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RESUMO

Titanatos possuem estrutura cristalina perovskita muito conhecida pelas
propriedades elétricas e Opticas utilizadas em dispositivos eletrdbnicos como
sensores, capacitores, memoria de acesso randémico dindmica e nao volatil. Em
particular, as estruturas de titanatos sao caracterizadas pela formula ABO3 sendo A
sitio cristalografico formado por 12 &atomos vizinhos e B o sitio cristalografico
formado por 6 atomos vizinhos. No entanto, pesquisas sobre o sistema titanato-
estanato de estroncio sdo encontradas minimamente na literatura. Artigos que
discutem a sintese, caracterizacdo e composicfes sdo insuficientemente
apresentados. Este trabalho apresenta o estudo tedrico da estrutura e propriedades
Opticas do sistema titanato-estanato de estréncio para diferentes substituicdes
[Sr(Ti;xSnyOs3 x = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1]. Utilizou-se metodologia tedrico-
computacional baseada em, Teoria do Funcional de Densidade (DFT) com funcional
B3LYP, para calculo da estrutura dos modelos SrTiO3 (STO), Sr(TiixSnx)O3 (STS) e
SrSnO;3; (SSO). Dados teodricos de parametro de rede, angulos da célula unitaria,
band gap, recobrimento populacional, cargas e energia livre sdo apresentados como
também a analise e discussao dos resultados por meio de estrutura de bandas (EB),
densidade de estados (DOS), mapas de densidade eletronica. Desta forma, podem-
se apresentar os dados obtidos e investigar as propriedades dos materiais.

Palavras-chave: Simulacdo. Teoria do Funcional de Densidade. Funcional Hibrido.
DFT. B3LYP. Perovskita. ABO3s. Semicondutor. Optico. Ceramica. Oxido. Titanato-
estanato de estroncio. Titanato de estroncio. Estanato de estroncio.



ABSTRACT

Titanates have perovskite crystalline structure very known for electrical and optical
properties used in the electronic devices such as sensors, capacitors, nonvolatile and
dynamic random access memories. In particular, titanates structures are
characterized for the ABO3; formula being A crystallographic site formed by 12 atoms
neighbors and B crystallographic site formed by 6 atoms neighbors. However,
researches about strontium titanate-stannate system are found minimally in the
literature. Articles discussing synthesis, characterization and compositions are
insufficiently presented. This project shows a theoretical study of the structure and
optical properties of the strontium titanate-stannate system for different substitutions
[Sr(Ti1xSny)O3 x = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1]. It was used theoretical-computational
methodology based on, Density Functional Theory (DFT) with B3LYP functional to
calculate the structure of the models SrTiO3 (STO), Sr(Ti1xSnyx)O3 (STS) and SrSnO;
(SSO). Theoretical data of parameter lattice, cell unit angles, volume, band gap,
overlap population, charges and free energy are presented as well as analysis and
discussion of the results for band structure (EB), density of states (DOS), electron
density maps. Thus, one may present the data obtained and investigate the
properties of the materials.

Keywords: Simulation. Density Functional Theory. Hybrid Functional. DFT. B3LYP.
Perovskite. ABOj;. Semiconductor. Optical. Ceramics. Oxide. Titanate-strontium
stannate. Strontium titanate. Strontium stannate.
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1 INTRODUCAO

Oxidos ternarios de perovskita sdo materiais fascinantes que vém
despertando grande interesse cientifico-tecnoldgico nas ultimas décadas, devido as
suas propriedades, magnéticas, elétricas e Opticas, que possuem alto potencial de
aplicacdo (GRACIA et al.,, 2010; SHEIN; KOZHEVNIKOV; IVANOVSKII, 2008;
ZHANG; TANG,; YE, 2006). Devido a essas propriedades, diversas sdo as pesquisas
publicadas sobre esses 0xidos, as quais relatam a sintese, a caracterizacao, e por
fim, as propriedades e as aplicacdes destes materiais, contudo sdo escassas as
informacBes com relacdo a caracterizacdo. Sabe-se que a estrutura da perovskita
tem a propriedade de acomodar cations da maioria dos elementos metalicos e um
namero significativo de anions, resultando no grande numero de composicdes
encontradas (ZHANG et al., 2007) o que leva a demanda de recursos para estudar
cada uma delas.

Assim, uma alternativa para estudar essa demanda sdo os métodos da
Quimica Computacional, os quais sado cada vez mais capazes de predizer as
propriedades dos materiais de acordo com a necessidade (RAHMAN, 2009) e
ampliando seu uso pelos pesquisadores. Desta forma, este trabalho propde o estudo
tedrico das perovskitas, estanato de estroncio (SrSnOj), titanato de estréncio
(SrTiOg3) e o sistema titanato-estanato de estréncio [Sr(Ti;-xSnx)O3z, X = 0; 0,25; 0,50;
0,75; 1], com o objetivo de estudar as propriedades épticas destes materiais por
meio da Teoria do Funcional de Densidade com Funcional Hibrido B3LYP.

O texto desta dissertacdo esta organizado como: i) o estudo da estrutura
geral das perovskitas, método de sintese, propriedades e aplicacbes dos materiais
estanato de estroncio, titanato de estrdncio e titanato-estanato de estréncio,
métodos tedrico-computacionais, da literatura; ii) objetivos; iii) metodologia

computacional; iv) resultados e discussao; v) conclusdes e trabalhos futuros.
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1.1 ESTRUTURA PEROVSKITA E APLICACOES

A estrutura perovskita é uma das estruturas mais frequentemente
encontradas entre os minerais (PENA; FIERRO, 2001). O mineral de origem foi
descrito em 1830 por Gustav Rose, sendo este o titanato de célcio, CaTiOs, o qual
recebeu o nome do mineralogista Lev Aleksevich Conde von Perovski (DAVIDSON;
LOFGREN, 1991). No entanto, perovskita, passou a homear a familia de materiais
com similaridade de estrutura.

A estrutura perovskita possui estequiometria ABX3, onde os a4tomos A e B
sdo céations metéalicos e os atomos X sdo anions nao-metalicos. Dentre 0s materiais
gue mais adotam a estrutura perovskita estdo os oxidos e fluoretos e, em minoria, 0s
hidretos, os oxifluoretos e os oxinitretos (ZHANG et al., 2007). No caso, o0 atomo X
sendo o oxigénio obtém-se a estequiometria ABOs.

O oxido tipo perovskita ideal € uma estrutura cubica, com grupo espacial
Pm3m (n° 221), onde o cation A localiza-se nos vértices do cubo e o cation B ao
centro com o0s anions 6xidos nas posi¢coes de face centrada formando um octaedro
(LEVY, 2005) (Figura 1).

Figura 1 — Célula unitaria do éxido tipo perovskita.

Legenda explicativa: As esferas azuis representam o cétion A, a esfera cinza o cétion B e a esferas
vermelhas os anions 6xidos. Fonte: A autora.

Para 6xidos ternarios de perovskita, com estequiometria A"BVO3, A é um
cation divalente de metal alcalino-terroso e B é um cation tetravalente de metal de
transicdo. O cation A é muito maior que B e de raio i6nico similar ao do anion 6xido,
sendo que a soma das cargas positivas dos cations deve ser seis (AMOROS;
BARBA; BELTRAN, 1994).
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Um critério para satisfazer a simetria cubica da estrutura ideal foi proposto
por Goldschmidt em que o fator de tolerancia, t é calculado pelo raio idnico de seus
elementos (ZHANG et al., 2007).

t = (ra +r0)/[V2 X (rg + ro)] (1)

Onde, ry, g, ro, representam o raio ibnico dos cations A e B e do anion O,
para a estrutura perovskita ideal o fator de tolerancia € igual a 1. Contudo, poucos
oxidos apresentam simetria cubica a temperatura ambiente, com a variacdo da
pressao e/ou da temperatura podem levar a transformacdes de fase entre simetrias
ortorrdbmbica, romboédrica, tetragonal e ctbica (MAGYARI-KOPE et al., 2001) e o
valor de t, em que considera-se uma estrutura perovskita, encontra-se no intervalo
0,8<t<l.

A estrutura perovskita pode acomodar diversos elementos, como por
exemplo, para o cation B sdo conhecidos 50 elementos diferentes, praticamente
metade da tabela periddica. O numero de perovskitas encontradas € elevado e suas
propriedades sdo tdo diversas quanto suas formulas quimicas (DAVIDSON;
LOFGREN, 1991).

As perovskitas possuem propriedades magnéticas, elétricas e Opticas
interessantes, além da combinacdo incomum entre estas (SHEIN; KOZHEVNIKOV;
IVANOVSKII, 2008), resultando na ampla aplicacdo em dispositivos eletrénicos e
opticos eletrénicos como memorias de acesso randdémico, detectores infravermelho,
sistemas microeletromecanicos (BAEDI et al., 2008), assim como em ceramicas,
capacitores, baterias de ion-litio, sensores de umidade de alta temperatura, dentre
outros (BOHNEMANN et al., 2009; ZHANG; TANG; YE, 2006).

1.2 REFERENCIA AOS DADOS EXPERIMENTAIS

Apés o esboco geral da estrutura perovskita, esta subse¢do apresenta uma
abordagem dos tipos de sintese e cataloga dados experimentais, obtidos na
literatura, para os materiais a serem estudados para analise comparativa posterior
entre os dados tedricos simulados e os dados experimentais catalogados. Os
materiais estanato de estréncio e titanato de estréncio sdo Oxidos tipo perovskita
apresentados na literatura por meio da descricdo de sua sintese, caracterizacdo e

detalhamento de algumas propriedades. Desta forma, a seguir estdo descritos os
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principais tipos de sintese e dados como o0 grupo espacial, parametro de rede e

energia da banda proibida ou lacuna (band gap).

1.2.1 Estanato de estréncio — SrSnO3; (SSO)

O estanato de estroncio (SSO) desperta grande interesse industrial e
tecnologico devido a sua propriedade dielétrica, a qual é utilizada em diversas
aplicacdes. Dentre essas aplicacbes destaca-se 0 uso em capacitores, e mais
recentemente amplamente utilizado em sensores de umidade (GLERUP; KNIGHT;
POULSEN, 2005; STANULIS et al, 2011). Este material € sintetizado
frequentemente pelo método de reacdo no estado solido dos reagentes carbonato
de estroncio (SrCOg), 0xido de estroncio (SrO) e didxido de estanho (SnO,), em
temperaturas acima de 1000°C. Entretanto, diversos trabalhos foram publicados
descrevendo outras rotas de sintese do SSO, dentre elas, co-precipitacdo e
combustdo, sintese hidrotermal, precursores peroxidos, sintese por combustédo
autossustentada a alta temperatura (SHS - Self-Propagating High-Temperature
Synthesis), polimerizacdo pelo método complexo polimerizado e precursores
poliméricos (ADOLFOVA et al., 2011; NASCIMENTO et al., 2008).

A temperatura ambiente e baixas temperaturas o material cristaliza-se com
estrutura ortorrémbica, ja a cristalizacdo do material em altas temperaturas pode
assumir simetria cubica ou pseudo-cubica, segundo Udawatte; Kakihana e
Yoshimura (2000) o composto tem sido considerado como uma perovskita cubica,
mas publicacdes recentes (NASCIMENTO et. al., 2008; UDAWATTE; KAKIHANA;
YOSHIMURA, 2000) afirmam possuir certo desvio da estrutura cubica ideal,
denominada estrutura pseudo-cubica.

Dos trabalhos publicados, ha apenas uma quantidade limitada de literatura
disponivel sobre os aspectos de sintese e caracterizacdo dos compostos de SSO.
Dentre os trabalhos reportados pouca correlacdo é estabelecida entre os parametros
relevantes, tais como, a sintese, processamento, microestrutura e 0 comportamento
do material (WANG et al., 2007).

Entretanto, encontraram-se na literatura alguns valores experimentais
referentes ao parametro de rede e band gap referenciando a simetria do material

conforme Tabela 1.
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Tabela 1 — Referéncia aos dados experimentais para o estanato de estréncio — SrSnO;

Temperatura ) ) Parametro Band gap
Sintese Simetria

(°C) de rede (A) (eV)
1 Reacao no estado sélido 1350-1380 Cubica 4,0254 -
2 Reacao no estado sélido 1100-1500 Cubica 4,039 4,27
3 Método complexo polimerizado 500-600 Pseudo-cubica 4,0426 -
4 Reacao no estado sélido 1000-1300 Cubica 3,92-4,02 -
5 Reacao no estado sdlido 1200 Cubica 4,0191 4,32
6 Sintese de sal fundido (MSS) 400 Pseudo-cubica 4,043 -
Legenda explicativa: 3 — Udawatte; Kakihana; Yoshimura, 2000;
1 — Megaw, 1946; Parkash et al., 1994; 4 — Thangaduraia; Beurmannb; Weppner, 2003;
2 —Endo et al., 1992; 5 — Hadjarab; Bouguelia; Trati, 2007;
Fonte: A autora. 6 — Ramdas e Vijayaraghavan, 2010.

O método complexo polimerizado utiliza a solugédo de cloreto de estanho
hidratado, acido citrico anidro e carbonato de estroncio solubilizada para adicdo do
etilenoglicol que promove a polimerizagdo. Apos tratamento térmico, efetua-se a
caracterizacdo do material, entretanto € constatado tracos de 6xido de estanho e
carbonato de estroncio. Para as reacfes no estado solido em sua maioria o
carbonato de estréncio e o O0xido de estanho foram utilizados para a sintese do
estanato de estanho, também contendo tracos ao final dos materiais de partida. De
modo geral, observa-se que 0s autores caracterizam com maior frequéncia somente

o parametro de rede da célula unitaria, sendo poucos os resultados de band gap.

1.2.2 Titanato de estroncio — SrTiO3 (STO)

O titanato de estroncio € uma das perovskitas mais estudadas e, como o
estanato de estréncio, também apresenta propriedade dielétrica, além de diversas
aplicacdes optico-elétricas. Possui simetria cubica a temperatura ambiente, mas em
temperaturas inferiores a 105K (-168°C) sua estrutura € tetragonal (STANULIS et al.,
2011). Dentre os métodos de sintese encontram-se 0s métodos de reacao no estado
sélido, o método sol-gel, o0 método de micro-emulséo, sintese hidrotermal, e o
método dos precursores poliméricos (SILVA et al., 2011). Dos artigos publicados em
sua maioria caracteriza-se o parametro de rede, entretanto o valor de band gap
muitas vezes ndo é calculado e em sua maioria referencia-se o valor de 3,27 eV,
relatado por Capizzi e Frova em 1971.

Na Tabela 2, estdo agrupados os valores experimentais do parametro de

rede e band gap relatados na literatura, apontando a simetria e método de sintese
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guando identificado. No método dos precursores poliméricos € utlizado o
isopropoxido de titanio, &cido citrico anidro, etilenoglicol, e o carbonato de estréncio,
para apos tratamento térmico efetuar as andlises de estrutura e fotoluminescéncia e
tem sido muito empregado devido a sintese a baixa temperatura, em relacdo a usual

reacdo no estado soélido que requer altas temperaturas.

Tabela 2 — Referéncia aos dados experimentais para o estanato de estroncio — SrTiOg

Sintese Temperatura Simetria Parametro Band gap

(°C) de rede (A) (eV)

1 Andlise de cristal - Cubica - 34

2 Andlise de cristal - Cubica - 3,27

3 Andlise de cristal - Cubica 3,905 3,40

4 Método precursores poliméricos 700 Cubica 3,90 3,5

5 Reagdo no estado solido 1200 Cubica 3,8995 -

6 Método precursores poliméricos 750 Cubica 3,90728 3,17

7 Andlise de cristal - Cubica 3,905268 -

Legenda explicativa:

1 — Cardona, 1965 citado por Meng et al., 1995;
2 — Capizzi e Frova, 1971; 6 — Costa, 2009;

3 — Bohm et al., 1985; 7 — Schmidbauer; Kwashiewski; Schwarzkopf,
Fonte: A autora. 2012.

O parametro de rede e o valor de band gap séo frequentemente analisados

4 — Orhan et al., 2004,
5 — Rout; Panigrahi; Bera, 2005;

pelos autores, pois o material € amplamente estudado para aplicacdes Optico-
elétricas, como sensores, memorias dindmicas e ndo volatil de acesso randémico,
detectores infravermelhos e sistemas microeletromecanicos (BAEDI et al., 2008).
Observa-se que os dados obtidos na literatura para o modelo STO sdo mais
coesos, sendo as caracterizacbes mais descritivas e a estrutura cubica é
continuamente obtida, independente do método de sintese; ao contrario do modelo
SSO que apresenta a estrutura caracterizada como pseudo-cubica em alguns
trabalhos (RAMDAS; VIJAYARAGHAVAN, 2010; UDAWATTE; KAKIHANA;

YOSHIMURA, 2000) e ainda em outros sao poucos os dados de caracterizagao.

1.2.3 Sistema titanato-estanato de estroncio — Sr(Ti;-xSny)O3 (STS)

Devido as propriedades e aplicabilidades dos 6xidos ternarios de perovskita
para fins O&ptico-eletrébnicos é crescente o estudo destes materiais puros, em
destaque perovskitas do tipo alcalino-terrosos (Ba, Sr e Ca), como também o estudo

de composi¢cbes para melhora de suas propriedades. Evidencia-se que o sistema
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titanato-estanato de bério, abreviado como BTS, atrai atenc@o consideravel
(STANULIS et al., 2011), varias sao as publicacdes de sua sintese e caracterizacao
(DU et al., 2009; HUANG et al., 2006; MARKOVIC et al., 2007; SINGH et al., 2011;
SONG et al., 2008; WEI et al., 2004). No sistema BTS o Ti** é substituido por Sn**
formando uma solucgéo solida e a substituicao parcial de titanio por estanho aprimora
o comportamento dielétrico em funcdo do aumento da constante dielétrica. Pode ser
usado em vérias aplica¢fes, tais como capacitor, bolémetro, alternador de fase de
micro-ondas, entre outras, e estas aplicacdes tem por base a alta constante
dielétrica a temperatura ambiente. Contudo, como explorado nas subsecfes 1.2.1 e
1.2.2, os oxidos tipo perovskita com o cétion divalente de estréncio, como o estanato
e o titanato de estroncio, também possuem propriedades dielétricas interessantes, e
a mistura destes materiais no sistema titanato-estanato de estroncio, abreviado
como STS, torna-se um objeto de estudo em potencial, no entanto ndo muito
estudado e sintetizado se comparado ao sistema BTS e, desta forma, um assunto
para intensa atividade de pesquisa (STANULIS et al., 2011).

