UNIVERSIDADE FEDERAL DE PELOTAS
INSTITUTO DE FiSICA E MATEMATICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FiISICA

Dissertacao

Titulo: Estudo ab initio para investigar as propriedades estruturais

e eletrénicas do Bal_xCeerl_nyyOg

Jesus Lucio Palli Ururi

Pelotas, 2018






Jesus Lucio Palli Ururi

Estudo ab initio para investigar as propriedades estruturais e
eletronicas do Ba; ,Ce,Zr1 ,H f,O3

Dissertagao apresentada ao Programa de Pos-
Graduagao em Fisica do Instituto de Fisica e Ma-
tematica da Universidade Federal de Pelotas, como
requisito parcial & obtencao do titulo de Mestre em
Fisica.

Orientador: Mario Lucio Moreira

Pelotas, 2018






Jesus Lucio Palli Ururi

Titulo: Estudo ab initio para investigar as propriedades estruturais e eletronicas do
BalfxCGmZTlfnyyOg,

Dissertagao aprovada, como requisito parcial, para obtencao do grau de Mestre em Fisica,
Programa de Pos-Graduacgao em Fisica, Instituto de Fisica e Matematica, Universidade Federal
de Pelotas.

Data da Defesa: 30 de maio de 2018

Banca examinadora:

Mario Lucio Moreira (Orientador)

Doutor em Fisica

Universidade Federal de Pelotas

Mauricio Jeomar Piotrowski

Doutor em Fisica

Universidade Federal de Pelotas

Cristiane Wienke Raubach Ratmann

Doutora em Quimica

Universidade Federal de Pelotas






Que no me da la gana pasarme media vida buscando esa frase que tal vez no exista.
Extremoduro.

A Margarette D. S.






AGRADECIMENTOS

Primeiramente, agradeco a Deus por tudo.
Aos meus pais, Simon e Antonia, e a toda minha familia pelo apoio, amor e dedicagao.

Em especial, agrade¢o ao meu orientador, Prof. Dr. Mario Lucio Moreira, pelos ensinamentos,
paciéncia, dedicagao e auxilio durante o desenvolvimento dessa dissertacao. Sou muito grata

pela oportunidade de aprendizado e crescimento, tanto profissional como pessoal.

Ao Programa de Pos-Graduagao em Fisica e a todos os professores que de alguma forma con-

tribufram para minha formagao.

A CAPES pela bolsa e pelo apoio financeiro concedido.






RESUMO

URURI, Jesus Lucio, Estudo ab initio para investigar as propriedades estruturais e
eletrénicas do Bal,ﬁCeerl,nyyOg 2018, 74p. Dissertacao (Mestrado em Fisica) - Pro-
grama de Pos-Graduacao em Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e Matemaética,
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2018.

Foi desenvolvido um estudo tedrico para uma estrutura cibica localizada dentro do grupo es-
pacial pm3m com parametro de rede de 4,2 A equivalente a Perovskita BaZrO; a fim de ser
dopada com Hf e Ce. A dopagem experimental de Hf estd baseado em trabalhos anteriores
de Fassbender et al- [1]. Neste estudo a fotoluminescéncia (PL) da rede cristalina de BaZrOj3
aumenta com a adicao de Hf. A dopagem com Cério visava alargar a emissao fotolumines-
cente, portanto, é necessario um modelo computacional a fim de compreender a origem dessa
luminescéncia. O substituto do Cério no lugar de Ba gera novas transigoes eletronicas, pois a
anterior luminescéncia é estreita e deficiente. Foram sintetizadas amostras de BaZr(O3 dopadas
com Hf e Ce. A difragao de raios-X nao detectou fases adicionais; entretanto, a emissao de PL
desaparece com uma concentracgao de 4% de Cério. Este resultado inesperado requer uma abor-
dagem computacional usando o programa CRYSTALQ9 [2] baseado em All-Electron Basis Set
e pseudopotenciais de acordo a critérios de convergéncia. No inicio a convergéncia da supercé-
lula foi optimizada sem Hf nem Ce, depois para cada uma separadamente e em seguida juntas.
Logo, o contetiddo de Hf promove distorcoes de rede que geram modos vibratorios para serem
examinados desde a simulagao tedrica. Esta mesma interpretagao foi usada para examinar o
Ce. Este ponto de vista teorico pode compreender os fenomenos fisicos observados para prever
os futuros resultados experimentais.

Palavras Chave: DF'T, Perovskita, CRYSTALQ9.






ABSTRACT

URURI, Jesus Lucio, 2018, 74p. Dissertation (Master Degree in Physics) - Programa de Pos-
Graduagao em Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisisca e Matematica, Universidade
Federal de Pelotas, 2018.

A theoretical study was developed for a cubic structure under space group Pm3m, with lattice
parameter of about 4.2 A corresponding to the BaZrO; Perovskite to be doped with Hf and
Ce. The experimental Hf-doping is based on previous works of Fassbender et.al. [1|. In this
study, the photoluminescence (PL) of BaZrO; bulk host lattice is increased by the Hafnium
addition. The Ce-doping was looking for widering of PL emission. Therefore a computational
model is necessary to understand the origin of that luminescence. The replacement of cerium
on Ba site generates new possible electronic transitions since that luminescence is narrow and
poor. It was synthesized samples of Ce and Hf-doped BaZrO3 without addional phase detected
by X-ray diffraction. Meanwhile, the PL emission disappears with 4% of cerium concentration.
This unexpected result requires an additional computational approach using CRYSTAL09
[2] package to make this simulation based on All-Electron Basis Set and pseudopotentials
according to the convergence criteria. Firstly, the convergence of supercell was optimized
whithout Hf and Ce and subsequently for each one separately and then aproached together.
Then, the Hf content promotes lattice distortions that emerges to vibrational modes to be
evaluated from theoretical simulation. The same interpretation was also evaluated to Ce. This
theoretical point of view is able to understand observed physical phenomena in order to predict
future experimental results.

Key-words: DF'T, Perovskite, CRYSTALO09.
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1 INTRODUCAO

Neste capitulo sao apresentadas a Introducao, Objetivos e a estrutura deste trabalho. Sao
ressaltadas as potencialidades do Zirconato de Bario (BaZrOj) e seus sistemas dopados com
cations/anions, bem como a riqueza de propriedades que podem ser calculadas por meio de
programas baseados no método da Teoria do Funcional sa Densidade (DFT) auto consistente

desenvolvidos para tratar sistemas periodicos.

A modelagem computacional aplicada a materiais via investigagao da estrutura eletronica vem
sendo cada vez mais utilizada com o objetivo de predizer e confirmar resultados obtidos por
meio de pesquisas experimentais. A modelagem computacional mostrou-se util em trabalhos
colaborativos entre grupos de pesquisas tedricas e experimentais, auxiliando o desenvolvimento e
a compreensao da emissao fotoluminescéncia, células solares, capacitores, sensores de gases, etc.
Esta metodologia permite, assim, interpretar as correcoes entre as caracterizagoes estruturais

e espectroscopicas [3].
1.1 Estrutura do tipo perovskita

Os 6xidos com estrutura perovskita apresentam féormula geral ABO3, onde o cation A pode ser
um metal alcalino, alcalino terroso ou terras raras; o cation B pode ser um metal de transigao [4].
Do ponto de vista cristalografico, a estrutura ideal para estes 6xidos é a ctbica com grupo
espacial Pmgm (n°® 221). Nesta estrutura (fig. 1.1), o cation B possui coordenagao 6 em um
sitio octaédrico e o cation A possui coordenac¢ao 12 em um sitio cubo-octaédrico com os dtomos
de oxigénio [5]. O mesmo tipo de coordenagdo pode ser encontrado em estruturas tetragonais e

ortorrombicas.

Figura 1.1 - Célula unitaria da estrutura perovskita cubica (a) cation B no centro, (b) cation A no centro.

Fonte: 5.

A simetria cibica da maioria dos materiais da familia das perovskitas foge da simetria ideal,
sendo que os octaedros [BOg| sofrem distor¢oes locais. Desta forma, as perovskitas assumem

simetrias distintas tais como: ortorrémbica; romboédrica; tetragonal; monoclinica e triclinica.
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Tais simetrias podem ser geradas por trés mecanismos: inclinagao dos octaedros, distor¢oes dos
octaedros e deslocamentos i6nicos dentro dos octaedros. O fenémeno das distor¢oes pode ser
provocado por trés fatores: o tamanho dos fons envolvidos, a relagao estequiométrica e o Efeito
Jahn-Teller [6].

Em particular, as perovskitas permitem a incorporagao de um grande ntimero de fons metélico
em sua estrutura. A substituigdo parcial dos cations A e/ou B por outros metais de diferentes
estados de oxidagao, a substituicao por elementos de niimero atomico diferente levam a uma
configuracao eletronica local diferente. Desta forma, o efeito local é o surgimento de um po-
tencial decorrente do desbalanceamento de cargas e possiveis polarizagoes. A polarizagao pode
impor vibragoes moleculares idénticas a sistemas de alta simetria, ou modificar as vibragoes ja
existentes em outros sistemas de mais baixa simetria. Nesse contexto a espectroscopia Raman
pode ser muito tutil para identificar tais fendémenos, que podem provocar alteragoes na regiao do
modificador (A) e no formador de rede (B), os quais promovem defeitos estruturais (vacancias
cationicas ou anionicas) associadas as propriedades fisico-quimicas do material |7]. Pesquisas
apontam que a substituicao do cation A pode promover, inclusive, um aumento na estabili-
dade térmica e na atividade catalitica. H4 um grande ntimero de trabalhos de cunho teérico
devotados & familia das estruturas ABOs;, embora exista um nimero consideravel de estudos

computacionais aplicados a perovskitas.

Torna-se o uso da DFT (Density Functional Theory) muito importante, pois permite obter
informagoes sobre o surgimento dos modos vibracionais no bulk. Muitos estudos tém sido rea-
lizados usando DFT em sistemas da familia das perovskitas. Moreira et al. [8] realizaram um
estudo com ondas planas para o SrSnOjz ortorrémbico, onde observaram a boa correlagao entres
os dados tedricos e experimentais ao utilizar o funcional de troca e correlagao GGA-PBE. A
diferenca maxima estabelecida entre os parametros estruturais calculados com GGA-PBE e os
dados experimentais para o parametro de rede b foi de +0,7 %. Por outro lado, os parametros
calculados com o funcional LDA fornecem resultados razoéveis, nao tao proximos dos experi-
mentais, com diferenga de -1,6% para o parametro c. A estrutura de bandas revela que o SrSnOj3

¢ um semicondutor de band gap indireto, entre os pontos S e I'. O valor estimado para o band
gap € 2,27 €V (1,97eV) de acordo com o calculo LDA (GGA-PBE).

Moreira et al. [3] calcularam a estrutura eletronica do BaZrO3z (BZO) por meio do método DFT
(usando o funcional Hibrido B3LYP), para investigar a emissao de fotoluminescéncia (PL) em
temperatura ambiente de meso cristais de BaZrs. Neste trabalho mostra-se que a estrutura pura
do BaZrOj é afetada por distor¢oes de rede, as quais promovem o surgimento de modos Raman

ativos de primeira ordem.

Qin et al. 9] realizaram calculos aplicando ondas planas utilizando o programa CASTEP.
Estes autores relatam o estudo de variagoes da perovskitas BaZrOs; causada pela tensao no

plano (inplane strain), onde as propriedades eletronicas e Opticas sdo fortemente afetadas.

20



Do ponto de vista experimental, Gongalves et al. [10] observaram que o condutor proténico
zirconato de bario dopado com itrio (BaZr;_,Y,O3_5, BZY,) é um material promissor para a
aplicacao como eletrolito solido em células a combustivel operacional em temperaturas inter-
mediarias (400 a 700 °C).

1.2 Zirconato de Bario (BaZrO;) - BZO

BaZrOj; (fig. 1.2) é um oxido i6nico com um grande valor de band gap de 5,3 €V, com uma
das maiores condutibilidades em bulk em comparacao com outras perovskitas condutoras de
protons, assim é um material promissor para aplicagao como eletrolitos de soélidos em tem-
peratura intermediaria. O Zirconato de Bério possui propriedades muito importantes como a
estabilidade mecéanica e quimica, conveniente para qualquer aplicacao em ambientes corrosivos
e/ou submetidos a stress mecéanico. A maioria dos dados experimentais atribui ao BaZrO3z uma
estrutura perfeitamente cibica, enquanto os estudos ab-initio via DFT relatam a estrutura
cibica instavel em relagdo a uma inclina¢do do octaedro ZrQg, presente no BaZrOj [11]. No
entanto o estudo de super célula de BaZrOs dopado com Cério (Ce) e Hafnio (Hf) ainda é

€SCasso.

Figura 1.2 - Estrutura cristalina de BaZrOg: as esferas azul, cinza e vermelha representam atomos de Bario, Zircénio
e Oxigénio, respectivamente.

