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Resumo: Neste trabalho foram analisados célculos mecanico-quantico
periédicos, empregando o método mecdnico qudntico periédico em
nivel “ab initio” e DFT. Dois modelos periddicos (1x1x2) do titanato de
bério (BT) foram simulados com a finalidade de estudar as propriedades
estruturais, eletrdnicas e dticas, sdo eles: ordenado e desordenado. Os
atomos Ti10-O6 foram deslocados para simular o modelo desordenado.
Os resultados foram interpretados em termos de: densidades de estados
(DOS), e a estrutura de bandas. Os modelos simulados apresentaram
valores de Gap préximos aos valores de Gap tedrico e experimental da
literatura.
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1. Introducéio

1.1 Estrutura tipo Perovsquita

As perovsquitas t&ém férmula geral do tipo ABO; em que A é um cdtion genericamente
mono, di ou trivalente, como Ni, Ba e B é um cdtion tri, tetra ou pentavalente, como Ti, Zr."No
centro da cela encontra-se o dtomo B que estd hexacoordenado com os oxigénios, todos os
oxigénios vizinhos estdo posicionados no centro das faces. Os dtomos do tipo A sdo
encontrados nos vértices formando um arranjo tridimensional. Cada cdtion A, ocupa a
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posicdo do corpo centrado e estd rodeado por 12 é&nions O em uma coordenagdo
dodecaédrica.’

As perovsquitas em geral podem ser obtidas por diversos métodos sendo eles: método
dos precursores poliméricos ([MPP)2, método hidrotermal assistido por microondas?, reagdo de
estado sélido?, solgel’, polimerizagdo de complexo (MPC)°, método hidrotermal” e
eletrospray®.Os compostos que se incluem na familia das perovsquitas tipo os titanatos sdo:
CaTiOs, BaTiO3, PbTiOs, SrTiOs; os zirconatos sdo: BaZrOs;, CaZrOs, e SrZrOs; os niobatos
sdo: LINbO3 e KNbOj3 dentre muitos outros. %101

1.2 Titanato de bdrio (BaTiOs)

Os materiais cerdmicos como o titanato de bério (BT) se enquadram na classe das
cer@micas eletrdnicas, tidas como cerdmicas avangadas. Na estrutura policristalina pode ser
utilizado como material base para capacitores mono e multicamadas, sensores piezelétricos'?,
sensores de gds'® e dispositivos PTC'. Além de todas essas aplicacdes, o titanato de bdrio
também tem sido utilizado, na forma de filme fino, para composicdo de componentes de
meméria RAM de computadores, uma vez que a tendéncia é a substituicdo das memérias
ferromagnéticas por memérias ferroelétricas. '° e dpticas '

As Figuras 1 (a-b) ilustram os modelos (1x1x2) do BT tetragonal ordenado e
desordenado, respectivamente. Esta estrutura é constituida por 10 dtomos no total. Os dtomos
de bdrio estdo nos vértices e os dtomos de titdnios no centro, sendo cada titanio circundado
de seis dtomos de oxigénio que ocupam os pontos médios das faces.

A estrutura cristalina (ordenada) estd representada pela Figura 1 (a), os clusters sdo
designado por [TiO¢]-[TiOs], onde em cada cluster o ftitanio esta hexacoordenado numa
estrutura octaédrica. Na Figura 1 (b) ilustra a estrutura desordenada do BT estdo presentes
dois cluster designados por [TiOs]-[TiO¢], onde o cluster [TiOs] representa um fitinio
pentacoordenado e o cluster [TiOg], representa o titénio hexacoordenado com os oxigénios.'