Na literatura, poucas sédo as publicacbes do sistema STS até o presente
momento, Wu et al. (1990), Singh et al. (2007) e Stanulis et al. (2011) apresentam a
sintese e caracterizacdo desta composicdo pura, nas demais publicacfes sé&o
apresentados sistemas com composi¢des variadas, principalmente com o uso dos
materiais estanato e titanato de bario [Ba,Sr(TiixShy)O3], como exemplos,
Bap5Sro5(SnxTi1-x)O3 (x = 0; 0,05; 0,10; 0,20) (SOUZA, 2006; SOUZA et al., 2009) e
(BapesSroz2)(TiooeSNo01)0s  (XU; QU; YANG, 2011). Para o sistema
Bao sSro5(Sn«Tit-x)O3s, descrito por Souza et al. (2009), o material possui estrutura
perovskita ctbica com parametros de rede de 3,976-3,985 A, para a substituicdo de
estanho de 5% a 20%. Xu; Qu e Yang (2011) relatam para o sistema
(BaossSro.32)(TiogeSNo.01)O3 uma estrutura perovskita cubica e parametro de rede
3,977 A.

Das sinteses efetuadas para o sistema STS, Wu et al. (1990) utilizou a
reacao no estado sélido para a obtencao das misturas [Sr(Sn;«Tix)O3s, X = 0,25; 0,50;
0,75] a 1250-1400 °C com o uso dos materiais SrCO3, SnO,, TiO,, assim como
Singh et al. (2007) para as misturas [Sr(Sni4Tix)Os, X = 0-0,50] com uma pequena
elevacao na temperatura, de 1250-1500 °C, caracterizando as substituicdes de 10%,

30% e 40%, ja Stanulis et al. (2011) descreve o preparo da mistura titanato-estanato
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de estréncio [Sr(Sni1«Tix)O3, x = 0,05-0,50] pelo método de conversdo de gel a
cristalito em 800°C.

A caracterizacao realizada por Wu et al. (1990) expressa que 0s materiais
obtidos possuem estrutura perovskita cubica pura e que o parametro de rede
aumenta se menor a adicao de titdnio na mistura, porém ndo expressa valores para
0s parametros de rede mencionados, somente valores de densidade, porosidade e
sensibilidade discutindo assim o emprego em sensores de umidade. Singh et al.
(2007) também apresenta os materiais obtidos com estrutura perovskita cubica, mas
somente para misturas com substituicdo de até 40% de titanio, pois indica que acima
de 50% nado ha formacdo de fase Unica no material, e por isso caracteriza o
parametro de rede, densidade tedrica e experimental e porosidade somente dos
sistemas com 0%, 10%, 30% e 40% de titanio. O aumento da dopagem de estanho
por titanio leva a menores parametros de célula e argumenta que se deva ao fato do
titAnio possuir menor raio idnico que o estanho. Outra caracterizacao realizada por
Singh et al. (2007) foi o tamanho de gréo obtido para as misturas, e Stanulis et al.
(2011) limitou-se a esta caracterizacdo ao expressar os valores dos gréos para as
diferentes misturas, enfatizando que somente para substituicbes de até 20% de
titnio séo cristalizadas a estrutura perovskita cubica e que as demais formaram um
sistema SrTiO3-SrSnO3; e seria devido a substituicdo de um atomo de maior raio
ionico, Sn: R= 0,69 A, por um de menor raio iénico, Ti: R = 0,61 A, diminuindo o
espacamento d, ou seja, as distancias de repeticdo entre os planos de atomos na
estrutura (DU et al., 2009), modificando a estrutura. A Tabela 3 organiza os dados
das dopagens de STS encontrados na literatura, apresentados de forma que
estejam de acordo com o sistema proposto, ou seja, a porcentagem de substituicdo
de titanio por estanho, Sr(Ti;«Sny)O3, afim de possuir valores para comparativo.

Quanto a caracterizacao eletrbnica, apenas Singh et al. (2007) faz referéncia
ao semicondutor titanato de estréncio e os valores de energia de ativacdo deste
comparado aos valores obtidos para o sistema STS sintetizado. O principal foco dos
trabalhos apresentados é em relacdo ao formato do gréo, a porosidade do material,
e a resistividade. Com isso € possivel perceber que ha necessidade do estudo das
propriedades estruturais e eletrbnicas do sistema titanato-estanato de estréncio para
gue, além das caracteristicas ja apresentadas e aplicacdo em sensores de umidade,
possam ser estudadas e previstas as propriedades estruturais e eletrénicas para

contribuir na pesquisa e potenciais aplicabilidades do material.



Tabela 3 - Referéncia aos dados experimentais para o titanato-estanato de estroncio — Sr(TiyxSn,)O3

Substituicéo R Densidade Tamanho de
. Temperatura ) ) Paréametro de rede, _ .
Sintese . de Sn, Simetria Experimental, grao
(°C) a(A) 3
X (%) d (g-cm™) (um)
25% O parametro de rede -
N . 50% L aumenta com o -
1 Reacdo no estado sélido 1250-1400 Cubica -
aumento de x.
75% -
A250,<850%<aA75%
<50% Mais de uma fase - - -
. . 60% 7,9434 5,44 2-5
2 Reagé&o no estado sdlido 1250-1500 ]
70% Cubica 7,9573 5,54 5
90% 8,0160 5,28 2-5
N&o-cubica
3 Converséao de gel a cristalito 800 <80% (Sistema - -
(Método G-C) SrTiO3z-SrSn0s)
80% a 95% Cubica - 2-5

Legenda explicativa:
1-Wuetal., 1990;

2 —Singh et al., 2007,

3 — Stanulis et al., 2011.
Fonte: A autora.
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1.3 QUIMICA COMPUTACIONAL: METODOS TEORICO-COMPUTACIONAIS

Nesta subsecdo abordam-se os métodos tedrico-computacionais existentes
e empregados para calcular a estrutura e propriedades dos materiais. Esses
métodos sdo baseados na Equacdo de Schrédinger e tratam o termo de repulsédo
elétron-elétron de vérias formas e requer um grande ndmero de integrais.

Desta forma, a quimica computacional faz o uso de computadores para
realizar os calculos necessarios aplicando, como regra, os métodos da quimica
computacional. Estes célculos estdo entre as ferramentas mais Gteis utilizadas pelos
guimicos para a predicdo da estrutura e da reatividade molecular (ATKINS; PAULA,
FRIEDMAN, 2011).

O objetivo dos calculos de estrutura eletrbnica é a solucdo da equacgao de
Schrddinger:

HY = EW @

Onde, H = operador Hamiltoniano, ¥ = funcdo de onda do sistema e E =
energia do sistema. Uma das vantagens da equacao de Schrddinger € que seu uso
resulta em equacdes para as quais sao conhecidos métodos matematicos de
resolucao, e a dificuldade em obter a solu¢cdo dependera do tipo de sistema fisico,
tal solucdo pode ou ndo ser exata (VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2004). Como
exemplo, temos o atomo de hidrogénio e os atomos hidrogendides que podem ser
resolvidos pela equacdo de Schrodinger de forma exata, porém, para atomos
polieletrbnicos a equacéo é complexa porque todos os elétrons interagem uns com
0s outros e, desta forma, é necessario o uso de aproximacdes para obtencédo de
valores das funcdes de onda e energia (ATKINS; PAULA; FRIEDMAN, 2011).

Assim, 0s métodos computacionais tratam o termo repulsdo elétron-elétron
na equacao de Schrodinger de véarias formas, dentre eles, o método Hartree-Fock
(HF) que considera as interacdes entre os elétrons de uma forma média e
aproximada, sendo necessaria uma avaliacdo numérica de um grande namero de
integrais. Ja os métodos semiempiricos admitem as integrais de superposi¢cdo como
nulas ou atribuem a elas valores determinados que reproduzam os resultados
experimentais. Os métodos ab initio calculam as integrais elétron-elétron
numericamente com um tratamento das interagdes elétron-elétron com base nas leis
e constantes fundamentais da fisica. Outro método computacional, a teoria do

funcional de densidade (DFT), foca as densidades eletrbnicas como a base do
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estado fundamental de um sistema (ATKINS; PAULA; FRIEDMAN, 2011), sendo o

método DFT aplicado neste trabalho e descrito na subsecéo seguinte.

1.3.1 Teoria do Funcional de Densidade — DFT

A Teoria do Funcional de Densidade (TFD ou DFT, Density Functional
Theory) mostrou-se, na primeira década do século XXI, como o método mais
eficiente para o calculo da estrutura molecular do estado fundamental e
propriedades eletrbnicas de atomos, moléculas e solidos (ATKINS; PAULA;
FRIEDMAN, 2011; VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2004). Isso, devido ao fato de que o
meétodo surgiu como uma alternativa aos metodos tradicionais ab initio e
semiempiricos, ao reduzir o esforco computacional no céalculo de integrais das
equacdoes de Hartree-Fock-Roothan e remover aproximacdes empiricas no
procedimento computacional.

A grande distincdo da DFT consiste no objeto fundamental, sendo este a
densidade eletrbnica total, p(r), diferente do tradicional método Hartree-Fock (HF),
em que o objeto fundamental € a funcéo de onda total, ¥. Assim, a solucéo exata da
equacao de Schrodinger escrita como uma equacdo da densidade eletronica foi
dada por Hohenberg e Kohn (HK) em 1964 (VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2004),
provando que a energia exata do estado fundamental de uma molécula de N
elétrons é determinada pela densidade de probabilidade eletrbnica, em que é

possivel escrever,

E[p] = Exarree[p] + Exclp] A3)

Em que Epawee[p] € @ soma das contribuicbes de energia cinética, das
interacdes elétron-nucleo e da energia potencial eletron-elétron classica, e Exc[p] € a
energia de troca-correlacdo, um termo que leva em conta todos os efeitos elétron-
elétron ndo classicos devidos ao spin e aplica pequenas correcdes a parcela cinética
de Enarree[p] que surgem das interacdes elétron-elétron.

Contudo, em sistemas reais a densidade é ndo homogénea, um refinamento
do método de aproximacado da densidade local (LDA), utilizado na DFT, & expressar
o funcional Exc[p] em termos do gradiente da densidade de carga total, aproximacao
conhecida como expansédo generalizada em termos de gradientes (GGA). Ha ainda
os chamados funcionais hibridos, que misturam uma fracdo de troca de Hartree-

Fock no funcional de troca do DFT, construido a partir de dados experimentais em
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sistemas moleculares conhecidos e, portanto, contém parametros ajustaveis;
(ATKINS; PAULA; FRIEDMAN, 2011), como por exemplo, o funcional hibrido B3LYP
(BECKE, 1993; LEE; YANG; PARR, 1988). Este funcional hibrido usa trés
parametros determinados por Becke (BECKE, 1993, 1998), dois para misturar
termos de troca de HF e de LDA e termos de troca de Becke, e o terceiro termo de
correlacdo de Lee-Yang-Parr (LEE; YANG; PARR, 1988), sendo este o funcional
utilizado no trabalho, pois a partir do estudo efetuado por Muscat; Wander e Harrison
(2001) na predicao de propriedades opticas, band gap, utilizando a Teoria do
Funcional de Densidade com o funcional hibrido B3LYP obtiveram-se os melhores
resultados tedricos em relacdo a outras aproximacdes tedricas frente aos valores

experimentais de uma série de materiais.

1.3.2 Modelos periddicos para solidos

De modo geral, um dos modelos utilizados para efetuar os célculos das
estruturas dos solidos € denominado periodico. As estruturas cristalinas rigidas e
simétricas dos Oxidos tipo perovskita facilitam a construcdo desses modelos, ao
permitir reduzir o sélido a um pequeno numero de atomos que representem, de
modo adequado, o sdlido que se pretende estudar, sendo esta a base dos modelos
periddicos.

Considerando a estrutura interna de um cristal como um arranjo ordenado de
particulas constituintes correspondendo a pontos de rede contidos em um plano
imaginario, o arranjo regular em trés dimensdes permite a construcao pela repeticao
e extensdo em todas as direcdes da unidade de estrutura fundamental, a célula
unitaria, que possui um mesmo formato e simetria no cristal como um todo. A célula
unitaria pode ser definida como a menor unidade de repeticdo em trés dimensdes
gue representa o cristal. O cristal consiste de um grande numero de células
unitarias, cada uma em contato direto com a “célula vizinha” mais proxima,
orientadas no espaco.

Em um estudo realizado por Bravais em 1848, mostrou que 14 arranjos
basicos de rede a partir de pontos similares podem ser dispostos em um padrao em
trés dimensdes (Figura 2). Outra caracteristica atribuida foram os grupos pontuais,

definidos como a distribuicdo dos elementos de simetria sobre um Unico ponto e que
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h& 32 meios de distribuicdo. Estes grupos pontuais em conjunto com as 14 redes de

Bravais dao origem aos 230 agrupamentos denominados grupos de simetria.

Figura 2 — Redes de Bravais.
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Definindo um modelo para a estrutura deve-se lembrar de que este
representa o solido em um sistema macroscoépico, o qual possui um ndmero muito
grande de células unitarias periodicas e, assim, € possivel atribuir um grupo de
simetria que fundamenta o sistema como uma entidade macroscépica, e em alguns
casos a maior quantidade de operacfes de simetria diminui 0 custo computacional

Logo, o sdlido cristalino € uma repeticdo ordenada de atomos em trés
dimensdes com translacfes simétricas da célula unitaria, sendo que todas as
operacOes de simetria estdo contidas em grupos espaciais das redes de Bravais
representando assim o solido como um todo em um modelo periédico.

As vantagens e desvantagens no meio de construcdo pelos modelos
periddicos sdo, como vantagens, a aplicacdo a qualquer método da quimica
guéantica, como nos métodos baseados em funcdes de onda ou na teoria do
funcional de densidade e também no estudo do estado fundamental e estados
excitados (ANDRES; BELTRAN, 2000). As desvantagens s&o os efeitos em relacéo
a superficie do sélido, contudo, ndo serdo analisadas superficies dos materiais no

presente trabalho.
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1.4 TEORIA DO ESTADO SOLIDO E PROPRIEDADES

Os sélidos podem apresentar determinadas propriedades elétricas e épticas
de acordo com sua estrutura eletrbnica. Para seu estudo, a teoria do estado sélido
formula conceitos e proposi¢cées com o objetivo de esclarecer as caracteristicas dos

materiais.

1.4.1 Teoria do Estado Sdélido

Como visto na subsecdo anterior (1.3), um sélido pode conter numerosas
células unitarias, estas compostas por inUmeros atomos e num atomo ha muitos
elétrons. Um elétron num atomo isolado tem estados quanticos estacionarios
caracterizados por niveis de energia discretos e quantizados correspondendo aos
orbitais atdbmicos. E, para um soélido com muitos atomos e elétrons, o estado
fundamental é obtido distribuindo os varios elétrons nos niveis de energia,
obedecendo de modo geral ao Principio da Construcdo e de Exclusdo de Pauli e
buscando a configuracdo de menor energia. Entretanto, esses muitos elétrons estéo
sujeitos a interacdes entre si e 0s niveis de energia de cada atomo sdo perturbados
pela presenca do atomo vizinho, consequentemente, ha um grande numero de
niveis préximos um dos outros formando assim uma banda de energia quase

continua (Figura 3).

Figura 3 — Formacéo de banda continua para N &tomos em um sélido.
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Esta elucidacdo é atribuida a teoria de bandas de sdlidos e util para
explicacdo de algumas propriedades. A teoria pode ser considerada como uma
teoria do orbital molecular modificada estendida aos sélidos. A teoria postula que a
estrutura consiste de &tomos préximos com seus elétrons de valéncia envolvendo a
rede como um todo. A sobreposicdo de um grande nimero de orbitais atdmicos da
camada de valéncia conduz a formacdo de orbitais moleculares que estédo
estreitamente espacados em energia e, portanto, formam uma faixa continua que

abrange uma gama de energias.

1.4.2 Propriedades elétricas

A banda de energia € constituida por um grupo de niveis de energia que se
estende por todo o soélido, cada banda pode conter 2N elétrons, quando N € o
namero de células unitarias primitivas no cristal, os elétrons preenchem as bandas
até o Nivel de Fermi (Ef). A Figura 4 mostra um diagrama de niveis de energia para

os diferentes tipos de sdlidos, classificados em metais, semicondutores e isolantes.

Figura 4 — Diagrama de niveis de energia para um (a) metal e (b) semicondutor ou isolante.

Legenda explicativa: As bandas s@o preenchidas com os elétrons até o nivel de Fermi (Eg) indicado
pelo sombreamento. Fonte: Adaptado de FOX, 2001.

A Figura 4(a) mostra um diagrama de energia esquematico para um metal
monovalente, como o sOdio, ou um metal tetravalente, como o aluminio, estes
possuem um numero impar de elétrons por &tomo, o que resulta na mais alta banda
preenchida parcialmente e o nivel de Fermi encontra-se no meio da banda. Elétrons

com energia logo abaixo do nivel de Fermi podem ser facilmente excitados a
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estados vazios logo acima do Ef facilitando a aceleragcédo dos elétrons com o campo
elétrico o que justifica a boa condutividade elétrica dos metais.

A Figura 4(b) exibe um diagrama de energia esquematico para um
semicondutor, como o silicio, ou um isolante, como o diamante, em que estes
possuem um numero par de elétrons e a mais alta banda de energia completamente
preenchida. A ultima banda de energia ocupada é denominada Banda de Valéncia
(BV) e a mais baixa banda de energia desocupada é denominada Banda de
Conducéo (BC). Nestes materiais 0 nivel de Fermi se encontra entre a banda de
valéncia e a banda de conducdo, em meio a uma lacuna de energia, denominada
lacuna de banda, banda proibida ou — do inglés — band gap. Para os elétrons serem
excitados a banda de conducédo, os primeiros estados de energia vazios, é
necessaria uma quantidade de energia igual ou superior ao valor do band gap (Ey),
isso dificulta a aceleracdo dos elétrons e o fluxo de corrente elétrica no material
guando um campo elétrico externo € aplicado. Por este motivo, semicondutores e
isolantes possuem menor condutividade elétrica do que 0s metais.

A diferenca entre um semicondutor e um isolante € o tamanho do band gap,
em que semicondutores possuem menores valores de gap em relacdo aos isolantes,
isso faz com que seja possivel que um numero de elétrons sejam excitados
termicamente da BV a BC a temperatura ambiente (FOX, 2001). O aumento da
temperatura em semicondutores aumenta a condutividade do material, diferente dos
metais que sua condutividade diminui com a elevacao da temperatura.

A excitacdo de um elétron a banda de conduc¢éo deixa um estado vazio na
banda de valéncia, denominado buraco (hole), é equivalente a auséncia de um
elétron e por isso possui 0 comportamento de uma carga elétrica positiva. Os
elétrons da banda de conducdo e os buracos na banda de valéncia produzem
corrente elétrica sob a acdo de um campo externo.