Fonte: 12.

A perovskita BZO pode ser obtida por diversos métodos de sintese, os quais requerem tem-
peraturas da ordem de 700 a 1300 °C para precursores poliméricos e reacoes de estado solido
respectivamente, resultando em particulas com formas aleatérias e sem controle de crescimento.
Além destes, os métodos de moagem de alta energia, laser ablation e spray pyrolysis usualmente
precisam de longos tempos de sintese usando caros e sofisticados equipamentos [13]. Com o in-
tuito de tornar as condigoes de sintese mais amenas, Kutty e colaboradores [14], utilizaram o
método hidrotérmico para a obtencao do BZO, reduzindo consideravelmente a temperatura de
sintese para cerca de 200 °C e obtendo particulas entre 2-5 pm [15]. O sistema hidrotérmico
assistido por micro-ondas ou Micowave-Assisted Hidrothermal (MAH) proporciona consideravel

redugao de tempo e temperatura de sintese [16]

21



1.3 Terras raras: Cério e Metal de transicao: Hafnio

Los iones de tierras raras dopados con oxidos tipo perovskita, como SrH fOs; : Ce [17] y
CaTiOgz : Pr 18] podrian ser ampliamente utilizados en pantallas, television en color, tubo
fluorescente, etc. Por lo tanto muchas investigaciones se centraron en las propiedades luminis-
centes de estos fosforos. Recientemente, los centelleadores SrH fO3 dopado con Cerio (Ce:SHO)
se investigaron en la forma de nanocristales y ceramicas obtenidas a partir de polvos cristalinos
preparados por sintesis en estado solido [19,20]. Las propiedades de centelleo han sido investiga-
das por algunos grupos [20-22]. Los oxidos dopados con Ce** son de particular interes porque a
menudo proporcionan una luminiscencia rapida y eficiente debido a las transiciones permitidas
de Ce3" 5d-4f. SrH fO; : Ce es un material ideal como centelleadores para la tomografia por

emision de positrones (PET) [19].

O oxido de hafnio (HfO,) puro atrai muito interesse, pois possui baixissima compressibilidade,
alto ponto de fusdo, consideravel estabilidade quimica e eficiente absor¢ao de néutrons [23].
Este material é potencialmente aplicavel como transistor miniaturizados e/ou cristal liquido
por possuir alta constante dielétrica, relativamente baixa corrente de fuga, grande band gap da
ordem de 5,7 €V, boa estabilidade térmica e alta transparéncia [24]. Propriedades 6ticas como
fotoluminescéncia, catodo luminescéncia e cintilagao, também tém sido estudados o HfO, puro
e/ou dopado. Varios modelos tém sido elaborados para descrever tais propriedades éticas, ao
atribuir as emissoes a elétrons e buracos auto aprisionados devido a existéncia de vacancias de
oxigénio destes pares elétron-buraco aprisionados, ao confinamento quantico, e ao aprisiona-
mento destes pares em estados de superficie originados das distor¢oes estruturais [25|. Enfim
o HfO, apresenta propriedades fisicas e quimicas extremamente semelhantes ao ZrO, (dioxido
de zirconio), devido, principalmente, as suas distribuigoes eletronicas bastante similares, o que

torna o Hf um candidato interessante como formador e/ou dopante na matriz de BZO [26].
1.4 Estudo teérico da perovisquita da BZO

Cavalcante e seus colaboradores |27] fizeram calculos teoricos para explicar a fotoluminescéncia
verde visivel em pos de BaZrO3. Os calculos da teoria funcional da densidade foram realiza-
dos com o codigo de computador CRYSTALO3 28], que usa o funcional de intercambio nao
local hibrido de trés parametros de Becke combinado com o funcional corregido de gradiente
Lee-Yang-Parr. O funcional , que ja foi utilizado em estudos das propriedades eletronicas e
estruturais de BaT'iO3 [29] e Pby_,Ca,Ti03, produziu resultados comparaveis a calculos cor-
relacionados mais sofisticados ou modelos de perturbacao. Os centros atomicos foram descritos
por conjuntos de bases all electron: 9763-311(d631)G, 976-31(d62)G* e 6-31G* para atomos
de Ba, Zr e O, respetivamente. As estruturas de banda foram obtidas ao longo das rotas apro-
priadas de alta simetria da area de Brillouin. Os parametros da rede foram calculados usando
o refinamento de minimos quadrados do programa UNITCELL-97 [30]. BZO apresentou uma

estrutura de perovskita cibica em forma cristalina com um grupo espacial pm3m. O valor
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experimental obtido da constante de rede da fase cristalina de BZO foi 4186 A.

Fassbender e seus colaboradores [1] realizaram calculos de primeiros principios para comple-
mentar os dados experimentais encontrados para a estrutura da perovskita BaZr,_,H f,Os.
Os resultados tedricos ajudaram a encontrar uma correlagao entre os modos Raman simulados
e experimentais. O método da teoria funcional da densidade periddica (DFT), que aplica o
funcional B3LYP , ja foi usado com sucesso usando o coédigo do pacote CRYSTALO6. Para
controlar a precisdo, o Coulomb e as integrais de troca foram ajustados para 1075 e 10714, en-
quanto a propor¢ao de mistura da matriz de Fock-Kohn-Sham foi ajustada para 40 (IPMIX =
40). Esta metodologia é reconhecida por seu desempenho para simular propriedades eletronicas
e geométricas de materiais com precisao significativa. Os centros atomicos foram descritos por

conjuntos de bases all electron para dtomos de Ba, Zr e 6-31G* para o atomo de oxigénio.

Longo e seus colaboradores [31] utilizaram a teoria funcional da densidade para calcular a es-
trutura electronica Bag 557051103 utilizando o fungao de correlagao corrigido por gradiente de
Lee, Yang, e de Parr, combinado com o intercambio funcional Becke3, B3LYP, que foi demons-
trado por Muscat et al. ser adequado para o calculo de parametros estruturais e estruturas de
bandas para uma ampla variedade de sélidos. Os centros atémicos foram descritos por conjuntos
de bases electronicas 9763-311(d631)G para Ba, 976-41(d51)G para Sr, 86-411(d31)G para o
Ti, e 6-31G* para Oxigénio (Todos os calculos foram realizados com o programa CRYSTAL98).
A amostragem de k pontos foi escolhida para ser de 40 na area irredutivel de Brillouin. Para
simular o deslocamento do atomo de T, usaram a opg¢ao ATOMDISP proporcionada com o
programa CRYSTAL. O programa XCRYSDEN foi usado para projetar a densidade dos estados

e os diagramas de estrutura da banda.

Para determinar a origem da fotoluminescéncia em SrTiO3 (ST), Orhan e colaboradores [32]
conduziram um estudo tedrico para racionalizar as propriedades de fotoluminescéncia de pe-
rovskita SrTiO3 sintetizados através de um processo quimico suave. Apenas amostras amorfas
exibem fotoluminescéncia a temperatura ambiente. Os calculos foram realizados com o pacote
CRYSTAL9S dentro da estrutura da teoria funcional da densidade. Os centros atomicos foram
descritos pela base all electron 976-41(d51)G para Sr, 86-411(d31)G para Ti e 6-31G* para
Oxigénio. A amostragem de k pontos foi escolhida para ser 40 pontos dentro da parte irredutivel

da area de Brillouin.

A fim de saber a origem da emissao fotoluminescentes roxo-azul e verde nas perovskitas SrZrQO;
(SZ) e SrTi05 (ST), Figueiredo e seus colaboradores realizaram calculos de primeiros principios
usando o pacote CRYSTAL98 no marco da teoria da densidade funcional (DFT). Os centros
atomicos descreveram-se por conjuntos de base all eléctron para o modelo de SZ: 31(3d)G para
Sr, 311d31G para Zr, e 6-31G* para Oxigénio e o modelo ST : 976-41(d51)G para Sr, 86-
411(d31)G para T e 6-31G* para Oxigénio. Para simular o deslocamento dos adtomos de Zr
e Ti usa-se a opgao ATOMDISP incluida no programa CRYSTAL. Modelos SZ e ST nao se
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destinam a representar a realidade exata de estruturas desordenadas, mas oferecem um esquema
simples que serve para lancar luz sobre os efeitos de distorcao estrutural no formador de rede
e na estrutura eletrénica sem suprir por completo a geometria da célula, util para célculos

periodicos.

Embora o processo de emissao de luz azul no SrTi05 tenha despertado muito interesse, o
mecanismo ainda nao esta claro. Para elucidar o mecanismo do processo de emissao de luz
azul, Onishi [33] realizou calculos hibridos-DFT para os modelos de cluster com deficiéncia de
oxigénio. Onishi estimou a banda proibida adequada para o éxido de perovskita SrTiO3 usando
o método da teoria da densidade funcional de densidade hibrida (DFT), para isso é importante
escolher o intercambio funcional e a correlacao. Especialmente, a funcao de troca Hartree-
Fock (HF) a qual desempenha o papel principal na inclusao do efeito de localizagao. Onishi
determinou empiricamente o coeficiente funcional de troca de HF apropriado para SrTiOs.
Concluiu-se que a deficiéncia de oxigénio é irrelevante para o processo, devido a forte ligacao

quimica entre os titanios.
1.5 Objetivos Geral e Especificos

Este trabalho tem como objetivo realizar a simulacao computacional via métodos de estrutura
eletronica para avaliar as propriedades BaZrOs puro e dopado com atomos de Cério (Ce) e
Héafnio (Hf). Por tanto, motivados pelo propdsito de estabelecer uma correla¢ao entre pesquisas
tedricas e experimentais, buscando o design de novos materiais, acreditamos que esta sinergia
pode auxiliar e correlacionar informagoes relevantes utilizadas como complemento aquelas ob-
tidas por ambas técnicas de forma isolada. Para tanto, os seguintes objetivos especificos foram

buscados, na ordem em que seguem:

a) Analises estrutural e vibracional do composto de um ponto de vista experimental para

comparar com os resultados teoricos.
b) Simulagao computacional do bulk estequiométrico de BaZrOs.

c¢) Avaliar as propriedades estruturais, eletronicas e vibracionais do bulk do BaZrOjz do

ponto de vista tedrico.
d) Simulagao computacional da supercélula de BaZrOs dopado com o Ce e Hf.

e) Comparar os resultados tedricos e experimentais.

24



2 METODOLOGIA

Trataremos neste capitulo, de forma resumida, dos principais fundamentos da Teoria do Fun-
cional da Densidade (DFT, por sus siglas en inglés Density Functional Theory) que es una de

las mas eficientes aproximaciones cuanto-mecanicas para describir la materia.
2.1 Fundamentos da DFT

Desde o nascimento da Mecanica Quéantica, a descricao de um problema de muitos corpos
se da pela resolucao da equacao de Schrodinger. Existem muitas abordagens para encontrar
uma solugao aproximada para tal problema. Algumas aproximagoes sao (i) a configuration
interaction (CI) a abordagem de Monte-Carlo quantica, que visam a determinagao da fungao
de onda completa de muitos corpos [34], (ii) a teoria de dinAmica de campo médio, onde o
problema de muitos-corpos é substituido por um problema de um tnico sitio acoplado a um
reservatorio de elétrons através de um campo médio dindmico [35], que da conta das flutuagoes
de carga locais devidas ao movimento dos elétrons na rede, o problema efetivo de um tnico sitio
devido a semelhanca com o problema de uma impureza magnética em um metal nao magnético
é visto como um impurity problem (36|, (i) a teoria de perturbagao de muitos-corpos, a qual é
baseado no formalismo de Fungoes de Green [37], e (iv) a teoria funcional da densidade (DFT),
a qual usa a densidade do estado fundamental como a variavel bésica, e qual reduz o problema
de muitos-corpos complicado para um problema de uma particula efetiva. O método de escolha

depende fortemente do material, da quantidade fisica de interesse e da precisao requerida [38|.

Na préxima secao, sera discutida a equacgao de Schrodinger frente & descrigao de um sistema de
muitos-corpos. Depois, como tais problemas podem ser superados usando a Teoria do Funcional
da Densidade.

2.2 Problema de Muitos Corpos

Na Mecanica Quantica nao relativistica, a equacao de Schrodinger é uma ferramenta matemé-
tica para descrever um sistema fisico. Consideremos um sistema que consiste na interacao de
elétrons e nicleos. A equacgao de Schrodinger, qual foi formulado por Erwin Schrédinger em
1925, da seguinte forma [39]:

A~ —

H(7, RV (7, R;) = BY(7, Ry), (2.1)

onde {7} ¢ o conjunto das coordenadas eletronicas, {R;} é o conjunto das coordenadas nucle-
ares, W(r7, R}) ¢ a funcao de onda total de muitos corpos do sistema, E é a energia total do

sistema, e H é o operador Hamiltoniano, o qual escreve-se na forma:
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Aqui, 7 e I s@o os indices dos elétrons e nucleos, respectivamente, 7; e ﬁl sao as coordenadas
de elétrons e nucleos, respectivamente, m é a massa do elétron, e é a carga do elétron, M; e Z;
sao as massas e o nimero atomico de /-ntucleos, respectivamente, e A é a constante de Planck
dividida por 27. Na eq. (2.2), o primeiro termo é a energia cinética de elétrons, o segundo termo
é a energia de atragao de Coulomb elétron-ntcleo, o terceiro termo é a energia de repulsao de
Coulomb elétron-elétron, o quarto termo é a energia cinética dos ntucleos, e o ultimo termo é a

energia de repulsao de Coulomb ntcleos-nucleos.

