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RESUMO

Com a constante busca o avanco tecnoldgico para satisfazer as necessidades
da nossa sociedade, verifica-se uma preocupacao da sociedade com menor
degradacdo do meio ambiente. Em funcdo disso, busca-se um melhor
aproveitamento dos recursos naturais, 0 que, por sua vez, requer tecnologia
apropriada. Na induastria optoeletrbnica, a utilizacdo de materiais com
propriedades Opticas e condutoras cresce continuamente, porém esta
tecnologia esta fortemente baseada em Oxido de indio (In,O3), que € um
material bastante caro, ja que é naturalmente escasso. Apresente pesquisa
pretende contribuir com o conhecimento, em nivel microscépio, das
propriedades que governam a condutividade de 6xidos de chumbo e 6xidos de
titAnio dopados visando sua utilizagdo como Oxido transparente condutor, ja
que titdnio e chumbo sdo mais baratos que o indio. Estudou-se propriedades
eletrbnicas de filmes finos de diéxido de titanio (TiO,) e didxido de chumbo
(PbO,) em sua principal fase cristalografica, a fase rutila, em funcdo da
superficie exposta, Empregou-se célculos ab initio dentro da teoria do funcional
de densidade (DFT) implementada no programa CRYSTAL14. Procurou-se
entender os fatores responsaveis pela condutividade desses materiais e
formular propostas que contribuam para a transformacéo desses materiais em
oxidos condutores transparentes.

Palavras-chave: PbO,. TiO,. Rutilo. DFT.



ABSTRACT

There is a constant search for technological development to satisfy the need of
our society, on the other hand there is a growing concern with environmental
conservation. However, the better use of natural sources requires appropriate
technology for that.In the optoelectronic industry, the use of materials with
optical and conductive properties is continuously increasing, but this technology
is strongly based on indium oxide (In,O3), which is a very expensive material,
since it is naturally scarce. The present research aims to contribute to the
knowledge of the properties that govern the conductivity of lead and titanium
oxides at the microscopic level in order to enable its use as a transparent oxide
conductor. Electronic properties of thin films of titanium dioxide (TiO) and lead
dioxide (PbO,) in the main crystallographic phase (the rutile phase), depending
on the exposed surface was investigated. Ab initio calculations with density
functional theory (DFT) implemented in the CRYSTAL14 program have been
performed. Factors responsible for the conductivity of these materials have
been explored aiming to contribute to the transformation of these materials in
transparent conductive oxides.

Keywords: PbO,. TiO,. Rutile. DFT.
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1 INTRODUCAO

Oxidos condutores transparentes (TCO - do inglés Transparent Conductive
Oxide) sdo compostos que combinam as propriedades mutuamente excludentes de
transparéncia e condutividade. Geralmente, materiais transparentes se comportam
como isolantes, como o vidro. J& materiais, como 0s metais, que possuem baixa
resistividade, ndo transmitem a luz visivel. Os TCO s&o materiais que transmitem
radiacdo eletromagnética na regido do visivel e possuem condutividade elétrica, o
que permite serem utilizados em dispositivos éptico-eletrénicos (1). O primeiro TCO
foi apresentado por Baedeker em 1907, obtido de um sistema primitivo de deposicéo
a vapor de filmes finos de CdO. Desde entdo, comercialmente tem-se utilizado

principalmente trés oxidos: éxido de indio, 6xido de estanho e 6xido de zinco (2).

Nesses materiais, a estequiometria do oxigénio é critica para a resistividade,
ja que cada falta de oxigénio duplamente carregado contribui com dois elétrons
livres. Na forma cristalina, a presenca de buracos duplamente carregados da origem
a uma banda que se sobrepfe a banda de conducao, formando um semicondutor
degenerado. Por outro lado, um excesso de dopante (defeitos de carga na rede) leva

a gue haja difusao das impurezas e um decréscimo da mobilidade dos elétrons (2,6).

O desempenho Optico e elétrico dos TCO estd intimamente ligado a
estrutura de bandas e, desta forma, a distribuicdo periddica de potencial em um
cristal. Isto, a primeira vista, sugeriria que um material amorfo resultaria em materiais
com grandes diferencas nas propriedades Opticas e elétricas. Com isso, os TCO
podem ser divididos em duas classes: TCO's de bandgap largo (WB-TCO) (7,9) e
TCO's de bandgap estreito (NB-TCO) (8,10,12). No caso do 6xido de indio, provou-
se ndo ser o caso, e ambos os estados cristalino e amorfo do 6xido de indio

produziram materiais TCO utilizaveis (2).

O principal TCO utilizado pela indastria € o In,O3 que apresenta
condutividades em torno de 10* Q*.cm™, mantendo transparéncia superior a 90%
na regido do visivel (6). Todavia, a baixa abundancia de indio na Terra e a grande
procura por TCO, fez com que o preco do indio se elevasse nos ultimos anos. Em
volume, no entanto, o TCO mais empregado atualmente € SnO,, seguido de ZnO,
devido aos progressos recentes de melhoria de desempenho e baixo custo que os
transformaram em substitutos atrativos para os caros TCO baseados em indio (2,4).
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Tendo em vista que a sociedade busca cada dia mais sustentabilidade,
procura-se um melhor aproveitamento dos recursos naturais, 0 que, por sua vez,
requer que se disponha da tecnologia adequada para tal. O TiO, e o PbO, podem ter
aplicacdes na industria optoeletrénica como TCO, em substituicdo ao oxido de indio,

muito mais caro.

Com base em calculos de primeiros principios, verificou-se que o ajuste da
concentracdo de elétrons no PbO, por meio de controle quimico pode leva-lo a
transicdo de corpo opaco para opticamente transparente (3,4). Ainda que o chumbo
seja um material entendido como ambientalmente nocivo, com os atuais métodos de

coleta seletiva e reciclagem, os maleficios podem ser altamente minorados.

Nesse caso, pesaria positivamente na economia 0 acesso a tecnologia de
TCO para toda a sociedade. Este trabalho pretende contribuir com o conhecimento
das suas propriedades a nivel microscopico, a fim de potencializar sua utilizacédo
como TCO. O trabalho vem na esteira de estudo iniciado ha 2 anos pela estudante
de mestrado Tatiana Conceicdo Barretto, que estudou as propriedades de bulk de
PbO e PbO,, e teve continuidade com o estudante de mestrado Arilson Costa Alves,

gue iniciou o estudo de filmes finos desses materiais.

Ainda que hajam técnicas experimentais (difracdo, espectroscopias)
amplamente utilizadas para se realizar este tipo de estudo, o desenvolvimento dos
métodos e técnicas da quimica teorica computacional (QTC), tornou-se uma
ferramenta poderosissima no estudo do estado sélido, em complemento aos estudos
experimentais, melhorando assim, a interpretacdo dos experimentos. Com isso, a
complementacdo teoria-experimentacdo € uma tendéncia geral que vem
aumentando, o que requer a utilizacdo de técnicas computacionais competentes e 0

desenho de modelos microscopicos adequados para obter aqueles resultados.
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho de mestrado teve como objetivo geral, estudar as
propriedades estruturais e eletrbnicas de didxido de titanio (TiO,) e dioxido de
chumbo (PbO;) na fase rutilo. Estudaram-se também filmes de diéxido de titanio
dopados com chumbo, na fase rutilo, tendo o foco nas propriedades estruturais e
eletrbnicas dos materiais citado sem funcdo da superficie exposta.

Os obijetivos especificos desse projeto foram:

e Analise das funcdes de base para a realizacdo das simulacdes;

e Obtencéo do bulk de TiO, otimizado;

e Obtencdo da estrutura de bandas (BS), densidade de estados (DOS) e
densidade de cargas (CD) do bulk de TiOy;

e Obtencéo do bulk de PbO, otimizado;

e Obtencdo da estrutura de banda (BS), densidade de estados (DOS) e
densidade de cargas (CD) do bulk de PbOy;

e Obtencéo dos slabs otimizados a partir dos bulks;

e Obtencdo da estrutura de banda (BS), densidade de estados (DOS),
densidade de cargas (CD) dos slabs e montagem do sélido de Waulff;

e Dopagem e otimizag&o dos slabs;

e Obtencdo da estrutura de banda (BS), densidade de estados (DOS),
densidade de cargas (CD) dos slabs dopados e montagem do sélido de Wulff;

e Analise na dopagem em relagdo a proposta inicial.
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3 MODELO TEORICOE METODOS NUMERICOS

3.1 O 6xido de titanio

Quando se fala em titanio, o que primeiro vem a mente é sua utilizacdo em
proteses 0sseas, em funcdo de sua alta resisténcia mecanica e a oxidacao e leveza
(13,15). O Titanio (Ti) pertencente ao grupo 4B da classificacdo periodica dos
elementos possui numero atémico 22 e massa atébmica 47,87 g/mol (16). O Ti possui
a configuracdo eletronica [Ar] 3d? 4s?, mas, na formacdo de seu 6xido, ele sofre
reducdo, atingindo o estado de oxidag&o IV, com a remoc¢éo de elétrons dos orbitais
3d e 4s (16,17,21). Seus oOxidos sao muito utilizados como pigmentos na producéo
de tintas e papéis. Usa-se também na industria cosmeética, pois € um constituinte de
quase toda marca de protetor solar (16,17). Entre eles, o dioxido de titanio (TiO,)
suscita cada vez mais interesse por apresentar inUmeras possibilidades de

aplicacoes.