Num cristal semicondutor puro a temperatura 0 K e sem qualquer
perturbacdo externa, ndo ha elétrons na banda de conducdo nem buracos na banda
de valéncia, ndo ha portadores de carga elétrica livre. Dentre 0s varios processos
para levar elétrons da banda de valéncia para a banda de condu¢do o mais comum
€ a excitacdo térmica, pela qual um numero de elétrons do topo da banda de
valéncia € transferido para os primeiros niveis da banda de conducdo. A passagem

\

de um elétron para a banda de condugdo sempre corresponde a criagdo de um
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buraco na banda de valéncia, assim, os elétrons e buracos sédo criados aos pares,

denominado par elétron-buraco.

1.4.3 Propriedades 6pticas

Elétrons e buracos também sdo criados aos pares em outros processos,
como o de absorcdo 6ptica, quando um féton € absorvido num semicondutor, um
elétron passa da banda de valéncia para a banda de conducdo, sendo que o
processo inverso a criacdo do par elétron-buraco € o processo de recombinacéo, o
qual produz a emissédo de fétons e € chamado de luminescéncia (REZENDE, 1996).

O processo de recombinacao é favorecido caso 0 maximo da BV e o minimo
da BC estejam na mesma regido de simetria do soélido, Zona de Brillouin (ZB). O
movimento dos elétrons e buracos é determinado pela dispersédo (E-k) do solido em
um espaco reciproco, pela divisdo da dispersédo E-k temos as Zonas de Brillouin, e
vetores de onda k, vetores que compde 0 espaco reciproco, determinam os pontos
de simetria. A origem k = (0,0,0) € denominado ponto I (gamma), os demais pontos
sdo equivalentes as direcdes de acordo com a rede reciproca estudada, como no
exemplo de uma rede cubica de face centrada (Figura 5), o ponto X é referente a k =
(1,0,0)eoponto Lak=(1,1,1).

Figura 5 — Pontos de alta simetria dentro da Zona de Brillouin de uma rede cubica de face centrada.

Fonte: FOX, 2001.

Na recombinacdo ou transicdo eletrbnica, um féton é emitido e o gap é
denominado direto quando a transicdo eletrbnica ocorre entre regides de mesma
simetria ou zonas de Brillouin, se as regides de simetria sdo distintas o gap é
denominado gap indireto.

A emissédo de fétons pode ocorrer naturalmente em alguns sdlidos e existem

muitas formas diferentes de luminescéncia. A fotoluminescéncia é a emissao de
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fétons apo6s a incidéncia de alguma radiacdo de comprimento de onda adequado.
Outras formas de luminescéncia incluem fluorescéncia e também a fosforescéncia,
guando a emisséo de luz persiste por um tempo depois da excitacdo luminosa, entre
outras (LAZARO, 2006).

1.5 ANALISE TEORICA

Como descrito na subsecdo 1.4, a teoria do estado soélido auxilia na
caracterizacdo e analise dos materiais através de seus conceitos e formulacdes.
Essa teoria € a base para investigar as propriedades eletrbnicas e 6pticas dos
materiais utilizando ferramentas de analise tedrica baseada na descricdo da
densidade eletronica. Assim, mencionam-se, brevemente, as ferramentas teoricas
de estrutura de bandas (EB), densidade de estados (DOS), mapas de densidade

eletrbnica e recobrimento (overlap), utilizadas neste trabalho.

1.5.1 Estrutura de bandas (EB)

A estrutura de bandas de um semicondutor € essencial para determinar sua
utilidade em potencial (MORKOC; OZGUR, 2008), por exemplo, muitas das
propriedades elétricas e Opticas sdo determinadas pela estrutura de bandas
(GRAHN, 1999). Uma analise possivel baseada na estrutura de bandas € o de
investigar a banda proibida (gap), isto é, a regido localizada entre a parte superior da
banda de valéncia e a parte inferior da banda de conducdo. As bandas sao formadas
pela combinacao linear dos orbitais cristalinos que resulta num espectro da média
das energias dos orbitais pelos pontos de simetria, o diagrama de estrutura de
bandas.

Os diagramas sao utilizados para mostrar o esquema de zona (Brillouin)
reduzida (Figura 6b) que traduz o vetor de onda de elétrons por um numero inteiro
de vetores da rede reciproca (Figura 6a) até que ele se encontre dentro da primeira
zona de Brillouin. Cada zona de Brillouin contém N estados de vetores-k e pode
conter 2N elétrons devido ao spin up-down de cada estado-k, e, no caso de um
semicondutor de parametro de rede a (Figura 6), se cada atomo possui quatro
elétrons de valéncia, as duas primeiras bandas estardo cheias (sombreado da

Figura 6b), os primeiros estados eletrbnicos vazios estdo na préxima banda e ha
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uma energia de gap entre os estados ocupados na banda de valéncia e os primeiros
estados vazios na banda de conducdo, por fim, para representar a dispersdo dos
elétrons sdo desenhadas as linhas sodlidas, resultando no esquema de zona
reduzida.

Figura 6 — Estrutura de banda de um sélido simples com 4 elétrons de valéncia e parametro de rede
a, a) para diversas zonas de Brillouin e b) esquema de zona reduzida.

Legenda explicativa: O sombreamento indica que estados das bandas estdo preenchidos com
elétrons. Fonte: Adaptado de FOX, 2001.

Em um cristal tridimensional ndo é possivel representar a variacdo de
energia em todas as direcoes k, desta forma, seleciona-se as principais direcées k
na primeira zona de Brillouin (como mostrada na Figura 5 da subsecéo 1.4.3), onde
0 eixo horizontal é segmentado. Em cada trecho representa-se o0 médulo de k em
cada direcdo indicada pelas letras que designam os pontos de simetria e para cada
vetor de onda k o elétron pode ter varias funcbes de onda, cada qual com energia
diferente (REZENDE, 1996), como mostra o exemplo da Figura 7.

Por meio desta analise, podem-se avaliar o valor e os diferentes tipos de gap
nas zonas de Brillouin, direto e indireto, utilizando os pontos de simetria

selecionados de acordo com o grupo espacial.
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Figura 7 — Diagrama de estrutura de bandas para o silicio.
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Fonte: ANDRES; BELTRAN, 2000.

1.5.2 Densidade de estados (DOS)

Um método essencial para a determinacdo das distribuicbes e
concentracdes de portadores de carga em um material semicondutor € a informacéo
da distribuicdo de energia dos estados denominada densidade de estados
(POORTMANS; ARKHIPOQOV, 2006). A densidade de estados (DOS) é o numero de
estados quanticos permitido, de modo que os elétrons ou buracos podem ocupar
esses estados por unidade de volume do cristal. O conhecimento da densidade de
estados € necessario como 0 primeiro passo na determinacdo da concentracdo e
contribuicdo de atomos ou orbitais em um determinado intervalo de energia (LEE,
2010), seguindo uma distribuicdo estatistica dos dados (LAZARO, 2006).

1.5.3 Mapa de densidade eletronica

Um mapa de densidade eletrénica é um gréfico da variacdo da densidade de
elétrons ao longo da célula unitaria e assumem a forma de seccbes em duas
dimensdes. Através dessa estrutura em intervalos regulares pode-se sobrepor os
mapas em duas dimensdes para uma imagem tridimensional da distribuicdo de
densidade eletrébnica (WEST, 1991). O mapa de densidade eletrénica proporciona
uma representacdo figurativa da distribuicdo eletrbnica total ao desenhar as

isolinhas de densidade eletrénica, linhas conectando pontos de valor aproximado ou



37
igual de densidade eletrbnica, sendo frequentemente avaliados como paralelas
bidimensionais de contorno em alturas diferentes na célula unitaria (ONLINE
DICTIONARY OF CRYSTALLOGRAPHY, 2008). A Figura 8 mostra o mapa de
densidade eletronica de uma estrutura simples correspondente a seccao paralela da
face da célula unitéria do NaCl.

Figura 8 — Mapa de densidade eletrdnica para o NaCl

W 72N

Legenda explicativa: Picos de densidade de elétrons 0.1-50 Na* e 0.1-100 para o CI. Fonte: WEST,
1991.

Quando ndo ha densidade de elétrons ao longo da linha conectando os
pares de atomos adjacentes a ligacdo é caracterizada idnica, como no exemplo do
NaCl, em outras estruturas que possuem ligacdo covalente existe a densidade de
elétrons residual entre os a&tomos no mapa de densidade eletronica (WEST, 1991).

A densidade de carga eletrbnica € um observavel de importancia primordial
e o hamiltoniano da teoria do funcional de densidade pode reproduzir as
caracteristicas essenciais da densidade, tais como, a concentracdo de carga ao
longo de ligacdes covalentes, a distribuicdo uniforme aproximada dos elétrons de
conducdo em metais, a expansdo ou contracdo do nucleo (CRYSTAL TUTORIAL
PROJECT, 2008).

1.5.4 Analise populacional de Mulliken

Segundo Young (2001) a andlise populacional € um meio matematico de
particionar uma funcdo de onda ou densidade eletrbnica em cargas sobre os

nucleos, ordens de ligacéo, e outras informagdes relacionadas. Os dtomos possuem
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um nucleo positivo rodeado por elétrons negativos, e ndo cargas parciais sobre cada
atomo, no entanto, condensar densidade de elétrons e cargas nucleares até cargas
parciais nos nucleos resulta em uma compreensao da distribuicdo da densidade de
elétrons. Estes cargas formais ndo sdo inteiros, mas sim fracdes de um elétron
correspondente a percentagem de tempo que um elétron esta perto de cada nucleo.
Embora esta seja uma atribuicao artificial, estas cargas parciais correspondem bem
ao ponto de vista do quimico de ligacBes idnicas ou covalentes, polaridade, e assim
por diante.

O pressuposto fundamental utilizado pelo esquema de Mulliken para
particionar a funcdo de onda é que a sobreposicdo entre dois orbitais €
compartilhada igualmente. Isto n&o reflete completamente a eletronegatividade dos
elementos individuais, no entanto, busca um meio de particionar uma funcdo de
onda e tem sido eficaz para pequenos conjuntos de bases e para conjuntos de
bases grandes os resultados também sao razoaveis.

A descricdo mais comum para a analise populacional de Mulliken esta
baseada no conceito de que a contribuicdo de uma funcdo de base em todos os
orbitais é somada, para dar a populacao liquida daquela funcéo de base. Da mesma
forma, as sobreposi¢cdes de um dado par de funcbes de base sdo somadas para
todos os orbitais, de forma a determinar a populacdo de sobreposicdo para aquele
par de funcBes de base. As populacdes de sobreposicao interpretadas pela simetria
podem ser zero, sem sobreposi¢ao; negativas, indicando interacGes antiligantes, e
grandes sobreposicfes positivas entre as funcfes de base em atomos diferentes
sdo uma indicacdo de uma ligacdo quimica (YOUNG, 2001). A analise populacional
de Mulliken é arbitraria e fortemente dependente dos conjuntos de base empregados
em particular lUPAC GOLD BOOK, 2012).

1.6 PROGRAMAS PARA SIMULACAO COMPUTACIONAL E ANALISE TEORICA

Nesta subsecdo apresentam-se os programas utilizados para simulacao,
CRYSTAL, e analise tedrica, XCrySDen e Gnuplot. Sabe-se que simulacdes
computacionais séo técnicas de uso crescente (HUSSEIN; SALINAS, 2002), seja
para o estudo de sistemas moleculares, bem como de sistemas cristalinos, que por
meio de calculos obtém dados a respeito do material em estudo. Muitos sdo 0s

pacotes de programa disponiveis no mercado para efetuar desejadas simulacdes,
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cada qual com suas especificidades, assim como o grande nimero de programas de
visualizacdo que permitem ao usuério, por meio de interface gréfica, efetuar a
analise dos dados computados de forma facilitada (KOKALJ, 2003). Desta forma,
faz-se necessario a selecdo destes programas, ou seja, a escolha das ferramentas
adequadas a que se pretende fazer uso para obter os dados e posteriormente

estuda-los.

1.6.1 CRYSTAL

CRYSTAL foi o primeiro programa distribuido publicamente para o estudo de
sélidos cristalinos, sendo a primeira versdo lancada em 1988, CRYSTALS8S8 e,
posteriormente, outras cinco versdes, CRYSTAL92, CRYSTAL95, CRYSTAL9S,
CRYSTALO3 e CRYSTALOG, até a atual versdo CRYSTALOQ09. O programa calcula a
estrutura eletrénica de sistemas periddicos, até 3 dimensdes, no ambito Hartree-
Fock, funcional de densidade ou varias aproximacdes hibridas e faz uso de
conjuntos de funcdes de base all-electron e pseudopotenciais. O programa tambéem
pode ser usado para realizar estudos das propriedades fisicas e quimicas das
moléculas, polimeros, superficies e solidos cristalinos, como as caracteristicas
estruturais, estrutura eletronica, propriedades dielétricas, propriedades vibracionais,
propriedades magnéticas e propriedades elasticas (CRYSTAL, 2012).

Como afirma Dovesi et al. (2009), o programa tem sido utilizado em uma
grande variedade de pesquisas com notaveis aplicacdes, como por exemplo, no
estudo em estabilidade de minerais, quimica da superficie de 6xidos e defeitos em
materiais idnicos, e Gatti e Macchi (2012) apontam como um dos programas mais
bem-sucedidos para o tratamento de sistemas periodicos, e por isso, 0 uso da

ferramenta computacional para simulacéo.

1.6.2 XCrySDen e Gnuplot

Segundo Kokalj (1999), ha muitos programas de visualizacdo para sistemas
moleculares e de proteinas e ha falta de programas especializados para sistemas
cristalinos (periodicos) para visualizagdo da estrutura. O comentario publicado pode
parecer ultrapassado, mas atualmente ainda existe a caréncia de bons programas

de visualizacdo que atendam caracteristicas especificas de estruturas periodicas. E
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com este objetivo, o programa XCrySDen (KOKALJ , 1999, 2003) foi desenvolvido a
partir de 1996 e disponibilizado pela primeira vez em 1999 para atender a
necessidade de uma ferramenta de visualizacdo simples de estruturas cristalinas. O
programa facilita a visualizacdo de isosuperficies, contornos e estruturas cristalinas
interativamente rotacionadas e manipuladas, além de ferramentas para analise de
propriedades, como exemplo, a selecdo dos vetores k na zona de Brillouin para
analise de estrutura de bandas (Figura 9). O programa XCrySDen também fornece
uma interface grafica (parcial) ao usuéario do programa CRYSTAL e um sistema de
visualizacdo dos programas PWscf e WIEN2k.

Figura 9 — Interface gréafica do programa de visualizacdo XCrySDen

Fonte: Disponivel em: <http://www.xcrysden.org/img/xcrysden-in-action.png>. Acesso em: dez. 2012.
O Gnuplot (WILLIAMS; KELLEY, 2012) € uma ferramenta gréfica de linha de
comando desenvolvido desde 1986 que permite a visualizacdo de funcdes
matematicas e dados de forma interativa e ndo-interativa (scripts), utilizado como um
mecanismo de constru¢do de graficos. O programa suporta 2 e 3 dimensdes,
podendo desenhar usando linhas, pontos, caixas, contornos, campos de vetores,
superficies e textos. Suporta diferentes tipos de saida como eps, jpeg, LaTeX, pdf,

svg, entre outros, que garante a qualidade das imagens obtidas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

O presente trabalho tem por objetivo simular o sistema titanato-estanato de
estroncio na dopagem de Sn nas proporcoes de 25%, 50% e 75% -
[Sr(TinxSnyOs3 (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1)] e analisar sua estrutura eletrbnica e

propriedades épticas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Simular os modelos para os materiais estanato de estroncio, titanato de
estroncio e titanato-estanato de estroncio utilizando célculos mecanico quanticos,
sendo a Teoria do Funcional de Densidade utilizada como ferramenta teorico-
computacional.

Avaliar as melhores combinacdes de conjuntos de funcdes de bases em
relacdo a energia total do sistema, parametro de rede e energia da banda proibida
(band gap).

Analisar as estruturas cristalinas e propriedades eletrbnicas e Opticas dos
materiais por meio dos resultados tedricos de estrutura de bandas (EB), densidade
de estados (DOS), mapa de densidade eletrdnica e recobrimento (analise

populacional de Mulliken).
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3 METODOLOGIA COMPUTACIONAL

Os materiais estanato de estroncio, titanato de estroncio e titanato-estanato
de estroncio foram estudados por meio de modelos simulados com o uso de célculos
computacionais empregando a quimica quantica. A rede cristalina desses materiais
permite a construcdo de sua estrutura de forma periddica, repeticdo ordenada de
atomos ou conjunto de atomos em uma, duas ou trés dire¢des. Pela implementacdo
dos modelos os resultados podem ser comparados com resultados experimentais da
literatura como parametro de avaliacdo do calculo. Esses modelos requerem a
determinacao do nivel de teoria a ser aplicado, do conjunto de funcbes de base e da
estrutura molecular. Desta forma, os célculos foram desenvolvidos com o programa
CRYSTALO9 (DOVESI et al.,, 2005, 2009), aplicando a Teoria do Funcional de
Densidade (DFT) com o funcional hibrido B3LYP. Foram realizadas as otimizagdes
dos modelos empregando os conjuntos de funcbes de base listados na Tabela 4,
dentre eles 0 uso de conjuntos de funcfes de base all electron e pseudopotenciais,
feito a adaptacdo como bases neutras. HAYWSC e DURAND designam os
pseudopotenciais, Hay e Wadt small core e Durand e Barthelat, respectivamente.
Em conjuntos de base tipo pseudopotenciais sdo descritos apenas os elétrons de
valéncia e os elétrons do nucleo sédo tratados como potenciais médios efetivos
(CRYSTAL TUTORIAL PROJECT, 2008) exigindo assim menor custo

computacional.

Tabela 4 — Conjuntos de fun¢des de bases adaptados

3 HAYWSC-31(3d)G (HABAS; DOVESI; LICHANOT, 1998)
Atomos de Sr

HAYWSC-311(1d)G (PISKUNOV et al., 2004)

86-411(d31)G (BREDOW; HEITJANS; WILKENING, 2004; CORA, 2005)

Atomos de Ti | HAYWSC-411(311d)G (PISKUNOV et al., 2004)

86-51(3d)G (MUSCAT, 1999; SCARANTO; GIORGIANNI, 2008)

3 DURAND-21G* (CAUSA; DOVESI; ROETTI, 1991)
Atomos de Sn

DURAND-21G (CALATAYUD; ANDRES; BELTRAN, 1999)

8-411 (FERRARI; PISANI, 2006; TOWLER et al., 1994)

8-411 (MUSCAT, 1999; SCARANTO; GIORGIANNI, 2008)

3 8-411d11G (VALENZANO et al., 2006)
Atomos de O

6-31d1 (GATTI; SAUNDERS; ROETTI, 1994; SPACKMAN; MITCHELL, 2001)

8-411d1 (BREDOW; JUG; EVARESTOV, 2006)

6-31d1 (CORNO et al., 2006) 8-411d1 (CORA, 2005)

Fonte: A autora.
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Nas subsecOes seguintes s&do descritos 0s parametros da estrutura
molecular dos modelos propostos, materiais puros e da mistura, na sequéncia as

analises tedricas aplicadas, programas e equipamentos utilizados.