Uma primeira aproximagao é a de Born-Oppenheimer (BO) ou aproximacao adiabatica,
[40] na qual o movimento de elétrons e niicleos pode ser separado, porque os elétrons sao muito
leves comparados aos ntcleos, eles se movem muito mais rapidamente, e assim podem seguir
o movimento mais lento dos nicleos [41]. Portanto, a fungao de onda total W (77}, EI), pode ser

aproximada como um produto das fungoes de onda nuclear (i6nica) e eletronica:

— — —

\Il<7_’;7RI) = \Ijion(RI)\DelO?iaRI)u (23)

onde \Ifion(él) é a fungao de onda nuclear, e a W ,(7, é[) é a funcao de onda eletronica, a qual
depende parametricamente sobre EI, resultando na seguinte equacao de Schrédinger para os

nucleos:

<_ Z 27{4} V2 + EBO(RI)) \Ilion(ﬁl) = E‘I’ion(éj), (2.4)

onde Epp é a energia do estado fundamental do um sistema de elétrons interagindo movendo-se

no campo de nucleos fixos. Sendo a equacgao de Schrodinger para os elétrons:

Hpo 7, RY)Va (7, By) = Ego(R)) V(7 Rr), (2.5)

onde Hpo (75, Rr) é o hamiltoniano do sistema eletronico em unidades atémicas' para simplificar

a notacao, qual dependem também parametricamente em Ry e isto lé-se:

INeste Trabalho, a unidade de energia sera o Hartree. Além disso: h = m, = e = 1.
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N
Hpol(7, Br) = —%E;v ZZ 7 _m +va (2.6)

(]
onde Vi (73) = — > ; ‘FZ% | é a interagao nucleo-elétron. Para um sistema de N-elétrons, a
A4y
funcao de onda W (7;) = Wy (7, -+ ,7n), depende sobre 3N variaveis espacias. Isto leva a um

aumento rapido da complexidade do problema com o tamanho do sistema. Sistemas ja pequenos,
que consistem de dezenas de elétrons, tornam-se invidveis. Uma solucao deste problema é dada

pela Teoria do Funcional da Densidade.
2.3 Teoria do Funcional da Densidade

No paragrafo anterior, observou-se que a solug¢ao da equagao de Schrodinger para o problema de
muitos-corpos de elétrons interagentes é uma tarefa ardua. No entanto, a Teoria do Funcional
da Densidade (DFT) da uma solugao elegante para este problema: em vez de lidar com a
fungao de onda de 3N variaveis, W, (7, -+ ,7n), pode-se considerar a densidade eletronica do
estado fundamental n(7) de apenas 3 variaveis [38]. Todo o campo da DFT baseia-se em dois
teoremas matematicos fundamentais provadas por Pierre Hohenberg e Walter Kohn [42], e a
derivagao de um conjunto de equagoes por Walter Kohn e Lu Jey Sham [43| no fim dos anos
60.

Teorema (Hohenberg & Kohn, 1964): 1. Eziste uma correspondéncia inica entre a densi-
dade n(7) do estado fundamental e o potencial externo. Asim este teorema no permite que dos
sistemas diferentes tengan densidades iguales, pero no garante que para una densidad n, exista
al menos un sistema con esa densidad.

Teorema (Hohenberg & Kohn, 1964): 2. O funcional da energia E[n] é a menor possivel

quando n(7) é a densidade do estado basal. En| pode ser escrito como,

Eln] = Fuxln] + / Vo (An(7)dF, (2.7)

onde Frpg[n] € um funcional universal da densidade. Para qualquer potencial externo Vi, (r),
a energia do estado fundamental do sistema € o valor minimo global, e a densidade n(r) que

minimiza este funcional é a densidade do estado basal ny(T).

O significado do primeiro teorema é que a densidade de estado fundamental ng(7) determina
completamente todas as propriedades do estado fundamental de um dado sistema de muitos-
corpos. O segundo teorema é um corolario do primeiro, e do principio variacional da Mecéanica
Quéantica. Os teoremas de Hohemberg-Kohn sao teoricamente exatos. No entanto, por si s6 nao
oferecem uma forma pratica de calcular n(7). Isso acontece porque apesar de comprovarem a
existéncia de um funcional que relaciona densidade eletronica n(7) e a energia do sistema, nao

fornece uma forma para esse funcional ser aplicado. Um método pratico para realizar os célculos
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foi apresentado em um trabalho posterior de Kohn e Sham, que utiliza fun¢des de onda de um
elétron [43].

2.3.1 Meétodo de Kohn-Sham

Uma formulagdo pratica da DFT é fornecida pela abordagem de Kohn-Sham (KS), a qual
consiste em substituir o complexo sistema de muitos-corpos interagente por um sistema
auxiliar de particulas que nao interagem em um potencial efetivo, um problema que
pode ser resolvido mais facilmente [43]. A aproximagao que pressupoe Kohn e Sham é que a
densidade do estado fundamental de um sistema de interacao real é igual a densidade do estado

fundamental de um sistema auxiliar sem-interagao [44].

() =3 l6(" (23

onde o indice 4 corre sobre estados ocupados, e ¢;() sao fungoes de ondas de KS.2 A energia

cinética do sistema nao interagente escreve-se como:

-

Ty = o : (5] V* | i) (2.9)

A energia de Hartree, é a energia de interacao de Coulomb classico escrita em termos da

densidade de elétron n(r)

L [
Euln] = 2// i (2.10)

A abordagem de Kohn-Sham para o problema de interacdo de muitos corpos consiste em rees-
crever a expressao para o funcional de energia do estado fundamental na eq. (2.7) de Hohenberg-
Kohn:

Exesln] = Toln] + Exln] + Eyoln] + / Voo (Fn (), (2.11)

onde E,.[n] é o funcional de energia de troca-correlacao (XC). O funcional de energia de XC
contém todos os efeitos quanticos os quais nao sao descritos por Ty[n| e Eg[n]. Ele contem
os efeitos de muitos corpos que faltam na descricao da energia de Hartree, nomeadamente a
energia de troca é proveniente do principio de Pauli, e para os efeitos de correlagao os quais

estao ausentes no termo de energia cinética Ty[n| e sistemas de elétrons sem interagao de Ey[n].

2eq. (2.8) ndo inclui o fator 2 devido ao spin, nem o fator de ocupacio que é necessario para a descri¢iao de
sistemas metéalicos. No caso geral, esses fatores devem ser incluidos
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O funcional energia de XC é desconhecido, uma aproximagao adequada para isso é necessario.

Vamos aplicar o principio variacional do Teorema 2 para o funcional energia da eq. (2.11),
com a restricdo de orto-normalizagdo das funcoes de onda de KS, (¢;|¢;) = 6;;. Desde que a
To na eq. (2.9) seja explicitamente expressado como um funcional de fungdes de onda de KS
¢i(7), mas todos os outros termos na eq. (2.11) sdo funcionais da densidade n(7), um pode
variar as funcoes de onda de KS e usar a regra de cadeia para derivar a equagao variacional de

Euler-Lagrange:

8F ks O = {¢l¢)
o T s .

onde €; sao os multiplicadores de Lagrange. O primeiro termo da eq. (2.12) escreve-se:

0Eks 0Ty [0Eg[n]  0Eu[n] = 0Ecu[n]]| on(r)
5517 301 [ on(r) | on(r) | on(r) | 50 () (2.13)

Usando as eq. (2.8) e eq. (2.9), um obtém:

— — () (2.14)

(=9

()

Assim, as eq. (2.12) - eq. (2.14) conduzem as chamadas equagoes de Kohn-Sham de uma par-

ticula tnica:

(=577 Vies() ) () = () (215)

onde ¢; e ¢; sao orbitais de KS e autovalores de KS, respectivamente, e Vg é o potencial efetivo

de KS, o qual 1é-se:

Vis(F) = V() + Vae(7) + Vear (7)
n(r’) oy S Eyc[n]
|r — 7| on(r")

(2.16)
+ ‘/ext(F I)7

a qual é a soma de potenciais de Hartree, troca-correlagao e externo. As equacoes de Kohn-
Sham sao a base das aplicagoes praticas da DFT. Elas sao equagoes do tipo Schrédinger de uma
particula, ou seja, transformamos o problema de N particulas em N problemas aproximados de
uma particula que podem ser resolvidos. Os potenciais de Kohn-Sham da eq. (2.16) (vext, vy

e vy.) dependem da densidade n(7). Portanto, ela ndo tem solugao direta e deve ser resolvida
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por um método auto-consistente [44].

Desee ocorrer a repeticao deste processo até que se alcance a convergéncia, ou seja, até que
a densidade eletrénica n(7) nao sofra alteragao significativa de uma interagao para a seguinte,
é um processo iterativo chamado método do campo auto-consistente (fig. 2.1), e é usado em

praticamente todos os métodos de calculo de estrutura eletronica.

Densidade inicial
n(¥)

cilcwlo  do  potencial  efetivo
VKS(F] = VH(?) + V.rc,(?] + Vm':(}:)

Resolucio das equacdes de Kohn Sham
(=3 V* + Vis(®) i (F) = €:hi ()
L ]

cilculo de novas densidades eletronicas

- Nig =
nt(F) =X i (F)I*
()
Calculo  de propriedades.
Fim do processo

Figura 2.1 - Processo iterativo para a resolucido das equacdes de Kohn-Sham

2.3.2 Funcionais de troca e correlagao

A teoria DFT, na etapa das equagoes de Kohn-Sham, é uma teoria exata cada vez que a densi-
dade eletronica, minimizadora da energia total, é igual a densidade do sistema de N elétrons que
interagem. No entanto, o DFT continua inaplicavel porque o potencial de troca-correlacao, que
contém a correcao da energia cinética, continua sendo desconhecido. Por isso ha a necessidade
de aproximar este potencial de troca-correlagao. Para a aproximagcao existem 2 tipos: a apro-
ximagao de densidade local (LDA - Local Density Aproximation) [43,45,46] e a aproximagao
de gradiente generalizado (GGA - Generalized Gradient Aprozimation) [47,48], assim como os

métodos derivados baseados no enfoque no local.
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A aproximagao mais simples para expressar o potencial de troca-correlacao é a LDA e baseia-se
no paradigma mais utilizado na Fisica do Estado Solido: O modelo de gés de elétrons uniforme

proposto por Kohn e Sham no artigo de 1965 [43] que é descrito da seguinte forma:

Buclnl = [ 0@zl (2.17)

Onde e,.[n| é a energia de troca-correlacao para uma particula de um gas de elétrons homo-
géneos. Embora haja duvidas acerca da legitimidade da separacao de esta energia, ela sera

descomposta numa energia de troca £,[n| e outra de correlagao e.[n]:

Exe[n] = ea[n] + ec[n], (2.18)

O uso do funcional de energia de troca formulado por Dirac, torna conhecida a contribuicao da

troca eletronica na aproximacao da densidade local [44]:

_z(ﬁ)m / ()" dPr (2.19)

™

Um enfoque de forma mais geral surge com a aproximac¢ao LSDA (Local Spin Density Appro-
zimation) que é a aproximagao LDA formulada, considerando o giro do eletro na expressao do
funcional. A LSDA, proposta por John C. Slater [49], resolve alguns dos problemas da apro-
ximagao LDA como o tratamento de sistemas com campos magnéticos e sistemas em que os

efeitos relativistas sao importantes. Nesta aproximacao o funcional de troca é expressado como:

13 3(3 1/3 4/3 4/3 13

ot 22 N (7)1 (7) dPr (2.20)
4\

Nesta expressao « e [ indicam spins up e down, entre tanto para os sistemas eletronicos de

capa fechada [50] a densidade eletronica dos spins up e down sao iguais e as aproximagoes LDA

e LSDA sao convertidas em idénticas.

Os valores precisos para a energia de correlagao sao determinados no uso dos célculos quéanticos
de Monte Carlo, estabelecidos por Ceperley [51] e Ceperley e Alder [46] cujos resultados podem
ser inseridos na obtencao de uma forma analitica. H4 muitas parametrizagoes para a energia de

correlagao como as de Hedin-Lundqvist [44], Perdew-Zunger [52] ou de Volko-Wilkes-Nusair [53].