Dentre as estruturas encontradas naturalmente para o TiO,, estdo: a
anatase (tetragonal), a rutilo (tetragonal) e brookita (ortorrdmbica). A configuracéo
dos atomos de TiO, na forma de anatase e na forma de rutilo pode ser vista melhor
na Fig. 1 e na Fig. 2, respectivamente. Entre as aplicacbes estdo a catalise,
fotocatélise, sensor quimico de gas, células solares e dispositivos eletrénicos
(16,18,19). Para aplicacdes em catalise, a fase anatase do TiO, é a mais importante
por ter mais cristais nanométricos e possuir um maior tempo de recombinacao
elétron-buraco quando comparado com a fase rutilo, permitindo melhor desempenho
em reacdes redox nas suas superficies (22,23). Nanomateriais a base de TiO, vem
sendo utilizados para converséo catalitica de uma variedade de poluentes organicos
e gases (18), além de mostrar-se eficiente na destruicAo de microorganismos
(23,26). Devido a sua transparéncia e seu bandgap de 3 eV, ele também é utilizado

como TCO (10).
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Figura 1 - Estrutura anatase e rutilo do TiO; (Titanio em azul claro e Oxigénio em

vermelho).

Fonte: (13).

Figura 2 - Formas cristalinas da anatase e do rutilo do TiO,.

Fonte: (13).
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3.2 Os 6xidos de chumbo

O chumbo pertencente ao grupo 4A na tabela peridédica, com numero
atbmico 82 e massa atbmica de 207,2 g/mol. Quando se trabalha com chumbo, o
primeiro fato lembrado é de que ele € um metal pesado, sendo toxico para alguns
organismos (16,24). Mas, mesmo assim, suas outras propriedades fazem com que
ele seja muito utilizado (na forma de 6xidos e metal puro). Dos varios 6xidos de
chumbo existentes, o monéxido de chumbo (PbO) e o diéxido de chumbo (PbO,) se
destacam devido a suas aplicacdes (14,25). Esses Oxidos sao muito utilizados na
confeccdo de baterias automotivas, pelo seu comportamento condutor (25,26).
Nessas baterias, o PbO, funciona como meio de armazenamento de energia
quimica no catodo (25). O chumbo possui a configuracéo eletrdnica [Xe] 4f** 5d*° 6s?
6p> e dois estados de oxidacdo: o Pb (Il) origina o PbO (monéxido de chumbo),
enguanto que o Pb (IV) da origem ao PbO, (diéxido de chumbo) (27). Quando ocorre
a oxidacdo de Pb para formacéo do PbO, ha a remocao de elétrons dos orbitais 6s e
6p, fato que indica que, no PbO,, o subnivel energético 6p do Pb esta formalmente
vazio (21).

Recentemente, PbO, vem sendo estudado com o objetivo de entender
melhor suas propriedades, uma vez que, em funcdo de seu bandgap estreito, da
possibilidade de alteracbes estruturais e do preco, é potencial candidato a
aplicacdes como TCO (14,15). Quando hidratado, possui uma elevada densidade
eletrdnica e é classificado como um condutor do tipo metalico. A condutividade é
provocada pela ndo estequiometria do 6xido que envolve a substituicdo de oxigénios

superficiais por grupos hidroxilas ou vacancias de oxigénio (2).

Como o TiOy, as estruturas encontradas naturalmente para o PbO,, estdo: a
anatase (tetragonal) e a rutilo (tetragonal), comumente chamadas de a-PbO,
(anatase) e B-PbO, (rutilo). No a-PbO,, as celas unitarias vizinhas compartilham
bordas nédo opostas, resultando na formacdo de cadeias na forma de zig-zag,
enquanto na forma B-PbO; as celas unitarias vizinhas compartilham bordas opostas
e originam cadeias lineares octaédricas (5,26). As Fig.3 e 4 mostram a estrutura de
cada uma das formas em duas diferentes representagoes.
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Figura 3 - Estruturas cristalinas do a-PbO e do B-PbO,, respectivamente (chumbo

em preto e oxigénio em vermelho).

Fonte: (27).

Figura 4 - Formas cristalinas de a-PbO; e 3-PbO..

a-PbO> B-PbO:

Fonte: Préprio Autor.
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3.3 Mecéanica Quantica

Classicamente, quando se deseja observar o comportamento de um sistema
em movimento, utilizam-se as leis de Newton. Porém, particulas microscopicas néo
se movem seguindo tais leis (10). O comportamento das particulas cujas dimensdes
sdo préximas das atbmicas € descrito de forma mais apropriada pelas leis para a
propagacéo de ondas. Com isso, foi preciso uma nova mecanica para descrever
esses sistemas, a mecanica quantica. Na mecanica quantica, o analogo das leis de

Newton é a equacédo de Schrodinger (21).

A mecénica quantica é formulada a partir de varios formalismos mateméaticos
e postulados. Enquanto a matemética permite o célculo das quantidades de muitas
observaveis que podem ser medidas, experimentalmente ha um limite de valores
gue podem ser medidos simultaneamente. Como postulados da mecanica quantica
tem-se (21):

e Postulado 1 — O estado de um sistema € descrito por uma fungdo complexa
Y das coordenadas de todas as particulas do sistema e do tempo. Esta
funcdo, chamada funcdo de estado ou funcdo de onda, contém toda a

informagao que se pode determinar sobre o sistema.

e Postulado 2 — Cada observavel fisica corresponde um operador Hermitiano
linear. Para encontrar este operador, escreve-se a expressao mecanico-classica
para a observavel, em termos de coordenadas cartesianas e momento linear e,

entdo, troca-se cada coordenada x pelo operador X e cada componente px do

~ . 0
momento por p, = —ih—-.

e Postulado 3 — Os Unicos resultados possiveis em uma medida de uma

quantidade fisica A, sé@o os autovalores da observavel correspondente, A.

e Postulado 4 — A probabilidade de obtermos um dado resultado em uma medida

de A é determinada em termos do operador A.

e Postulado 5 - Se y ) € a funcdo de estado normalizada de um sistema no

tempo t, entdo, o valor médio de uma observavel fisico B no tempo t é:

(BY = [y~ Byt (1)
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e Postulado 6 — A evolucéo temporal do estado de um sistema mecanico-quantico

nao perturbado é governada pela equacao de Schrédinger,

LAY

—ih—-=Hpy )
em que H (operador Hamiltoniano), é a observavel associada a energia total do
sistema.O Hamiltoniano € o operador correspondente a energia total do sistema.
Como observavel, o Hamiltoniano € o conjunto de possiveis resultados quando a

energia total do sistema € medida (21).

A equacdo de Schrodinger constitui a base da teoria que permite determinar
0s estados possiveis de um sistema e as suas respectivas energias (10,21). Assim,
€ possivel chegar as propriedades quimicas e fisicas de um sistema resolvendo-se o
problema de muitos corpos correspondente. Sendo uma equacéo diferencial parcial
linear que descreve como o estado quantico de um sistema fisico muda com o
tempo, a equacdo de Schrodinger, descreve a evolucdo da funcdo de onda, ou
funcdo de estado, do sistema com o tempo (21). Porém, quando se estudam
sistemas conservativos (cuja energia é constante), ndo ha dependéncia temporal no
sistema. Esses casos envolvem apenas a resolucdo da equacgédo dependente das
coordenadas. A equacao de Schrodinger independente do tempo e em coordenadas

cartesianas é dada por:

HY = Eyp 3)

A equacdo de Schrddinger também pode ser escrita em funcdo do

Hamiltoniano:

_hZ 62 62 62
(S + 2+ + Vi = By 4)

2m dy

em que:m é a massa da particula, h é a constante de Planck dividida por 21, @ é a

funcdo de onda da particula, V € o potencial aplicado na particula, E é a energia total

. 62 02 62 _ 2 L, .
do sistema e etz = V4, € o operador laplaciano.
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3.4 Métodos ab initio

Partindo do principio de que as propriedades exibidas por qualquer material
dependem da sua estrutura eletrdnica, que determina a funcdo de onda do sistema,
obtida como solucdo da equacédo de Schrodinger (21,28), o objetivo fundamental da
quimica quéantica e da fisica de estado sélido tem sido, precisamente, desenvolver
métodos de resolugcdo aproximados, porém suficientemente precisos, para resolver
essa equacéao, o que tem dado lugar a uma gama de métodos que se agrupam em
duas familias (29,30):

e Meétodos baseados em obter uma aproximacao a funcéo de onda do sistema no

estado eletronico de interesse e (29,30);

e Métodos baseados na teoria do funcional de densidade (DFT), valida,
inicialmente, somente para o estado fundamental e que pode ser estendida ao
estudo de estados excitados no formalismo dependente do tempo (29,30).