3.1 MODELOS
3.1.1 Modelos SSO e STO

Os modelos para o estanato de estroncio (SSO) foram elaborados na fase
clbica com grupo de simetria espacial Pm3m (n° 221) e parametro de rede a = 4,02
A (conforme Tabela 1). A célula unitaria é definida por um atomo de estanho no
centro de um octaedro formado por seis atomos de oxigénio nas faces e atomos de
estroncio nos vertices do cubo.

O mesmo ocorre para 0os modelos propostos para o titanato de estréncio
(STO), porém com parametro de rede a = 3,90 A (conforme Tabela 2) e célula
unitaria semelhante a anteriormente descrita exceto pelo atomo de titanio ocupando
0 centro do cubo. A partir das possiveis combinagfes dos conjuntos de funcdes de
bases (Tabela 4) foram estudados 28 modelos para o estanato de estroncio e 42

modelos para o titanato de estroncio (Apéndice A).

3.1.2 Modelo STS

A partir da avaliacdo dos parametros de rede otimizados dos modelos STO,
foram elaboradas estruturas expandidas (supercélulas) em dimensédo 2x2x1 para o
sistema titanato-estanato de estroncio (STS), na fase cubica, com grupo de simetria
espacial Pm3m e parametro de rede a = 3,90 A. Efetuaram-se as dopagens do
atomo de estanho, na posi¢do do atomo de titanio, nas propor¢cées de 25%, 50% e
75% [Sr(Ti1xSny)O3 (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1)]. Vale ressaltar, que para a
dopagem de 50% duas estruturas foram constituidas, uma realizando dopagem na
posicao de substituicdo em paralelo e outra dopagem na posicado de substituicdo na
diagonal da supercélula (Figura 10). Simulou-se 84 modelos (Apéndice B) para cada
uma das quatro estruturas, totalizando 336 modelos, utilizando os conjuntos de

funcdes de bases listados na Tabela 4.
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Figura 10 — Modelos para as estruturas do sistema Sr(Ti;,Sn,)O3 para x = a) 0,25; b) 0,50 (paralelo);
¢) 0,50 (diagonal); d) 0,75.

' c) d)

Legenda explicativa: Esferas azuis representam o estroncio, vermelhas o oxigénio, cinzas o titanio e
pretas o estanho. Fonte: A autora.

3.1.3 Método de selecédo dos modelos

Para analise destes modelos agruparam-se os resultados com éxito para
todos os modelos de mesma combinacdo de conjunto de funcdes de base.
Classificaram-se os modelos otimizados de acordo com os menores valores de
energia total e selecionaram-se os modelos que, além de menor energia total,
melhor corresponderam aos valores de parametro de rede da célula unitaria e

valores de band gap experimentais encontrados na literatura para o STO e SSO.

3.2 ANALISES TEORICAS APLICADAS

Apbés a selecdo dos modelos foi efetuada a comparacdo dos valores
experimentais relatados na literatura com os valores obtidos teoricamente, sendo
gue, para os modelos SSO e STO realizou-se a comparacdo entre os valores de
parametro de rede e gap, enquanto que, para os modelos STS, somente realizou-se
a comparacao entre os valores de parametro de rede. Isso ocorreu porque o valor de
gap nao foi relatado na literatura até a presente pesquisa. Foram efetuadas analises

tedricas da estrutura e propriedades 6pticas dos modelos SSO, STO e STS nas
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diferentes substituicdes, por meio de estrutura de bandas (EB) — com a selecéo
somente dos pontos de maior simetria. A densidade de estados (DOS) foi realizada
na faixa de 10 bandas, sendo as 5 Ultimas bandas da Banda de Valéncia e as 5
primeiras bandas da Banda de Conducdo. As analises de mapa de densidade
eletronica foram realizadas nas dire¢gdes (100), (200) e (110). O recobrimento
eletrénico (analise populacional) foi obtido para os 6 primeiros vizinhos da esfera de
coordenacdo do atomos central. Os valores experimentais da literatura e
ferramentas de andlise teorica utilizados estdo descritos nas se¢bes 1.2 e 1.5,
respectivamente. O célculo de frequéncia efetuado esta baseado nas frequéncias
obtidas por diagonalizacdo da massa ponderada Hessiana em coordenadas
cartesianas. O primeiro passo para calcular as frequéncias é o calculo da funcéo de
onda na geometria de equilibrio, a qual deve corresponder a um ponto de minimo na
superficie de energia potencial. A matriz hessiana completa € gerada aplicando o
grupo de simetria a parte irredutivel tendo a obtencdo de autovalores que sao

convertidos em frequéncias (cm™), e autovetores nos modos normais.

3.3 PROGRAMAS E EQUIPAMENTOS

Para tais simula¢cdes foram utilizados os programas: CRYSTALQ9 (DOVESI
et al.,, 2005, 2009), programa proprietario com licenca adquirida pelo orientador
deste trabalho, para efetuar as simulacbes dos modelos; o programa grafico
XCrySDen (KOKALJ, 1999, 2003), de licenca publica geral (GPL), utilizado para
analise e obtencdo de imagens, resultados graficos de EB e mapas de densidade
eletrbnica; e o programa Gnuplot (WILLIAMS; KELLEY, 2012), GPL, utilizado para
resultados graficos de DOS. Todos os programas utilizados sdo processados no
sistema operacional Linux. Devido ao alto custo computacional os modelos foram
simulados em computadores de alta performance. A saber, o cluster denominado
Alpha é capacitado de cinco nos, cada qual com dois processadores Intel® Xeon®
E5620 (quadr-core, 2.4GHz), totalizando, 40 nucleos de processamento, 120GB de
memoéria RAM e 4 TB de disco rigido (HD) gerenciados pelo sistema operacional
SUSE Linux Enterprise Server 11.0 e o cluster GSQ contendo seis nos, cada qual
com um processador AMD Phenom™ || X4 965 (quadr-core, 3.4GHz), totalizando,
24 nudcleos de processamento, 24GB de memoria RAM e 6 TB de disco rigido

gerenciados pelo sistema operacional Linux Ubuntu 11.10.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados em subsecdes
com a finalidade de organizd-los desde a selecdo dos modelos simulados até

analise da estrutura dos materiais e suas propriedades Opticas.

4.1 RESULTADOS DAS SIMULACOES DOS MODELOS
4.1.1 Selecéao dos modelos

Na simulacdo dos modelos com a otimizacdo da geometria algumas
combinac¢des de conjuntos de funcdes de base nédo convergiram, devido a oscilagéo
de energia, decorrente do calculo ndo obter um ponto de energia minima ao longo
dos ciclos efetuados ou energias positivas. Foram efetuados recalculos desses
modelos atribuindo novos valores de parametro de rede para tentativa de
otimizacdo. Os resultados de alguns modelos persistiram na oscilacdo de energia e
foram descartados, pois 0 ajuste dos conjuntos de funcdes de base tornou-se muito
complexo e lento.d

A partir dessa introducdo, sdo apresentados (Tabela 5) os resultados dos
modelos que foram completamente otimizados com a melhor combinacdo dos
conjuntos de funcdes de base. Os modelos sdo nomeados pela abreviacdo do nome
do material seguido de um numero indicando a combinacdo dos conjuntos de
funcdes de base a que foi atribuido (STO-01, SSO-02) (Apéndice A). No caso do
sistema titanato-estanato de estroncio € indicada a quantidade de dopagem apds a
abreviatura e as combinacdes dos conjuntos de funcdes de base (STS25-0102)
(Apéndice B). A Tabela 5 lista a quantidade de modelos simulados para cada

material pelo nimero de modelos otimizados.

Tabela 5 — Modelos simulados em relacdo aos modelos otimizados para os materiais STO, STS e
SSO.

STO STS25 STS50p STS50d STS75 SSO
Modelos simulados 42 84 84 84 84 28
Modelos otimizados 42 26 26 37 29 11

Fonte: A autora.
Os melhores resultados obtidos estdo agrupados na Tabela 6 e classificados

pela menor energia total. De todos os modelos estudados somente 9 grupos de
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modelos de mesma combinacédo de conjuntos de funcdes de base satisfizeram o
critério de selecao (secédo 3.1.3).

Como observado na Tabela 6, os modelos de menores energias séo
correspondentes aos modelos STO-15, SSO-08 e misturas STS-1508 (%Sn = 25,
50p, 50d e 75). Desta forma, esses modelos de configuracdo mais estavel e bons
candidatos a representatividade dos materiais em estudo. Porém, analisando as
Tabelas 7 e 8, as quais listam os valores de parametro de rede e band gap das
otimizacbes efetuadas observa-se que alguns resultados estdo mais dispares dos
valores experimentais abordados na subsecdo 1.2. Ressalta-se que os resultados
para as misturas nao estao disponiveis na literatura até o momento.

Desta forma, buscou-se na sequéncia dos melhores resultados em valores
de energia total outro grupo de modelos e analisou-se frente aos valores
experimentais da literatura o valor de parametro de rede e band gap. Os valores
tedricos dos modelos STO-26, SSO-19 e STS-2619 corresponderam aos valores
experimentais, sendo para os valores de parametro de rede: STO-26 a = 3,869 A, na
faixa de valores experimentais a = 3,899-3,907 A, e SS0-19 a = 4,006 A, na faixa de
valores experimentais a = 3,920-4,043 A. E para os valores de band gap o modelo
STO-26 obteve o menor valor de gap dentre os 9 resultados com E4 = 4,014 eV e
frente a faixa de valores experimentais E4 = 3,170-3,40 eV ainda acima do valor,
mas condicOes da caracterizacdo experimental do gap podem ser justificativas da
disparidade, e ainda o valor de gap para o0 modelo SSO-19 E4 = 4,056 eV também
proximo a faixa de valores experimentais Eq = 4,270-4,320 eV. Por meio desta
analise, os modelos STO-26, SSO-19 e STS-2619 foram selecionados para

representatividade dos materiais e estudo aprofundado dos mesmos.



Tabela 6 — Grupos de modelos otimizados para os materiais STO, STS e SSO classificados pela energia relativa (hatree) da menor energia total.

STO Energia STS25 Energia STS50p Energia STS50d Energia STS75 Energia SSO Energia
STO-15 0 STS25-1508 0 STS50p-1508 0 STS50d-1508 0 STS75-1508 0 SS0-08 0
STO-26| 0,0479 |STS25-2619 | 0,2317 STS50p-2619 | 0,2753 STS50d-2619 | 0,2706 STS75-2619| 0,3009 |SSO-18| 0,0861
STO-04| 0,0617 | STS25-0404 | 0,2783 STS50p-0404 | 0,3161 STS50d-0404 | 0,3096 STS75-3918| 10,3439 |[SSO-19| 0,0874
STO-04| 0,0617 | STS25-0505| 0,2884 STS50p-0505 | 0,3165 STS50d-0505 | 0,3187 STS75-0505| 0,3451 |SS0O-04| 0,0956
STO-05| 0,0646 |STS25-0411| 0,2893 STS50p-0411| 0,3382 STS50d-0512 | 0,3395 STS75-0404 | 0,3455 |SS0O-04| 0,0956
STO-05| 0,0646 |STS25-0512 | 0,2989 STS50p-0512 | 0,3463 STS50d-0411 | 0,3400 STS75-0411| 10,3708 |SSO-05| 0,0973
STO-40| 0,0863 |STS25-4026 | 0,3612 STS50p-3918 | 0,3653 STS50d-3918 | 0,3572 STS75-4026 | 0,3747 |SS0-26| 0,0980
STO-39| 0,0912 |STS25-3918 | 0,3646 STS50p-4026 | 0,3784 STS50d-4026 | 0,3731 STS75-0512| 10,3772 |SSO-11| 0,1073
STO-18| 0,1062 | STS25-1804 | 0,4162 STS50p-1804 | 0,4112 STS50d-1804 | 0,4022 STS75-1804| 10,3858 |SSO-12| 0,1089

Legenda explicativa:
Conjuntos de base Ti:

86-51(3d)G (MUSCAT, 1999; SCARANTO; GIORGIANNI, 2008),
86-411(d31)G (BREDOW; HEITJANS; WILKENING, 2004; CORA, 2005).

Conjuntos de base Sr:

HAYWSC-31(3d)G (HABAS; DOVESI; LICHANOT, 1998),

HAYWSC-311(1d)G (PISKUNOV et al., 2004).

Fonte: A autora.

Conjuntos de base O:

6-31d1 (2) (CORNO et al., 2006).
Conjuntos de base Sn:
DURAND-21G (CALATAYUD; ANDRES; BELTRAN, 1999),
DURAND-21G* (CAUSA; DOVESI; ROETTI, 1991).

8-411 (FERRARI; PISANI, 2006; TOWLER et al., 1994), 6-31d1 (1)
(GATTI; SAUNDERS; ROETTI, 1994; SPACKMAN; MITCHELL, 2001),

| Modelo STO |
Modelo SSO
Modelo STS Modelo STO Conjunto de base Ti Conjunto de base Sr Conjunto de base O Conjunto de base Sn Modelo SSO
STS-1508 STO-15 86-51(3d)G HAYWSC-31(3d)G 8-411 DURAND-21G SS0-08
STS-2619 STO-26 86-411(d31)G HAYWSC-311(1d)G 6-31d1 (2) DURAND-21G* SS0-19
STS-0404 STO-04 86-411(d31)G HAYWSC-31(3d)G 6-31d1 (1) DURAND-21G* SS0-04
STS-0505 STO-05 86-411(d31)G HAYWSC-31(3d)G 6-31d1 (2) DURAND-21G* SS0-05
STS-0411 STO-04 86-411(d31)G HAYWSC-31(3d)G 6-31d1 (1) DURAND-21G SS0-11
STS-0512 STO-05 86-411(d31)G HAYWSC-31(3d)G 6-31d1 (2) DURAND-21G SS0-12
STS-4026 STO-40 86-51(3d)G HAYWSC-311(1d)G 6-31d1 (2) DURAND-21G SS0-26
STS-3918 STO-39 86-51(3d)G HAYWSC-311(1d)G 6-31d1 (1) DURAND-21G* SSO-18
STS-1804 STO-18 86-51(3d)G HAYWSC-31(3d)G 6-31d1 (1) DURAND-21G* SS0-04
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Tabela 7 — Valores de pardmetro de rede dos grupos de modelos otimizados para os materiais STO, STS e SSO.

STO a(A) STS25 a(h) STS50p a(h) STS50d a(h) STS75 a (R SSO a (R
STO-04 3,865 STS25-0404 3,906 STS50p-0404 3,939 STS50d-0404 3,943 STS75-0404 3,972 SSO-04 4,003
STO-05 3,858 STS25-0505 3,899 STS50p-0505 3,936 STS50d-0505 3,938 STS75-0505 3,972 SSO-05 4,000
STO-18 3,837 STS25-1804 3,883 STS50p-1804 3,922 STS50d-1804 3,928 STS75-1804 3,968 SSO-04 4,003
STO-04 3,865 STS25-0411 3,902 STS50p-0411 3,931 STS50d-0411 3,932 STS75-0411 3,965 SSO-11 3,987
STO-05 3,858 STS25-0512 3,896 STS50p-0512 3,926 STS50d-0512 3,930 STS75-0512 3,960 SSO-12 3,984
STO-15 3,904 STS25-1508 3,940 STS50p-1508 3,973 STS50d-1508 3,974 STS75-1508 4,003 SSO-08 4,021
STO-26 3,869 STS25-2619 3,908 STS50p-2619 3,941 STS50d-2619 3,945 STS75-2619 3,978 SSO-19 4,006
STO-39 3,846 STS25-3918 3,891 STS50p-3918 3,929 STS50d-3918 3,934 STS75-3918 3,974 SSO-18 4,010
STO-40 3,843 STS25-4026 3,883 STS50p-4026 3,918 STS50d-4026 3,923 STS75-4026 3,959 SSO-26 3,990

Tabela 8 — Valores de band gap dos grupos de modelos otimizados para os materiais STO, STS e SSO.

STO gap (eV) STS25 gap (eV) STS50p gap (eV) STS50d gap (eV) STS75 gap (eV) SSO gap (eV)
STO-04 4,085 STS25-0404 4,087 STS50p-0404 3,930 STS50d-0404 4,855 STS75-0404 4,757 SSO-04 4,102
STO-05 4,055 STS25-0505 4,065 STS50p-0505 3,975 STS50d-0505 4,835 STS75-0505 4,780 SSO-05 4,138
STO-18 4,513 STS25-1804 4,461 STS50p-1804 4,282 STS50d-1804 5,011 STS75-1804 4,924 SSO-04 4,102
STO-04 4,085 STS25-0411 4,094 STS50p-0411 3,939 STS50d-0411 4,837 STS75-0411 4,896 SSO-11 4,179
STO-05 4,055 STS25-0512 4,072 STS50p-0512 3,916 STS50d-0512 4,856 STS75-0512 4,864 SSO-12 4,210
STO-15 4,522 STS25-1508 4,459 STS50p-1508 4,354 STS50d-1508 4,792 STS75-1508 4,749 SSO-08 3,836
STO-26 4,014 STS25-2619 4,035 STS50p-2619 3,876 STS50d-2619 4,797 STS75-2619 4,747 SSO-19 4,056
STO-39 4,466 STS25-3918 4,422 STS50p-3918 4,245 STS50d-3918 4,975 STS75-3918 4,889 SSO-18 4,012
STO-40 4,238 STS25-4026 4,245 STS50p-4026 4,078 STS50d-4026 4,929 STS75-4026 4,907 SSO-26 4,130

Fonte: A autora.
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4.2 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

Nesta subsecédo serdo apresentados e discutidos os valores obtidos para os
modelos selecionados quanto a estrutura dos materiais, como parametro de rede e

angulos interaxiais, comprimento de ligagéao, volume e densidade.

4.2.1 Parametro de rede e angulos interaxiais

Na selecdo dos modelos foram apresentados e analisados os valores
tedricos de parametro de rede para os modelos dos materiais titanato de estroncio e
estanato de estréncio, que foram satisfatorios frente aos valores experimentais da
literatura. Entretanto, os valores de parametro de rede dos sistemas titanato-
estanato de estrOncio em suas substituicbes ndo foram analisados no primeiro
momento, pois na literatura somente foram encontrados valores de parametro de
rede de determinadas substituices ndo correspondentes as substituicbes efetuadas
neste trabalho.

Para comparacao dos valores de parametro de rede experimentais obtidos
na literatura efetuou-se regresséo simples dos dados obtendo um valor consideravel
de significancia dos coeficientes (R*> = 0,963). Posteriormente, comparou-se 0s
valores tedricos obtidos aos valores experimentais (Tabela 9).