A aproximacao LDA produz bons resultados, apesar de ser considerado um enfoque simples

demais do ponto de vista conceitual. No entanto, o funcional LDA apresenta sérios problemas
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quando aplicado a sistemas reais de interesse que nao se comportam como o gas homogéneo.
Uma contrapartida dos erros pode explicar, uma parte, o sucesso relativo do método LDA, o
que costuma desconsiderar a energia de troca, enquanto considera muito a energia de correlacao

que, como ultimo recurso, conduz a bons valores para a energia de troca-correlagao.

A nao-homogeneidade da densidade eletronica em um sistema finito pode ser medida através
do seu gradiente, é nesse principio que é baseado a aproximagao GGA (Generalized Gradient
Approzimation). A aproximagdo LDA estd baseada no modelo de gas de elétrons, portanto
assumiu uma densidade de elétrons uniforme. No entanto, os sistemas atémicos ou moleculares
sao com frequéncia muito distintos de um gés de elétrons homogéneos, ou seja, a densidade
eletronica tem uma variagao espacial. Os métodos de aproximagao GGA, conhecidos como
métodos nao locais, foram elaborados para ter em consideragao esta variacao de densidade ao
expressar energias de troca e correlagao em fungao da densidade, mas também do seu gradiente
(primeira derivada). Comumente, na aproximagao GGA, a energia de troca-correlagao é definida

COImo:

ES94 ng,ng| = /n(F)exc [, g, Vg, Vng| d*r (2.21)

Os funcionais GGA sao construidos, geralmente, usando dois tipos diferentes de procedimen-
tos: um de natureza empirica que utiliza a interpolagao numérica de resultados experimentais
obtidos em grande nimero de moléculas como os funcionais construidos de acordo a este pro-
cesso que sao funcionais de troca B (Becke88) [54], PW (Perdew-Wang) [47] ou também Mpw
(Perdew-Wang modificado) [55] e o segundo usa em base aos principios da mecénica quantica
e, em seguida, cria fungoes funcionais nesta base como os funcionais construidos de troca B88
(Becke88) [54], P (Perdew86) [56] ou PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [47].

Os métodos de aproximacao GGA permitem obter melhores resultados que um enfoque lo-
cal, porém o enfoque de GGA nao sempre é suficiente para uma boa descrigao das diversas
propriedades quimicas dos compostos. A raiz disto foram criados, desde meados do ano 1990,
novos tipos de funcionais que permitem melhorar os resultados obtidos por aproximagoes GGA.
Os funcionais m-GGA (meta-GGA) aplicam as equagoes de Laplace (a segunda derivada) da

densidade.

Desta maneira, os funcionais geram uma melhora na precisao para determinar propriedades
moleculares, mas trazem consigo alguns problemas em termos de estabilidade numérica. Um
exemplo de m-GGA ¢é o funcional de correlagao B95, criado por Becke [57]. Os funcionais hibri-
dos conseguem uma melhora gradual na precisao quando combinado com uma certa porcenta-

gem de troca descrito pela teoria Hartree-Fock 2 com a troca e correlacao obtida por métodos

3Esta escolha é baseada no fato de que a troca eletrénica é descrita com precisdo na teoria de Hartree-Fock.
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GGA. A maneira em que se determina a porcentagem de troca de Hartree-Fock incluido no
funcional é essencialmente empirica. Os funcionais qualificados como hibridos e construidos
nestes principios sao funcionais H-GGA (Hybrid-GGA). O uso deste tipo de funcionais tem se
tornado durante varios anos na op¢ao mais popular no campo da quimica quantica. Exemplo:
o funcional hibrido de troca-relacao B3LYP que representa o 80% do uso durante o periodo de
1990-2006 [58|.

B3LYP ¢é um funcional hibrido obtido pela combinagao lineal entre o intercAmbio de GGA
e os funcionais de correlagao e de troca de Hartree-Fock. A descri¢ao da troca e a correlagao
eletronica é obtida combinando um funcional de troca e um de correla¢ao (sempre seguindo esta
ordem). O funcional é representado adicionando os simbolos do funcional de troca e a correlagao.
Além disso, é mencionado o nimero de parametros envolvidos por causa da complexidade do

funcional. B3LYP [59] significa Becke-3 parametros-Lee, Yang, Parr e é descrito como:

EchLYP _ )L(/:C)A ¥ ag (E)J?F _ )L(DA) ta, (E}G(GA _ )L(DA) ¥ a, (EgGA _ gDA) . (2.22)

No qual E¢%4 e ESS4 sao aproximagoes de gradiente generalizado: o funcional de troca Becke88
e o funcional de correlagao de Lee, Yang e Parr com parametros empiricos ag = 0, 20, a, = 0,72
e a. = 0,81.

Um novo tipo de funcionais que atualmente é objeto de intimeros desenvolvimentos ¢ o HM-
GGA (Hybrid-Meta GGA). O conceito é semelhante ao H-GGA com a diferenga de que, em vez
de partir de um GGA, o faz de um funcional m-GGA. Consequentemente, o HM-GGA implica
uma porcentagem da troca Hartree-Fock, da densidade eletronica e seu gradiente, bem como
da densidade eletronica da energia cinética (ou seja, a densidade Laplaciana). Um exemplo é o
B1B95 funcional [57].

A seguinte tabela proporciona os principais funcionais da troca-correlacao usados nos célculos
DFT classificados de acordo ao tipo de aproximacao usada. Uma descrigao mais completa, assim
como as referéncias relacionadas com as diversas funcionalidades enumeradas na tabela, pode

ser encontrada na revisdo publicada por S.F. Sousa et al. [58].

Na quimica do estado sélido, os métodos mais utilizados atualmente sao os hibridos que con-
tém uma mistura de GGA com Hartree-Fock e tém uma exatidao mais elevada do que mui-
tos métodos tradicionais da Quimica Quantica, mantendo, contudo, uma grande simplicidade
computacional. Os funcionais hibridos de troca-correlacao sao construidos usualmente como
uma combinagao linear do funcional de troca exato de Hartree-Fock (EHT) e funcionais de
troca-correlagao da densidade eletronica. Os coeficientes da combinagao linear sao geralmente

especificados por um ajuste das previsoes dos funcionais para dados termoquimicos. Sob esse
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Método Funcional | Ano Funcional de troca Porcentagem Funcional
de troca HF de correlagao
SVWN3 1981 Slater 0 VWN n°3
LSDA SVWN5 1981 Slater 0 VWN n°5
SPWL 1992 Slater 0 Perdew Wang locale
BLYP 1988 Becke88 0 Lee-Yang-Parr
BP86 1988 Becke88 0 Perdew86
BPWI1 1991 Becke88 0 Perdew-Wang 91
PBE 1996 | Perdew-Burke-Ernzerhof 0 Perdew-Burke-Ernzerhof
GGA BPBE 1996 Becke88 0 Perdew-Burke-Ernzerhof
GI96LYP 1996 Gill96 0 Lee-Yang-Parr
HCTH 1998 | Hamprecht-Cohen-Tozer- 0 Hamprecht-Cohen-Tozer-
Handy Handy
mPWLYP | 1998 | modified Perdew-Wang91 0 Lee-Yang-Parr
mPWPWOI1 | 1998 | modified Perdew-Wang91 0 Perdew-Wang91
XLYP 2004 | Becke88+Perdew-Wang91 0 Lee-Yang-Parr
MGGA BB95 1996 Becke88 0 Becke95
HGGA B3LYP 1994 Becke88 20 Lee-Yang-Parr
HMGGA B1B95 1996 Becke88 25 Becke95

Tabela 2.1 - Tabela dos principais funcionais de troca-correlacio

aspecto, os métodos DF'T sao considerados semi-empiricos, de modo que o ajuste sob a contri-
buicao de B pode ser parametrizado para ajustar, por exemplo, a previsao do band gap para

um solido.
2.4 Fungoes de Base para Sistemas Periédicos

H4 alguns anos os estudos tedricos podiam ser classificados em: célculos moleculares standar
e calculos totalmente periodicos (bulk). O primeiro tipo de calculo foi realizado com codigos
"moleculares"e o segundo com cédigos de "estado soélido". Ambos usam ferramentas diferentes:
ondas planas em contraste com orbitais atomicos, DFT em contraste com HF, basis set all-

electron em contraste com pseudopotenciais.

Um cristal ideal é construido por meio de uma repeticao periddica infinita de unidades estru-
turais idénticas no espago as quais podem consistir em um tnico atomo, muitos d&tomos ou na
contengao de moléculas [60]. Além disso, a sua estrutura pode ser representada em termos de
uma rede a qual pertencem este grupo de os dtomos chamado de célula unitaria. As posi¢oes
e tipos de atomos na célula unitaria sao chamados de base cuja repeticao nas trés direcoes
espaciais formam uma estrutura cristalina [60,61|. O conjunto de translagées que gera todo o
cristal periddico repetindo a base é uma rede de pontos no espago chamado de rede de Bravais.

A natureza das func¢oes de base é importante na qualidade da descrigao do sistema.
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2.4.1 Funcgoes de Base

Na simulagao computacional de materiais, os calculos quanticos sao feitos geralmente pelo uso
de um conjunto finito de fungoes de base, teoricamente estas funcoes podem ser matemaéticas
de qualquer tipo. Ha a tentativa de escolher um conjunto conhecido de funcgoes que, ao ser
juntada nas proposicoes corretas, gerem a fungao de onda para o objetivo do problema. Esta é
a mesma ideia que é usada em uma seria de Fourier, a fim de gerar uma func¢ao, quantos mais
termos sejam incluidos na série, melhor seré o ajuste para alcancar a funcao desejada. A funcao
de onda do sistema estudado é representada como vetores, cujos componentes correspondem a
coeficientes da combinagao lineal das fungdes de base no conjunto base usado [62]. Um conjunto
de bases é um conjunto de fungoes de base que se combinam linearmente para criar orbitais

moleculares.

De modo geral, a ideia de usar uma base na teoria da estrutura eletrénica é causado pelo fato
de nao conseguir resolver a fungao de onda de um sistema analiticamente, a nao ser aquele que
possui um tnico eletro (H, H, ), por isso algumas aproximagoes sao introduzidas a fim de achar
a funcao de onda. Oportunamente estas fungoes sao orbitais atomicos centrados em dtomos em
que as fungoes de base sao um produto de fungoes radicais e de harmonicos esféricos (eq. (2.23)),
as fungoes Gaussianas, orbitais de tipo Slater e orbitais numéricos de tipo harmonico radial sao
um exemplo daquilo [63]. Inicialmente os orbitais atémicos foram construidos a partir de fungoes
bésicas, enquanto os orbitais moleculares foram construidos a partir de orbitais atomicos [64,65],
o que deu origem & combinagao linear de orbitais atoémicos (LCAQ) [66]. Hoje, ambos os orbitais
atomicos e moleculares sao construidos a partir de func¢oes basicas, apesar das fungoes béasicas
ainda se centrarem nos atomos, diferem-se seguidamente dos orbitais atémicos exatos por causa

das aproximacoes e simplificagoes.

Xontm (T) = Xt (1) Yin () (2.23)

A vista disto, para descrever os estados eletronicos das moléculas, constroi-se funcoes de onda
mediante o uso de orbitais moleculares. Estas fungoes sao solugoes aproximadas a equagao de
Schrodinger. Constroem-se uma funcao para um orbital molecular, 1);, como uma combinacao
lineal de outras fungoes, ¢;, que sao chamadas de fungoes de base porque proporcionam a base

para representar o orbital molecular

J

Os orbitais de giros moleculares, usados no determinante de Slater [67], sdo mostrados como

uma combinacao lineal de fungoes base. A ideia é combinar fungoes individuais miltiplas com
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diferentes simetrias e extensoes espaciais para definir uma funcao global, assim poder-se-ia
descrever muitos atomos ao usar um conjunto apropriado de fungoes localizadas para cada
atomo individual. E preciso que estas funcoes de base sejam expandidas e deem detalhes de
todo o espago [44]|. A fun¢ao Gaussiana é usada com frequéncia, pois é mais facil calcular as
integrais em comparacao com a funcao Slater [68,69]. A onda plana é usada muitas vezes como

fungoes de base em sistemas peridédicos.

Os parametros nas funcoes de base e os coeficientes na combinacao lineal podem ser otimizadas
em conformidade com o Principio Variacional 70, 71] ao produzir um campo auto consistente
(SCF) para os elétrons. A otimizagao significa que a energia do estado fundamental calculada
com a fun¢ao de onda é minimizada de acordo & variacao dos parametros e coeficientes que
definem a funcao. Consequentemente, essa energia de estado fundamental é maior a energia
exata, mas é o melhor valor que é obtido com essa funcao de onda. Os calculos DFT auto
consistentes precisam que seja especificado uma base a fim de melhorar a eficiéncia do célculo,
caso contrario, uma consequéncia de esta especificacao é a perdida da generalidade a diferenca

dos métodos de ondas planas em que se cumprem a premissa "uma base é ajustada a todos" [44].