Em ambos os casos, para se chegar as propriedades quimicas e fisicas de
um sistema de atomos, moléculas e sdlidos, necessita-se resolver um problema
utilizando o formalismo da mecéanica quantica. A equacao de Schrédinger constitui a
base dessa teoria e permite determinar os estados possiveis de um sistema e as

suas respectivas energias (29,30).

Os métodos empregados na quimica computacional séo utilizados em varias
situacdes, tanto estaticas quanto dinamicas, podendo o sistema ser um atomo, uma
molécula, varias moléculas ou um sélido. Varios métodos de aproximacdo foram
propostos com a finalidade de se encontrar os orbitais eletrénicos, sendo muito
aplicados em modelagem molecular, fazendo parte de um conjunto de ferramentas

disponiveis para solucionar diferentes problemas (31).

Os meétodos teoricos podem ser divididos em classicos ou quénticos. A
utilizacdo depende do tipo de questdo que se deseja estudar, podendo ainda se
utilizar os dois conjuntamente, de forma hibrida ou sequencial. Porém, quando se
quer ter uma descricdo detalhada de ligacdes quimicas e de estrutura eletrénica, é

necessaria a utilizacdo de métodos quanticos (33).
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3.5 Aproximacgéao de Born-Oppenheimer (B-O)

Como dito anteriormente, simplificagcdes e aproximacgdes séo utilizadas para
tornar possivel a resolucdo da equacdo de Schrddinger, uma vez que esta ndo
possui solucdo analitica para sistemas com mais do que duas particulas. Uma
aproximacdo muito utilizada é a de Born-Oppenheimer, que simplifica
significativamente a equacdo de Schrodinger por considerar que ndo ha
deslocamento dos nudcleos atémicos durante o célculo da energia eletrbnica.
Consiste no desacoplamento dos movimentos eletrbnicos e nuclear, ou seja, a
divisdo do hamiltoniano do sistema, separando o movimento nuclear do movimento

eletronico (32).

Como a massa do nucleo € maior que a dos elétrons, pode-se supor que 0S
elétrons se movem, em média, mais rapido que os nucleos. Com isso, 0 nucleo
sente os elétrons como se estes fossem uma nuvem de carga, enquanto que 0s
elétrons sentem o nucleo como se estes estivessem estaticos. Partindo disso,
podemos concluir que os elétrons adaptam-se instantaneamente a qualquer posi¢ao
dos nucleos, e este fato € utilizado como justificativa para se utilizar este tipo de
aproximacdo. Pode-se supor, entdo, que um elétron sofrerA um grande
deslocamento antes que os ndcleos tenham variado sua posi¢cdo, 0 que permite
desacoplar os movimentos dos nucleos e elétrons. Assim, a equacao de Schrodinger
€ resolvida para a parte eletrbnica considerando-se a posi¢cdo dos nucleos fixa
(32,33).

Considerando a aproximacao de Born-Oppenheimer, h4 diversos métodos de
resolucdo da equacédo de Schrodinger. Alguns deles foram desenvolvidos utilizando
0 principio variacional, que estabelece que a energia calculada para uma funcao de
onda tentativa sera maior ou igual a energia do sistema no estado fundamental. Se
um conjunto de fungbes de onda tentativa for testado de modo que seja convergente
para uma energia minima, pelo principio variacional, a funcdo de onda tentativa que
fornece a menor energia sera equivalente a funcéo de onda que descreve o sistema
(22).
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3.6 Método Hartree-Fock (H-F)

A aproximacdo de Hartree-Fock proporciona uma descricdo simples dos
elétrons ocupando orbitais. Vem sendo muito utilizada na fisica e quimica
computacional, ja que suas equacdes, sao mais utilizaveis computacionalmente que

0s métodos baseados em fungbes de onda (32,34).

O método Hartree-Fock (H-F) € o método ab initio mais simples para o calculo
de estruturas eletrbnicas. Nele, a repulsdo elétron-elétron associada ndo €
considerada especificamente, apenas seu efeito médio é incluido no célculo. Porém,
€ necessario considerar as interacdes instantdneas entre os elétrons. Os
movimentos dos elétrons sdo correlacionados um com 0s outros, o que € chamado

de correlacao eletronica.

Este foi um dos primeiros métodos desenvolvidos (sendo uma forma
aproximada das equacGes de mecanica quantica) para se encontrar solucdes para
particulas subatdmicas. Utilizando a aproximacdo de Born-Oppenheimer, a energia
potencial dos elétrons é calculada em funcdo da posi¢cdo dos nucleos. Com os
valores calculados é possivel construir superficies de energia potencial para cada
estado eletrbnico, o que possibilita conhecer os modos de vibracdo e rotacdo das
moléculas (32,33).

Outra aproximacéo dos calculos H-F, é a que as func¢des de onda podem ser
descritas por alguma forma funcional. As funcBes mais utilizadas sdo combinacfes
lineares dos orbitais tipo Slater ou orbitais tipo Gaussiano. A fungcdo de onda é
composta por combinacdes lineares de funcdes de base. Por conta desta
aproximacdo, a maioria dos calculos H-F apresenta resultados com energias

maiores que o limite Hartree-Fock (32,33).

Este método é utilizado para calcular a melhor solugcéo para a equacao de
Schrddinger independente do tempo, para moléculas isoladas, tanto em seu estado
fundamental como em estados excitados. Assim, € possivel obter a energia total,

aproximada, da molécula sem considerar efeitos de correlacéo eletronica (32,35).
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3.7 Teoria do funcional de densidade (DFT)

Dentre os métodos ab initio, a teoria do funcional de densidade (DFT) é um
dos meétodos utilizados para a determinacdo de propriedades moleculares. Ainda
gue muitos dos funcionais usem parametros derivados de dados empiricos, ou de
calculos mais complexos, tem tido muito sucesso em funcdo de combinar baixo
custo computacional com bons resultados (29,30). O método foi inspirado na
estratégia de Thomas e Fermi de usar a densidade eletrbnica para determinar o
estado fundamental de um sistema sem a necessidade de conhecer sua funcéo de
onda. A partir dessa tese, Walter Kohn, Hohenberg e Sham, definiram as bases da

DFT, que consiste na descricdo dos estados eletronicos dos sistemas (29,30,35,37).

Esta teoria permite estudar sistemas cada vez mais complexos, contribuindo
para a compreenséao e previsao das propriedades de atomos, moléculas e sdlidos.
Muito utilizada para estudos na area de quimica quantica e fisica de sélidos pelo fato
de tornar possivel a otimiza¢do de sistemas com um grande numero de atomos,
além de ser uma ferramenta muito importante para estudos em nanotecnologia,

biotecnologia e no desenvolvimento de novos materiais.

Um fator que o diferencia dos demais métodos é que ndo existe um modo
sistematico de se aprimorar o método DFT melhorando a forma do funcional. Alguns
métodos, que combinam aspectos do funcional de densidade e de Hartree-Fock sao
conhecidos como métodos de funcional hibrido. A razdo de ser dessa derivagédo é
que enquanto calculos Hartree-Fock supervaloram o valor de bandgap de
semicondutores, calculos DFT o subdimensionam. Com a utilizacdo de ambos o0s
métodos, obtém-se valores de bandgap em excelente acordo com os valores

experimentais (31,32).