Como mostra a Tabela 9, os valores tedricos de parametro de rede obtidos
sdo aproximados aos valores experimentais obtidos por meio da regressdo dos
valores experimentais descritos na literatura. Regressdes usadas em um conjunto de
valores sdo aproximacfes matematicas importantes capazes de visualizar que esses
dados possuem determinado comportamento ao redor do valor mais real. O mesmo
procedimento de regresséao foi realizado aos valores de parametro de rede tedricos
para as mesmas substituicdes efetuadas experimentalmente resultando em valores

préximos aos dados experimentais relatados na literatura.
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Tabela 9 — Valores experimentais x valores tedricos de parametro de rede.

a(h) a(h)
% de Sn Experimental Tedrico
0 3,899-3,907 ¥ 3,869
25 3,934 * 3,908
50 (paralelo) 3,962 * 3,941
50 (diagonal) 3,962 * 3,945
60 3,972% 3,956 **
70 3,979V 3,970 *
75 3,989 * 3,978
90 4,008 @ 3,998 **
100 4,011 Y - 3,920-4,043 @ 4,006

Legenda explicativa: Sombreamento indica valores obtidos por meio da regressdo dos valores
experimentais e tedricos:

* Regressao experimental: y = 0,0011x + 3,9067 (R2 = 0,963)

** Regressao tedrica: y = 0,0014x + 3,8722 (R2 = 0,995)

(1) Singh et al., 2007. (2) Tabelas 1 e 2.

Fonte: A autora.

No sistema cubico os valores dos parametros de rede sdo a=b =c e os
angulos interaxiais a = 3 =y = 90°. Para avaliar a geometria dos materiais construiu-
se a Tabela 10 que traz os valores calculados de parametros de rede e angulos

interaxiais.

Tabela 10 — Valores de parametro de rede e angulos interaxiais dos modelos STO-26, STS-2619 e
SS0-19.

Modelo a(A) b (A) c A a B v

STO-26 3,869 3,869 3,869 90,000000° 90,000000° 90,000000°
STS25-2619 3,905 3,905 3,908 90,000000° 90,000000° 89,997971°
STS50p-2619 3,935 3,940 3,941 90,000000° 90,000000° 90,000000°
STS50d-2619 3,940 3,940 3,945 90,000000° 90,000000° 89,999557°
STS75-2619 3,975 3,975 3,978 90,000000° 90,000000° 89,997788°

SS0-19 4,006 4,006 4,006 90,000000° 90,000000° 90,000000°

Fonte: A autora.

Observa-se na Tabela 10 que para os modelos STO-26 e SSO-19, os

parametros de rede a=b =c e a = B =y = 90°. Para as misturas 0os modelos séo
supercélulas e desta maneira a estrutura foi expandida nos eixos x e y contendo
assim 4 células unitarias, por este motivo a e b foram divididos por 2 para obter os
valores para uma célula unitaria. Nos modelos STS25-2619, STS50d-2619 e STS75-
2619 o parametro de rede ¢ possui um valor pouco acima dos parametros a e b,

contudo pondera-se a = b = ¢, 0 angulo interaxial y apresenta uma leve distorgéo, o
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gue pode ser atribuido a substituicdo do titanio pelo estanho que causa alteracdes
na geometria da estrutura. A diferenca mostrou-se desprezivel e assim consideraram
os valores dos angulos interaxiais para estes modelos a = 3 = y = 90°. Diferente para
0 modelo STS50p-2619, no qual a substituicio em paralelo, isto €, os atomos de
estanho estdo no mesmo eixo em y, ndo houve distor¢do dos angulos a =B =y =
90°. Entretanto os valores de parametro de rede a, b e ¢ possuem uma pequena
diferenca o que leva a discorrer que a partir da substituicdo de Ti por Sn ha
influencia devido a eletronegatividade entre os &tomos de Sn, a estrutura do modelo
STS50p-2619 € adaptada a um arranjo espacial diferente em relacdo ao modelo
STS50d-2619 para alocar o atomo de estanho, e por este motivo os parametro de
rede possuem valores diferentes. Como a diferenca entre os parametros de rede é

baixa € possivel considerar a simetria desse modelo como cubica, sendo a=b =c.

4.2.2 Comprimento de ligagédo, volume e densidade

Outro fator importante da estrutura do material € o comprimento de ligacéo
gue corresponde a distancia entre dois nucleos atémicos de uma ligagcdo quimica. A
Tabela 11 apresenta os valores de comprimento de ligacdo para as ligacdes

referentes aos materiais STO, SSO e STS.

Tabela 11 — Resultados tedricos para os de comprimentos de ligagdo dos modelos STO-26, STS-
2619 e SSO-19.

Modelos STO-26 | STS25-2619 | STS50p-2619 | STS50d-2619 | STS75-2619 | SSO-19
R(A-B)/(A) (A) (A) A) A) A) A)
R(Ti-O/Sn-O) 1,934 1,954 1,970 1,973 1,989 2,003
R(Sr-0) 2,735 2,762 2,786 2,788 2,812 2,833
R(Sr-Ti/Sr-Sn) 3,350 3,383 3,411 3,414 3,444 3,469
R(Ti-Sn) - 3,905 3,935 3,940 3,975 -

Fonte: A autora.

Observa-se que, com o aumento da adicdo de estanho a estrutura, o
comprimento de ligacdo aumenta devido ao maior espaco para alocar os atomos de
estanho, de maior raio idnico. Para a minimizacdo de energia do sistema as ligacdes
Ti-O e Sn-O, por exemplo, possuem o mesmo tamanho de ligacdo apesar da
diferenca de raio idnico e a hibridizacdo também influencia no comprimento da

ligacdo ao aproximar os orbitais atbmicos diminuindo a distancia interatémica.
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Tabela 12 — Resultados teéricos de volume e densidade dos modelos STO-26, STS-2619 e SSO-19.

Modelo V (cm®) d (g-cm®)

STO-26 57,894 5,272
STS25-2619 59,584 5,624
STS50p-2619 61,094 5,974
STS50d-2619 61,259 5,958
STS75-2619 62,863 6,281

SS0-19 64,277 6,608

Fonte: A autora.

7z

A influéncia da dopagem também é observada nos dados de volume e

densidade dos materiais (Tabela 12). A partir do valor de volume do titanato de

estroncio, com a adicdo de estanho aumentam-se os comprimentos de ligacéo e

assim ocorre um aumento no volume dos sistemas até o valor préximo do estanato

de estroncio. Com o aumento do volume e maior massa atdmica do estanho, Sn: A =

118,71 u, Ti: A = 47,87 u, a densidade dos materiais também se eleva de acordo

com a maior quantidade de estanho no material.
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4.3 PROPRIEDADES OPTICAS

Nesta subsecdo os valores obtidos do grupo de modelos investigados séo
apresentados e abordados com relacdo as propriedades O6pticas por meio de
ferramentas de analise tedrica como estrutura de bandas (EB), densidade de
estados (DOS), mapas de densidade eletrbnica e recobrimento (analise
populacional). Para simplificar os materiais serédo identificados somente por sua
abreviatura, ocultando o nimero de identificagdo do modelo ja selecionado.

4.3.1 Estudo das estruturas de bandas (EB)

O estudo das propriedades opticas dos materiais foi aplicado ao grupo de
modelos, os quais representam e descrevem sistemas peridédicos, de modo a
analisar os materiais utilizando o conceito de estrutura de bandas (EB) e densidade
de estados (DOS), que sédo equivalentes a diagramas de niveis de energia em um
sistema finito, sendo util na andlise da estrutura eletrénica de tais sistemas
periodicos (LAZARO, 2006).

Assim, efetuaram-se as projecdes das estruturas de bandas para cada
material em relacdo as variacdes de energia, representado pelo vetor de onda, Kk,

para as direcdes (pontos) de maior simetria do modelo (REZENDE, 2004).

4.3.1.1 EB — Modelos STO e SSO

A Figura 11 mostra a Zona de Brillouin selecionada de acordo com os pontos
de maior simetria encontrado para ambos os modelos STO e SSO. Esta regido
contém todos os pontos e equivalentes no espaco reciproco em relacdo ao grupo de
simetria Pm3m. Nas subsec¢bes abaixo sdo descritas as estruturas de bandas para

0s modelos STO e SSO, com suas respectivas analises.
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Figura 11 — Descricdo dos pontos ' = (0;0;0); X = (*2;0;0); M = (¥2;%;0) e R = (¥2;%;%2) do espaco
reciproco.

Fonte: A autora, adaptado de XCrySDen (KOKALJ, 1999, 2003).

4.3.1.1.1. EB — Modelo STO

Foram consideradas no total 12 bandas de energia, sendo 6 ultimas bandas
de energia (23-28) a banda de valéncia (BV) e as 6 primeiras bandas de energia (29-
34) a banda de conducédo (BC). A Figura 12 mostra o resultado da estrutura de
bandas para a célula unitaria do modelo STO, sendo observado que o valor da
lacuna de energia, a diferenca entre as energias da banda de valéncia e da banda

de conducéo, corresponde ao valor do band gap indireto de 4,014 eV (Tabela 13).

Figura 12 — Estrutura de bandas para a célula unitaria do modelo STO.

Fonte: A autora.
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Este gap é caracterizado como indireto devido ao maximo da BV e o minimo
da BC encontrar-se em pontos diferentes da zona de Brillouin, diferente do gap
direto, quando o maximo da BV e o minimo da BC coincidem no mesmo ponto da
zona de Brillouin (LAZARO et al., 2005).

O menor gap calculado foi um gap indireto no ponto R — I com valor inferior
aos demais valores de gap (Tabela 13); os dados experimentais apresentam valores
de band gap na faixa de Eq = 3,170-3,40 eV e, como discutido anteriormente, 0s
valores tedéricos ndo corresponderam bem aos valores experimentais relatados na
literatura.

E possivel observar que o gap indireto do ponto M — I, Tabela 13, também
possui valor proximo ao menor gap, com valor de 4,118 eV. O fato do ponto M na BV
possuir valor de energia proximo ao valor do ponto R acarreta similaridade de
valores de gap, considerando o ponto I' na BC como referéncia, essa semelhanca
energética entre estes pontos é conhecida como banda plana, sendo responsavel
por probabilidades proximas para excitacdo e decaimento de elétrons. O modelo
STO além de apresentar banda plana na banda de valéncia também apresenta
pontos com energia similares na banda de conducéo, o ponto I e X, apresentando

também, banda plana na banda de conducéo.

Tabela 13 — Resultados para os gaps Opticos direto e indireto (eV) nos pontos de simetria da Zona de
Brillouin (ZB) para o modelo STO.

Pontos ZB = Pontos ZB = Pontos ZB Eq Pontos ZB Eq
r-r 4,264 X-I 4,715 M-I 4,118 R-I 4,014
r-X 4,423 X-X 4,874 M-X 4,276 R-X 4,173
r-m 6,335 X-M 6,786 M-M 6,189 R-M 6,085
R 7,204 X-R 7,654 M-R 7,057 R-R 6,953

Fonte: A autora.

4.3.1.1.2. EB — Modelo SSO

O valor de gap calculado para o estanato de estréncio, modelo SSO, foi
4,056 eV, Tabela 14, conforme a diferenca do maximo da BV, no ponto R, e minimo

da BC, no ponto I, portanto, o gap é indireto do ponto R — I, como mostra a

estrutura de bandas do modelo SSO na Figura 13.




Figura 13 — Estrutura de bandas para a célula unitaria do modelo SSO.

0

Fonte: A autora.
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Entretanto, nota-se que o valor de energia no ponto M da BV é similar ao

valor no ponto R na BV, resultando em bandas planas como ocorre na BV do

modelo STO. Foram consideradas as 6 ultimas bandas de energia (14-19) como BV

e as 6 primeiras bandas de energia (20-25) como BC. Observa-se que o valor de

4,138 eV e referente ao band gap entre os pontos M — I (Tabela 14) sendo préximo

ao melhor valor de gap calculado em 4,056 eV, o qual esta proximo aos valores

experimentais da literatura, Eq = 4,270-4,320 eV.

Semelhante ao modelo STO, a transferéncia do elétron da BV para a BC

pode ocorrer ndo sé do ponto R — I, mas também entre outros pontos.

Tabela 14 — Resultados para os gaps Opticos direto e indireto (eV) nos pontos de simetria da Zona de
Brillouin (ZB) para o modelo SSO.

Pontos na ZB Eq Pontos na ZB = Pontos na ZB Eq Pontos na ZB Eq
r-r 4,841 X-r 5,302 M-I 4,138 R-I 4,056
r-X 8,900 X-X 9,361 M-X 8,197 R-X 8,115
r-m 11,079 X-M 11,540 M-M 10,376 R-M 10,294
r-R 8,505 X-R 8,966 M-R 7,802 R-R 7,720

Fonte: A autora.
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4.3.1.2 EB — Modelo STS

Para o sistema titanato-estanato de estroncio foi selecionado um numero
maior de pontos de simetria devido ao maior espaco reciproco da zona de Brillouin e
foram escolhidos os pontos de maior simetria, sendo 6 pontos para 0os modelos
STS25, STS50d e STS75 (Figura 14a) e 8 pontos para o modelo STS50p (Figura
14b) devido a um aumento de simetria das ligagbes do modelo. Nas subsec¢bes
abaixo séo descritas e analisadas as estruturas de bandas para os modelos STS,
lembrando que na literatura ndo séo relatados valores tedricos ou experimentais
para este materiais e desta forma séo discutidos somente os valores tedéricos obtidos

sem comparativo.

Figura 14 — Descricdo dos pontos do espaco reciproco a) para os modelos STS25, STS50d e STS75:
Ir = (0;0;0); Xa = (¥2;0;0); Ma = (¥2;¥2;,0); Xc = (0;0;%2); Mc = (¥2;0;%2); R = (¥2;%2;%2) e b) para o modelo
STS50p: pontos anteriores adicionados Xb (0;%2;0) e Mb (0;%2;Y2).

a) b)

Fonte: A autora, adaptado de XCrySDen (KOKALJ, 1999, 2003).

4.3.1.2.1. EB — Modelo STS25

Este material possui 25% de substituicdo de titanio por estanho e assim se
assemelha ao material de partida, o titanato de estroncio, apresentando também na
EB bandas planas na banda de valéncia e conducdo. Foram consideradas as 6
ultimas bandas de energia (98-103) para analise da BV e 6 primeiras bandas de
energia (104-109) para a BC. Conforme mostrado na Figura 15, a estrutura de
bandas para o modelo STS25 mostra um gap indireto entre os pontos X e [ com
valor de 4,035 eV.
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A Tabela 15 mostra os resultados de gap e dentre eles os valores de gap

préximos ao menor gap em decorréncia das bandas planas. Na BV os pontos Xc e
Mc e na BC os pontos I e Xa.

Figura 15 — Estrutura de bandas para a célula unitaria do modelo STS25.

Fonte: A autora.

O gap entre os pontos Xc — Xa com valor de 4,040 eV é muito semelhante

ao menor gap encontrado de 4,035 eV entre os pontos Xc — [ 0 que acresce nas

probabilidades préximas para excitacdo e decaimento de elétrons.

Tabela 15 — Resultados para os gaps Opticos direto e indireto (eV) nos pontos de simetria da Zona de
Brillouin (ZB) para o modelo STS25.

Pontos Pontos Pontos Pontos Pontos Pontos
7B Eq(eV) 7B Eq(eV) 7B Eq (eV) 7B Eq (eV) 7B Eq (eV) 7B Eq (eV)
r-r 4,159 | Xa-I | 4,511 | Ma-I' | 4,463 | Xc-I' | 4,035 | Mc-I' | 4,054 R-I 4,500
-Xa | 4,164 | Xa-Xa | 4,515 | Ma-Xa | 4,468 | Xc-Xa | 4,040 | Mc-Xa | 4,058 | R-Xa | 4,504
N-Ma | 5,015 | Xa-Ma | 5,366 | Ma-Ma| 5,319 | Xc-Ma | 4,891 | Mc-Ma | 4,909 | R-Ma | 5,355
-Xc | 4,710 | Xa-Xc | 5,061 | Ma-Xc | 5,014 | Xc-Xc | 4,586 | Mc-Xc | 4,604 | R-Xc | 5,050
-Mc | 5,193 | Xa-Mc | 5,544 | Ma-Mc | 5,497 | Xc-Mc | 5,069 | Mc-Mc | 5,087 | R-Mc | 5,534
R 5,718 | Xa-R | 6,069 | Ma-R | 6,022 | Xc-R | 5,594 | Mc-R | 5,612 R-R 6,059

Fonte: A autora.



60

4.3.1.2.2. EB — Modelo STS50p

As bandas utilizadas na andlise da estrutura de bandas corresponderam as
6 ultimas bandas da BV (89-94) e 6 primeiras bandas da BC (95-100). O modelo
STS50p também apresenta bandas planas na BV e BC (Figura 16), mas é
interessante o fato do band gap diminuir consideravelmente em relacdo ao titanato
de estroncio e demais dopagens efetuadas, com um gap indireto entre os pontos Xc
— I no valor de 3,876 eV. Isto pode estar relacionado a disposicdo dos atomos
substituintes de estanho, os quais ficam alinhados paralelamente aos atomos de
titanio o que leva a propriedades distintas do material, como mais pontos de maior
simetria e o valor do gap, e sdo melhores discutidas na analise de mapas de

densidade eletrbnica.

Figura 16 — Estrutura de bandas para a célula unitaria do modelo STS50p.

Fonte: A autora.

A banda plana na banda de valéncia € decorrente do ponto Mc ter valor de
energia muito proximo do ponto Xc e na banda de conducdo o ponto Xa possuli
energia semelhante ao ponto I, resultando em valores de gap proximos, para Xc —
Xa, Eg = 3,878 eV, Mc - T, Eg = 3,885 eV e Mc — Xa, Eq = 3,886 eV, conforme
Tabela 16.
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Tabela 16 — Resultados para os gaps Opticos direto e indireto indireto (eV) nos pontos de simetria da
Zona de Brillouin (ZB) para o modelo STS50p.

Pontos E, (eV) Pontos E, (eV) Pontos E, (eV) Pontos E, (eV)
ZB ZB ZB ZB
r-r 4,057 Xa-I 4,376 Xb-TI 4,568 Ma-I" 4,470
-Xa 4,059 Xa-Xa 4,377 Xb-Xa 4,569 Ma-Xa 4471
r-Xb 4,924 Xa-Xb 5,242 Xb-Xb 5,434 Ma-Xb 5,336
r-Ma 4,979 Xa-Ma 5,298 Xb-Ma 5,490 Ma-Ma 5,391
-Xc 4,959 Xa-Xc 5,277 Xb-Xc 5,469 Ma-Xc 5,371
r-Mc 5,005 Xa-Mc 5,323 Xb-Mc 5,515 Ma-Mc 5,417
r-Mb 5,607 Xa-Mb 5,925 Xb-Mb 6,117 Ma-Mb 6,019
R 5,657 Xa-R 5,876 Xb-R 6,068 Ma-R 5,969
Xc-I 3,876 Mc-I 3,885 Mb-I 4,011 R-I 4,392
Xc-Xa 3,878 Mc-Xa 3,886 Mb-Xa 4,012 R-Xa 4,393
Xc-Xb 4,743 Mc-Xb 4,751 Mb-Xb 4,877 R-Xb 5,258
Xc-Ma 4,798 Mc-Ma 4,807 Mb-Ma 4,933 R-Ma 5,314
Xc-Xc 4,778 Mc-Xc 4,786 Mb-Xc 4,912 R-Xc 5,293
Xc-Mc 4,823 Mc-Mc 4,832 Mb-Mc 4,958 R-Mc 5,339
Xc-Mb 5,426 Mc-Mb 5,434 Mb-Mb 5,560 R-Mb 5,942
Xc-R 5,376 Mc-R 5,385 Mb-R 5,511 R-R 5,892

Fonte: A autora.