Por outro lado, é possivel simular materiais sem uma base estabelecida tendo em consideracao
algumas restrigdes como, por exemplo, os sistemas simples com um potencial de Morse [72]
que dispoem de solugoes algébricas, a fim de resolver a equacao de Schrodinger. Além disso,
o método de diferencas finitas foi usado para calcular a estrutura eletronica sem usar de um
conjunto de bases [73|, mas este método é complicado aos sistemas poliatomicos nao lineais.
Embora os métodos numéricos Numerov [74] e Shooting |75, 76| podem ser usados a potenciais
mais complexos, sao logo intrataveis. Usar um conjunto de bases para gerar uma solucao é o
caminho que proporciona uma melhor relagao entre qualidade de resultados e velocidade de

calculo.

Os quatro tipos bésicos de orbitais atoémicos mais usados que calculam a estrutura eletronica
sao: STO (Slater Type Orbitals) |77), GTO (Gaussian Type Orbitals) |78, fungdes de base

numérica e ondas planas.
2.4.2 Orbitais do tipo Gaussiana (GTO- Gaussian Type Orbitals)

Quando é realizado calculos moleculares, ¢ comum usar uma base composto por um nimero
finito de orbitais atomicos (eq. (2.24)), centraliza em cada nicleo atomico dentro da molécula
[79]. Estes orbitais atomicos estdo bem descritos com orbitais de tipo Slater (STO), pois os
STO decrescem exponencialmente com a distancia desde os nucleos, descrevendo com precisao
a superposicao de longo alcance entre os atomos e alcancam um maximo de zero que descrevem
bem a carga e o spin no nucleo. Os orbitais do tipo Slater (STO) sao utilizados com fungoes

de base por causa da sua similitude com os orbitais atdomicos do atomo de hidrogénio.
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Os orbitais Slater em coordenadas esféricas tém a forma:

XC,n,l,m(ra 07 90) = Nrn_le_cryi,m(ea 90) (225)
A parte radial esté descrita por R(r) = Nr"te=¢" em que N é uma constante de normalizacao,
r, 6, ¢ sao coordenadas esféricas, r ¢ a distancia do eletro desde o niicleo atdémico, ( ¢ uma cons-
tante relacionada com a carga efetiva do nucleo que é podido ser ajustado, a fim de minimizar
a energia atomica e Y;,, ¢ uma funcao harmonica esférica que ¢ usada para descrever a parte
angular (descreve a "forma"). Os n, [, m sdo numeros quanticos: principal, momento angular e

magnético respetivamente.

Deve-se saber que um STO nao tem nos radiais como é expectado para a descricao de um
orbital atomico. Os nos sao introduzidos através de combinagoes lineais de STO. Estas fungoes
tém um decrescer de tipo exponencial com r e tém bom comportamento perto do ntcleo, pois
apresentam efeitos méaximos que traduzem um cancelamento de sua derivada na origem [80],
porém, um conjunto de bases mais grandes melhora a precisao dos célculos ao proporcionar
mais parametros varidveis para produzir uma melhor funcao de onda aproximada, apesar de
um maior tempo de célculo. Com isto, os STO se tornam computacionalmente dificeis e nao sao
habilitados para célculos rapidos das integrais necessarias de dois elétrons. Francis Boys [78§]
percebeu que estes orbitais STO poderiam se aproximar como combinagoes lineais de orbitais de
tipo gaussianos (GTO), ao somar um numero de GTOs com diferentes expoentes e coeficientes.
Se usado 5 ou 6 GTO para representar um STO, seus integrais serao calculados ainda mais
rapido dos STO originais. Com elas é mais facil calcular a superposicao e outras integrais com

fungoes de base gaussianas, o que levou a um grande controle computacional.

Uma fungao de base Gaussiana tem a forma mostrada na eq. (2.26). Deve considerar-se que em
todos os conjuntos de bases, s6 a parte radial do orbital muda e as fung¢oes harmonicas esféricas

sao usadas em todos eles para descrever a parte angular da orbital [81].

2
Xenam(ry0,0) = N2 27 7 Y, (6, 2.26
¢ntm (T, 6, 0) \ , (0.¢) (2.26)

parte radial parte angular

As primitivas gaussianas que representam um orbital sao obtidas habitualmente a partir de
célculos Hartree-Fock ou Hartree-Fock com alguns célculos co-relacionados [82,83]. Geralmente,
os expoentes sao variados até alcancarem a energia total mais baixa do atomo ou se otimizam
de forma independente, outra possibilidade é a relagao dos expoentes entre si por alguma
equagao e os parametros desta equagao estao otimizados [84]. Os primitivos obtidos descrevem
atomos isoladose nao conseguem descrever com precisao as deformagoes dos orbitais atomicos

provocados pela presenca de outros dtomos na molécula, portanto, os conjuntos bésicos para
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os célculos moleculares aumentam com frequéncia com outras fungoes |85, 86].

As bases gaussianas podem ser usadas no célculo de propriedades do estado fundamental, in-
cluidas as energias, forcas, geometrias atomicas e outras propriedades utilizando Hartree-Fock
(HF) ou os métodos da teoria funcional da densidade [87,88]. Uma verificagdo recente salienta
a eficiéncia e a aplica¢do em sistemas complexos dos métodos gaussianos [89]. Especialmente os
métodos gaussianos capazes de calculos Hartree-Fock para cristais tém um papel essencial no

desenvolvimento da estrutura eletronica. Muitos calculos recentes tém usado o codigo CRYS-

TAL [90].

Talvez a vantagem mais destacada das bases gaussianas sao as integrais de Coulomb que po-
dem ser calculadas analiticamente. Por este motivo, os gaussianos podem ser importantes em
qualquer problema relacionado com as integrais de Coulomb. A desvantagem dos Gaussianos
¢ que sao estados proprios (eigenstates) de um oscilador harmoénico que tem pouco em comum
com os potenciais em um material feito de dtomos [44]. As fungdes Gaussianas nao coincidem
bem com a forma de um orbital atémico, pois sao planos mais empinados proximo do nicleo

atomico em r = 0, e caim mais rapidamente a valores grandes de r.

Para compensar este problema, cada STO é substituida por uma quantidade de fungoes gaus-
sianas com diferentes valores para o parametro exponencial [68,69|. Estas fungoes gaussianas
formam um conjunto primitivo gaussiano. Para calculos moleculares, estas primitivas gaussia-
nas tém que contrair-se, ou seja, certas combinacoes lineais de elas serao usadas como funcgoes

de base. Tal fungao de base tera seis coeficientes expoentes fixos [91].

A combinagao lineal de fungoes gaussianas primitivas, centradas no mesmo nicleo, é chamada
de orbitais tipo gaussiana contraido (CGTO- Gaussian Type Orbitals) (eq. (2.27)), em que { X;}
indica o conjunto de bases originais, conhecido como conjunto primitivo, e {x;} o conjunto con-
traido CGTO. As primeiras contragoes gaussianas (CGTO) obtiveram por uma adequagao de
quadrados minimos aos orbitais atomicos de Slater [92]. As combinagoes lineais dos gaussianos
primitivos sao formadas para se aproximar a parte radial de um STO. Os CGTO representam
melhor o auge na densidade de elétrons nos nicleos. Um STO conserva todas as caracteristicas
agradaveis dos Gaussianos, enquanto ao mesmo tempo tem uma forma mais proxima a um

orbital de tipo atomico.

Xi = ZX;’Cjia (2.27)
J

A forma como é obtido as contracoes depende do uso previsto para as func¢oes basicas. Alguns
conjuntos de base sao bons para a geometria e as energias, outros estao orientados a propriedades

como a polarizabilidade ou desenhados para calculos correlacionados, outros serao bons para
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anions, cations ou moléculas neutras [93]. As CGTs podem ser segmentadas [94] ou generalizadas
[95].

Para alguns calculos é preciso uma boa representacao dos orbitais internos (nicleo), enquanto
outros requerem a melhor representacao possivel dos elétrons de valéncia. E importante ressaltar
a distincao entre orbitais internos e de valéncia. As contragoes que consistem em primitivos com
grandes expoentes sao associadas com orbitais atomicos internos, enquanto as fungoes mais

difusas se ligam com os orbitais de valéncia [95].

Embora mais fungoes e mais integrais sao parte do célculo atualmente, as integrais, que impli-
cam fungoes gaussianas, sao mais rapidas de calcular do que aquelas que envolvem exponenciais,
para que haja um ganho na eficiéncia do célculo. Embora o conjunto de bases STO tenha sido
uma melhoria em relagao aos orbitais hidrogénicos em termos de eficiéncia computacional, a
representacao de STOs com funcoes gaussianas produziu melhorias adicionais que foram neces-

sarias para descrever com precisao as moléculas [96].
2.5 Método HF-SCF-LCAOQO para Sistemas Periédicos

O método Hartree-Fock (HF) é analisado para sistemas periodicos no que respeita a sua imple-
mentacao no programa CRYSTAL. No comeco teve minimo éxito a formulagao e implementacao
de esquemas computacionais de HF para sistemas periddicos, apesar da alta qualidade e gene-
ralidade de alguns deles [97-99|. Nos tltimos anos, com a vinda de poderosos computadores e
de esquemas computacionais de proposito geral [100,101], foi possivel realizar um juizo justo
sobre a utilidade do enfoque HF numa variedade de sistemas de fisica de estado solido [102]. As
caracteristicas dos codigos sao geralmente as mesmas: equagoes linearizadas de HF-Roothaan
que sao resolvidas ao usar fungoes localizadas no atomo, denominadas orbitais atémicas (AO)
como um conjunto base; os AO que se expressam como combinagoes lineais de fungoes de tipo
Gaussianas (GTF), logo sdo obtidos os orbitais moleculares (MO), vetores proprios da matriz
de Fock, através de um procedimento de campo autoconsciente (SCF), depois mediante de
técnicas de perturbagao ou de interagao de configuracao (CI) sao realizadas a corregao de cor-
relagao para as propriedades, o estado fundamental da fungao de onda e a descrigao de estados

excitados.

Quando o método Hartree-Fock é aplicado em objetos infinitos periddicos, a simetria translacio-
nal do sistema ¢ explodida, por exemplo, ao calcular integrais (muitas vezes o ideal seria calcular
as integrais, cuja igualdade esta garantida pela simetria translacional). Quando é considerado
a simetria translacional, o problema ¢ reduzido ao calculo da interacao de uma tunica célula
unitaria com todas as outras células unitarias, sendo as células vizinhas mais proximas as mais
importantes. O tamanho infinito do sistema esta oculto na abundancia de pontos conhecidos

como a Primeira Zona de Brillouin (PZB) [103].
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Os vetores de onda E, que comecam a origem e o final dentro da PZB, determinam todas as
diferentes representagoes irredutiveis do grupo de simetria translacional [104]. Isto significa que
k diz qual é a proporcao permitida pelos coeficientes nos orbitais atémicos na funcao de Bloch
particular. Ha varias destas proporgoes, por exemplo: todos os coeficientes iguais entre si, ou
a introducao de no, dois nods, etc. O PZB representa um conjunto de tal k£ que corresponde
a todas as proporgoes possiveis, ou seja, a fungoes de Bloch ndo equivalentes (linearmente
independente); isto quer dizer que a PZB da todos os possiveis orbitais de simetria que podem
formar a partir de um orbital atomico. Quanto mais longa seja a E, mais noés tem a fungao de
Bloch. \l; | = 0 significa que nao ha nos, enquanto no limite da PZB existe a quantidade maxima
de nos [105].

Reconhecendo a condi¢ao de Born-von-Karman, um cristal nao representa mais que uma enorme
molécula (quase infinita) e uma enorme molécula ciclica. Dessa maneira obtém-se a solucao de
Hartree-Fock para o cristal, preparando a solugao Hartree-Fock para uma molécula ciclica para

depois deixar que o nimero de células unitarias N chegue ao infinito [106,107].

O que espera-se obter com o método de Hartree-Fock para um cristal infinito sdo os orbitais
moleculares que, neste contexto, sdo orbitais de cristal (CO). Planeja-se expandir o CO como
combinagoes lineais periddicas de orbitais atdémicos (LCAQ). Os orbitais atomicos apropriados
serao aqueles que descrevam satisfatoriamente o cristal. Havera uma grande quantidade de
orbitais atdomicos e, portanto, também um ntmero infinito de integrais para calcular (para o
cristal infinito). O valor de qualquer integral serd repetido um nimero infinito de vezes, o que
indicara uma oportunidade de simplificar o problema. Seré feito o uso da simetria translacional
do sistema [108].