Inicialmente, Kohn e Hohenberg propuseram dois teoremas como base
tedrica para o formalismo baseado em densidade eletrbnica, que sdo conhecidos
como Teoremas de Hohenberg-Kohn (29). Considerando um potencial externo (Vex)

para os elétrons, ou seja, um potencial nuclear sobre os elétrons, o teorema 1 diz:

Teorema 1: O potencial externo, Vex, para qualquer sistema de elétrons €
determinado, a menos de uma constante, unicamente pela densidade do estado

fundamental po(r).
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Esse teorema estabelece que toda observavel pode ser escrita em fungéo de
um funcional de densidade eletronica do estado fundamental, como, por exemplo, a
energia do sistema — E(p). Para ter certeza de que uma determinada densidade € a

densidade no estado fundamental, o teorema 2 estabelece que:

Teorema 2: A energia do estado fundamental corresponde ao minimo do
funcional de energia Eg[po(r)], obtido a partir da densidade exata do estado

fundamental, po(r).

Este teorema diz que se alguma densidade representa o numero de elétrons
N para o sistema, a energia total calculada desta densidade ndo pode ser menor do
que a verdadeira energia do estado fundamental, obedecendo ao principio
variacional. Os teoremas de Hohenberg-Kohn ndo fornecem qualquer orientacéo
sobre como construir os funcionais de densidade, e em 1965, os trabalhos de Kohn
em conjunto com Lu Sham possibilitaram o desenvolvimento do método Kohn-Sham

(K-S), tornando os teoremas de Hohenberg-Kohn praticos e uteis (29).

O primeiro funcional de troca e correlacdo foi chamado de aproximacao de
densidade local (local density approximation - LDA), em que a densidade real em um
volume infinitesimal é substituida pela densidade eletrénica de um gas de elétrons,
para o qual conhecemos o termo de troca e de correlacao eletronica (29).

Todavia, apesar da consideravel precisdo dos funcionais LDA, muitos
resultados ndo concordaram com evidéncias experimentais, justificando a
necessidade de desenvolver outros funcionais de troca e correlagdo. Com isso, foi
desenvolvido a aproximacdo do gradiente generalizado (Generalised Gradient
Approximation - GGA), considerando, além da densidade eletrbnica, o gradiente da
densidade eletronica, onde a densidade de energia de troca e correlacdo esta sendo
calculada. Ao contrario da aproximacado LDA, onde existe uma uUnica energia de
troca correta, na GGA existem diferentes parametrizagbes para que originam
funcionais diferentes. A parametrizagdo GGA mais usual € a desenvolvida por
Perdew, Burke & Ernzerhof (PBE) (29).

Além dos funcionais LDA e GGA, ha funcionais hibridos, em que utilizam
ambas as aproximagOes. Existem diversos tipos de funcionais na literatura, dentre
eles, um dos mais populares € o funcional B3LYP, implementado no codigo
CRYSTAL, que sera usado no presente trabalho (37,42).
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A escolha dos funcionais a serem utilizados no processo de um célculo da
estrutura eletronica é uma das etapas fundamentais. E sabido que alguns funcionais
s8o habeis para predizer a estrutura, mas subestimam o bandgap, e outros
funcionais que descrevem bem o bandgap muitas vezes superestimam o0s
parametros estruturais. Sabe-se que a grande maioria dos funcionais disponiveis
nao seria capaz de descrever, ao mesmo tempo, todas as propriedades eletrbnicas
e estruturais de diferentes sistemas com diversificadas estruturas. Em particular, em
alguns trabalhos publicados (43,48), os funcionais hibridos, tal como o B3LYP tem
apresentado bons resultados com relacdo a predicdo do bandgap, e também com

relacdo as propriedades estruturais de 6xidos metalicos.

3.8 Métodos Numéricos

Métodos de Quimica Teoérica aplicados a estudos de Oxidos sdo mais
recentes que em metais, principalmente devido a complexidade na descricdo de
superficies de Oxidos, sendo essa a mesma situacdo experimental, observada

através da relagcdo entre o niumero de estudos de 6xidos/metais.

Para o desenvolvimento desta pesquisa, foi utilizado prioritariamente o pacote
computacional CRYSTAL versdo 2014, utilizado em simula¢gBes aplicadas a Fisica
do estado sélido que permite tratar sistemas peridédicos 3D (sélidos cristalinos), 2D
(filmes e superficies), 1D (polimeros, hélices e nanotubos) e moléculas. Nos calculos
se aplicam os formalismos de Hartree-Fock e Teoria de Funcional da Densidade.
Sua estrutura € similar a dos programas moleculares, mas é diferenciado no sentido

de que considera a periodicidade dos sistemas cristalinos.

A base utilizada para o atomo de titanio foi a 411(311d)G desenvolvida por
S. Piskunov et al. (49). Para o a&omo de chumbo, a base utilizada foi a pseudo-
potencial DURAND-31G*, desenvolvida por M. Nizam et al. (50). Ja para o oxigénio,
foram utilizadas duas bases, uma para o O0xido de titanio e outra para o Oxido de
chumbo. Para o oxido de titanio, foi utilizada a base 8-411D1 desenvolvida por F.
Cora (51), para o 6xido de chumbo, foi utilizada a base 6-31D1 desenvolvida por C.
Gatti et al. (52).

Foi utilizado o funcional hibrido B3LYP, composto pelo funcional de Becke
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combinado com o de Slater com aproximacgéo de Hartree-Fock e correcao de Lee-
Yang-Parr (44). Funcionais de densidade hibridos tém sido amplamente utilizados
para moléculas e fornecem também uma descricdo precisa de estruturas cristalinas
como comprimentos de ligacdo, energias de ligacdo, e valores de bandgap (53). A
diagonalizagdo da matriz Fock foi realizada em grades de N pontos adequados no
espaco reciproco sendo os fatores SHRINK de Pack-Monkhorst/Gilat (IS = ISP = 10).
Os limiares que controlam a precisdo do calculo de Coulomb foram definidos para
10 (ITOL1 & ITOL4) e 10 (ITOL5), enquanto que a percentagem de mistura de
matrizes de Fock/Kohn-Sham foi regulada a 80 (FMIXING= 80). Foi utilizado também
o método de BROYDEN, para calcular apenas as primeiras interagfes (54),com a
porcentagem de mistura das matrizes Fock/KS de 50, e a interacdo do SCF apés o
BROYDEN de 4. Foram utilizados os parametros de GRIMME para 0os atomos
(55,56), considerando o raio de Van der Waals ao invés do raio i6bnico, como pode
ser visto na Tabela 1.

Tabela 1 - Pardmetros de GRIMME utilizados.

Atomo Cs Ryw
Ti 10,80 1,342
Pb 63,16 1,767
O 0,7 1,562

Fonte: (55,56).

Para cada material (TiO, e PbO,) foram simulados os bulks, os slabs nas
superficies (001), (010), (101) e (110) e, foram simuladas as superficies do TiO;
dopados com PbO,, formando um sanduiche PbO,/TiO,/PbO,. Cada superficie tem
um nuamero diferente de atomos e foram feitas simulacbes com diferentes
espessuras na direcdo z. Para confirmar a convergéncia da energia total em funcéo

da espessura do slab em diferentes matrizes, calculou-se a energia de superficie.

Para a dopagem do oxido de TiO,, foi utilizado alguns fatores diferentes no
calculo, o fator SHRINK foi modificado de 10 10 para 10 40, devido a dificuldades de
convergéncia no célculo. Outro fator modificado foi a retirada do comando
BROYDEN e a utilizacdo do LEVSHIFT, com o parametro de mudanca em 20 e o

calculo travado em um estado particular (no programa considera o material condutor
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devido ao dopante) (54). Assim como nos slabs puros, o topo e a base dos slabs,
nos nossos modelos, sdo simetricamente iguais. Entretanto, o corte da superficie no

material pode fazer com que seus atomos se rearranjem para diminuir sua energia.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Bulks de TiO, e PbO,

Os parametros de rede (a, b e c¢) e coordenada interna (u) para os bulks de
TiO,e PbO, foram otimizados,tendo-se obtido as estruturas de banda ao longo dos
caminhos da zona de Brillouin. Para os slabs (2D), os caminhos das zonas de
Brillouin sdo os mesmos usados para o TiO, por Maki-Jaskari e Rantala, por se
tratar da mesma estrutura(57). A Fig. 5 mostra onde encontrar o parametro interno u

no material.

Figura 5 - Estrutura cristalina de -PbO, com destaque para a coordenada interna u.

a

Fonte: Préprio Autor.

A Tabela 2 mostra os valores do parametro de rede, coordenada interna e
energia de bandgap para as bases utilizadas nesse trabalho, junto com o valor
experimental. E a Fig. 6 mostra as diferengas nos solidos de Wulff para os bulks e a

comparagao com um cristal natural.
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Tabela 2 - Comparativo entre os parametros de rede a, b e ¢ (em A), coordenada

interna do oxigénio, u, e energia de bandgap, Ey(eV), para as bases do TiO, e PbO,.