4.3.1.2.3. EB — Modelo STS50d

As bandas analisadas foram as 6 Ultimas bandas da BV (89-94) e 6

primeiras bandas da BC (95-100) e como os demais materiais apresentou bandas

planas tanto na banda de valéncia como na banda de conduc¢éo (Figura 17), como

nos modelos STS25 e STS50p para a banda plana na BV a similaridade nos pontos

Xc e Mc com a diferenca de que a banda plana na BC apresenta 3 pontos de

simetria, ', Xa e Ma, com similaridade de energias. O resultado da ocorréncia de

bandas planas resulta nos valores de band gap préximos, como mostra a Tabela 17.




Figura 17 — Estrutura de bandas para a célula unitaria do modelo STS50d.

Fonte: A autora.
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Para o0 modelo STS50d, possuindo a mesma porcentagem de substituicao

de titanio por estanho em relacdo ao modelo STS50p, a diferente disposicdo dos

atomos de estanho no modelo resultou no valor de gap Ey = 4,797 eV, um gap

indireto entre os pontos Xc — I, com uma elevacdo consideravel no band gap, em

relacdo ao material de partida, em torno de 0,78 eV, e do material com mesma

porcentagem de dopagem, cerca de 0,92 eV. E possivel observar o afastamento

entre a BV e a BC (Figura 17) analisando em relacdo ao modelo STS50p (Figura

16).

Tabela 17 — Resultados para os gaps Opticos direto e indireto (eV) nos pontos de simetria da Zona de
Brillouin (ZB) para o modelo STS50d.

Pontos Pontos Pontos Pontos Pontos Pontos
7B Eq(eV) 7B Eq(eV) 7B Eq (eV) 7B Eq(eV) 7B Eq (eV) 7B Eq (eV)
r-r | 4,888 | Xa-I | 5385 | Ma-I' | 5,207 | Xc-I' | 4,797 | Mc-I | 4,844 | R-I | 5258
-Xa | 4,932 | Xa-Xa | 5,430 | Ma-Xa | 5,251 | Xc-Xa | 4,841 | Mc-Xa | 4,888 | R-Xa | 5,302
-Ma | 4,900 | Xa-Ma | 5,398 | Ma-Ma | 5,219 | Xc-Ma | 4,809 | Mc-Ma | 4,856 | R-Ma | 5,270
-Xc | 5,312 | Xa-Xc | 5,809 | Ma-Xc | 5,631 | Xc-Xc | 5,221 | Mc-Xc | 5,268 | R-Xc | 5,682
-Mc | 5,559 | Xa-Mc | 6,057 | Ma-Mc | 5,879 | Xc-Mc | 5,468 | Mc-Mc | 5,515 | R-Mc | 5,929
R 5,488 | Xa-R | 5,985 | Ma-R | 5,807 | Xc-R | 5,397 | Mc-R | 5,444 | R-R | 5,858

Fonte: A autora.




4.3.1.2.4. EB — Modelo STS75
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Foram analisadas as Ultimas 6 bandas (80-85) da BV e 6 primeiras bandas

(86-91) da BC em 6 pontos de maior simetria avaliando assim os valores de gap

para o material (Tabela 18). O material STS75 apresenta em sua estrutura de

bandas um valor de band gap indireto de 4,747 eV entre os pontos Xc — [ e entre 0s

pontos Xc — Xa (Figura 18).

Figura 18 — Estrutura de bandas para a célula unitaria do modelo STS75.

Fonte: A autora.

Esse resultado € devido a presenca de bandas planas tanto na BV como na

BC. Assim como o modelo STS50d, o material possui uma banda plana na banda de

valéncia nos pontos Xc e Mc e na banda de conducédo nos pontos I, Xa e Ma.

Tabela 18 — Resultados para os gaps Opticos direto e indireto (eV) nos pontos de simetria da Zona de
Brillouin (ZB) para o modelo STS75.

Pontos Pontos Pontos Pontos Pontos Pontos
7B Eq(eV) - Eq(eV) - Eq(eV) 8 Eq(eV) 7B Eq(eV) 7B Eq(eV)
r-r | 4860 | Xa-I | 5345 | Ma-I | 5280 | Xc-I | 4747 | Mc-I | 4762 | R-I | 5186
-Xa | 4,860 | Xa-Xa | 5,345 | Ma-Xa | 5,279 | Xc-Xa | 4,747 | Mc-Xa | 4,762 | R-Xa | 5,185
N-Ma | 4,909 | Xa-Ma | 5,394 | Ma-Ma | 5,328 | Xc-Ma | 4,796 | Mc-Ma | 4,811 | R-Ma | 5,234
-Xc | 5,461 | Xa-Xc | 5,946 | Ma-Xc | 5,880 | Xc-Xc | 5,348 | Mc-Xc | 5,363 | R-Xc | 5,786
-Mc | 5,449 | Xa-Mc | 5,934 | Ma-Mc | 5,868 | Xc-Mc | 5,335 | Mc-Mc | 5,351 | R-Mc | 5,774
R 5,386 | Xa-R | 5,871 | Ma-R | 5,805 | Xc-R | 5,272 | Mc-R | 5,288 R-R 5,711

Fonte: A autora.
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4.3.2 Estudo da densidade de estados (DOS)

A andlise da estrutura de bandas nos permite, de forma clara, evidenciar as
energias da banda proibida entre a BV e a BC e em quais pontos a transicdo do
elétron € mais provavel. Contudo o estudo da densidade de estados dos modelos
traz em sua projecdo a contribuicdo dos &omos nas BV e BC, as quais serdo
analisadas nas subsec¢0es seguintes.

4.3.2.1 DOS — Modelo STO

A projecédo de densidade de estados do modelo STO (Figura 19) mostra a
maior contribuicdo do oxigénio na banda de valéncia, proximo a regido de -2,50 eV
(Figura 19c). Para a banda de conducdo, os atomos de titdnio apresentam mais
niveis de energia na regido de 1,5 eV e 9,2 eV em relagcdo aos atomos de estréncio
(Figuras 19b e 19a). Desta forma, a contribuicdo dos atomos de titdnio na BC é
predominante (Figura 19b), visto que o estroncio inicia sua maior contribuicdo a
partir de 9,2 eV (Figura 19a).

Figura 19 — Projecdo da densidade de estados (DOS) entre as bandas 23 a 34 para o0 modelo STO
projetado sobre os atomos de a) Sr b) Tic) O e d) Total (Sr, Ti e O).

Fonte: A autora.
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4.3.2.2 DOS — Modelo STS25

A densidade de estados do material STS25 apresenta as contribuicoes dos
atomos em que na banda de valéncia a predominancia € dos atomos de oxigénio do
material (Figura 20d), com baixa contribuicdo dos atomos de estroncio e titanio
(Figuras 20a e 20c). Na banda de conducédo os atomos de titdnio possui elevada
contribuicdo em relacdo aos demais atomos, porém ha uma contribuicéo significativa
dos atomos de oxigénio (Figuras 20c e 20d). Isto revela que a menor porcentagem
de substituicdo de estanho no material resulta em uma mudanga expressiva nas

contribuicbes dos atomos de oxigénio no sistema.

Figura 20 — Projecdo da densidade de estados (DOS) entre as bandas 98 a 109 para o modelo
STS25 projetado sobre os atomos de a) Srb) Snc) Tie d) O e e) Total (Sr, Sn, Ti e O).

Fonte: A autora.
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4.3.2.3 DOS — Modelo STS50p

O material STS50p apresentou contribuicdo predominante dos atomos de
oxigénio na BV (Figura 21d) e pouca contribuicdo dos atomos de estroncio, estanho
e titdnio (Figuras 21a, 21b e 21c). Para a BC a maior contribui¢cdo incide nos atomos
de titanio (Figura 21c), com contribuicdo significativa dos atomos de oxigénio (Figura
21d) e baixa contribuicdo dos atomos de estanho (Figura 21c).

Figura 21 — Projecdo da densidade de estados (DOS) entre as bandas 89 a 100 para o modelo
STS50p projetado sobre os atomos de a) Srb) Snc) Tie d) O e e) Total (Sr, Sn, Ti e O).

Fonte: A autora.
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Neste material também houve uma aproximagdo entre a BV e a BC
resultando em valor de band gap menor em relacdo aos demais materiais em
oposicdo ao que ocorre ao material STS50d com mesma porcentagem de
substituicdo. Além da disposicdo dos atomos de estanho, o aumento da contribuicéo
dos atomos de oxigénio na banda de valéncia reflete no valor de gap encontrado. A
banda de conducéo torna-se composta pela soma das contribuicbes de titanio e
oxigénio o que leva a combinagdo de estados da Figura 21le influenciando nas

propriedades do material.

4.3.2.4 DOS — Modelo STS50d

As contribuicbes dos atomos para o modelo STS50d sdo semelhantes ao
modelo STS50p, com a predominancia dos atomos de oxigénio na banda de
valéncia (Figura 22d) e baixa contribuicdo dos atomos de estréncio, estanho e titanio
(Figuras 22a, 22b e 22c) e maior predominancia dos atomos de titanio na banda de
conducédo (Figura 22c), mas com expressiva contribuicdo dos atomos de oxigénio
(Figura 22d).

A diferenca entre os modelos é observada nos valores de band gap em que
o0 modelo STS50p apresentou um baixo valor de gap em relacdo aos demais
materiais. Entretanto, observou-se que o0 modelo STS50d teve uma elevacao
consideravel no valor de gap devido a grande lacuna entre as bandas de valéncia e
conducéo. E interessante notar que se 0os materiais possuem a mesma porcentagem
de substituicdo e ha semelhanca na contribuicdo dos atomos, seria esperado o
mesmo comportamento das propriedades, o que ndo ocorre, pois o arranjo dos

atomos substituintes de estanho influi diretamente nas caracteristicas do material.
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Figura 22 — Projecéo da densidade de estados (DOS) entre as bandas 89 a 100 para o modelo
STS50d projetado sobre os a&tomos de a) Srb) Snc) Tie d) O e e) Total (Sr, Sn, Ti e O).

Fonte: A autora.

4.3.2.5 DOS — Modelo STS75

O modelo STS75 também apresentou a contribuicdo predominante dos
atomos de oxigénio na banda de valéncia (Figura 23d), mas na banda de conducéo
além da contribuicdo dos atomos de titdnio e oxigénio (Figuras 23c e 23d) como
observada nos demais modelos das dopagens, devido ao aumento na porcentagem
de substituicdo de titanio por estanho, a contribuicdo dos &tomos de estanho na
banda de conducéo é pronunciada (Figura 23b) e causa a soma das contribui¢cdes
na banda de conducao (Figura 23e). O valor de gap do material também é elevado

comparado as demais substituicdes sendo mais semelhante ao estanato de
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estroncio. E possivel observar que o material STS75 apresenta valor de gap préximo
ao modelo STS50d e que h& contribuicdo semelhante dos atomos de oxigénio e
titnio. O valor de energia de Fermi para o modelo STS75, Er = 3,17 eV, é proximo
ao modelo STS50d, Ef = 3,05 eV. A diferenga entre os band gap dos materiais
STS75 e STS50d € de 0,5 eV devido a maior contribuicdo dos atomos de estanho.

Figura 23 — Projecdo da densidade de estados (DOS) entre as bandas 80 a 91 para o modelo STS75
projetado sobre os atomos de a) Sr b) Snc) Tie d) O e e) Total (Sr, Sn, Tie O).

Fonte: A autora.

4.3.2.6 DOS — Modelo SSO

A densidade de estados da célula unitaria do modelo SSO, Figura 24,
mostra a contribuicdo dos atomos de Sr, Sn e O nas bandas de valéncia e

conducdo. Nota-se que o atomo de oxigénio possui evidente contribuicdo na banda
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de valéncia (Figura 24c), na regido de -3,30 eV com pouca contribuicdo dos adtomos
de estanho e estroncio (Figuras 24a e 24b). Entretanto para a BC, os &tomos de
estanho e estroncio sdo os contribuintes em predominancia iniciando em 0,84 eV
com a contribuicdo do estanho. Contudo ha um sobreposi¢cao entre os atomos de
estanho e estréncio a partir da regidao de 4,37 eV, como visto nas Figuras 24a e 24b,
resultando em uma banda entrelacada da contribuicdo do estanho e estréncio
(Figura 24d).

Figura 24 — Proje¢&o da densidade de estados (DOS) entre as bandas 14 a 25 para o modelo SSO
projetado sobre os atomos de a) Sr b) Sn ¢) O e d) Total (Sr, Sn e O).

Fonte: A autora.
Assim a densidade de estados para o material SSO, mostra os orbitais

atbmicos do oxigénio com maior contribuicdo na BV, e os orbitais dos cations,

estanho e estréncio, contribuem para a formacéo da BC.
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4.3.3 Estudo do mapa de densidade eletronica

Os mapas de densidade eletrbnica permitem observar o carater das ligacdes
entre os atomos no sélido por meio das isolinhas, técnica de se unir pontos de
mesmo valor em um dominio de dados (BURIOL, 2006), para que desta forma,
possa ser estudada a natureza das ligacdes do material.

As isolinhas de densidade eletronica podem ser interpretadas de acordo com
a sua distribuicdo. Caso o plano direcional possua isolinhas de densidade eletrénica
gue contornam atomos diferentes € um indicativo qualitativo do carater covalente da
ligagdo, mas, se o plano direcional ndo possui isolinhas comuns, isto &, estdo
centradas nos nucleos atbmicos, a ligacdo possui carater qualitativamente idnico
(LAZARO, 2006).

De tal modo, as subsecbes seguintes expdem os mapas de densidade
eletrénica dos modelos STO, STS e SSO em diferentes planos, (100), (200) e (110),
para estudo do carater das ligacdes entre os atomos de Sr-O, Ti-O e Sr-Ti para 0
modelo STO, Sr-O, Ti-O/Sn-O e Sr-Ti/Sr-Sn para os modelos STS e as ligacdes Sr-
O, Sn-O e Sr-Sn para o modelo SSO.

Para analisar os planos (100) foram desenhadas, para melhor visualizacéo,
qguatro células unitarias para os modelos STO e SSO com a expansao de duas
células unitarias em x e y (2x2x1). Para os modelos das misturas 0s mesmos Sao
supercélulas contendo quatros células unitarias em x e y (2x2x1). O plano (200)
consiste no corte bidimensional da célula unitaria e por isso para os modelos STO e
SSO foram ampliados para nove células unitarias (3x3x1) e nos modelos das
substituicbes a supercélula foi expandida em uma unidade em X e uma em y
(2x2x1). Por fim, o plano (110) traz a diagonal da célula unitaria e para isso nos
modelos STO e SSO foram desenhadas trés células unitarias em y (1x3x1) e nos

modelos STS a expansédo da supercélula em uma unidade em z (1x1x2).

4.3.3.1 Mapas de densidade eletrbnica — Modelo STO

Nas Figuras 25, 26 e 27 sao apresentados os resultados dos mapas de
densidade eletronica nas direcbes (100), (200) e (110), respectivamente, para o
modelo STO. Como observado na Figura 25, as liga¢des entre os atomos de Sre O

possuem as isolinhas concéntricas ao redor do nucleo dos atomos, caracterizando
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gualitativamente a predominancia do carater iénico para a ligacdo Sr-O na direcéo
(100).

Figura 25 — Mapa de densidade eletronica (100) para os atomos Sr-O do modelo STO.

Fonte: A autora.
Figura 26 — Mapa de densidade eletrénica (200) para os atomos Ti-O do modelo STO.

Fonte: A autora.

Ao analisar o plano central, direcdo (200), da célula unitaria (Figura 26),
pode-se visualizar as isolinhas de densidade eletrbnica entre os atomos de titanio e
oxigénio, nas quais algumas delas sdo compartilhadas entre os dois nucleos, assim
classifica-se qualitativamente que essa ligagdo possui carater covalente. Ao avaliar a

Figura 27, observa-se que na direcdo (100) as isolinhas contornam os atomos de
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tithnio e oxigénio, de modo que a ligacao Ti-O na diagonal da célula equipara-se a
um corredor de densidade eletronica, enquanto que, na interagcao Sr-Ti as isolinhas

indicam qualitativamente o carater idnico dessa interacao.

Figura 27 — Mapa de densidade eletronica (110) para os atomos Sr-Ti e Ti-O do modelo STO.

Fonte: A autora.

4.3.3.2 Mapas de densidade eletrbnica — Modelo STS25

O mapa de densidade eletrbnica para o plano (100) do material STS25
(Figura 28) mostra que ha permanéncia do carater i6bnico da ligacdo entre os atomos
de estrdoncio e oxigénio, com uma pequena diferenca no aumento da interacdo de
uma isolinha em relagdo ao modelo STO. O plano (200) (Figura 29) revela que a
ligacdo entre os atomos de titanio e oxigénio possui carater covalente, pois suas
isolinhas sdo compartilhadas expressivamente entre ambos os &atomos. E
interessante notar a distorcdo de uma isolinha dos atomos de oxigénio em relagéo
ao atomo de estanho, isto €, ndo ha o compartilhamento de densidade eletrénica e,
desta forma, o caréater da ligacdo é predominantemente iénico.

O caréter covalente da ligacao Ti-O é muito interessante para a estrutura do

material porque influi diretamente nas bandas de energia. Ao combinar as vacancias
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dos atomos de titdnio e oxigénio na banda de conducdo, visto no estudo da
densidade de estados (subsecdo 4.3.2), ocorre uma aproximacédo das bandas de
valéncia e condugédo fazendo com que o valor de gap diminua (EVARESTOV,
SMIRNOV; USVYAT, 2003).

Figura 28 — Mapa de densidade eletronica (100) para os atomos Sr-O do modelo STS25.

Fonte: A autora.
Figura 29 — Mapa de densidade eletrdnica (200) para os atomos Ti-O/Sn-O do modelo STS25.

