilustrado
na Figura 6.19(a), sendo 1.55 eV menos estavel que o da configuragao 8-0 (veja a Tabela
6.8). A configuracdo na qual seis Li permanecem em sitios 8a e dois Li foram deslocados
para dois sitios 16c ¢ descrita como configuracao 6-2 e apresenta quatro arranjos nao
equivalentes, o mais estavel esta ilustrado na Figura 6.19(b). Este arranjo é 2.01 e 0.46
eV menos estavel que os arranjos das configuracoes 8-0 e 7-1, respectivamente.

Para a composi¢do z = 0.125 (Li; 125T1204) o arranjo da configuragao 8-1
(configuragao na qual oito Li estdo nos sitios 8a e um Li inserido em um sitio 16¢) esta
ilustrado na Figura 6.19(c), enquanto os arranjos mais estéveis das configuracoes 7-2 e 6-3
sao, respectivamente, 0.47 e 0.91 eV menos estaveis que o arranjo 8-1, observe a Tabela
6.8. Os arranjos das configuracoes 7-2 e 6-3 sao ilustrados nas Figuras 6.19(d) e 6.19(e),
respectivamente.

A Tabela 6.8 também apresenta os arranjos mais estaveis das configuragoes
8-2, 7-3 e 6-4 da composicdo z = 0.250 (Lij250Ti204). Um fato interessante nesta con-
centragdo de Li, é que a estrutura com o arranjo 7-3 é mais estavel (0.46 eV por célula
unitaria) que com o arranjo 8-2. Isto implica que para cada dois Li inseridos por célula
unitaria ja é favoravel energeticamente a migracao de um Li de um sitio tetraédrico8a
para um octaédrico 16¢. Este resultado indica que a partir desta composicaoz = 0.250
(ou proxima a esta composi¢ao) iniciam-se migragoes de Li de sitios8a para sitios 16¢ no
processo experimental de insercao de Li na estrutura espinélia Li, . TisOy.

Os diferentes arranjos locais de Li das configuracoes 8-2 e 7-3 sao ilustrados
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na Figura 6.20 e seus respectivos diagramas de energia relativa sao ilustrados na Figura
6.21. Os trés arranjos nao equivalentes da configuragao 8-2 estao ilustrados na Figura
6.20(a) e a ordem energética é Els_o < E25_ 5 < E3g_5, onde o subscrito é o tipo da
configuracao. O arranjo mais estavel da configuracao 7-3 (EL_3) ¢ descrito como E1 na
Figura 6.20(b), existem dezenove arranjos nao equivalentes desta configuragao. Mas o fato
do arranjo mais estével da configuragao 6-4, ilustrado na Figura 6.20(c), ser menos estéavel
que os arranjos mais estaveis das configuracoes 8-2 e 7-3 (veja Tabela 6.8 e Figura 6.20)
implica que, para cada dois Li inseridos por célula unitaria nao é energeticamente favoravel
a migracao de dois Li de sitios 8a para 16c. Este resultado indica, adicionalmente, que
num processo experimental de insercao de Li, o nimero de Li migrando de sitios8a para
sitios 16¢ é menor que o numero de Li inseridos na rede pelo menos nesta composicao
Li1 250 Ti204 (ou nas proximidades desta composicao).

Tabela 6.8: Valores de energia total e relativa AE por célula unitaria da estrutura
Liy,TisO,4 para o arranjo mais estavel de cada configuracgao.

Configuragao | Energia (eV) | AE (eV)
T-O
LiTi,04 8-0 -458.350 0.00
7-1 -456.803 1.55
6-2 -456.343 2.01
Lig 125 Ti204 8-1 -459.989 0.00
7-2 -459.515 0.47
6-3 -459.077 0.91
Liy 250 Ti204 8-2 -461.630 0.00
7-3 -462.092 -0.46
6-4 -461.612 0.02
Lij 375 T1504 8-3 -463.335 0.00
7-4 -464.503 -1.17

T : nimero de Li em sitios tetraédricos 8a.
O : nimero de Li em sitios octaédricos 16¢.

Figura 6.19: Tlustracao para cada arranjo de Li mais estavel de uma das configuracoes a)
7-1, b) 6-2, ¢) 81, d) 7-2, e) 6-3. Os circulos sao sitios octaédricos 16¢ e os quadrados
sao sitios tetraédricos 8a. Os circulos e 0os quadrados negros sao sitios ocupados por Li,
enquanto os circulos e os quadrados cinza sao sitios vazios.