Orhan et al. menciona que os compostos ABO3; que apresentam assimetria ou desordem
estrutural apresentam propriedade fotoluminescente e correlacionam os dados teéricos e
experimentais.’
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Figura 1: Representacdo dos modelos do BT (1x1x2) (a) ordenado e (b) BT desordenado.
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1.3 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia é caracterizada quando fétons de luz visivel ou ultraviolenta sdo
usados para a excitagdo.'”Os semicondutores fotoluminescentes sdo caracterizados por
apresentarem uma banda de valéncia e uma banda de condugdo separada por um Gap
denominada como regido de energia proibida. A fotoluminescéncia ocorre com a excitagdo
de elétrons da banda de valéncia ao absorver energia e o elétron é langcado para a banda de
condugdo (nivel mais alto de energia). Este processo causa buracos (niveis ndo preenchidos)
na banda de valéncia, antes completamente preenchida. O elétron ao retornar ao seu estado
fundamental emite energia eletromagnética isto se deve & recombinagdo do par buraco-
elétron. Esta recombinagdo e a emissdo de energia s6 ocorre pela proximidade das bandas,
com a presenca de niveis de energia intermedidrios na regido do Gap. A assimefria na
estrutura do material causada pela presenca de defeitos e impurezas na estrutura cristalina

(ordenada) diminuindo do valor do Gap, ilustrado na Figura 2. 718
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Figura 2: Esquema representativo para a PL (a) sistema ordenado (b) sistema desordenado.

2. Objetivo

Este trabalho teve como objetivo realizar um estudo mecdnico-quéntico periédico “ab
initio” e DFT empregando o pacote computacional CRYSTAL para analisar as propriedades
Spticas, estruturais e eletrdnicas do BT: ordenado e desordenado. Dois modelos (1x1x2)
foram simulados para investigar a propriedade éptica do BT com base nos dados obtidos
pelo Refinamento de Rietveld do BT da literatura''®. Os resultados dos cdlculos foram
convertidos em termos de DOS e Estrutura de Bandas para auxiliar na interpretagdo dos
resultados e para compreender o fenémeno fotoluminescente dos fitanatos amorfos &
temperatura ambiente na regido do visivel.
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3. Metodologia

3.1 Detalhes Computacionais

O método mecénico-quantico periédicos “ab initio” utiliza a teoria do funcional de
densidade (DFT) proposta por Lee, Yang e Parr, combinada com o funcional hibrido Becke3
em nivel B3LYP.2%2" As simulagdes dos modelos periédicos foram construidas para realizar um
estudo das propriedades estruturais e eletrdnicas dos materiais: BaTiOs, utilizando o
programa CRYSTAL?2.Os modelos do BT estdo representados na Figura 1 (a-b).

3.2 Modelos Cristalino e Desordenado do BT

Utilizou-se o programa CRYSTAL*?empregando o método mecdnico quéntico para

investigar a propriedade fotoluminescente do BT. Este pacote computacional considera
periodicidade do reticulo cristalino nivel DFT e “ab initio”. Os modelos de supercela (1x1x2)
foram simulados: cristalina e desordenada do BT. A geometria da estrutura é composta pelos
pardmetros de rede, as posigdes atdmicas e o grupo espacial na literatura’. O modelo
representativo da fase amorfa foi construido com base nos parémetros da estrutura cristalina
Figura 3(a) e aplicouse uma deformacdo na ligagdo Til0-Oé no eixo z com um
deslocamento de 0,5A, na Figura 3(b).
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Figura 3: Representagdo sistemdtica do modelo periédico (a) BT (ordenado) e (b) BT (desordenado).

4. Resvltados e Discussdes

Os cdlculos mecanico quéntico foram empregados nos dois modelos representados
pelas Figuras 1{a-b). O modelo BT cristalino apresenta simetria em sua estrutura pode-se notar
a presenca de dois cluster [TiOg]-[TiOs] e no modelo desordenado ocorre a quebra da
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simetria com o deslocamento dos dtomos Ti-O. Foram simulados alguns deslocamentos Tiio-Os
para representar o BT desordenado conforme a Tabela 1.

Tabela 1: Valores do Gap e do deslocamentos dos dtomos de Tiio e Os.