Fonte: A autora.
O plano (110) (Figura 30) confirma visualmente o corredor formado pela

interacdo covalente entre os atomos de titanio e oxigénio e as isolinhas centradas
nos atomos de estanho mostram a natureza de uma interacdo iénica. Isso acarreta
ao material a disposicdo do fluxo de elétrons, com uma perturbagdo ao material, o

oxigénio possui predominantemente elétrons excitdveis na banda de valéncia e o
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tithnio orbitais disponiveis para aceitar os elétrons na banda de conducédo (Figura
22). Essa disposicdo de estados para a transicdo dos elétrons no material e a
covaléncia da ligacdo ao aproximar e combinar os niveis de energia dos atomos
reflete na aproximacdo da banda de valéncia em relagcdo a banda de conducéo
diminuindo o gap.

Figura 30 — Mapa de densidade eletronica (110) para os atomos Sr-Ti/Sr-Sn e Ti-O/Sn-O do modelo
STS25.

Fonte: A autora.

4.3.3.3 Mapas de densidade eletrénica — Modelo STS50p

A andlise do plano (100) para o material STS50p (Figura 31) revela uma
distorcdo das isolinhas em comparacdo com os materiais STO e STS25. Essa
distorcdo mostra um carater menos i6nico da ligagdo Sr-O. Apesar do
compartilhamento i6nico a estrutura do material STS50p, apresentou um valor de
gap menor em relacdo aos materiais puros, STO e SSO. O plano (200) (Figura 32)

apresentou carater covalente na ligacdo entre os atomos de titanio e oxigénio.
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Figura 31 — Mapa de densidade eletronica (100) para os atomos Sr-O do modelo STS50p.

Fonte: A autora.
Figura 32 — Mapa de densidade eletronica (200) para os atomos Ti-O/Sn-O do modelo STS50p.

Fonte: A autora.

No plano (110) (Figura 33) é observada a formacdo de um corredor de
densidade eletronica sobre os atomos de titanio e oxigénio e ao lado, paralelamente,
0s atomos de estanho com carater de ligacao idnica. Esta disposicdo dos atomos de
Sn induz a formacédo de corredores de carga com naturezas diferentes. O corredor
formado pelas ligacdes Ti-O favorece o compartilhamento dos elétrons, enquanto
gue, o corredor de carga formado pelas ligagcbes Sn-O favorece a localizagcéo de

cargas entre estes atomos.
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Figura 33 — Mapa de densidade eletronica (110) para os atomos Sr-Ti/Sr-Sn e Ti-O/Sn-O do modelo
STS50p.

Fonte: A autora.

4.3.3.4 Mapas de densidade eletrénica — Modelo STS50d

Para o modelo STS50d o plano (100) ndo apresentou isolinhas
compartilhadas entre os atomos de estroncio e oxigénio (Figura 34) e desta forma a

ligacéo caracteriza-se como idnica muito semelhante aos materiais STO e STS25.

Figura 34 — Mapa de densidade eletrénica (100) para os atomos Sr-O do modelo STS50d.

Fonte: A autora.
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O plano (200) (Figura 35) mostra o compartilhamento de densidade
eletrénica entre os atomos de titanio e oxigénio e as isolinhas centradas nos atomos
de estanho, semelhante ao modelo STS50p, portanto ha o carater covalente da
ligagéo Ti-O e caréter idnico da ligagdo Sn-O.

Figura 35 — Mapa de densidade eletronica (200) para os atomos Ti-O/Sn-O do modelo STS50d

1.

z

Fonte: A autora.

Figura 36 — Mapa de densidade eletrénica (110) para os atomos Sr-Ti/Sr-Sn e Ti-O/Sn-O do modelo
STS50d.

Fonte: A autora.
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Analisando o plano (110) (Figura 36) é possivel notar mais claramente o
compartilhamento de densidade eletronica entre os atomos de titanio e a forma
como ela esta disposta, percebe-se que ndo ha a formacdo dos corredores de
densidade eletronica como ocorre nos modelos STO, STS25 e STS50p.

4.3.3.5 Mapas de densidade eletronica — Modelo STS75

O modelo STS75 apresentou 0 mesmo comportamento quanto ao plano
(100) (Figura 37) com a ligacdo Sr-O com caréater ibnico. Com o aumento da
porcentagem de estanho na mistura pode-se observar no plano (200) (Figura 38)
gue as isolinhas ndo sdo compartilhadas entre os atomos de estanho e oxigénio
somente com os atomos de titanio. A Figura 39 mostra o plano (110) e a auséncia
do corredor de densidade de carga. Esse mapa de densidade eletronica mostra

ambas as ligacdes covalente e ibnica em um mesmo plano do material.

Figura 37 — Mapa de densidade eletrdnica (100) para os atomos Sr-O do modelo STS75.

Fonte: A autora.
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Figura 38 — Mapa de densidade eletronica (200) para os atomos Ti-O/Sn-O do modelo STS75.

Fonte: A autora.

Figura 39 — Mapa de densidade eletronica (110) para os atomos Sr-Ti/Sr-Sn e Ti-O/Sn-O do modelo
STS75.

Fonte: A autora.

4.3.3.6 Mapas de densidade eletrbnica — Modelo SSO

O primeiro mapa de densidade eletronica para o modelo SSO (Figura 40)
mostra o carater da ligacdo entre os atomos de estroncio e oxigénio, as isolinhas

gue circundam os atomos sdo bem distintas, e assim a ligagao tem carater iénico. A
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Figura 41 apresenta as densidades eletronicas para os atomos de estanho e
oxigénio, em que cada atomo possui suas isolinhas centralizadas em torno do seu
nucleo, com o oxigénio tendo leve distorcdo oval de suas isolinhas. Entretanto, o

carater da ligacéo entre os atomos de estanho e oxigénio é idnico.

Figura 40 — Mapa de densidade eletronica (100) para os atomos Sr-O do modelo SSO.

Fonte: A autora.
Figura 41 — Mapa de densidade eletrdnica (200) para os atomos Sn-O do modelo SSO.

Fonte: A autora.
Na diagonal da célula unitaria (Figura 42), pode-se perceber novamente a

leve distor¢do da isolinha do oxigénio em relacdo ao atomo de estanho, mas ao
analisar a ligacdo entre os atomos de estroncio e estanho € notavel que suas

isolinhas néo se entrelagam e deste modo a ligacao possui carater iénico.
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Figura 42 — Mapa de densidade eletronica (110) para os atomos Sr-Sn e Sn-O do modelo SSO.

Fonte: A autora.

Com isso, as ligacbes para o modelo SSO sdo predominantemente de
carater ibnico o que influi nas propriedades Opticas do material, em que sua banda
proibida possui uma larga faixa separando os elétrons do oxigénio na banda de

valéncia dos elétrons de estanho e estroncio da banda de conducéo.

4.3.4 Recobrimento (andlise populacional)

O recobrimento eletrénico € a quantidade de elétrons relacionada a
sobreposicdo entre dois orbitais atbmicos de atomos distintos. Essa analise tem
como dependéncia a simetria entre os orbitais atbmicos sobrepostos e o conjunto de
funcbes de base que descreve cada atomo. Esse carater quantitativo do
recobrimento eletrénico ou andlise populacional é mostrado para as ligagdes Sr-O,
Ti-O e Sn-O na Tabela 19. Observa-se que, a partir da adicdo de estanho ao
material o recobrimento eletrébnico da ligacdo Sr-O diminui. Nas misturas STS o
recobrimento eletrénico dessa ligacdo se mantém praticamente constante mostrando
gue a presenca de Sn altera o recobrimento e ndo a sua quantidade. Entretanto,

para o modelo SSO, o recobrimento eletrénico da ligacdo Sr-O é o de menor valor
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encontrado. Outra mudanca observada na Tabela 19 € o aumento do recobrimento
eletrébnico em ambas as ligacdes, Ti-O e Sn-O, em relagcdo ao aumento na
guantidade de Sn. A dependéncia do recobrimento eletrdnico em relacdo a simetria
dos orbitais sobrepostos pode explicar a grande diferenca de valores na ligagao Sr-
O, Ti-O e Sn-0O. Em relacéo a ligagdo Sr-O, o atomo de Sr encontra-se coordenado
por 12 atomos de oxigénio, isto €, o sitio cristalino desse atomo impde uma
sobreposicdo entre o orbital 4s desse atomo com 12 orbitais 2p dos atomos de
oxigénio. Entretanto, os atomos de oxigénio estéo localizados nas faces da célula
unitaria, enquanto que, os atomos de Sr estdo localizados nos vértices. Esses dois
fatores ndo favorecem um bom recobrimento na ligacdo Sr-O. Analisando as
ligacdes Ti-O e Sn-O observa-se que esses cations estdo alinhados aos atomos de
oxigénio e cada cétion se encontra coordenado por 6 atomos de oxigénio. Como 0s
resultados de recobrimento eletronico para essas ligacoes sdo maiores em relacao a
ligacdo Sr-O é possivel predizer que o recobrimento entre os orbitais desses cations,
4s e 3d do atomo de Ti e 5s e 4d para o atomo de Sn, com os orbitais 2p dos

atomos de oxigénios estdo melhor orientados para sua sobreposicao.

Tabela 19 — Resultados de recobrimento populacional (m|e|) para as ligagdes Sr-O, Ti-O e Sn-O dos
modelos STO-26, STS-2619 e SSO-19.

A-B STO-26 STS25-2619 | STS50p-2619 | STS50d-2619 | STS75-2619 SSO-19
Sr-O 7 4 4 4 5 2
Ti-O 52 58 62 63 67 -
Sn-O - 137 150 146 160 167

Fonte: A autora.

A Tabela 20 mostra a andlise das cargas de Mulliken sobre os atomos dos
modelos STO, STS25, STS50p, STS50d, STS75 e SSO. Observa-se que a partir do
aumento da quantidade de Sn ocorre 0 aumento na carga positiva para os atomos
de estroncio, seguido pelo decaimento de carga positiva para os atomos de titanio e
estanho e, por sequéncia, a reducdo de carga negativa nos atomos de oxigénio.
Essa analise mostra que a partir da introducdo de Sn no material STO ha um
direcionamento das cargas dos atomos de Sr e O para os atomos de Ti e Sn.
Relacionando os resultados de cargas de Mulliken com as distancias de ligagcfes
dos modelos (Tabela 11 - secao 4.2.2) observa-se que o aumento de todas as
distancias de ligacdes esta relacionado ao aumento da repulsdo entre todos os

7

atomos, isto é, a distancia entre os atomos de Sr e O aumenta porgue a carga
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positiva entre esses &tomos aumenta, enquanto que, a distancia entre os atomos de
Ti e Sn aumenta porque a carga negativa entre esses atomos aumenta. O efeito
global é o aumento da célula unitéria verificado no aumento dos parametros de rede
(Tabela 9 — secao 4.2.1).

Tabela 20 — Distribuicdo de cargas de Mulliken para os atomos dos modelos STO-26, STS-2619 e

SSO-19.

STO-26 STS25-2619 | STS50p-2619 | STS50d-2619 | STS75-2619 SSO-19
Sr 1,720 1,747 1,769 1,772 1,792 1,811
Ti 2,260 2,245 2,236 2,220 2,215 -
Sn - 2,079 2,004 2,008 1,918 1,868
O -1,327 -1,315 -1,302 -1,294 -1,270 -1,226

Fonte: A autora.

4.3.5 Diferenca de potencial quimico

A energia livre de Gibbs (G) representa um conceito termodinamico utilizado
para descrever o estado de energia do sistema a temperatura e pressado constantes
importante para constatacdo se um dado sistema possui desenvolvimento
espontaneo ou nao, e desta forma, G pode ser visualizada como uma energia de
potencial quimico.

A energia livre de Gibbs esta correlacionada com os parametros de energia
interna (U), pressao (P), volume (V), temperatura (T) e entropia (S) do sistema e
pode ser escrita como:

G=U+PV-TS 4)

Sendo a variacdo de G negativa o processo é espontaneo e a variacdo de G
igual a zero o sistema se encontra em equilibrio.

Assim, calcularam-se as energias de Gibbs para os materiais STO, STS e
SSO, por meio de calculos de frequéncia, para determinacdo da variacdo da energia
livre de Gibbs (AG) a 25 °C e 1 atm, sendo constatado a todas as simulacdes que a
geometria otimizada correspondeu a um minimo, dado que os valores das
frequéncias, ou seja, 0os autovalores obtidos pela matriz Hessiana foram positivos.
Todos os modelos apresentaram valores de AG negativos caracterizando um
processo espontaneo. A Figura 43 mostra os resultados tedricos da energia de
Gibbs para os materiais estudados. Analisando a dispersdo dos pontos de AG

observa-se um decréscimo na diferenca de energia livre para os materiais.
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Figura 43 — Variacédo de energia livre dos materiais STO, STS25, STS50p, STS50d, STS75 e SSO.
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Fonte: A autora.

Entretanto, para a analise da dopagem em relacdo a uma estrutura
referencial foi realizado a variagcdo da variacdo de energia livre (AAG) para o0s
materiais STS25, STS50p, STS50p, STS75 e SSO. A referéncia utilizada foi a
variacdo de energia livre do material STO (Figura 44). Observa-se por meio destes
valores que a obtencdo dos materiais STS25, STS50p e STS50d é favoravel
termodinamicamente, pois os valores apresentados de AAG sdo menores do que 0
valor de referéncia do material STO caracterizando processos espontaneos.
Entretanto, para os materiais STS75 e SSO que apresentaram AAG pouco acima do
valor de referéncia indica a necessidade da estrutura em absorver energia do meio

para favorecimento termodinamico da obtencéo destes materiais.

Figura 44 — Variacd@o da diferenca de energia livre dos materiais STS25, STS50p, STS50d, STS75 e
SSO em relacdo ao valor de referéncia do material STO.
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Para os modelos STO, STS e SSO buscou-se nas estruturas de bandas a

analise dos tipos de band gap, valores de band gap e localizacdo de bandas planas
apresentadas para cada material nos pontos de maior simetria do espaco reciproco
nas seis Ultimas bandas da BV e seis primeiras bandas da BC (Tabela 21).

Tabela 21 — Resultados da analise de estrutura de bandas para os modelos STO, STS e SSO.

STO STS25 STS50p STS50d STS75 SSO
Tipo de band gap indireto Indireto indireto indireto indireto indireto
Ponto ZB R-T Xc-T Xc-T Xc-T Xc—-T/Xa-T R-T
Eq (eV) 4,014 4,035 3,876 4,797 4,747 4,056
Bandas planas BV e BC BV e BC BV e BC BV e BC BV e BC BV
Pontos ZB bandas M-T Xc — Xa Mc-T Xc — Ma Mc-T M_T
planas R-X Mc-T Mc — Ma Xc — Xa Mc — Ma

Fonte: A autora.

Todos os materiais apresentaram gap indireto com similaridade nos pontos
de simetria entre os materiais puros, STO e SSO. O valor de gap apresentou um
crescimento inicial nos modelos STO e STS25. Devido as diferencas estruturais 0s
valores de band gap mostram-se diferentes, para as dopagens de 50%. Para os
modelos STS75 e SSO estdo na mesma faixa de band gap dos outros modelos. A
Figura 45 mostra os niveis de energia para o topo da banda de valéncia e a base
para a banda de conducédo dos modelos STO, STS e SSO. Observa-se que as
bandas de valéncia possuem um decaimento linear de energia enquanto que, as
bandas de conducédo variam de acordo com a caracteristica de cada modelo. Isto
revela que os valores de band gap (Figura 46) seguem a tendéncia da base da
banda de conducéo.

As contribuicbes dos atomos de titanio e oxigénio na banda de conducéo,
observadas na densidade de estados, e o carater covalente na ligacédo Ti-O e Sn-O,
dos mapas de densidade eletrbnica, levam a diferentes niveis de energia para a
banda de conducdo dos modelos que contribuem para o afastamento ou
aproximacéo da BC em relagcao a BV.

Em relagcéo as bandas planas somente o material puro SSO ndo apresentou
banda plana na banda de conducéo. Os valores de menor gap estéo localizados
entre pontos de simetria semelhantes nos modelos, denotando que a menor

transicao possivel em todos os modelos esta localizada de modo similar.
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Figura 45 — Comparativo dos niveis de energia das bandas de valéncia (BV) e bandas de conducédo
(BC) dos modelos STO, STS e SSO.
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Figura 46 — Variacéo dos valores de band gap dos modelos STO, STS e SSO.
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As distribuicdes de estados de energia atdbmicos nas bandas de valéncia e
conducdo mostram de modo geral, semelhancas entre os modelos, sendo que, 0
atomo de oxigénio contribui na banda de valéncia do material e os atomos de Ti e
Sn da estrutura perovskita sdo os que contribuem na banda de conducdo. Em
particular, nas misturas, o atomo de titanio é o que contribui predominantemente.

Os mapas de densidade eletrbnica mostraram o carater predominantemente
ibnico para as ligagbes Sr-O, Sr-Ti, Sr-Sn e Sn-O e caréater covalente na ligacao Ti-
O, além da disposicdo dos atomos de Sn substituintes na proporgdo de 50%,

influenciando em suas propriedades Opticas.
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5 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Oxidos tipo perovskita possuem estrutura cristalina que podem ser
submetidos a substituicdes atomicas resultando em materiais tecnologicamente
relevantes para uma ampla variedade de aplicacdes. As perovskitas titanato de
estroncio e estanato de estroncio sintetizadas e estudadas experimentalmente tem
sido aplicadas na manufatura de dispositivos 6ptico-eletrénicos, devido as suas
propriedades interessantes. Efetuar substituicbes buscando a mistura desses
compostos levou a exploracdo de diferentes materiais com propriedades distintas
como alternativa em relagdo aos materiais j& utilizados.

Os dados teoricos obtidos comparados aos dados experimentais da
literatura foram satisfatorios, mesmo com a escassez de dados experimentais para o
sistema titanato-estanato de estréncio pode-se observar a linearidade dos valores
estruturais desde o material de ponto de partida, o titanato de estroncio, nas
diferentes porcentagens de substituicbes por estanho, chegando a porcentagem
maxima, o material estanato de estroncio.

Pode-se observar que do material titanato de estroncio ao estanato de
estroncio, a proporcdo de substituicdo de titanio por estanho reflete no aumento
linear do parametro de rede e dos comprimentos de ligagcdes dos modelos. Apesar
da pequena variagcdo no comprimento de cada ligacdo, a soma destas resulta na
elevacao do parametro de rede do material e ainda no aumento do volume da célula
unitaria. Com a elevacdo do volume e a crescente porcentagem de estanho no
sistema, que possui densidade maior que o titanio, obteve-se aumento linear nos
valores tedricos de densidade dos materiais.