Para a composi¢ao z = 0.375 (Li; 375 Ti204), os valores das energias relativas
para os diferentes arranjos das configuracoes 8-3 e 7-4 sao listadas nas Figuras 6.22(a) e
6.22(b), respectivamente. No diagrama de energia destas configuragoes pode ser observado
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Figura 6.20: (a) Arranjos de Li da configuragao 8-2, (b) arranjos de Li da configuracao
7-3 e (¢) o arranjo mais estavel da configuragao 6-4 na estrutura Lij 250 Ti2Oy4. Os circulos
sao sitios octaédricos 16c e os quadrados sao sitios tetraédricos 8a. Os circulos e os
quadrados negros sao sitios ocupados por Li, enquanto os circulos e os quadrados cinza
sao sitios vazios. Os valores de energia por célula unitaria da estrutura Li 9501204 sao
apresentados.
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que quatro arranjos da configuracao 7-4 sao mais estaveis que os da configuragao 8-3.
Considerando somente os arranjos mais estaveis, a estabilizagao da configuragao 8-3 para
7-4 (1.17 €V) é maior em relacdo a configuracdo 8-2 para 7-4 (0.46 V). Isto implica que a
migracao de 1 Li de um sitio §a para um I6c torna-se mais favoravel na insercao de 3 Li
por célula unitaria que na insercao de somente 2 Li. Este resultado indica que, pelo menos
até a composicao Li; 375Ti204, a migracao de Li de sitios 8a para sitios 16¢ é favorecida
com o aumento do niimero de Li inseridos experimentalmente na rede.

2.20+
] AE19= 2.183
2.154
2.10+ — AF18=2.099
i —————— AE17=2.089
] AE16= 2.053
2.05+ AE15= 2.043
i ————— AE14=2.039
i ———— AE13=2.034
. AE12= 2.031
> . AE11= 2.027
= 2004 ——— AE10=1.995
< . —  AE9=1.985
. —  AE8=1.962
1.954
l AE7=1.930
> AE6= 1.924
7
1.0~ === AE5=1.008
1 — AE4=0.981
AE3= 0.967
i AE2= 0.941
AE3= 0.564
0.5 AE2= 0.505
AE1= 0.462
0.0 ——— AE1=0.000

a) b)

Figura 6.21: Diagrama dos valores de energia relativa por célula unitaria Lj 05 Ti204
contendo os arranjos de Li ndo equivalentes das configuracoes (a) 8-2 e (b) 7-3. As
diferengas de energia foram com relagao ao arranjo El;_5 (-462.092 eV).

A Tabela 6.9 apresenta os valores de energias de intercalacao por célula
unitaria dos arranjos mais estéveis das diferentes configuragoes em Li,TisO4 (0 < 2 <
0.375), resultando em valores no intervalo de -1.3 a -6.9 eV. Quando os oito Li permanecem
nos sitios 8a, cada Li intercalado no sitio 16¢ contribui com um ganho de estabilidade em
aproximadamente 1.4 eV. Entretanto, quando sete ou seis Li sao mantidos nos sitios8a a
estrutura Li;;,Ti204 (0 < z < 0.375) torna-se mais estéavel em aproximadamente 2.4 eV
por Li inserido. Estes resultados indicam que o processo de insercao de Li é favoravel em
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todo o intervalo estudado.

2.96 —— AE28=2.959
e ;
¢ AE5=1.712
1.54
AE8= 1.445
. AE7=1.387
AE6=1.334
AE5=1.321
y AE4=1.309
AE3=1.286
J AE2=1.272
AE1=1.168
1.0
>
9@,
W 1 AE4=0.863
= AE3=10.839
. AE2=0.831
0.5
0.0- ———— AE1=0.000
a) b)

Figura 6.22: Diagrama dos valores de energia relativa por célula unitaria Li 375Ti2O4
contendo os arranjos de Li ndo equivalentes das configuracoes (a) 8-3 e (b) 7-4. As
diferencas de energia foram com rela¢ao ao arranjo El;_y (-464.503 V).

Uma anélise geral, dos resultados apresentados nas Tabelas 6.8 e 6.9 e nas
Figuras 6.19-6.22, mostra que:

- A inserc¢ao de Li é favoravel energeticamente na rede Li,TioO4 em todo
o intervalo da composigao z analisado (0 < z < 0.375).

- Migracoes de Li de sitios 8a para sitios 16c iniciam-se a partir da concen-
tragao de Li inseridos z = 0.250.

- Estas migragoes sao favorecidas com o aumento do ntimero de Li inseridos
na rede pelo menos até a composicao Li 375Ti20y4.
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Tabela 6.9: Valores de energia de intercalacao FE,; por célula unitaria da estrutura
Liy 4+, Ti2O4 para os arranjos mais estéveis das diferentes configuracoes, calculados pela
equacao 5.1. Os valores de energia para um Li é -0.274 V.

LiTipOy | Liy195TipO04 | Lijo50TioO4 | LiparsTia0y4
Configuracao 8-0 8-1 8-2 8-3
Eine (6V) 0.00 -1.37 -2.73 -4.16
Configuracao 7-1 7-2 7-3 7-4
Eint (eV) 0.00 -2.44 474 -6.88
Configuracao 6-2 6-3 6-4
Eint (6V) 0.00 -2.46 472

6.2.2 - Caminhos de difusao

Em um processo de inser¢ao de Li na estrutura Ly, Ti:O4 (0 < z < 1),
pode-se supor que em uma determinada concentragao r se mantém aproximadamente
constante durante um intervalo de tempo At, e que neste intervalo ocorram migracoes de
Li em sitios tetraédricos 8a para sitios octaédricos 16¢.