Deslocamento do Tiio Deslocamento do O¢ Energia/Gap
(A) (A) (eV)
0,2 0,2 3,20
0,3 0,3 2,93
0,4 0,4 2,70
0,5 0,5 2,43

Pode-se observar que o deslocamento do TiieOs em 0,5 A apresentou um Gap de
2,43 eV, aproximando-se ao valor do Gap experimental de 2,61 eV. A estrutura de bandas e
DOS foram obtidos para os modelos do BT cristalino e desordenado ver a Figura 4. Na
estrutura de bandas o Gap estd localizado no topo da banda de valéncia que coincide com a
origem, e a base inferior da banda de conducdo dos modelos do BT Nas Figuras 4(a-b) a
estrutura de bandas ilustram valores de Gap do BT cristalino e desordenado séo 3,53 eV e
2,43 eV, respectivamente. No entanto foi observado uma diminui¢do no valor do Gap no BT
desordenado. Orhan et al. relatam que esta diminuicdo no valor do Gap esta relacionado

com a presenca niveis de energia na regido do Gap favorecendo a recombinacdo buraco-
elétron’®
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Figura 4: Representacdo da Estrutura de Bandas do BT (a) ordenado (b) desordenado.

As projecdes da densidade de estados (DOS) dos dtomos centrais de Ti e O para o BT
cristalino e desordenado estdo ilustradas na Figura 5 (a-b).
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Figura 5: Projecdo da Densidade de Estados (DOS) dos dtomos Ti e O. (a) BT ordenado e (b) BT

desordenado.

Nas Figuras5 estdo ilustradas a regido da Banda de Valéncia (BY), o Gap e a Banda
de Condugdo (BC). A banda de valéncia encontra-se na regido entre 0 a -13 eV. Nesta
regiGo (BV) para o BT ordenado e desordenados encontra-se as contribuicdes dos orbitais
atdémicos p dos oxigénios. Na regiGo da banda de condu¢do (BC) esta localizada entre as
regides de 2,43 a 17 eV e sdo observadas as contribuicdes dos orbitais atémicos d dos
atomos de titénio.

As Figuras 6 (a-b) ilustram o DOS parciais dos dtomos centrais O e Ti para BT
cristalino, respectivamente. Nota-se que hd contribuigdes equivalentes dos orbitais atébmicos
dos oxigénios e dos dtomos de titdnios. Este fato ocorre devido & simetria existente na
estrutura do BT cristalino (ordenado).

192
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Figura 6: Projecdo Parcial da Densidade de Estados (DOS) do BT

cristalino (a) dos dtomos de O e (b) dtomos de Ti.

As projecdes do DOS parciais dos dtomos de Ti e O para o BT desordenado estdo
ilustradas nas Figuras 7 (a-b), respectivamente. Destas projegcdes pode-se observar que as
contribuicdes dos orbitais atémicos dos oxigénios ndo sdo equivalentes para todos os dtomos,
apenas para os dtomos de oxigénios Os e O ligados ao Tis. Estes dtomos de oxigénios se
encontram no cluster [TiOg] da estrutura do BT desordenado, conforme a Figura 3 (b).

Observa-se na Figura 7 (a) que os orbitais atémicos do Q4 séo os que contribuem para
a diminuicdo do Gap. Este dtomo se encontra entre os clusters [TiOs e TiOs]. O deslocamento
dos atomos de Tijg e Os provocam a quebra das ligagdes entre os dtomos de Tiio e O, e para
manter a estabilidade no sistema, os orbitais atdmicos do Oy se rearranjam e os niveis de
energia mudam e aparecem na regido do Gap. Este fato faz com que ocorra a diminuigéo do
Gap. Os DOS parciais dos titanios Tis e Tiio apresentam contribuicdes nédo equivalentes
devido ao rompimento da ligacdo Tiio com O4 promoveu um desordenamento dos orbitais
atdmicos d do atomo Ti 10, ilustrado na Figura 7 (b).
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Figura 7: Projegdo Parcial da Densidade de Estados (DOS) do BT

desordenado (a) dos dtomos de O e (b) dos dtomos de Ti.