Na andlise de estrutura de bandas (EB) dos modelos foi avaliado para cada
material o conjunto de 12 bandas de energia em relacdo aos pontos de maior
simetria. Todos os materiais apresentaram gaps indiretos, sendo para os materiais
puros, titanato de estréncio e estanato de estroncio, band gap dos pontos R — ' com
valor de gap para o STO pouco acima dos valores experimentais da literatura e para
0 SSO valor coerente aos valores experimentais relatados; para as misturas nao
houve comparativo a dados experimentais da literatura, pela insuficiéncia de dados,
e os dados tedricos obtidos apresentaram band gap dos pontos Xc — . Também a
todos os materiais obteve-se a formacédo de bandas planas, para o0 STO uma na

banda de valéncia e uma banda de conducdo, cada qual entre dois pontos de



89

simetria. Nas misturas 0 mesmo ocorreu, entretanto para os materiais STS50d e
STS75 na banda plana da banda de conducdo houve a formacao entre trés pontos
de simetria, por fim, o STO apresentou banda plana somente na banda de valéncia.
As bandas planas resultam em valores de gap proximos, geralmente de menores
energias, o que possibilita a excitagdo e decaimento dos elétrons por demais regides
de simetria da BV e BC.

As projecdes de DOS possuem semelhanga entre os modelos, das
contribuicdes dos atomos de oxigénio na banda de valéncia e do estroncio e cétions
tetravalentes de cada modelo na banda de conducéo, isto devido a diferenca de
eletronegatividade entre os &tomos. Em uma perturbacdo do material, do tipo Optica
ou elétrica, na faixa de energia do band gap, sdo os atomos de oxigénio que
dispbem de elétrons excitaveis, ou seja, possuem carater doador de elétrons. Os
atomos de estroncio, estanho e titanio sdo o0s receptores desses elétrons,
determinando seu carater aceitador de elétrons. Cada material apresenta valores
distintos de niveis de energia, densidade de estados e contribui¢cdes dos atomos que
compde o material resultando em valores de band gap distintos que determinam
suas propriedades Opticas.

Os mapas de densidade eletrénica dos modelos para o primeiro plano (100)
possuem baixa distincdo ao analisar a ligacdo entre os atomos de estroncio e
oxigénio com um carater idnico de ligacdo, semelhante para o plano (110) ao
analisar as ligacdes entre o Sr-Ti e Sr-Sn. Também no plano (110) é possivel
analisar a ligacdo entre os atomos de Ti-O e Sn-O que apresentam
compartilhamento ou distorcBes de isolinhas apresentando carater covalente de
ligacdo que podem ser mais bem avaliadas no plano (200) em que Ti-O possuem
acentuado carater covalente na ligacao, ja a ligacdo Sn-O possui apenas uma leve
distorcdo da isolinha entre os atomos o que denota um maior carater iénico de
ligacéo.

Esse pronunciado carater covalente da ligacdo entre os atomos de titanio e
oxigénio defere ao material um efeito nas bandas de energia ao combinar os orbitais
de energia dos &tomos, em que o titnio com configurac&o eletrdnica 4s?, 3d* possui
seus orbitais d deslocados para proximo dos orbitais vagos do atomo de oxigénio,
2s?, 2p*, aproximando as bandas de valéncia e conducao e assim diminuindo o valor
do gap, o que ndo ocorre para os atomos de estanho, 5s?, 5p, em que o0s orbitais

possuem maior energia e esse deslocamento dos niveis de vacancia é pouco
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pronunciado, acarretando apenas numa leve alteracdo oval das isolinhas entre os
atomos de Sn-O. Entretanto pela analise de recobrimento pode-se caracterizar o
carater covalente da ligacdo Sn-O.

Nos modelos STO e SSO € interessante notar que a diferenciacéo do &tomo
central na perovskita acarreta em diversas particularidades na estrutura e
propriedades, como pode ser constatado na estrutura de bandas, os diferentes
valores de gap e a existéncia de bandas planas, nas projecdes de densidades de
estados a superposicao para o modelo SSO e o deslocamento da banda de valéncia
para o modelo STO e no mapa de densidade eletrbnica o acentuado caréater
covalente no modelo STO, pouco perceptivel ao modelo SSO. Nos modelos das
misturas, com porcentagens de dopagem de 25%, 50% e 75% de estanho, além do
efeito da substituicdo dos atomos de titanio por estanho, os quais ndo apresentam o
mesmo carater covalente de ligacao, a disposi¢cdo dos atomos também caracteriza o
material como pode ser visto para os modelos com mesma porcentagem de
substituicdo, STS50p e STS50d, mas com arranjo dos atomos diferentes.

Por fim, os resultados tedricos das propriedades estruturais e oOpticas
revelaram-se coerentes aos dados experimentais, quando estes relatados na
literatura, tendo éxito na aplicacdo das teorias aplicadas e também no uso do
programa CRYSTALO9 que mostrou eficiéncia nos numerosos célculos e
otimizacdes realizadas.

Pouco é relatado na literatura sobre estas composicfes que além das suas
atraentes propriedades ha o fato do uso de reagentes com menor custo na sintese
e, desta forma, o interesse pela continuacdo do estudo tedrico concomitantemente
com a sintese dos materiais, para comparativo dos dados experimentais com 0s
dados teodricos ja obtidos. E ainda, efetuar outras andlises teéricas, como o estudo
da difracdo de raio-X, superficie e transicdo de fase, para prever o comportamento

dos materiais e contribuir no desenvolvimento e aplicacdo destes.
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Modelos STO

Modelo Conjunto de base Sr Conjunto de base Ti Conjunto de base O
STO-01 HAYWSC-31(3d)G 86-411(d31)G 8-411 (1)
STO-02 HAYWSC-31(3d)G 86-411(d31)G 8-411 (2)
STO-03 HAYWSC-31(3d)G 86-411(d31)G 8-411d11G
STO-04 HAYWSC-31(3d)G 86-411(d31)G 6-31d1 (1)
STO-05 HAYWSC-31(3d)G 86-411(d31)G 6-31d1 (2)
STO-06 HAYWSC-31(3d)G 86-411(d31)G 8-411d1 (1)
STO-07 HAYWSC-31(3d)G 86-411(d31)G 8-411d1 (2)
STO-08 HAYWSC-31(3d)G HAYWSC-411(311d)G 8-411 (1)
STO-09 HAYWSC-31(3d)G HAYWSC-411(311d)G 8-411 (2)
STO-10 HAYWSC-31(3d)G HAYWSC-411(311d)G 8-411d11G
STO-11 HAYWSC-31(3d)G HAYWSC-411(311d)G 6-31d1 (1)
STO-12 HAYWSC-31(3d)G HAYWSC-411(311d)G 6-31d1 (2)
STO-13 HAYWSC-31(3d)G HAYWSC-411(311d)G 8-411d1 (1)
STO-14 HAYWSC-31(3d)G HAYWSC-411(311d)G 8-411d1 (2)
STO-15 HAYWSC-31(3d)G 86-51(3d)G 8-411 (1)
STO-16 HAYWSC-31(3d)G 86-51(3d)G 8-411 (2)
STO-17 HAYWSC-31(3d)G 86-51(3d)G 8-411d11G
STO-18 HAYWSC-31(3d)G 86-51(3d)G 6-31d1 (1)
STO-19 HAYWSC-31(3d)G 86-51(3d)G 6-31d1 (2)
STO-20 HAYWSC-31(3d)G 86-51(3d)G 8-411d1 (1)
STO-21 HAYWSC-31(3d)G 86-51(3d)G 8-411d1 (2)
STO-22 HAYWSC-311(1d)G 86-411(d31)G 8-411 (1)
STO-23 HAYWSC-311(1d)G 86-411(d31)G 8-411 (2)
STO-24 HAYWSC-311(1d)G 86-411(d31)G 8-411d11G
STO-25 HAYWSC-311(1d)G 86-411(d31)G 6-31d1 (1)
STO-26 HAYWSC-311(1d)G 86-411(d31)G 6-31d1 (2)
STO-27 HAYWSC-311(1d)G 86-411(d31)G 8-411d1 (1)
STO-28 HAYWSC-311(1d)G 86-411(d31)G 8-411d1 (2)
STO-29 HAYWSC-311(1d)G HAYWSC-411(311d)G 8-411 (1)
STO-30 HAYWSC-311(1d)G HAYWSC-411(311d)G 8-411 (2)
STO-31 HAYWSC-311(1d)G HAYWSC-411(311d)G 8-411d11G
STO-32 HAYWSC-311(1d)G HAYWSC-411(311d)G 6-31d1 (1)
STO-33 HAYWSC-311(1d)G HAYWSC-411(311d)G 6-31d1 (2)
STO-34 HAYWSC-311(1d)G HAYWSC-411(311d)G 8-411d1 (1)
STO-35 HAYWSC-311(1d)G HAYWSC-411(311d)G 8-411d1 (2)
STO-36 HAYWSC-311(1d)G 86-51(3d)G 8-411 (1)
STO-37 HAYWSC-311(1d)G 86-51(3d)G 8-411 (2)
STO-38 HAYWSC-311(1d)G 86-51(3d)G 8-411d11G
STO-39 HAYWSC-311(1d)G 86-51(3d)G 6-31d1 (1)
STO-40 HAYWSC-311(1d)G 86-51(3d)G 6-31d1 (2)
STO-41 HAYWSC-311(1d)G 86-51(3d)G 8-411d1 (1)
STO-42 HAYWSC-311(1d)G 86-51(3d)G 8-411d1 (2)
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Modelos SSO

Modelo Conjunto de base Sr Conjunto de base Sn Conjunto de base O
SS0-01 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* 8-411 (1)
SS0-02 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* 8-411 (2)
SSO0-03 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* 8-411d11G
SS0-04 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* 6-31d1 (1)
SS0-05 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* 6-31d1 (2)
SS0-06 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* 8-411d1 (1)
SS0-07 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* 8-411d1 (2)
SS0-08 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G 8-411 (1)
SS0-09 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G 8-411 (2)
SSO-10 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G 8-411d11G
SSO-11 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G 6-31d1 (1)
SS0-12 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G 6-31d1 (2)
SS0-13 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G 8-411d1 (1)
SSO-14 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G 8-411d1 (2)
SS0-15 HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* 8-411 (1)
SS0O-16 HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* 8-411 (2)
SSO-17 HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* 8-411d11G
SS0-18 HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* 6-31d1 (1)
SS0-19 HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* 6-31d1 (2)
SS0-20 HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* 8-411d1 (1)
SS0-21 HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* 8-411d1 (2)
SS0-22 HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G 8-411 (1)
SS0-23 HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G 8-411 (2)
SS0-24 HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G 8-411d11G
SS0-25 HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G 6-31d1 (1)
SS0-26 HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G 6-31d1 (2)
SSO0-27 HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G 8-411d1 (1)
SS0-28 HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G 8-411d1 (2)

Conjunto de base Sr:
HAYWSC-31(3d)G (HABAS; DOVESI; LICHANOT, 1998)

HAYWSC-311(1d)G (PISKUNOV et al., 2004)

Conjunto de base Ti:

86-411(d31)G (BREDOW; HEITJANS; WILKENING, 2004; CORA, 2005)
HAYWSC-411(311d)G (PISKUNOV et al., 2004)

86-51(3d)G (MUSCAT, 1999; SCARANTO; GIORGIANNI, 2008)
Conjunto de base Sn:
DURAND-21G* (CAUSA; DOVESI; ROETTI, 1991)
DURAND-21G (CALATAYUD; ANDRES; BELTRAN, 1999)
Conjunto de base O:
8-411 (1) (FERRARI; PISANI, 2006; TOWLER et al., 1994)
8-411 (2) (MUSCAT, 1999; SCARANTO; GIORGIANNI, 2008)

8-411d11G (VALENZANO et al., 2006)

6-31d1 (1) (GATTI; SAUNDERS; ROETTI, 1994; SPACKMAN; MITCHELL, 2001)
6-31d1 (2) (CORNO et al., 2006)
8-411d1 (1) (BREDOW; JUG; EVARESTOV, 2006)
8-411d1 (2) (CORA, 2005)
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Modelos STS
Modelo Conjunto de base Sr Conjunto de base Ti Conjunto de base Sn Conjunto de base O

STS-0101 | HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* 86-411(d31)G 8-411 (1)

STS-0202 | HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* 86-411(d31)G 8-411 (2)

STS-0303 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* 86-411(d31)G 8-411d11G
STS-0404 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* 86-411(d31)G 6-31d1 (1)
STS-0505 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* 86-411(d31)G 6-31d1 (2)
STS-0606 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* 86-411(d31)G 8-411d1 (1)
STS-0707 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* 86-411(d31)G 8-411d1 (2)
STS-0801 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* HAYWSC-411(311d)G 8-411 (1)

STS-0902 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* HAYWSC-411(311d)G 8-411 (2)

STS-1003 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* HAYWSC-411(311d)G 8-411d11G
STS-1104 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* HAYWSC-411(311d)G 6-31d1 (1)
STS-1205 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* HAYWSC-411(311d)G 6-31d1 (2)
STS-1306 | HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* HAYWSC-411(311d)G 8-411d1 (1)
STS-1407 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* HAYWSC-411(311d)G 8-411d1 (2)
STS-1501 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* 86-51(3d)G 8-411 (1)

STS-1602 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* 86-51(3d)G 8-411 (2)

STS-1703 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* 86-51(3d)G 8-411d11G
STS-1804 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* 86-51(3d)G 6-31d1 (1)
STS-1905 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* 86-51(3d)G 6-31d1 (2)
STS-2006 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* 86-51(3d)G 8-411d1 (1)
STS-2107 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G* 86-51(3d)G 8-411d1 (2)
STS-0108 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G 86-411(d31)G 8-411 (1)

STS-0209 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G 86-411(d31)G 8-411 (2)

STS-0310 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G 86-411(d31)G 8-411d11G
STS-0411 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G 86-411(d31)G 6-31d1 (1)
STS-0512 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G 86-411(d31)G 6-31d1 (2)
STS-0613 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G 86-411(d31)G 8-411d1 (1)
STS-0714 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G 86-411(d31)G 8-411d1 (2)
STS-0808 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G HAYWSC-411(311d)G 8-411 (1)

STS-0909 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G HAYWSC-411(311d)G 8-411 (2)

STS-1010 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G HAYWSC-411(311d)G 8-411d11G
STS-1111 | HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G HAYWSC-411(311d)G 6-31d1 (1)
STS-1212 | HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G HAYWSC-411(311d)G 6-31d1 (2)
STS-1313 | HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G HAYWSC-411(311d)G 8-411d1 (1)
STS-1414 | HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G HAYWSC-411(311d)G 8-411d1 (2)
STS-1508 | HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G 86-51(3d)G 8-411 (1)

STS-1609 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G 86-51(3d)G 8-411 (2)

STS-1710 | HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G 86-51(3d)G 8-411d11G
STS-1811 | HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G 86-51(3d)G 6-31d1 (1)
STS-1912 HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G 86-51(3d)G 6-31d1 (2)
STS-2013 | HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G 86-51(3d)G 8-411d1 (1)
STS-2114 | HAYWSC-31(3d)G DURAND-21G 86-51(3d)G 8-411d1 (2)
STS-2215 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* 86-411(d31)G 8-411 (1)

STS-2316 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* 86-411(d31)G 8-411 (2)

STS-2417 HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* 86-411(d31)G 8-411d11G
STS-2518 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* 86-411(d31)G 6-31d1 (1)
STS-2619 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* 86-411(d31)G 6-31d1 (2)
STS-2720 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* 86-411(d31)G 8-411d1 (1)
STS-2821 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* 86-411(d31)G 8-411d1 (2)
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STS-2915 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* HAYWSC-411(311d)G 8-411 (1)

STS-3016 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* HAYWSC-411(311d)G 8-411 (2)

STS-3117 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* HAYWSC-411(311d)G 8-411d11G
STS-3218 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* HAYWSC-411(311d)G 6-31d1 (1)
STS-3319 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* HAYWSC-411(311d)G 6-31d1 (2)
STS-3420 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* HAYWSC-411(311d)G 8-411d1 (1)
STS-3521 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* HAYWSC-411(311d)G 8-411d1 (2)
STS-3615 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* 86-51(3d)G 8-411 (1)

STS-3716 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* 86-51(3d)G 8-411 (2)

STS-3817 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* 86-51(3d)G 8-411d11G
STS-3918 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* 86-51(3d)G 6-31d1 (1)
STS-4019 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* 86-51(3d)G 6-31d1 (2)
STS-4120 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* 86-51(3d)G 8-411d1 (1)
STS-4221 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G* 86-51(3d)G 8-411d1 (2)
STS-2222 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G 86-411(d31)G 8-411 (1)

STS-2323 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G 86-411(d31)G 8-411 (2)

STS-2424 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G 86-411(d31)G 8-411d11G
STS-2525 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G 86-411(d31)G 6-31d1 (1)
STS-2626 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G 86-411(d31)G 6-31d1 (2)
STS-2727 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G 86-411(d31)G 8-411d1 (1)
STS-2828 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G 86-411(d31)G 8-411d1 (2)
STS-2922 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G HAYWSC-411(311d)G 8-411 (1)

STS-3023 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G HAYWSC-411(311d)G 8-411 (2)

STS-3124 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G HAYWSC-411(311d)G 8-411d11G
STS-3225 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G HAYWSC-411(311d)G 6-31d1 (1)
STS-3326 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G HAYWSC-411(311d)G 6-31d1 (2)
STS-3427 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G HAYWSC-411(311d)G 8-411d1 (1)
STS-3528 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G HAYWSC-411(311d)G 8-411d1 (2)
STS-3622 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G 86-51(3d)G 8-411 (1)

STS-3723 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G 86-51(3d)G 8-411 (2)

STS-3824 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G 86-51(3d)G 8-411d11G
STS-3925 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G 86-51(3d)G 6-31d1 (1)
STS-4026 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G 86-51(3d)G 6-31d1 (2)
STS-4127 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G 86-51(3d)G 8-411d1 (1)
STS-4228 | HAYWSC-311(1d)G DURAND-21G 86-51(3d)G 8-411d1 (2)

Conjunto de base Sr:

HAYWSC-31(3d)G (HABAS; DOVESI; LICHANOT, 1998)
HAYWSC-311(1d)G (PISKUNOQV et al., 2004)

Conjunto de base Ti:

86-411(d31)G (BREDOW; HEITJANS; WILKENING, 2004; CORA, 2005)
HAYWSC-411(311d)G (PISKUNQV et al., 2004)

86-51(3d)G (MUSCAT, 1999; SCARANTO; GIORGIANNI, 2008)
Conjunto de base Sn:

DURAND-21G* (CAUSA; DOVESI; ROETTI, 1991)

DURAND-21G (CALATAYUD; ANDRES; BELTRAN, 1999)

Conjunto de base O:

8-411 (1) (FERRARI; PISANI, 2006; TOWLER et al., 1994)

8-411 (2) (MUSCAT, 1999; SCARANTO; GIORGIANNI, 2008)
8-411d11G (VALENZANO et al., 2006)

6-31d1 (1) (GATTI; SAUNDERS; ROETTI, 1994; SPACKMAN; MITCHELL, 2001)
6-31d1 (2) (CORNO et al., 2006)

8-411d1 (1) (BREDOW; JUG; EVARESTOQV, 2006)

8-411d1 (2) (CORA, 2005)