Baseado na suposicao acima, para uma dada concentracao z de Li, difer-
entes caminhos de difusao de Li podem ser investigados teoricamente com o objetivo de
identificar quais os caminhos sdao mais favoraveis energeticamente. As possibilidades de
caminhos de migracao podem ser divididas em quatro diferentes classes:

1) Caminhos de difusiao de Li envolvendo os arranjos mais estaveis de cada
configuracao, isto é, difusao de Li de um sitio 8a do arranjo mais estavel da configuracao
inicial até um sitio 16¢ formando o arranjo mais estavel da configuragao final. Por sim-
plicidade, um caminho desta classe é rotulado como Caminho 1 da classe (+— +), ou
simplesmente, Caminho 14 _, ).

Supondo que durante um processo experimental de insercao de Li é for-
mado um largo intervalo de diferentes arranjos locais de Li, devido as tensoes internas
provocadas pela aplicacao de diferenca de potencial, entao pode-se também considerar
migracoes de Li de sitios Sa para 16c envolvendo arranjos menos estaveis, desde que
tais migracoes sejam favoraveis energeticamente. A investigacdo das possibilidades de
caminhos de migracao envolvendo arranjos menos estaveis pode ser seguida nas classes:

2) Caminhos de difusao de Li de sitios 8a do arranjo mais estavel da config-
uracao inicial até sitios 16c formando arranjos menos estaveis. Um caminho desta classe
¢ rotulado como um Caminho 2 _ _.

3) Caminhos de difusao de Li de sitios 8a de arranjos menos estaveis até
sitios 16c¢ formando o arranjo mais estavel da configuracao final. Um caminho desta
classe é chamado como um Caminho 3_ _ ).

4) Caminhos de difusao de Li de sitios 8a em arranjos menos estaveis até
sitios 16¢ formando outros arranjos menos estaveis. Um caminho desta classe é classificado
como um Caminho 4_ _, _).

Devido os resultados previamente obtidos no processo de intercalagao, na
qual os deslocamentos de Li de sitios 8a para sitios 16¢ sao favorecidos a partir da concen-
tragao £ = 0.250, entao os caminhos de migracao de Li foram analisados nas concentragoes
z = 0.250 e 0.375.

6.2.2.1 - Caminhos de difusao na estrutura Lj 55 Ti;Oy4
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6.2.2.1.1 - Caminhos 1, _, )

Considerando os Caminhos 14 _, 4), para a composicao z — 0.250, no ar-
ranjo Elg_o um Li difunde de um sitio 8a até um sitio 16¢ formando o arranjo E1;_3, este
caminho de migracao ¢ chamado como Caminho 1.1. Para a composi¢ao z = 0.375, um
Li difunde de um sitio 8a no arranjo Elg_3 até um sitio 16¢ formando o arranjo El;_4,
este caminho é chamado como Caminho 1.2.

Os resultados obtidos do Caminho 1.1 sao esbogados e ilustrados na Figura
6.23. Para desenvolver os Caminhos 14 _, ) na estrutura Lij 250 Ti2O4 sao necessarias
pelos menos duas migracoes de dois diferentes Li, como sera detalhadamente explicado a
seguir. Caminhos de migragao pertencentes a classe do Caminho 1.1 foram analisados e
divididos em trés subclasses:

Caminho 1.1a, iniciando do arranjo mais estavel da configuracao 8-2 (Ek_»),
um Li foi migrado de um sitio 8¢ para um sitio adjacente 16¢ formando o arranjo E3;_3,
em seguida, deste arranjo um Li migra de outro sitio 16c para um sitio adjacente também
16¢, formando o arranjo mais estavel da configuragao 7-3 (El;_3) como ilustrado na Figura
6.23(a).

Caminho 1.1b, iniciando também do arranjo Elg_o, um Li migra de um sitio
16¢ para outro sitio adjacente 16¢ formando o arranjo E3g_o, depois, um Li foi migrado
de um sitio 8a para um sitio 16¢, formando também o arranjo final El;_3, como ilustrado
na Figura 6.23(b).

Caminho 1.1c, nesta subclasse os dois Li envolvidos na difusao dos Caminhos
1.1a e 1.1b migram simultaneamente. A superficie ilustrada na Figura 6.23(c) é um
ajuste numérico de 36 pontos de energia nesta drea. Estes pontos sao valores calculados
de diferentes possibilidades de migracoes simultaneas destes dois Li. Observe que os
Caminhos 1.1a e 1.1b podem ser considerados numericamente como casos particulares do
Caminho 1.1c, isto é, o perfil de energia dos Caminhos 1.1a e 1.1b sao curvas contidas
nesta superficie. A curva de energia da primeira etapa do Caminho 1.1a (primeiro grafico
da Figura 6.23(a)) é a curva de extremo frontal esquerdo da superficie, e a curva da
segunda etapa do Caminho 1.1a (segundo grafico da Figura 6.23(a)) é a curva de extremo
frontal direito da superficie. A curva de energia da primeira etapa do Caminho 1.1b
(primeiro gréafico da Figura 6.23(b)) é a curva de extremo de fundo esquerdo da superficie,
e a curva da segunda etapa do Caminho 1.1b (segundo grafico da Figura 6.23(b)) é a curva
de extremo de fundo direito da superficie.