Orhan et al." relacionam a diminui¢do no valor do Gap com as desestabilizacdes dos
orbitais 2p dos dtomos de oxigénios. Esta desordem estrutural gera o surgimento de niveis de
energia na regido da banda de valéncia e na regido da banda de condugdo favorecendo o
fenémeno da fotoluminescéncia (PL) & temperatura ambiente na regido do espectro visivel.

As Figuras 8 (a-b) ilustram as andlises das projecdes da densidade de estados (DOS)
total dos &tomos de Ba, Ti e O, indicando que os dois modelos apresentam na banda de
valéncia os orbitais atdémicos 2p dos dtomos de oxigénios e na banda de condugdo os
orbitais atémicos dos 3d do dtomo de titdnio. Pode-se observar que a contribuicdo do dtomo
de Ba sdo encontradas em -12 eV, indicando um cardter idnico da ligagdo Ba-O e a ligacdo
Ti-O é covalente.
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Figura 8: Projecdo da Densidade de estados totais (DOS) para o BT (a) ordenado e (b) desordenado.
As Figuras 8 (a-b) ilustram os DOS total do BT cristalino e desordenado, indicando que

o deslocamento de 0,5A aplicado nos dtomos Tiio-Os influenciaram nas distribuicdes dos

orbitais atdmicos dentro do sistema e possibilitaram a formacdo da recombinacdo buraco-
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elétron o que contribuiu para diminuicdo do valor do Gap e que favorece a fotoluminescéncia
neste material.®

5. Concluséo

Conforme os resultados da literatura'? os valores do Gap para BT cristalino é maior e
o Gap do desordenado é menor. Esta diminuicdo no valor do Gap para o modelo com
estrutura desordenada ocorre devido & assimetria na estrutura, ou seja, a desordem estrutural.
Assim, os resultados dos cdlculos teéricos indicam que a formagdo do cluster [TiOs-TiOg],
devido ao deslocamento dos dtomos de Ti1o-Og no eixo z. Esta desordem estrutural gera niveis
de energia intermedidrios localizados na regiGdo do Gap, promovendo a recombinagdo
buraco-elétron no sistema. Os orbitais atdmicos que contribuiram para a diminvigdo do Gap
sdo os orbitais p dos oxigénios.

A propriedade fotoluminescente (PL) do BT na fase desordenada estd associada 4
assimetria da estrutura e também com a variagdo da temperatura e tempo de processamento.
Portanto & medida que se eleva a temperatura do tratamento térmico (calcinagdo), a estrutura
do material vai se organizando e consequentemente perdendo a propriedade PL &
temperatura ambiente.

[ ]
6. Agradecimentos
Ao apoio da CAPES, CNPq, FAPESP, INCTMN, CMDMC, UFSCar e UFG-RC



Semindrio de Pesquisa, Pés-Graduacdo e Inovaciio da Regional Cataldo

Study"ab initio" to interpret thepropertyphotoluminescent(PL) of barium
titanate(BT)

Abstract: This work conducted periodic quantum mechanical calculations
employing periodic quantum mechanical method for “ab initio” and DFT
level. The two periodic models of BT supercell (1x1x2) were simulated in
order to study the structural, electronic and optical properties, they are:
crystalline and disordered BT. In the disordered model performed the
displacement of two atoms Ti-O. The geometry of the BT was obtained
by Rietveld refinement, in order to analyze and interpret the property
photoluminescent (PL). The calculation results were interpreted in terms
of: Density of states (DOS) and the band structure (BAND). The model
simulations showed Gap values close to the values of theoretical and
experimental gap value.

Keywords: Barium Titanate; Photoluminescence; DFT.
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