Se é usado a simetria, logo pode-se criar as fungoes de Bloch (BF) que garantem a simetria
adequada de antemao. Qualquer CO serd uma combinacao lineal de ditas func¢oes de Bloch,
cada um correspondente a um orbital atdmico (AO) dado. Isto é equivalente & expansao de
LCAO para orbitais moleculares, a tnica diferenca é a organizacao dos orbitais atémicos em
orbitais de simetria (fungoes de Bloch). Portanto, é apropriado chamar a este enfoque como o

método LCAO-CO (Combinagao Lineal de Orbitais Atémicos-Orbitais de Cristal).

As equagoes LCAO-CO s@o escritas como se correspondessem a uma molécula grande (usa-se

fungoes de Bloch em vez de orbitais atomicos). Assim, o enésimo CO pode ser escrito como:

i = (k,7) = cuilk)pu(k, ), (2.28)

Depois disso, a partir de um conjunto de fungoes localizadas na célula de referéncia da unidade
9

do cristal ¢, (7), (v = 1,2...,p) é possivel construir funcoes de Bloch:
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ulk,7) = e Cp, (7~ @), (2.29)

G

Em que a soma é estendida a todos os vetores G da rede direta, enquanto k é um vetor na

PZB. Constroi-se a matriz de Fock no espago direto no conjunto de base local:

Fw/<é) =< SOu‘FkDV >= T;W(é) + Zul/(é) + Cul/(é) + Xul/(é)a (2.30)
1,(G) = [ ourIVEeulr - G 2.31)

al Z
Z,w(G) = / A—A o (F— G)dF, 2.32
u( ) Azﬂ% SO#()|F—A—M|90< ) ( )

— " — — — — —
Co(G) =D Pry(G)Y (nOvGIAMo(M + ")) (2.33)
Ao G M
- 1 & - o 44
Xw(G) = 3 > ) PW(@)D (HOAM [vGo(M + G7)) (2.34)
Ao G M

A matriz de Fock é convertida para o espago reciproco por transformadas de Fourier. Na base

das fungoes de Bloch, a matriz de Fock é convertido:

Fpu(K) =< phi, (k| Flphi, (k) >=Y ™ < @b Flof > (2.35)
G
Fu (k)= e*F.(Q), (2.36)
G

Em que F, W(C_j) é o elemento de matriz do operador Fock entre o ;1 — esimo AO localizado na
célula zero e o v — esimo AO localizado na célula G. O indice de fila pode ser limitada a célula
zero para a simetria translacional. Isto permitira resolver a equagao matricial de Fock no espago
reciproco. As matrizes representadas na base de Bloch (espago E) sao k-bloco-diagonalizadas,
isto é, tomam uma forma de diagonal de bloco, pois, as func¢oes de Bloch sao bases para as
representacoes irredutiveis do grupo de translagao. Cada bloco tem as dimensoes da base AO

na célula unidade.
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F(k)C(k) = S(k)C(k)E(k), (2.37)

C(k)S(F)C (k) = I, (2.38)

- -

A matriz F(k) e S(k) sdo obtidas pela transformada de Fourier das quantidades equivalentes
correspondentes de espaco direto (C_j) A equacdo eq. (2.37) deve ser resolvido para todos os
pontos k infinitos da area de Brillouin; entretanto, apenas uma amostragem adequada de k
pontos precisa ser diagonalizada, porque as técnicas de interpolagao podem ser usadas para os
proprios valores e proprios vetores ao longo da primeira zona de Brillouin. A equagao da matriz
de Hartree-Fock-Roothaan, eq. (2.37), resolve-se iterativamente. A energia de Fermi é deter-
minada para ser usada como o limite superior de energia dos estados ocupados. E importante
mencionar que a energia fermi é a energia mais alta para um estado na area de Brillouin. A
matriz de Fock (F') requer uma matriz de densidade (P) para sua defini¢do, mas os coeficientes

que definem a matriz de densidade sao precisamente o que se procura.

- = b s —
Py,(G") =2 / dke* Zc;jcgj(k)e(eF —¢;(k)), (2.39)

J

Em que e ¢ a energia de Fermi, a integragao em eq. (2.39) é estendida & primeira zona de
Brillouin e cj(l;) e ej(E) sdo autovetores e valores proprios da matriz F(k). Evalua-se, conforme
os critérios de convergéncia estabelecidos ao inicio da iteragao, a convergéncia dos valores ob-
tidos para os coeficientes c,; que conformam a matriz densidade. Se nao ha convergéncia, o
ciclo retorna a construcao de uma nova matriz de Fock e a resolucao da equacao matricial
Hartree-Fock-Roothaan. Entao, usando a anti-transformada de Fourier é retornada ao espago

direto. Calcula-se a energia total por celular unitaria (Er).

Fr=s >3 PulG)Ewl @)+ T @)+ 20l D), (240)

Problemas como a substituigao da integral que aparece na eq. (2.40) por uma soma ponderada
estendida a um conjunto finito de k pontos, ou as somas G, G/, M nas egs. (2.32) a (2.34)
que sao estendidas ao conjunto infinito de vetores de translacao, assim como o tratamento das
series infinitas de Coulomb e de intercambio [101,109] que ¢é solucionado de maneira precisa e

eficiente pelo codigo CRYSTAL [100, 102].
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2.6 Detalhes Computacionais

O codigo computacional CRYSTAL, que permite realizar calculos ab initio, comegou a ser
distribuido em 1989 para a comunidade cientifica através do Quantum Chemistry Program Ez-
change [100,110], sendo Crystal88 o primeiro codigo deste tipo distribuido publicamente; desde
entao oito langamentos foram produzidos em 1992,1995,1998, 2003, 2006, 2009, 2014 e 2017.
CRYSTALOQ9 [111] calcula a estrutura eletronica e as propriedades de sistemas periodicos (molé-
culas, cristais, superficies, polimeros) dentro dos modelos de particulas individuais Hartree-Fock
(originalmente) e DFT ao utilizar fungoes de Bloch. Os orbitais dos cristais sdo amplificados
utilizando uma combinagao lineal de fungoes de bases locais, tais como GTF (Gaussian typc
functions) centradas no atomo (LCAO) e Hamiltoniano Hartree-Fock. Os céalculos restringidos
(closed shell) e os nao restringidos (spin-polarized) sao realizados com um conjunto de bases

all electrons ou de valence-only utilizando pseudopotenciais.

CRYSTAL usa potentes técnicas de deteccao para explorar a localidade espacial real, controla
230 grupos espaciais, grupos sub periddicos [112-114], 80 grupos de capas (layer group), 99 gru-
pos de barras (rod groups) [115-117] e 45 grupos pontuais (point groups) [118], e permite gerar,
a partir de sistemas tridimensionais, estruturas de menor dimensionalidade. Sao proporcionados

grupos cristalograficos como o icosa-hedral.
2.6.1 Simetria e eficiéncia em CRYSTAL

A simetria é, para o programa, importantissimo no estudo de compostos cristalinos porque
ao conhecer o grupo espacial ao qual pertence o cristal e com o conhecimento da unidade
assimétrica é possivel gerar automaticamente a célula unitaria. A simetria também é usada
para selecionar os elementos independentes no célculo das propriedades do tensor, reduz o
tempo de calculo e a memoria necessaria, também permite o gerenciamento prudente de tarefas

em célculos paralelos [119,120].

Com o objetivo de transformar um calculo de cluster para uma parte de um sistema de bulk
dentro do calculo de bulk peridédico, é preciso o uso da invariancia de translacao. Com isto, as
fungoes de Bloch sao usadas para transformar uma matriz hamiltoniana infinita em forma de
bloco diagonal. Cada bloco corresponde a um ponto k na primeira Zona Brillouin (ZB). Todos
os codigos periodicos sao baseados no uso de fungoes de Bloch (FB). Quando os FB sao criados
a partir de bases locais, ha uma economia no tempo de célculo de alguns passos principais
como: a diagonalizacao da matriz Fock restrita ao subconjunto dos pontos k no ZB irredutivel,
os eigenvalues e os eigenvetores podem ser gerados por operagoes de simetria em uma estrela de
ponto k [119], o tempo necessério para o calculo de integrais de um e dois elétrons é reduzido por
um fator de até o ntimero de operadores de simetria no grupo [119], a diagonaliza¢ao da matriz
Fock pode ser acelerada consideravelmente com base no SACO (Symmetry Adapted Crystalline

Orbitals) e SAMO (Symmetry Adapted Molecular Orbitals) que sdo gerados automaticamente
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no CRYSTAL a partir de um conjunto de bases selecionadas de AO (Atomic Orbitals) na célula

unitaria [121].

Ao cuidar de casos de células unitarias muito grandes, os requisitos de memoria também podem
se tornar em um engarrafamento. Alguns dos principais engarrafamento a serem evitados sao o
armazenamento da matriz Fock, matrizes de superposicao e densidade, assim como as matrizes
quadradas completas nas fungoes da base AO-Bloch. Depois, como as integrais de um e dois
elétrons sao analisadas na base AO, é preciso um conjunto de transformagoes de ida e volta
(SACO para AO e AO para SACO). E possivel, no entanto, mudar diretamente de AO para
a base SACO/SAMO e usé-lo em tudo. Esta ultima modificagao, implementada no CRYSTAL

[122,123|, permite uma consideravel redugao na aloca¢ao de memoria e no tempo de execugao.

A simetria é importante no estudo das propriedades tensoriais, pois muitas propriedades fisicas
podem ser representadas por um tensor como a elasticidade lineal descrita por um tensor de
quarto ordem. A comparacao entre os dados calculados e experimentais sejam coerentes, a
questao da orientagao deve ser claramente definida. CRYSTAL usa keyword TENSOR para a
analise de simetria do tensor em casos de eixos de rotagao triplos ou casos de baixa simetria. Essa

analise é realizada automaticamente antes do céalculo das propriedades do tensor disponiveis.
2.6.2 optimizacao da geometria de sistemas periédicos

Usa-se em calculos quimicos quénticos a optimizacao de geometria para obter uma configu-
racao nuclear estruturalmente estavel de uma determinada espécie quimica. Ato continuo, a
otimizacao da geometria é alcancada calculando o minimo correspondente da Hipersuperficie
de Energia Potencial (HEP). Quando a fungao de energia ou HEP é possivel ser representada
por uma expansao serial de poténcia quadratica em termos das coordenadas geométricas utiliza-
das, os métodos de minimizacao tornam-se mais eficientes. A maioria das técnicas de gradiente
garantem que, para um HEP quadratico, o minimo é alcancado em menos de M etapas, onde
M é o nimero de coordenadas independentes [124]. Para alcan¢ar uma convergéncia similar, o
CRYSTAL usa a técnica de radio de confianga [125] e a escolha das coordenadas apropriadas.
O caractere quadratico da HEP pode ser melhorado com uma escolha apropriada de coorde-
nadas. Para célculos periddicos, o CRYSTAL permite o uso de dois sistemas de coordenadas:
SC (symmetrized crystallographic), que é o conjunto basico para um sistema cristalino e RV

(redundant valence).

O principal inconveniente das SC é a funcao de energia rara vez se tornar quadréatica pura.
Um exemplo disso sao os sistemas covalentes onde existe uma forte conexao entre os graus
de liberdade do direcao atomica e a deformagao elastica [126]. O uso de coordenadas RV,
geralmente, melhora o processo de optimizagao em sistemas moleculares [127,128] e em cristais
[129, 130]. Apods este processo, os deslocamentos optimizados devem retornar transformados

ao sistema de referéncia original para obter a geometria resultante. Isto é realizado de duas
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maneiras: iterativa [127]| ou pela diminui¢ao da fungdo que mede a proximidade entre um

conjunto de coordenadas RV a uma verdadeira geometria do cristal [131].
2.6.3 Vibragoes em soélidos

CRYSTAL permite caracterizar as propriedades vibratorias dos solidos cristalinos, realiza o
calculo de vibragoes no centro da zona de Brillouin para espectros RAMAN e infravermelho.
Os espectros RAMAN podem ser simulados usando o calculo de intensidades de pico e posig¢oes
de pico [28]. Desde CRYSTAL14 é possivel gerar espectros RAMAN para comparar com o

experimento, por causa da inclusao dos fatores de ampliacao e correcao de Lorentz.
2.6.4 Analise da Densidade Eletronica

Gracas ao avanco dos calculos ab initio e a disponibilidade de medicoes de difracao de radiacao
de sincotron de alta resolugao [132,133], que permite obter densidades eletronicas experimentais,
foi possivel o estudo de enlaces quimicos em solidos. Em sélidos cristalinos, a informacao sobre a
estrutura eletronica provém de observaveis como a densidade de carga de elétrons e a densidade
de momentos de elétrons que estao ambas relacionadas com a matriz de densidade de um elétron
[134]. A densidade de carga esté relacionada com a posi¢ao dos nticleos e das caracteristicas dos
enlaces, a densidade de momentos pode ser reconstruida a partir de experimentos de dispersao
direcional de Compton [135]. Desse modo, ambos enfoques, teérico e experimental, permitem

comparar, validar e melhorar os seus proprios analises [133,136].