Uma andlise dos resultados mostra que a primeira etapa do Caminho 1.1a
esté associada a um aumento continuo da energia Els_5 para E3;_3 (0.50 V), enquanto
a segunda etapa apresenta uma alta barreira de potencial 3.92 eV para formar o arranjo
El7;_3. Este comportamento na energia corresponde a diferentes migragoes que estao
associadas a sobreposicao de densidade da nuvem eletronica do Li com as dos oxigénios
vizinhos no caminho de migracao. Na primeira etapa, um Li migra de um sitio8a para
um 16¢ e, na metade deste percurso, cruza o centro de um tridngulo formado por trés
oxigénios eqiiidistantes, sem causar significantes modificacoes estruturais. Entretanto,
esta etapa apresenta uma baixa barreira de potencial. A distancia do Li no centro do
triangulo para cada um dos trés oxigénios é de 1.86 A. Na segunda etapa, outro Li migra
entre sftios octaédricos adjacentes passando, na metade do percurso, entre dois oxigénios,
aumentando a distancia entre estes oxigénios de 3.07 para 3.28 A devido a forte repulsio
com a nuvem eletronica do Li, pois a distancia do Li neste ponto para cada um dos dois
oxigénios passa de 1.53 para 1.64 A

Na primeira etapa do Caminho 1.1b, ocorre a migracao de Li entre sitios
octaédricos. A sobreposi¢ao da densidade eletronica do Li com as dois oxigénios é méxima
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Figura 6.23: Perfil de energia dos caminhos de migragao de Li na classe 1) para a estrutura
Lij 950 Ti204: (a) Caminho 1.1a envolvendo duas migragdes do arranjo Els_5 para o El7_3;
(b) Caminho 1.1b envolvendo outras duas migracoes do Els_s para o El;_3; (¢) Caminho

1.1¢; superficie de energia descrevendo diversas possibilidades de caminhos simultaneos
de Li.
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na metade do percurso, causando uma alta barreira de energia de 4.40 ¢V e também, um
aumento na distancia entre estes oxigénios de 3.07 para 3.29 A Na segunda etapa, o
Li migra do sitio 8a para o sitio 16¢ sem barreira de energia. Este dltimo caminho de
migracao é o mesmo caminho da primeira etapa do Caminho 1.1a. O fato deste caminho
nao apresentar barreira esti relacionado com seu diferente arranjo local de Li. Como
pode ser visto na primeira etapa do Caminho 1.1a (primeiro grafico da Figura 6.23(a)),
a migracao do Li do sitio 8a para o sitio 16¢ é iniciado a partir do arranjo Elg_y. Neste
arranjo, o Li do sitio 8a é repelido por somente um Li de um sitio adjacente 16¢c. Ja na
segunda etapa do Caminho 1.1b (segundo grafico da Figura 6.23(b)), a migra¢do do Li
do sitio 8a para o sitio 16c¢ é iniciado a partir do arranjo E3_5. Neste arranjo o Li do
sitio 8a é repelido por dois Li de sitios adjacentes 16¢c.

No Caminho 1.1¢, ilustrado na Figura 6.23(c), a formacao do arranjo El;_3
a partir do arranjo Elg_5 envolve uma minima barreira de energia de 3.84 eV. Esta alta
barreira é devido a migracao entre sitios octaédricos 16¢.

Estes resultados implicam que, no percurso de migragao de Li entre sitios,
os oxigénios vizinhos contribuem para a barreira de energia enquanto o nimero de Li
vizinhos contribui na diminui¢ao da barreira, devido & acao das forcas repulsivas.

6.2.2.1.2 - Caminhos 2, . ye 4_ _ )

Como pode ser vista na Figura 6.21, a estrutura Li 25Ti20O4 tem somente
um arranjo da configuragao 7-3 (El;_3) mais estavel que os arranjos da configuracao 8-
2. Notarse, que para esta composicao nao ha possibilidades de caminhos de migracao
das classes 2(; _. _y e 4_ _, _), desde que tais caminhos sejam favordveis energeticamente,
ou seja, desde que o arranjo da configuracao final seja mais estavel que o arranjo da
configuracao inicial.

6.2.2.1.3 - Caminhos 3_ _, |

Considerando os Caminhos 3_ _, 4y, para z — 0.250, restam entao somente
duas possibilidades de caminhos (veja a Figura 6.21); primeira, um Li ou mais Li, se
necessario, migram inicialmente do arranjo E% 5 até formar o arranjo mais estavel da
configuracao 7-3 (El;_3), formando o caminho de migracao chamado de Caminho 3.1.
Segunda possibilidade, um Li (ou mais) migra a partir do arranjo E3_» até formar o
arranjo El;_3, formando o caminho chamado de Caminho 3.35.

a) Caminhos 3.1

Os resultados obtidos do Caminho 3.1 sao esbogados e ilustrados na Figura
6.24. Para realizar o Caminho 3.1 sao necessarias pelos menos duas migracoes de dois
diferentes Li, similar ao Caminho 1.1 (Figura 6.23). Caminhos de migragao pertencentes
a classe do Caminho 3.1 também foram analisados e divididos em trés subclasses:

Caminho 3.1a, ilustrado na Figura 6.24(a), a partir de um dos arranjos
menos estaveis da configuracao 8-2, o arranjo E%_ 5, um Li foi migrado de um sitio 8a
para um sitio adjacente 16¢ formando o arranjo E3;_3, em seguida, deste arranjo, um Li
foi migrado de outro sitio 16¢ para um sitio adjacente também 16¢, formando o arranjo
mais estavel da configuracao 7-3 (El;_3). Este caminho apresenta um aumento continuo
da energia E25_» para E3;_3 (0.46 eV), enquanto a segunda etapa apresenta uma alta
barreira de 3.92 eV para formar o arranjo El;_3. Esta etapa é conseqlientemente a mesma
segunda etapa do Caminho 1.1a. Este comportamento na energia, como ja foi comentado
na secao 6.2.2.1.1, corresponde a forte sobreposicao da densidade eletronica do Li com
as dos dois oxigénios vizinhos no caminho de migragao. Na primeira etapa, similar a
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primeira etapa do Caminho 1.1a, um Li migra de um sitio §a para um I6c e, ao longo
deste percurso, cruza o centro de um triangulo formado por trés oxigénios eqiiidistantes
sem causar significantes modificacoes estruturais e, conseqiientemente, apresentando uma
baixa barreira de potencial.
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Figura 6.24: Perfil de energia dos caminhos de migragao de Li na classe 3) para a estrutura
Lij 250 Ti204: (a) Caminho 3.1a envolvendo duas migragoes do arranjo E2%_» para o El7_3;
(b) Caminho 8.1b envolvendo outras duas migragoes do E%_» para o El7_3; (¢) Caminho

3.1c; superficie de energia descrevendo diversas possibilidades de caminhos simultaneos
de Li.
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Caminho 3.1b, ilustrado na Figura 6.24(b), iniciando também do arranjo
E2g 5, um Li migra de um sitio 16¢ para outro sitio 16¢, formando o arranjo E3s_o,
depois, um Li migra de um sitio 8a para um sitio 16¢, formando assim também o arranjo
El7_3. No primeiro grafico da Figura 6.24(b) é esbocado o perfil de energia na primeira
etapa do Caminho 3.1b, similar & primeira etapa do Caminho 1.1b (primeiro grafico da
Figura 6.23(b)), onde ocorre a migracao de Li entre sitios octaédricos 16¢ por uma alta
barreira de energia de 3.98 ¢V, ocorrendo também, um aumento na distancia de 3.07 para
3.29 A entre os dois oxigénios na metade do percurso. A segunda etapa doCaminho 3.1b,
conseqiientemente, é a mesma do Caminho 1.1b, observe os segundos graficos das Figuras
6.23(b) e 6.24(Db).

Caminho 3.1c, os dois Li envolvidos na difusao dos Caminhos 3.1a e 3.1b
migram simultaneamente a partir do arranjo E2%_, até formar o arranjo final El;_s.
A superficie ilustrada na Figura 6.24(c) é um ajuste numeérico de também 36 pontos
de energia nesta area. Estes pontos sao valores calculados de diferentes possibilidades
de migragoes simultaneas destes dois Li. FEste caminho envolve uma minima barreira
de potencial de 3.77 eV, esta alta barreira é devido & forte sobreposicao da densidade
eletronica do Li com as dos dois oxigénios na metade do percurso de migracao entre sitios
octaédricos 16¢.

b) Caminhos 3.3

A difusao de Li a partir do arranjo E3%_» até formar o arranjo El;_3, en-
volve somente uma migracao de Li entre sitios tetraédrico e octaédrico. Este caminho
j& foi descrito na segunda etapa de cada um dos Caminhos 1.1b e 3.1b, como mostram
os segundos graficos das Figuras 6.23(b) e 6.24(b). Entdo, este Caminho 3.3 pode ser
considerado como um segmento dos Caminhos 1.1b e 3.1b.

6.2.2.2 - Caminhos de difusao na estrutura Lj 375Ti;Oy

Para a composicao z = 0.375, quatro arranjos da configuragao 7-4 sao mais
estaveis que os oito arranjos da configuracao 8-3 (veja a Figura 6.22), e conseqiientemente,
ha varias possibilidades de caminhos de migracao de Li entre ambas as configuracoes. Dev-
ido as vérias possibilidades, foram selecionados quatro caminhos de difusao, um caminho
para cada classe. Na selecao dos caminhos foi usado como critério escolher o caminho
de difusdo que envolve um menor nimero de migracoes de Li entre sitios adjacentes na
estrutura Lij 375Ti50;4.

6.2.2.2.1 - Caminhos 1, _, )

O caminho de difusao de Li a partir do arranjo Els_3 até o arranjo final
E17_4 envolve pelos menos trés caminhos de migracao entre sitios adjacentes, duas mi-
gragoes entre sitios 16c e uma migracao entre sitios 8a e 16¢, sendo este caminho rotulado
como Caminho 1.2a. O perfil de energia da migracao inicial (Els_3) entre sitios octaé-
dricos, eshocado na Figura 6.25, ja é suficiente para mostrar que este caminho de difusao
possui no minimo uma alta barreira de potencial de 4.22 eV, ou seja, nao é um caminho
favoravel para a difusao de Li. Uma forte sobreposicao da densidade eletrénica do Li e das
densidades dos dois oxigénios durante a migracao causa uma alta barreira de potencial,
onde a sobreposicao é maxima na metade do percurso pelo fato do Li se encontrar no
ponto de minima distancia entre os dois oxigénios. Este comportamento de alta barreira
na migracao de Li entre sitios 16¢ adjacentes também ocorre, como ja discutido, para
a estrutura com composicao x = 0.250. Isto indica que tal comportamento pode nao
ocorrer somente para as tais concentragoes xz estudadas aqui, mas sim podendo ocorrer
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para outros valores de z no intervalo 0 < x < 1.
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Figura 6.25: Perfil de energia de um segmento do Caminho 1.2a (caminho da classe 1) na
estrutura Lij 375 Ti,04 envolvendo migragao de Li num sitio octaédrico do arranjo El_3
para outro sitio octaédrico, e conseqiientemente, formando o arranjo E4_s.