. TiO,

Basis Set a=b (A) c ) u(d) Ey(eV)

Experimental 4,594 2,959 0,305 3,06
411(311d)G 4,571 2,987 0,305 3,533
86-411(d31)G 4,627 2,982 0,306 3,705
86-51(3d)G 4,591 2,966 0,305 3,789
Basis Set a=b (&) ¢ (A) u(A) E,(eV)

Experimental 4,958 3,338 0,296 0,6
31G* 4,793 3,474 0,308 0,237
211(1d)G 4,801 3,256 0,308 1,485
6111(51d)G 5,022 3,462 0,308 0,03

Fonte: Préprio Autor.

Figura 6 - Solido de Wulff para o PbO, ndo otimizado (a), para o PbO; otimizado (b),
cristal de PbO; (c), solido de Wulff para o TiO, néo otimizado (d), para o TiO>
otimizado (e) e cristal de TiO; (f).

a)i
o

Fonte: a), b), d) e e): Préprio Autor, c) e f): Modificados de (58,59).
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As figuras 7, 8, 9 e 10 mostram as células unitarias para cada um dos 6xidos
e a densidade de carga (CD). Como pode ser observado, foi feito a densidade de
estados (DOS) e a estrutura de banda (BS) desses materiais para verificar que

atomos contribuem nas bandas de conducéo e valéncia.

Para o TiO,, pode se observar na Fig. 7 uma concentracédo na densidade de
carga negativa (em azul) em volta dos oxigénios, tendo uma maior concentracdo nos
oxigénios da superficie (001) e em seguida da superficie (101). Pode-se observar
também um caréater covalente (em vermelho) entre os titanios nas superficies (110) e
(010). Na densidade de estados (Fig. 8), € possivel observar que ha uma grande
contribuicdo dos orbitais do titanio na banda de conduc&o(orbitais dxy, dyz, dxz, dx*
y? e dz?). Para os orbitais do oxigénio, sua grande maioria esta na banda de valéncia
do material (orbitais px, py e pz) com uma pequena contribuicdo na banda de
conducéo (orbitais px, py e pz). Tendo um bandgap direto no ponto I' de 3,5 eV,

como pode ser visto na estrutura de bandas (BS) do material.

Figura 7 - Célula unitaria e a densidade de carga para os planos cristalogréaficos do
diéxido de titanio (em azul, densidade com excesso de carga negativa e em

vermelho, densidade com falta de carga negativa).

W +0.0623
@ +0.0057
O +0.0098
O +0.0746
@ +0.2002
B +0.3866

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 8 - Estrutura de banda a) e densidade de estados b) do bulk do dioxido de

titdnio e seus componentes.
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Fonte: Préprio Autor.

Para o PbO, (Fig. 9), pode se observar uma concentracdo (em azul) na
densidade de carga em volta dos oxigénios, tendo uma maior concentracao nos
oxigénios da superficie (001), pode-se observar também um carater covalente (em
vermelho) entre os chumbos nas superficies (110), (101) e (010). Na densidade de
estados (Fig. 10), é possivel observar que ha uma grande contribuicdo dos orbitais
do chumbo na banda de conducdo do material (orbitais px, py e pz) e uma pequena

contribuicdo na banda de valéncia do orbital s. Para os orbitais do oxigénio, sua
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grande maioria esta na banda de valéncia do material (orbitais px, py e pz) e uma
pequena contribuicdo na banda de conducéao (orbital s). Tendo um bandgap indireto
entre o ponto ' (GAMMA) e o ponto M de 0,2 eV, como pode ser visto na estrutura

de bandas (BS) do material.

Figura 9 - Célula unitaria e a densidade de carga para os planos cristalogréficos do
diéxido de chumbo (em azul, densidade com excesso de carga negativa e em

vermelho, densidade com falta de carga negativa).

+0.0063
+0.0357
+0.0892

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 10 - Estrutura de banda a) e densidade de carga b) do bulk do diéxido de chumbo

€ seus componentes.

a)
—
12_/\—/ >~ " /\’v by
10 ~ \/O
1 —
8—/ \
1 |~
8 4
o 4 — |
LICJ TET path: I-X-M-T"-Z-R-A-Z|X-R|M-A
0,23 eV
> | !
0 -
é\%
2 I A §
r X M r z R A z r
b) .
Oxigénio Chumbo
N 1 N
o fl Q
a '
. L\
1 1 ; mer i R o s —t——]
>
o
o S ] N
x
Q
N
5 |
(e} '
= '
@ [
1 =t I N S S
2 4 0 1 2 3 4 5 6 7 10 2 41 0 1 2 3 4 5 6 9 10 2 4 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energy (eV) Energy (eV) Energy (eV)

Fonte: Préprio Autor.



35

4.2 Slabs puros

Nesse trabalho foram obtidos também resultados para slabs com
superficies de baixos indices de Miller (Fig. 11), que foram: (001), (010), (101)
e (110). Sendo estes feitos a partir dos bulks utilizando a geometria de
equilibrio calculada. Cada superficie tem um numero diferente de atomos e
foram feitas simulacfes com diferentes espessuras na direcdo z, mas com as
mesmas dire¢cbes x e y. Para confirmar a convergéncia da energia total em
funcdo a espessura do slab, foi calculada a energia de superficie para esses
indices, podendo observar se o material simulado obtém as mesmas respostas

de outros trabalhos.

Figura 11 - Baixos indices de Miller utilizados para fazer os slabs.

(010)}

oo +(101) (110),£

Fonte: Préprio Autor.

Utilizou-se como referéncia trabalho sobre TiO, de Sambrano et al.
(60), no qual se estudou a influéncia da espessura dos filmes sobre a energia
de superficie. Observa-se que a energia superficial tende a um valor maximo
gue permanece constante a partir de uma determinada espessura. Em nosso
caso, as superficies estudadas foram: (110), (010), (101) e (001), e para cada
superficie a espessura foi de ~ 25 A, obtendo uma variagdo no numero de
camadas para cada superficie. Nos nossos modelos, o0 topo e o fundo dos

slabs séo simetricamente iguais.
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Com o rearranjo dos atomos, o material obtém a minima energia para
se manter estavel e, com essas condi¢des, é possivel obter os valores das
energias de superficies. A Tabela 3 mostra as energias de superficies para os
oxidos estudados em ordem de estabilidade. Essas energias mostram qual a
ordem de estabilidade das superficies, conseguindo assim estimar qual
superficie é favoravel para o crescimento do grdo. O célculo da energia de
superficie para um material puro € dada na seguinte expresséo (61,62):

Eslab - nEpuik
surf 2A ( )
em que: Egap € a energia total do slab em hartree, Epyk € a energia total do bulk

dividida pelo namero de moléculas repetidas no bulk, n é o numero de

moléculas repetidas no slab, e A é a area do slab em metros quadrados.

Tabela 3 - Densidades da energia de superficie para os 6xidos de chumbo e de

tithnio em ordem de estabilidade (maior para menor).

PbO, TiO>
Superficie  Egyf (J/m2) | Superficie  Egyys (J/m?)
101 1,9146 110 0,9600
110 1,9333 010 1,2068
010 1,9935 101 1,4719
001 2,9688 001 1,8510

Fonte: Préprio Autor.

Outro dado interessante sobre a analise das energias de superficies é
a obtencdo de possiveis estruturas para o0 mesmo material com diferentes
métodos de sintese. A Fig. 12 mostra as arvores de Wulff para algumas
possiveis formas que os 6xidos de chumbo e de titAnio podem existir ou que
podem ser obtidos. Para obter essas estruturas, foram utilizadas as energias
de superficie do material simulado e, apds a obtencéo do cristal tedrico, foram
variadas as energias das superficies estudadas (com valores multiplos dos
obtidos neste trabalho) com a intencdo de obter cristais com outras estruturas.
Com isso, foi verificado sete possiveis estruturas diferentes para o cristal

simulado do TiO, e onze possiveis estruturas para o cristal simulado do PbO..



Figura 12 - Arvores de Wulff para a) o dioxido de titanio e b) o didxido de chumbo.
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4.2.1 Superficie (001)

Uma representacdo da superficie (001) de ambos os materiais é
apresentada na Fig. 13. E possivel observar que ha uma diferenca na estrutura
das superficies, 0 que se deve ao tamanho dos atomos e ao angulo de ligacéo
diferente. Por outro lado, em funcdo dessas diferencas, ha uma mudanca no
arranjo da estrutura na busca por maior estabilidade.

Figura 13 - a) Superficie (001) para o PbO, e b) Superficie (001) para o TiO.,.
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Fonte: Préprio Autor.