2.6.5 Desempenho do CRYSTAL

O codigo CRYSTAL esté escrito em FORTRAN90, pode ser executado em modos serial, pa-
ralelo e MPP(massive parallel extension) nos sistemas Unix e Windows. O modo de execugao
paralela, onde um grande niimero de processadores sao usados, obtém grande eficiéncia gracas
a otimizagao do armazenamento de memoria. A massive versao paralela do programa (MPP-
crystal) é implementada no Crystal09 e permite célculos em centenas ou milhares de CPUs,
de acordo com o tamanho do sistema [137,138]. A versdo Crystall4 faz uso de recursos HPC
(High Performance Computing), o que permite que consumir pouca memoria quando se tentar
com uma grande quantidade de dados ou modelos com baixa simetria e um grande ntimero de

atomos na célula unitéria.
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3 Resultados e Discussao
3.1 Raios-X e Raman

Usando uma matriz hospedeira BZO dopada com 16% de Hafnio e com diferentes concentracoes
de Cério de 1, 2, 4, 8 e 16%, seguindo o modelo cinético 2" com n = 0, 1,2, 3,4, foram obtidas
estruturas com uma pequena fragao de fase adicional. Os padroes de difracao de Ba : CeH f :

ZrQs3 sao mostrados na fig. 3.1.

Ba:Cle:HfO3

| JCPDSN® 06-0399

Counts (arb. units)

5
26 (Degree)

Figura 3.1 - Difragdo de Raios-X de BZO dopado com 16%Hf e com (a)0%, (b) 1% (c) 2%, (d) 4%, (e) 8% e (f)16%
de Ce.
Na fig. 3.1, apesar do aumento da concentragao de C'e, nao é observado quantidades significativas
de fases secundéarias. Em amostras com 1, 2, 4, 8 e 16% de C'e ha um pico de intensidade pequena
a 20 = 24 e 20 = 19 relacionadas com a difragao mais intensa do Carbonato de Bério, no entanto,
as fases secundérias de C'e ou H f nao foram detectadas. No padrao de difracao BZHO, que faz
parte do grupo espacial Pm3m, nao foram detectadas mudancas significativas, o que permitiu
deduzir que até mesmo uma concentracao elevada, como a de 16% de Ce, pode ser considerada
soluvel na estrutura BZHO desde que nao se observe separacao de fase de compostos de Cério.
Na fig. 3.2 é observado distor¢oes no reticulo do hospedeiro, isto vinculado com o deslocamento
em angulos de difracao para valores maiores, o que corresponde a uma significativa contracao

da célula unitéaria para as amostras de 1, 2 e 4% de Ce; entretanto, para as demais o efeito é
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menor.

Ba:CeZr: HfO3

----- BaZrHfO,

16%Hf-16%Ce

16%Hf-8%Ce

16%Hf-4%Ce

16%Hf-2%Ce

Counts (arb. units)

16%Hf-1%Ce

16%Hf-0%Ce

290 295 30,0 30,5 310
20 (Degree)

Figura 3.2 - Pico principal (110) mostrou o deslocamento entre BZHO e BCZHO dopado com Cério

Da analise dos padroes de Difragao de Raio-X, nao é possivel determinar se o contetido de Ce
foi introduzido no reticulo BZHO, porque nao ha alteragoes detectéveis no padrao de difracao
que indiquem claramente esta insercao, pelo indicado nos deslocamentos do pico de difracao
da fig. 3.2. E, portanto, necesséario utilizar uma abordagem analitica associada com diferentes

espectroscopias, a fim de encontrar a concentragao real de C'e em cada caso.

Na temperatura ambiente nao se espera espalhamento Raman de primeira ordem para BZHO
puro ou dopado com C'e, porque todos os atomos na sua estrutura ocupam locais com simetria de
inversao, conforme os padroes de Raios-X correspondentes ao grupo espacial Pm3m. Entretanto,
a espectroscopia Raman de BZO e BHZO mostrou bandas fracas em 204, 257, 340, 450, 673,
712, e 720 cm ™.

De acordo com os relatorios anteriores [139,140], uma pequena distorc¢ao local dos octaedros de
oxigénio pode resultar na decomposicao das regras de selecao Raman, resultando em bandas
fracas no espectro vibracional associadas a ligeiras alteragoes na rede. Para este fim, as amostras
medidas com e sem contetido de C'e foram examinadas. Os modos ativos em Raman podem ser

vistos na fig. 3.3, vé-se que, mesmo pequenas quantidades de Ce, produzem alterac¢oes substan-
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ciais para todos os picos em comparacdo com o espectro de BZHO. E importante ressaltar que a
simetria do cristal das amostras BZO e BZHO permanecem cubicos e nao apresentam nenhum
modo Raman ativo, caso a simetria for mantida [141] ou quase mantida. Em vista disso, todos
os modos Raman ativos devem ser associados as imperfeicoes da rede, ou seja, as distor¢oes da

estrutura ideal a curto alcance.

BaZr:HfO-0%Ce BazrHIO -4%Ce

Intensity (arb. units)
Intensity (arb. units)

e ]

T T T T T T T T T T T T T T T T

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
4

Raman Shift (cm™) Raman Shift (cm”)

BaZr:HfO -1%Ce BaZr:HfO,-8%Ce
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J\/\WM
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BaZr:HfO,-2%Ce BaZr:HfO,-16%Ce
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M ]
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Raman Shift (cm™) Raman Shift (cm™)

Figura 3.3 - Espectros Raman a temperatura ambiente para amostras de BZHO dopado com Cério em concentracdes
de 0 a 16%

Uma anélise dos resultados apresentados na fig. 3.3 amostra que o BZHO tem modos ativos
cujos valores estao listados na Tabela 3.1. Os resultados indicam que as principais alteracoes
dos dados calculados correspondem as vibracgoes do local ocupado pelo dopante, apenas como
resultado da substituicao de Zr por Hf e Ba por Ce. Cério, em contrapartida, nao altera a
simetria da estrutura, mas, no geral, ele faz isso localmente, isto é, mudar a estrutura de curto

alcance como pode ser percebido a partir dos valores teéricos quanto os experimentais.

A ativac¢ao dos modos Raman Transversal (TO) e longitudinais (LO) sugere que a concentragao
destes defeitos pontuais ¢ significativamente maior do que em amostras preparadas por outros
métodos de sintese em que nao foram observados modos Raman ativos. Para entender melhor
a origem dessas vibragoes, atribui-se as bandas das quais eles pertencem e ao tipo de vibracao
necessario para simular estes modos Raman, usando o método DFT com funcional hibrido
B3LYP. Para BZHO, uma analise dos resultados indica que os modos experimentais localizados

em torno de 129 e 191 cm ™! podem ser relacionadas com vibracoes moleculares dos modos TO
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Tabela 3.1 - Modos Raman experimentais do BCZHO.

BZHO-0%Ce BZHO-1%Ce BZHO-2%Ce BZHO-4%Ce BZHO-8%Ce BZHO-16%Ce

138 em™! 138 em™! 138 em™! 138 em™! 138 em™! 138 em™!
151 em™! 153 em ! 153 em ™! 154 em™! 154 em™! 154 em™!
185 em™t 182 em— !
222 em~! 223 em~! 223 em~! 223 em~! 223 em ! 223 em !
398 em ™!
472 em™!
549 ¢m~! 549 ¢m =t 549 em~! 549 ¢m ! 549 ¢m ! 549 ¢m~!
681 em™!
731 em™!

Tabela 3.2 - Modos Raman tedricos de BZO,BZHO e BCZO.

BZO BZHO BCZO
110(F1U) em™

121(F1U) em™  134(A1) em™!

155(EG) em™  153(A1) em™!

1
197(F1U)em ™ 217(F1U) em™  226(E) em™!
235(F1U) em™t  234(E) em™!

397(F1U) em™'  360(Al)cm™
458(F2G) em™ 461(E) em™

500(F1U) em™!

525(F2G) em™'  538(F1U) em™t  525(E) em ™t
563(F1U) em™!  552(E) em™!

624(EG) em~  590(F1U) em™  630(

(

transversais, enquanto que os modos localizados a 457 e 549 cm ™!

sao atribuidos as vibragoes
longitudinais e transversais respectivamente, que podem ser consideradas como de primeira
ordem. Em adigao a estes modos, foram observados mais modos vibracionais experimentais
de segunda ordem localizados a 225 ¢m™! [142]. Complementando o conjunto de vibragoes
identificadas para o espectro BZHO puro, outros modos observados foram relacionados com
o carbonato de bério em 153 e 695 cm~t. Para BCZHO, a vibracao experimental 195 cm ™!
foi observada ligeiramente deslocada em relacao 191 em™! para BZHO puro. Além disso, as

1

vibragoes a 129 cm™" estao ausentes para as amostras dopadas. Este modo ainda pertence as
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vibragoes TO, mas o deslocamento e a auséncia sao o resultado da introdugao de Cério na rede
hospedeira. O mesmo comportamento pode ser observado nas vibracoes localizadas de 433 cm ™!
e 554 em~! para BCZHO. Em adicao, a vibracao de segunda ordem também foi deslocada e para
BCZHO encontra-se a 241 em™!. Os espectros de Raman para BCZHO podem ser simulados,
individualmente analisados e comparados com aqueles obtidos para BZHO puro utilizando a

Tabela 3.1.

Os modos de vibracao simulados estao em conformidades boas com os resultados experimen-
tais, embora haja alguns modos nao previstos teoricamente e alguns modos esperados que nao
puderam ser observados. Isto deve-se ao fato de que a simulagao leva em consideracao apenas a
forma primitiva da estrutura como foi introduzida, desprezando possiveis distor¢oes estruturais

nao incluidas neste modelo até o momento.

H&a quatro modos de vibragao que devem ser realcados: dois modos de alongamento situados
ao redor 159 e 192 cm™! e dois modos de flexdao em 494 e 551 ecm™!. Estes modos aparecem
em ambas estruturas e nao sao significativamente alteradas pela introdugao de Ce. Além disso,

! sao fortemente afetados, causando duas frequéncias

modos situados em torno de 300 c¢m™
vizinhas presentes na amostra pura (BZHO) e outra na amostra de BCZHO. Mudangas do
campo cristalino do BZHO com a incorporacao de Cério favorecem um modo de flexao em 334
em~! na vibracao Ba-O. No entanto, a participacao efetiva de Cério s6 ¢ detectada por meio de

1

simulacoes para o modo localizado a 333 ¢cm™" o qual é correspondente a substituicao de Ba

por Cle.
3.2 Espectros de Emissao Fotoluminescente

Na fig. 3.4 estdo apresentadas as emissoes fotoluminescentes (FL) das amostras (BCZHO-0
a 16% de Ce) que foram excitadas por um comprimento de onda de 350 nm (3,52 eV). Essas
emissoes ocorrem apos as absorcoes de fotons pela rede cristalina por meio de um feixe incidente
monocromatico, essas absorgoes requerem algumas caracteristicas bem estabelecidas para que
o processo de excitagao ocorra. Se a excitacgao for exatamente da mesma ordem de energia do
band gap do material ou maior, o processo de excitacao ocorre de forma direta. Caso a energia
de excitacao for menor que o valor da energia do band gap do material, o processo de excitacao
s6 ocorrera se houverem estados intermediérios entre as bandas de valéncia e condugao. Sendo
assim, a intensidade das emissoes FL depende, principalmente, da interacao desses estados

disponiveis e da energia de onda incidente.

O aspecto geral dos espectros apresentados sao as bandas largas que cobrem uma boa parte do

espectro de luz visivel (400 a 700 nm).

E conhecido que o BZO puro apresenta uma banda de emissao FL que, por possuir uma maior

simetria de rede, é definida pela periodicidade identificada previamente pelas difragoes de Raios-
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X, nao deveria se comportar de tal forma, visto que a FL esta relacionada ao grau de desordem
da rede cristalina. Entretanto, a partir do estudo da espectroscopia Raman, identificou-se a
presencga de distor¢oes na rede cristalina desse material, que sao decorrentes dos efeitos do
método de sintese empregado (HAM) na producao desses materiais. Levando em consideragao
essa discussao, é perfeitamente razoavel e até mesmo esperado as emissoes fotoluminescentes

do BZO puro como indicado [1].