6.2.2.2.2 - Caminhos 2, _, )

O caminho de difusao de Li a partir do arranjo Ely_3 até a formacao do
arranjo E3;_, envolve pelo menos trés caminhos de migracao entre sitios §a e 16¢, como
ilustrado na Figura 6.26(a). Este caminho ¢ chamado de Caminho 2.2 e envolve trés
migracoes: i) o Li do sitio 8a Tetl (quadrado negro) migra para o sitio 16¢ Oct4 (circulo
branco), i) o Li do sitio 8a Tet2 (quadrado negro) migra para o sitio 16¢ Oct5 (circulo
branco) e i) o Li do sitio 16¢ Octl (circulo negro) migra para o sitio 8a Tet2.

a) Caminho 2.2a

O Caminho 2.2 foi investigado em duas subclasses. O caminho da primeira
subclasse, chamado Caminho 2.2a e ilustrado na Figura 6.26, envolveu trés etapas de
migragao consecutivas: na primeira etapa, um Li migra do sitio 8a Tetl para o sitio 16¢
Oct4 através dos pontos 1, 2, 3, 4 e 5. Na segunda etapa, um Li migra do sitio 8a Tet2
para o sitio 16¢ Octb através dos pontos 17, 27, 3’, 4’ e 5’. Na terceira etapa, um Li migra
do sitio 16¢ Octl para o sitio 8a Tet2, através dos pontos 17, 27, 3”7, 47 e 5”. Esta forma de
caminho apresenta uma baixa barreira de energia de 0.54 eV, quando comparada com a
barreira de 4.22 eV de uma segmento do Caminho 1.2 (Figura 6.25) envolvendo migragao
de Li entre sitios octaédricos, como pode ser visto na curva que ilustra o Caminho 2.2a
do grafico na Figura 6.26(b). Esta baixa barreira de potencial se deve ao fato dos Li
migrarem somente entre sitios 8a e 16¢, passando pelo centro de um triangulo formado
por trés oxigénios, sem causar uma forte sobreposicao das nuvens eletronicas dos Li e
destes oxigénios vizinhos. Isto ocorre devido & maior distancia entre Li e oxigénios (1.86
A) que a distancia (1.64 A) que envolvem migragoes de Li somente entre sitios 16c.

b) Caminho 2.2b

O caminho da segunda subclasse, chamado Caminho 2.2b, envolve uma pos-
sibilidade de migracoes simultaneas dos Li envolvidos. Em um primeiro passo, os Li dos
sitios Tet1l, Tet2 e Octl migram simultaneamente para os pontos 1, 1’ e 1”7 respectiva-
mente. No segundo passo, estes Li dos pontos 1, 1’ e 1”7 migram simultaneamente para
os pontos 2, 2’ e 2”7, respectivamente, e assim sucessivamente até formar o arranjo E3_4.
Este caminho continuo Caminho 2.2b apresenta um barreira de 0.48 eV, menor que a
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barreira do Caminho 2.2a, e também é mais realistico que o Caminho 2.2a, pelo fato das
forcas repulsivas agirem sobre os trés Li ao mesmo tempo. Veja a curvaCaminho 2.2b do
grafico na Figura 6.26(Db).
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Figura 6.26: a) Iustragdo do Caminho 2.2 da classe 2) na estrutura Lij 375Ti2O4, que
envolve trés migragoes entre sitios 8a e 16¢, iniciando do arranjo Elg_3 até a formagao do
arranjo E3;_4. b) Perfil de energia do Caminho 2.2a (quadrados negros) e do Caminho
2.2b (quadrados brancos).

6.2.2.2.3 - Caminhos 3_ _ |

Os caminhos da classe 3) para a composicao z = 0.375 sao rotulados como
Caminhos 3.2. A Figura 6.27(a) ilustra um caminho de migragao de Li de um sitio8a do
arranjo E8s_3 para um sitio 16¢ formando o arranjo El;_4, descrito como Caminho 3.2a.
Este caminho envolve somente uma migracao sem barreira de potencial do sitio8a para
0 16¢, resultando o arranjo El;_4 1.44 eV mais estavel que o E&_3.