A Tabela 4 mostra a variacdo do relaxamento das posicdes (Ax, Ay e
AZz), ap0s a otimizacao para a superficie (001) de ambos os materiais. Observa-
se que, mesmo com a otimizacdo do bulk,ainda ha ajustes nas posi¢coes dos
atomos. Esse comportamento também sera observado nas outras superficies e
ocorre, pois 0 sistema procura sempre a minima energia e, com 0 corte da
superficie, os atomos mais externos sofrem influéncia tanto aos &atomos

internos quanto aos efeitos de borda.

Vale ressaltar a diferenca entre as densidades de cargas entre 0s
materiais, o que pode ser visto na Fig. 14, em que, no PbO,, é possivel
observar pontos caracteristicos entre os oxigénios, diferente do TiO,, em que a
densidade de carga néo é tao pontual, sendo possivel observar um fluxo mais

continuo dos elétrons.



39

Tabela 4 - Variacdo do relaxamento das posicdes (AX, Ay e Az) para a

superficie (001) dos materiais simulados.

Posicdo Atomos  Ax(A) Ay(R) Az(R)  Atomos  Ax(A) Ay(A) Az(R)
1 Pb 0,00 0,00 0,31 Ti 0,00 0,00 0,08
2 O 0,02 0,02 -0,03 @] 0,00 0,00 0,09
3 O -0,02 -0,02 -0,03 @) 0,00 0,00 0,09
4 Pb 0,00 0,00 -0,01 Ti 1,00 1,00 0,09
5 O 0,01 -0,01 0,19 @] 0,00 0,00 0,08
6 O -0,01 0,01 0,19 @) 0,00 0,00 0,08
7 Pb 0,00 0,00 0,18 Ti 0,00 0,00 0,06
8 O 0,00 0,00 0,06 @) 0,00 0,00 0,06
9 O 0,00 0,00 0,06 @) 0,00 0,00 0,06
10 Pb 0,00 0,00 0,05 Ti 1,00 1,00 0,06
11 O 0,00 0,00 0,12 @) 0,00 0,00 0,06
12 O 0,00 0,00 0,12 @) 0,00 0,00 0,06

Fonte: Préprio Autor.

Figura 14 - Densidade de carga para a superficie (001) do a) PbO, e do b)

o

=

{
I\
SN

j‘"\’ﬁ

3
i
B
.
7

TiO,.

Fonte: Préprio Autor.
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A Fig. 15 mostra os resultados de estrutura de bandas e densidades de
estado para a superficie (001) dos materiais. Na densidade de estados de

ambos os Oxidos observa-se o0 mesmo padrdo: uma contribuicAo majoritaria

dos oxigénios na banda de valéncia, com uma pequena contribuicdo dos

metais e, na banda de conducdo, uma contribuicdo majoritaria dos metais e

pouca contribuicdo do oxigénio, seguindo o0 mesmo comportamento dos bulks.

Como se pode observar nos gréficos de estrutura de bandas, diferente dos
bulks, na superficie (001) o bandgap do slab do PbO, ficou direto no ponto I
com um valor de 0,37 eV e, para o TiO,, o bandgap ficou indireto entre ' e M

mantendo o valor de 3,5 eV.

Figura 15 - a) Estrutura de banda eb) densidade de carga dos slabs do
oxido de chumbo e titanio na superficie (001).
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4.2.2 Superficie (010)

Um esquema da superficie (010) para ambos o0s materiais é
apresentado na Fig. 16. Diferentemente da superficie (001), nota-se que néo
ha diferencas na estrutura das superficies de ambos os materiais, 0 que mostra
um crescimento igual dessa superficie, mesmo os materiais tendo uma
estrutura de grao diferente (Fig.12). Ha algumas diferencas entre as estruturas,
devido a diferenca de raio atdbmico, mas nao sao tao significantes quanto nas

outras superficies.

Figura 16 - a) Superficie (010) para o PbO, e b) Superficie (010) para o TiO..

Fonte: Préprio Autor.

A Tabela 5 mostra a variacdo do relaxamento das posicdes (Ax, Ay e
Az), ap0Os a otimizagdo da superficie (010), tanto para o PbO, quanto para o
TiO,. Da mesma forma que no caso anterior, € possivel notar que ainda ha um
ajuste na posicao dos atomos otimizados anteriormente no bulk para estabilizar

o filme.

Vale a pena analisara diferenca entre as densidades de cargas entre
0S materiais, 0 que pode ser visto na Fig. 17. Nota-se no PbO, uma grande
area com uma mesma densidade de carga e apenas nos oxigénios externos

aparece uma variacdo na densidade de carga, diferente do TiO,, em que é
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possivel observar que a densidade de carga esta separada por lamelas entre

0s atomos de titanio e oxigénio.

Tabela 5 - Variacdo do relaxamento das posi¢des (AX, Ay e Az) para a

superficie (010) dos materiais simulados.

Posicdo Atomos  Ax(A) Ay(R) Az(R)  Atomos  Ax(A) Ay(A) Az(R)
1 O 0,00 0,03 0,04 @) 0,00 0,07 -0,06
2 Pb 0,00 -0,01 0,12 Ti 0,00 -0,02 0,01
3 O 0,00 0,07 -0,15 @) 0,00 0,05 -0,12
4 O 0,00 0,05 0,34 @) 0,00 0,03 0,01
5 Pb 0,00 0,00 0,13 Ti 0,00 -0,01 -0,04
6 O 0,00 -0,04 -0,10 @) 0,00 0,01 -0,05
7 O 0,00 -0,04 0,31 @) 0,00 0,01 0,01
8 Pb 0,00 0,00 0,10 Ti 0,00 -0,01 0,00
9 O 0,00 0,04 -0,13 @) 0,00 0,01 -0,02
10 O 0,00 0,04 0,28 @) 0,00 0,01 0,01
11 Pb 0,00 0,00 0,06 Ti 0,00 0,00 -0,01
12 O 0,00 -0,04 -0,15 @) 0,00 0,00 -0,01

Fonte: Préprio Autor.

Figura 17 - Densidade de carga para a superficie (010) do a) PbO, e do b)

TiO,.

Fonte: Préprio Autor.
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A Fig. 18 mostra os resultados de estrutura de bandas e densidades de
estado para a superficie (010) dos materiais. Em ambos os Oxidos observa-se
0 mesmo padrdo: uma contribuicAo majoritdria dos oxigénios na banda de
valéncia, com uma pequena contribuicdo dos metais e, na banda de conducéo,
uma contribuicdo majoritaria dos metais e pouca contribuicdo do oxigénio,
seguindo o mesmo comportamento dos bulks. Da mesma forma que nos bulks,
na superficie (010) o bandgap do slab do PbO; é indireto entre o ponto I' e o
ponto M com um valor de 0,92 eV e, para o TiO,, o bandgap é direto em I' com

o valor de 3,6 eV.

Figura 18 - a) Estrutura de banda e b) densidade de carga dos slabs do oxido
de chumbo e titanio na superficie (010).
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4.2.3 Superficie (110)

Uma representacdo da superficie (110) é apresentada na Fig. 19 para
ambos os materiais. Observa-se que, diferente da superficie (001) e igual a
superficie (101), ndo ha diferencas na estrutura das superficies de ambos os
materiais, 0 que mostra um crescimento igual dessa superficie, mesmo 0s
materiais tendo uma estrutura de gréo diferente (Fig. 4). Como ja notado nos
casos anteriores, had pequenas diferencas entre as estruturas, devido a

diferenca de raio atémico.

Figura 19 - a) Superficie (110) para o PbO, e b) Superficie (110) para o TiO..

Fonte:Préprio Autor.

A Tabela 6 mostra a variacdo (Ax, Ay e Az) do relaxamento das
posicdes, apos a otimizacdo para a superficie (110) de ambos os materiais.
Pode-se notar que ocorrem variagbes na posicdo dos atomos otimizados
anteriormente no bulk, o que significa que criado o filme é necessario

alteracdes nas coordenadas atdmicas para haver estabilidade da estrutura.

Para essa superficie em particular, vale ressaltar a semelhanca entre
as densidades de cargas dos materiais, 0 que pode ser visto na Fig.20. Mesmo

o PbO, tendo uma area menor de densidade de carga, é grande a semelhanca
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com a densidade de carga do TiO,. Em ambos os materiais € possivel observar
uma &rea de densidade de carga em volta dos oxigénios internos e superficiais,

e um carater covalente entre os atomos dos metais.

Tabela 6 - Variagédo do relaxamento das posicdes (AX, Ay e Az) para a
superficie (110) nos materiais simulados.