Para o composto BZHO dopado com Cério, percebe-se claramente a diminuicao da intensidade
de emissao FL, respectivamente com o aumento da concentracao do dopante no composto.
Os picos de emissao das amostras (BCZHO-1 a 16% de Cério) estdo diminuindo em relagao
ao BZHO puro, indicando assim, a homogeneidade dos estados intermediarios criados com
a presenca de defeitos pontuais influenciados com a presenca do Ce na rede. Esses defeitos
sao determinantes para essa diminuicao apresentada devido a dependéncia da emissao com os
estados localizados decorrentes das distorgoes presentes na rede cristalina. A razao pela qual
ocorre a forte reducao da FL esta relacionada ao processo de auto-absorcao inerente as terras
raras em concentragao maior que 4%. Entretanto, a completa eliminagao da emissao proveniente
da presenca de Hf, ainda precisa ser discutida com base nas simulagoes computacionais. Pode-se
inferir que os espectros de FL fornecem informacoes a respeito da desordem estrutural associada
as distorgoes de curto e médio alcance dos materiais, corroborando assim com a espectroscopia
Raman. Essas desordens estruturais sao consideradas como um fator primordial, visto que nao
houve quebra de simetria na estrutura cristalina, como um todo, dos compostos estudados,
e também por haver essa forte intensificacao na emissdo FL da amostra (BZHO-16%Hf) em
relagdo ao BZO. Sendo assim, esse resultado conduz a escolher o pé de (BZHO-16%HTf) para a
produgao dos compostos dopados com Cle, visando o potencial de aplicagoes tecnologicas que

esse composto pode possuir, como marcadores luminescentes.

A Fig.3.5 representa um diagrama ilustrativo que exemplifica os processos de emissao fotolumi-
nescente desses materiais como por exemplo perovskita com estrutura ABQOs. Inicialmente, a
figura mostra um sistema cristalino com alta simetria, o qual permitiria apenas transi¢oes entre
band gap diretos, ou seja, transicoes de banda a banda. Na sequéncia, distor¢oes presentes na
rede cristalina, que sao originadas a partir de deslocamentos atémicos, rompimento da simetria
de inversao, torgoes sobre as ligagoes ou sobre os cluster, por vacancias catidnicas e anidnicas e
pela mudanca de coordenacao local, causam o aparecimento de estados intermediarios dentro
do band gap. Essa situagao ocorre devido & presenga das desordens locais, associadas a ordem
do reticulo cristalino periédico, provocando mudancgas na densidade de cargas ao redor de cada

atomo presente no composto.

A excecdo da perda de periodicidade, as demais desordens estruturais que originam as formacoes
dos estados intermediarios estdo presentes nas amostras (BCZHO-1 a 16% de Ce). Assim, a

deteccao de emissoes fotoluminescentes com energias menores que o band gap pode criar uma
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Figura 3.4 - Espectros de emissdes fotoluminescentes das amostras BZHO- 0 a 16% de Cério.

estimativa do nivel de desordem associado & ordem dos sistemas estudados. A segunda parte
da fig. 3.5 é explicitado um processo hipotético de excitacao desses compostos; nesta parte,
pode-se observar que héa diversos estados acessiveis sob diferentes valores de energia, podendo,
portanto, ser povoados. Assim, o processo de excitacao pode ser caracterizado como multe
eletronico se houver diferentes valores de energias caracteristicas envolvidas. Na parte final da
fig. 3.5 ¢é ilustrado as caracteristicas necessarias para uma emissao luminescente multifotonica,
processo pelo qual é composto pela emissao de muitos fotons de energias ligeiramente diferentes,
provenientes dos diferentes estados populados durante a excitacao e o auto armadilhamento
dos fotoelétrons. A caracteristica do perfil das emissoes se assemelha a uma gaussiana que esté

compreendida dentro do intervalo do espectro visivel de 400 a 700 nm.

Voltando a discussao da fig. 3.4, percebe-se que a amostra de BCZHO dopado com 16% de
Cério apresenta uma emissao FL cinco vezes menos intensa que a do BZHO puro, apresentando
um pico de emissao que se encontra no intervalo das emissoes verdes do espectro visivel, que
ocorre aproximadamente na faixa de 523 nm. No caso do BCZHO, também excitado por um
comprimento de onda de 350 nm (3,52 V), o principal pico de emissao estéa situado em torno de
570 nm, o que corresponde a regiao laranja do espectro de cores visiveis. Pode-se assim inferir

que, a introduc¢ao do elemento Cério como dopante na matriz do composto BZHO, propicia um
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Figura 3.5 - Modelo esquematico que descreve o surgimento da desordem sobre os estados [143]

descontrole sobre a energia dos fétons emitidos pelo material.
3.3 Modelo tedrico, estrutura de banda e densidade de estados

O programa CRYSTALOQ9 foi empregado para a realizagao dos calculos ab initio método meca-
nico quantico periddico. O modelo do BZO possui 5 atomos na celda unidad, como demonstra
a fig. 3.6. A fig. 3.7 demonstra os k-points da amostragem realizada em 10 pontos dentro da

parte irredutivel da zona de Brillouin para BZO.

O DOS total calculado e a densidade parcial de estados (PDOS) estao representados nas fig. 3.8,

fig. 3.9, que relatam a pequena contribuicao de 5d orbitais de Hf para a regiao CB.

Para incorporar o contetido de Hf na rede hospedeira BZO, as supercélulas (2x2x2) foram
construidas como mostrado na fig. 3.10. O teor de Hf simulado foi de 12,5%, correspondendo a
alta concentracao experimental. Uma analise detalhada para as fig. 3.8 e fig. 3.9 mostra que a
modificagao da intensidade relativa do DOS total no CB acima de 6 €V, pode estar associada
a superposicao dos estados 4d (Zr) e 5d (Hf).

Mudangas significativas podem ser percebidas na regiao do oxigénio 2p, relacionadas as intera-
¢oes da densidade eletronica dos estados de hafnio 5d e oxigénio 2p. A partir do BC para todas

as projegoes, a baixa intensidade das projegoes logo acima do band gap leva a uma ideia de que
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Figura 3.6 - Estrutura otimizada para BaZrOs.
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Figura 3.7 - Zona de Brillouin para célula unitaria de BZO.
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0 gap é ainda maior, porém projecoes nessa regiao nao sao observadas apenas por sua baixa

contribui¢ao, mas nao é inexistente.

A estrutura de banda de energia calculada de amostras BZO e BZHO cubicas ao longo dos
pontos de alta simetria do Brillouin (ver fig. 3.11) fornece argumentos para discutir as polari-
zagoes de rede do BZO do hospedeiro como Hf foi adicionado. Para ambas as situagoes, o topo

do VB é tomado como o zero de energia em conjunto com o nivel de Fermi. A estrutura de
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bandas BZHO corresponde ao teor de 12,5% de Hf no sistema BZO, como ¢é representado na
fig. 3.12. Uma inspecao cuidadosa na estrutura da banda BZHO mostra claramente a introdu-
¢ao de estados no CB localizados acima de 6 eV, embora no VB as alteragoes de distribuicao

sejam quase indetectéveis.

A leve rolagem para baixo da energia nos estados CB pode ser explicada como a superposi¢ao
entre os estados 4d e 5d dos atomos Zr e Hf, respectivamente. Neste caso, os estados 5d estao
localizados em energias mais baixas do que as correspondentes a Zr, levando a uma ligeira
diminui¢ao no gap de bandas calculado de 6,17 para 6,12 e¢V. Este gap provém de uma transicao
dos estados de elétrons preenchidos com O 2p localizados no topo do VB para os estados de

elétrons Zr 4d e Hf 5d vazios misto que dominam o fundo do CB.
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4 CONCLUSAO

Baseado nos resultados experimentais, onde hé uma clara indicacao da solubilidade do Cério na
matriz do zirconato de Béario, dopado com Héafnio, percebe-se que os novos modos vibracionais
sao ativados e modificados, o que leva a modificagdes na polarizacao da estrutura e altera con-
sequentemente a emissao luminescente do composto. A razao pela qual a emissao luminescente
com inser¢ao do Cério é reduzida fortemente esté baseada na auto absor¢ao de Cério. A outra

contribuicao sobre a emissao luminescente, referente a inser¢cao de Hafnio, nao esta clara.

Procura-se através dos métodos computacionais compreender quais sao os fendémenos que estao
envolvidos neste processo. Nota-se que a insercao do Cério atua diretamente sobre a banda
de conducao, ou seja, sobre os estados que vao ser aceitadores dos elétrons excitados. Até o
momento ainda nao foi possivel realizar uma simulagao de Cério e Hafnio juntos, mas pode-se
inferir que esta superposicao de Cério e Héafnio esteja acontecendo, visto que ja foi possivel
provar que ha uma superposi¢ao das contribuicoes de Cério e Zirconio. Do jeito que os estados
ocupados pela Zirconio e Hafnio s@o proximos, os valores e a superposicao de Cério e Hafnio
devem acontecer também quando se consegue realizar os cédlculos, o que indica que o Cério é
quem esta possivelmente recebendo os elétrons excitados e, devido ao processo de transicoes

internas, estd consumindo a luminescéncia do hafnio também.
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A APENDICE A - METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste apéndice sao descritos os métodos experimentais que foram usados para caracterizar as
amostras de BaZrs puro e dopado com Ce e H f. Sendo elas a Difragao de raios X, Espectroscopia
de ultravioleta-visivel e espalhamento Raman e Luminescéncia. Seguidamente sao descritos o

método de simulagao computacional para a descricao dos sistemas do ponto de vista teorico.
A.0.1 Difracao de Raios-X

O DRX foi empregado para analisar o comportamento e a evolucao das fases cristalograficas
de BaZrs puro e dopado com Ce e H f e seus respectivos graus de ordem cristalina, utilizou-se
um difratometro Rigaku de anodo rotatorio modelo DMax/2500PC, usando radiagao Cu K 41
(A = 1,5406 A) e Cu Ky (A = 1,5406 A), com tensdo 40 kV e 150 mA em um intervalo de 20 a
80° no modo 26 com abertura da fenda de divergéncia de 0,5° e da fenda de recepc¢ao de 0,3°,

usando passo de 0,02° com acumulagdo de 1s/ponto.
A.0.2 Espectroscopias Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizagao de materiais que consiste no espa-
lhamento ineléstico da luz visivel pela matéria. Ela fornece informacgoes importantes para a
complementacao do estudo das mudancas estruturais no material, verifica-se a mudanga de
frequéncia entre a luz incidente e a espalhada. Esta diferenca corresponde & energia necessa-
ria para promover a vibragao da rede; como cada composto possui vibracoes caracteristicas,
logo, a espectroscopia Raman fornece uma assinatura do material permitindo identificid-lo. Os
espectros Raman foram obtidos usando um espectrometro tipo FT-Raman (Fourier Transform
Raman) Bruker modelo RFS100S com laser de Nd:YAG de comprimento de onda 1064 nm com

resolucao espectral de 4 cm™! e poténcia de 100 mW.
A.0.3 Espectroscopias UV-visivel

A espectroscopia de refletancia na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis) é de fundamental
importancia para a compreensao da estrutura de banda eletronicas de um solido. As medidas
foram realizadas no espectrofotémetro Cary 5G Varian, com o auxilio de uma esfera integradora
com intensidade calibrada pelos padroes Labsphere de 0,2% e 99% de refletancia. Na regiao de
medida (200-800 nm) ocorre uma troca de lampada (Visivel - UV) em 350 nm. A intensidade do
feixe reduzida foi escolhida devido & geometria 6tica do equipamento, sendo a coleta de dados

realizada com passo de 600 nm /min.
A.0.4 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A espectroscopia de fotoluminescéncia (FL) é uma técnica nao destrutiva utilizada para a in-

vestigacao de propriedades extrinsecas e intrinsecas de semicondutores. Esta técnica, associada
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as outras técnicas de caracterizacao estrutural, permitiu uma avaliacao do grau de ordem asso-
ciada a desordem imposta ao sistema durante a sintese e processamento dos zirconato de bario
puro e dopado. Foram utilizados dois feixes de luz coerente (laser) de comprimentos de onda
distintos (350 e 415 nm), a fim de se verificar possiveis influéncias da energia de excitagao e
determinar a qual faixa de absor¢ao e emissao é mais adequada a cada sistema. Os comprimen-
tos de onda de excitagao foram providos por meio de um laser com ions de kriptonio (Coherent
Innova). Utilizou-se poténcia de saida de 200 a 800 mW filtros adequados e prismas para elimi-
nagao de plasma carregado pelo feixe. A largura da fenda utilizada no monocromador foi de 200
nm. Utilizou-se um monocromador Thermal Jarrel-Ash Monospec 27 e uma fotomultiplicadora
Hamatsu R446 acoplada a um sistema de aquisi¢cao composto de um lock-in SR-530 controlado
por meio de um microcomputador. Todas as medidas foram feitas a temperatura ambiente. As
medidas foram realizadas no Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo - campus de Sao

Carlos.

De forma semelhante a distribuicao de carga, a distribuicao de corrente nos pontos da grade é

realizado definindo

Qv = q%v, (A.1)
G2V = q%v, (A.2)
3V = q%v, (A.3)
quv = q%v, (A4)

onde v ¢é a velocidade das particulas.
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