6.2.2.2.4 - Caminhos 4 )

Os caminhos da classe 4) para a estrutura Li 375 Ti2O4 s@o rotulados como
Caminhos 4.2. A Figura 6.27(b) ilustra um caminho de migracao de Li de um sitio8a do
arranjo E4g_3 para um sitio 16¢ formando o arranjo E2;_4, descrito como Caminho 4.2a.
Este caminho também envolve somente uma migracao sem barreira de potencial do sitio
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tetraédrico para octaédrico, resultando o arranjo final (E2Z_,), que é 0.48 €V mais estével
que o arranjo E4g_s.
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Figura 6.27: Perfil de energia de caminhos de difusao das classes 3) e 4) para a concen-
tracdo de Li z = 0.375: (a) Caminho 3.2a envolvendo a migracdo de Li em um sitio
tetraédrico 8a do arranjo E8s_3 para um sitio octaédrico 16¢ formando o arranjo El;_4.
(b) Caminho 4.2a envolvendo a migracao de Li em um sitio 8a do arranjo E4s_5 para um
sitio 16¢ formando o arranjo E2;_,.

O processo de rearranjo E&_3 para E17_4 esta associado a uma estabilizagao
de 1.44 eV que é maior que a do processo de arranjo E4_3 para E2;_4 (0.48 eV). Isto é
devido ao fato de que o Li do sitio 8a no arranjo E8_3 é repelido por trés Li vizinhos de
sitios 16¢ adjacentes como apresentados na ilustracao da Figura 6.27(a). O Li do sitio8a
no arranjo E4g_3 ¢é repelido também por trés Li de sitios 16¢, mas somente dois Li sao de
sitios adjacentes, como ilustrados na Figura 6.27(b). Isto implica que a for¢a de repulsao
sobre o Li do sitio 8a no arranjo E8s_3 ¢ maior que sobre o Li do sitio 8a no arranjo E4s_3,
tornando-se assim a migragao de Li no Caminho 3.2a (Figura 6.27(a)) mais favoravel que
no Caminho 4.2a (Figura 6.27(b)).

O Caminho 4.2a pode ser considerado como um segmento do Caminho 1.2a
porque é continuidade do caminho da Figura 6.25.

E importante associar a barreira de potencial com o coeficiente de difusdo ao
longo de varios caminhos de difusao analisados aqui em diferentes configuracoes. Dado que
a freqiiéncia de salto do LiI" é proporcional & exponencial da barreira de ativacao (equagao
5.3), o coeficiente de difusdo D; pode ser obtido levando-se em conta a distancia de
migracao (equagao 5.2). Para a composi¢aoz = 0.250, os caminhos simultaneos (Caminho
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1.1¢) de Elg_5 para El7_3, envolve uma minima barreira de 3.84 eV, enquanto os caminhos
simultaneos (Caminho 3.1¢) de E2g_5 para El;_3, envolve uma minima barreira de 3.77
eV. Estes valores elevados de barreira é contribuicao da forte sobreposicao das nuvens
eletronicas de Li e de dois oxigénios proximos (1.64 A) quando envolve migragio de Li
entre sitios octaédricos 16¢ adjacentes. Os coeficientes D; obtidos a partir dos valores
destas barreiras sao da ordem de 107" cm?s™! (calculada para 900 °C, equagao 5.3).
Para a composicao x = 0.375, a migragao de Li entre sitios 16¢ ilustrada na Figura 6.25,
envolve uma barreira de 4.22 eV, na qual este valor também resulta o coeficiente D; na
ordem de 107 e¢m?s™!. Entretanto, o Caminho 2.2, descrito na Figura 6.26, apresenta
uma baixa barreira de 0.48 eV, que resulta no coeficiente D; = 2.8:107° ¢cm?s™! (calculada
para 900 °C). Dois resultados experimentais de coeficiente de difusao de Li em estruturas
de 6xidos de titanio podem ser encontrados nas referenciast*®!'4!. A primeira, usa medidas
de difracao de néutrons para a estrutura espinélia Li 33T1; 6704, e os valores obtidos de
coeficientes de difusdo sdao 1.3, 2.0 e 2.2107% cm2s™! nas temperaturas 860, 880 e 900
°C, respectivamente. A segunda referéncia trata-se de um recente estudo, também na
estrutura espinélia Li; 33Ti; 6704, que resultou no valor de freqiiéncia I' = 4.9-10% s~}
(Dy =~ 2:1077 ¢cm?s™!) em torno de 420 K por meio de NMR (Ressonancia Magnética
Nuclear) e espectroscopia de impedancia. Estes resultados podem ser interpretados como
uma medida resultante das numerosas possibilidades de migracao total comparada com
os resultados tedricos desta Tese.
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Conclusoes

7.1 - Fotoluminescéncia nos tungstatos PbWQO;, BaWOQO,
e SI‘WO4

- A construcao de modelos periddicos dos compostos PbWQ,, BaWOy e
SrWQy, foi baseada em dados experimentais aqui apresentados mostrando que a intensa
emissao FL nao é favoravel para estruturas altamente ordenadas e nem para estruturas
altamente desordenadas, evidenciando que a intensa emissao FL depende do grau de
ordem-desordem estrutural em tais compostos.

- Para cada composto foram construidos modelos deformados e um modelo
cristalino totalmente ordenado. Os modelos deformados apresentaram distribuicoes nao
homogéneas de cargas, resultando na formacao de buracos eletronicos armadilhados em
suas redes.