Posicdo Atomos Ax(A) Ay(A) Az(A) Atomos Ax(A)  Ay(A)  Az(A)

1 @) 0,00 0,00 -0,16 @) 0,00 0,00 -0,07
2 Pb 0,00 0,00 0,12 Ti 0,00 0,00 0,15
3 Pb 0,00 0,00 -0,24 Ti 0,00 0,00 -0,27
4 O 0,00 0,01 -0,18 O 0,00 0,01 -0,19
5 @) 0,00 -0,01 -0,18 @) 0,00 -0,01 -0,19
6 O 0,00 0,00 -0,10 O 0,00 0,00 -0,05
7 O 0,00 0,00 0,07 O 0,00 0,00 -0,03
8 Pb 0,00 0,00 -0,11 Ti 0,00 0,00 -0,19
9 Pb 0,00 0,00 0,11 Ti 0,00 0,00 0,10
10 O 0,00 0,00 -0,03 O 0,00 0,00 -0,04
11 @) 0,00 0,00 -0,03 @) 0,00 0,00 -0,04
12 @) 0,00 0,00 0,05 @) 0,00 0,00 -0,01

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 20 - Densidade de carga para a superficie (110) do a) PbO, e do b) TiO,.
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Fonte: Préprio Autor.

A Fig.21 mostra os resultados de estrutura de bandas e densidades de
estado para a superficie (110) dos materiais. Para ambos os Oxidos nessa
superficie, observa-se 0 mesmo padrdo anteriormente notado: uma
contribuicdo majoritaria dos oxigénios na banda de valéncia, com uma pequena
contribuicdo dos metais e, na banda de conducédo, uma contribuicdo majoritaria
dos metais e pouca contribuicdo do oxigénio, seguindo 0 mesmo resultado dos
bulks. lgualmente aos bulks, na superficie (010) o bandgap do slab do PbO, é
indireto entre o ponto I' e o ponto X com um valor de 0,47 eV e, para o TiO, 0

bandgap é direto em ' com o valor de 3,4 eV.
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Figura 21 - a) Estrutura de banda e b) densidade de carga dos slabs do 6xido
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4.2.4 Superficie (101)

Uma representacdo da superficie (101) de ambos os materiais é
apresentada na Fig.22. E possivel observar que ha uma diferenca na estrutura
das superficies, 0 que se deve ao tamanho dos atomos e ao angulo de ligacéo
diferente. Por outro lado, em funcdo dessas diferencas, ha uma mudanca no

arranjo da estrutura na busca por maior estabilidade.

Figura 22 - a) Superficie (101) para o PbO, e b) Superficie (101) para o TiO,.

a) b)

Fonte: Préprio Autor.

A Tabela 7 mostra a variacdo (Ax, Ay e Az) do relaxamento das
posicdes, apos a otimizacdo para a superficie (101) de ambos os materiais.
Pode-se notar que ocorrem variacbes na posicdo dos atomos otimizados
anteriormente no bulk, o que significa que criado o filme é necessario

alteracdes nas coordenadas atdmicas para haver estabilidade da estrutura.

E interessante destacar a diferenca entre as densidades de cargas nos
materiais, o que pode ser visto na Fig. 23. Nota-se no PbO; pontos
caracteristicos entre os oxigénios, diferente do TiO,, em que € possivel

observar um fluxo de elétrons mais continuo.
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Tabela 7 - Variacdo do relaxamento das posi¢cdes (Ax, Ay e Az) para a

superficie (101) nos materiais simulados

Posicdo Atomos Ax(A)  Ay(A) Az(A) Atomos Ax(A) Ay(A)  Az(A)
1 @) -0,04 -0,01 0,10 @) 0,00 0,01 -0,03
2 @) 0,04 -0,01 0,10 @) 0,00 0,00 0,10
3 Pb -0,03 0,00 0,15 Ti 0,00 0,00 -0,17
4 Pb -0,97 0,00 0,15 Ti 0,00 -0,02 -0,20
5 O 0,04 0,03 -0,05 O 0,00 -0,01 -0,15
6 O -0,04 0,03 -0,05 O 0,00 0,00 -0,05
7 O -0,04 -0,02 0,25 O 0,00 0,00 -0,02
8 O 0,04 -0,02 0,25 @) 0,00 0,01 -0,18
9 Pb 0,01 0,01 0,10 Ti 0,00 0,00 0,11
10 Pb -0,01 0,01 0,10 Ti 0,00 -0,02 -0,03
11 O 0,04 0,03 -0,02 @) 0,00 -0,01 -0,05
12 O -0,04 0,03 -0,02 @) 0,00 0,00 -0,02

Fonte: Préprio Autor.

Figura 23 - Densidade de carga para a superficie (101) do a) PbO, e do b) TiO,.

Préprio Autor.
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A Fig. 24 mostra os resultados de estrutura de bandas e densidades de
estado para a superficie (101) dos materiais. Em ambos os Oxidos observa-se
um padrdo um pouco diferente das outras superficies: uma contribui¢cdo
majoritaria dos oxigénios na banda de valéncia, com uma contribuicdo maior
gue nas outras superficies dos metais na mesma (orbitais s e p dos metais), e,
na banda de conducdo, uma contribuicdo majoritdria dos metais e pouca
contribuicdo, ainda que maior que nas outras superficies, do oxigénio. Igual
observado na superficie (110), na superficie (101) o bandgap do slab do PbO,
ficou direto no ponto ' com um valor de 0,83 eV e, para o TiO,, o bandgap
também direto no ponto I' com um valor de 3,64 eV.

Figura 24 - a) Estrutura de banda e b) densidade de carga dos slabs do oxido

de chumbo e titdnio na superficie (101).
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Observando os resultados obtidos para as superficies de ambos os
materiais, percebe-se que o bandgap dos filmes de PbO, varia de acordo com
a superficie (de 0,37 a 0,92 eV),0 que sugere que esses filmes poderiam ter
diferentes aplicacdes apenas com a formacdo do filme fino em direcdes
diferentes.

Ja para as superficies do TiO,, os bandgaps variaram de 3,42 a 3,64
eV, 0 que é uma variagdo menor entre as superficies e o bulk (3,5 eV). Se, por
um lado, esse comportamento impossibilita a obtencdo de filmes com
diferentes propriedades eletrdnicas em funcdo da direcdo de crescimento, por
outro lado, significa um menor controle sobre o crescimento de superficie (ou

menor custo) para obter um material com resposta parecida.
4.3 Slabs de TiO, dopados com PbO,

Com a dopagem, também é possivel observar um rearranjo dos
atomos. Com isso, o material busca a minima energia para se manter estavel
e, com essas condicbes, € possivel obter os valores das energias de
superficies. O calculo da energia de superficie para um material dopado é dada
na seguinte expressao (61,62):

E . Eslab —n1Ebulk 1—12Ebulk 2 6
surf ~ A ( )

em que: neste caso, Egap € a energia total do slab, Epyki € a energia total do
bulk do TiO,, dividida pelo o numero de moléculas repetidas no bulk, n; é o
namero de moléculas repetidas no slab, Epuke € a energia total do bulk do
PbO,, dividida pelo numero de moléculas repetidas no bulk, n, € o nimero de

moléculas repetidas no slab e A é a area do slab.

A Tabela 8 mostra os resultados de energia de superficie obtidos para
as diferentes superficies simuladas. Observa-se que a superficie (110) no TiO,
puro é a que apresenta menor energia entre as superficies, enquanto que na
matriz PbO,/TiO,/PbO,, ela é a de maior energia. Esse resultado mostra que a
energia superficial é altamente dependente da dopagem e que, portanto, esta

técnica pode ser muito Util para a obtencdo de filmes com propriedades



eletrbnicas especificas.
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Tabela 8 - Densidades de energia de superficie para o 6xido de titanio dopado

com chumbo em ordem de estabilidade (maior para menor).

PbO,/TiO,/PbO,
Superficie  Egus (I/M2)
010 0,4904
101 0,8221
001 0,9603
110 1,5873

Fonte: Préprio Autor.

Uma informacdo interessante sobre a andlise das energias de

superficies é a obtencdo da possivel estrutura que o material teria apds a

dopagem. A Fig.25 mostra o0 modelo de Wulff para o 6xido de titanio apos a

dopagem com chumbo, mostrando o desaparecimento da superficie (110) no

material dopado e um comeco de crescimento na superficie (001) em relacéo a

estrutura do éxido de titanio puro. Vale ressaltar que a possivel estrutura obtida

se encontra nas arvores de Wulff (pag. 49) de ambos os matérias com a

mesma superficie modificada (0 que era esperado, ja que sdo da mesma

estrutura), mas com valores diferentes.