- Para cada composto, foram construidos dois modelos deformados, um mod-
elo deformado pelos deslocamentos de um tungsténio e de um modificador de rede A (Pb,
Ba ou Sr) por célula. O outro modelo possui um menor grau de desordem estrutural, pois
a deformacao deste modelo foi causada somente pelo deslocamento de um modificador de
rede A por célula.

- Buracos eletronicos locais sao mais intensos na rede dos modelos deforma-
dos com menor grau de desordem, isto ¢, dos modelos deformados somente pelo desloca-
mento de um modificador de rede A por célula. Este tipo de desordem na estrutura indica
que esta é a condicao de deformacao mais favoravel para a intensa emissao FL quando tal
estrutura for submetida a uma excitacao eletromagnética. Isto porque os mais intensos
buracos sao mais provaveis de recombinar com os elétrons excitados para a constituicao
de decaimentos radiativos.

- O fato dos modelos periddicos, com suas redes deformadas com a desordem
somente dos modificadores de rede A, ser mais favoravel para a intensa emissao FL,
concorda fortemente com os resultados experimentais de FL. e Raman, que evidenciaram
que as mais intensas emissoes FL dos compostos apresentaram desordem somente dos
modificadores de redes A.

7.2 - Intercalacao e difusao de Li na estrutura Li_,Ti,Oy,
Processos de intercalacao e difusao de Li foram investigados na estrutura

Li;;+.Ti204 (0 < 2 < 0.375) por meio de calculos mecanico-quanticos, baseados na Teoria
do Funcional da Densidade com aproximagcao do gradiente generalizado GGA. Os resulta-

91
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dos tedricos apresentaram uma compreensao aprofundada, identificando os estégios mais
favoraveis do processo de difusao que nao podem ser identificados experimentalmente
durante a insercao e extracao do Li no sélido. Vérias possibilidades de caminhos de
migracao de Li e suas respectivas barreiras de potencial foram analisadas em diferentes
rearranjos locais de Li para cada composicao considerada. Os principais resultados podem
ser resumidos:

i) Célculos predizem que a estrutura Li 4, TioO4 torna-se mais estavel apos
o processo de insercao de Li em sitios 16c para todo o intervalo estudado de z, enquanto
que o processo de difusao de Li entre sitios tetraédricos 8a e octaédricos 16c sao ener-
geticamente favoraveis somente a partir da composicao z > 0.250. Este fato, além de
apontar que a difusao de Li s6 ocorre apés a insercao de Li na rede, também aponta que,
pelo menos até a composicao z = 0.375, o nimero de Li migrando entre sitios 8a e 16¢c
é¢ menor que o nimero de Li inseridos na rede, existindo um equilibrio da razao de Li
migrados/inseridos na qual a estrutura melhor se estabiliza.

i) O processo de difusao de Li a partir do arranjo local mais estével de uma
configuracao inicial, formando o arranjo mais estavel da configuracao final, envolvem pelo
menos uma migragao entre sitios 16c. Isto ocorre desde que o critério do caminho de
difusao seja o menor caminho possivel. As migracoes entre sitios 16¢ apresentam altas
barreiras em torno de 4 eV, implicando uma forte sobreposicao das nuvens eletrénica do Li
migrante e de dois oxigénios na metade do caminho de migracao. Isto causa um aumento
da carga negativa do Li, além de aumentar a distancia entre os dois oxigénios, devido a
repulsao com a nuvem eletronica do Li.

iii) Os Li alojados em arranjos locais menos estaveis tornam-se livres para
a difusdo com menor custo energético que os Li alojados em arranjos mais estaveis. Isto
se deve pelos Li em arranjos mais estaveis estarem mais fortemente ligados que os Li em
arranjos menos estaveis. Entretanto, os caminhos de difusao em arranjos menos estaveis,
envolvendo migracoes de Li entre sitios 8a e 16¢, sao mais favoraveis porque os Li migram
sem ou com baixas barreiras de potencial (= 0.5 eV). Isto ocorre quando os Li passam
através do centro de um triangulo cujos vértices sao constituidos por trés oxigénios, que
praticamente nao causam modificacao estrutural.



Capitulo 8

Sugestoes para futuros trabalhos

- Pesquisar intensivamente as intiimeras possibilidades de migragao de Li a
partir do arranjo mais estavel de uma determinada configuracao inicial para a formacao
do arranjo mais estavel da configuragao final envolvendo somente migracoes entre sitios8a
e 16¢, nao considerando o critério do caminho de difusao como menor caminho possivel.

- Investigar as composicoes 0.375 < x < 1.000 na estrutura Lij;,TizOy.

- Investigar migragoes mais de um Li simultaneamente com o objetivo de
identificar as condigoes para difusao com minima barreira de energia possivel.

- Desenvolver uma teoria analitica para calcular diretamente o ntimero e
quais os arranjos nao equivalentes para cada composicao.

- Investigar a migracao de Li de sitios tetraédricos §a para sitios octaédricos
16¢ utilizando os sitios tetraédricos 8b e 48f como vias.

- Realizar os calculos anteriormente utilizados e acima mencionados, apli-
cando campo elétrico em diferentes direcoes no cristal para efeito de comparacao nos perfis
de energia e da barreira de potencial.
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