Figura 25 - a) Estrutura do TiO, puro, b) possivel estrutura para o TiO, ap0s a

dopagem com chumbo.

a)

[

kB D o

(SR

Fonte: Préprio Autor.

b)
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4.3.1 Superficie (001)

Uma representacdo da superficie (001) do TiO, dopado € apresentada
na Fig. 26. E possivel observar um deslocamento na estrutura da superficie

devido a presenca do chumbo e ao rearranjo dos atomos.

Figura 26 - Superficie (001) para o TiO, dopado.

Fonte: Préprio Autor.

A Tabela 9 mostra a variagdo do relaxamento das posicdes (Ax, Ay e
Az) da superficie ap0s a otimizacdo. Nas variacdes, é possivel notar que ainda
que os slabs puros tenham sido previamente otimizados, ainda ha um ajuste
para melhor posicionamento dos atomos. Isso € devido ao raio atdbmico do
chumbo que, ao ser adicionado na matriz, faz com que 0s outros atomos se

ajustem. Novamente, esse comportamento é observado nas outras superficies.

Na Fig. 27 € mostrado o mapa de densidade superficial de cargas do
material. Como se pode observar ha um forte carater covalente entre os

atomos de titanio, sendo que o Pb é um agente que quebra essa covaléncia.



Figura 27 - Densidade de carga para a superfici

e (001) do TiO, dopado.
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Tabela 9 - Variacdo do relaxamento das posi¢des (Ax, Ay e Az) para a

superficie (001) no TiO, dopado.

Posicdo

Atomos

AX(R)

Ay(R)

Az(R)

Pb

0,00

0,00

-0,29

@)

0,00

0,00

-0,62

O

0,00

0,00

-0,62

Pb

1,00

1,00

-0,25

-0,01

0,01

-0,04

0,01

-0,01

-0,04

0,00

0,00

0,11

0,01

0,01

0,06

-0,01

-0,01

0,06

1,00

1,00

-0,02

0,00

0,00

0,03

A==
RlE|lBloe|lo|vN|lojla|slw|[N |k

0,00

0,00

0,03

Fonte: Préprio Autor.
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A Fig. 28 mostra os resultados de estrutura de bandas e densidades de
estado para a superficie (001) do TiO, dopado. Observa-se 0 mesmo padrao
dos slabs: uma contribuicdo majoritaria dos oxigénios na banda de valéncia,
com uma pequena contribuicdo dos metais e, na banda de conducdo, uma
contribuicdo majoritaria dos metais e pouca contribuicdo do oxigénio, seguindo
o mesmo resultado dos bulks. Na superficie (001), o TiO, dopado apresenta
bandgap direto no ponto ' com um valor de 1,65 eV. Essa diminuicdo do
bandgap pode ser explicada quando se observa o DOS, em que € possivel
perceber a contribuicio do chumbo com uma menor energia no comec¢o da

banda de valéncia.

Figura 28 - a) Estrutura de banda eb) densidade de carga do slab de TiO,
dopado na superficie (001).

4.5

0 _Wﬂﬁ% b)

3.5 1

3.0 1

2.5 1

Pb

2.0 +

104 1656ev

Ti

Total

RE path: [-X-M-X-1

Energy (eV)

Fonte: Préprio Autor.
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4.3.2 Superficie (010)

A estrutura de um slab crescido na direcdo da superficie (010) dopado
com Pb é apresentada na Fig. 29. E possivel observar um deslocamento na
estrutura da superficie devido a influéncia do chumbo na superficie e ao

rearranjo dos atomos.

Figura 29 - Superficie (010) para o TiO, dopado.

Fonte: Préprio Autor.

A Tabela 10 mostra a variagcdo do relaxamento das posi¢cdes (Ax, Ay e
Az) da superficie ap0s a otimizacdo. Nas variacdes, é possivel notar que ainda
que os slabs puros tenham sido previamente otimizados, ainda ha um ajuste

para melhor posicionamento dos atomos.

Na Fig. 30 é mostrado o mapa de densidade superficial de cargas do
material. Como se pode observar, ha um carater covalente entre os titanios
horizontalmente, tendo o chumbo como um agente de quebra desse carater,

diferente da superficie (001) em que esse padrao é vertical.



57

Figura 30 - Densidade de carga para a superficie (010) do TiO, dopado.

Fonte: Préprio Autor.

Tabela 10 - Variagédo do relaxamento das posi¢cdes em todos os pontos

(010) do TiO, dopado.

icie

7

cartesianos (Ax, Ay e Az) para a superf

Ay(R) Az(R)

AX(R)

0
0
0

Atomos

Posicdo

-0,71
-0,48
-0,60
0,00
-0,08
-0,05
0,21
0,12
0,04
0,13
0,07
0,04

02

0
-0

0
0
0

0
0
0

01

Pb

8
7
0

0
0
0

0
0

0
-0

00
0
0

0,
0
0

0
0

Pb

04
00

0
-0

0,00

0
0
0
0
0

01

0
0
0
0
0

0
0
0
0
0

Ti

2
1
0
0

0
0
0
0

0

10
11

0
0

Ti

12

Fonte: Préprio Autor.
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A Fig. 31 mostra os resultados de estrutura de bandas e densidades de
estado para a superficie (010) do TiO, dopado. Observa-se 0 mesmo padrao
dos slabs: uma contribuicdo majoritaria dos oxigénios na banda de valéncia,
com uma pequena contribuicdo dos metais e, na banda de conducdo, uma
contribuicdo majoritaria dos metais e pouca contribuicdo do oxigénio, seguindo
o mesmo resultado dos bulks. Na superficie (010), o bandgap do TiO, dopado

ficou direto no ponto ' com um valor de 2,43 eV.

Figura 31 - a) Estrutura de banda e b) densidade de carga do TiO, dopado na
superficie (010).

a)
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3.0
E el
2.5 o
?‘J/ 2.0 I S S NG
1 " 1 " 1 N 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
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0.0
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RE path: F-3-M-X-1

Energy (eV)

Fonte: Préprio Autor.
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4.3.3 Superficie (110)

Uma representacdo da superficie (110) do TiO, dopado € apresentada
na Fig. 32. E possivel observar um deslocamento na estrutura da superficie

devido a presenca do chumbo e ao rearranjo dos atomos.

Figura 32 - Superficie (110) para o TiO, dopado.
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Fonte: Préprio Autor.

A Tabela 11 mostra a variagdo do relaxamento das posi¢cdes (Ax, Ay e
Az) da superficie ap0s a otimizacdo. Nas varia¢cdes, é possivel notar que ainda
que os slabs puros tenham sido previamente otimizados, ainda ha um ajuste

para melhor posicionamento dos atomos.

Na Fig. 33,6 mostrado o mapa de densidade superficial de cargas do
material. Como se pode observar hd um grande carater covalente entre os
titAnios horizontalmente, sendo que o Pb é um agente que quebra essa

covaléncia, igual da superficie (010).
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Tabela 11 - Variagdo do relaxamento das posi¢cGes em todos os pontos cartesianos

(Ax, Ay e Az) para a superficie (110) do TiO, dopado.

Posicdo Atomos  Ax(A) Ay(R) Az(R)
1 O 0,00 0,00 -0,44
2 O 1,00 -0,31 -0,41
3 O 0,00 0,62 -0,35
4 Pb 1,00 -0,31 -0,37
5 Pb 0,00 0,00 0,09
6 O 0,00 0,00 -0,17
7 O 0,00 0,00 0,06
8 Ti 0,00 0,00 -0,21
9 O 1,00 0,00 -0,09
10 O 0,00 0,00 -0,09
11 Ti 1,00 0,00 0,09
12 O 0,00 0,00 0,00

Figura 33 - Densidade de carga para a superf|C|e (110) para o TiO, dopado.

Fonte: Préprio Autor.
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Fonte: Préprio Autor.
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A Fig. 34 mostra os resultados de estrutura de bandas e densidades de
estado para a superficie (110) do TiO, dopado. Observa-se, que nessa
superficie observa-se o mesmo padrdo: uma contribuicdo majoritaria dos
oxigénios na banda de valéncia, com uma pequena contribui¢cdo do titanio e, na
banda de conducdo, uma contribuicdo majoritaria do titanio e pouca
contribuicdo do oxigénio. Na superficie (110) o bandgap do TiO, dopado ficou

direto no ponto I' com um valor de 2,61 eV.

Figura 34 - a) Estrutura de banda e b) densidade de carga dos slabs do oxido

de chumbo e titanio na superficie (110).
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Fonte: Préprio Autor.
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4.3.4 Superficie (101)

A estrutura de um slab crescido na direcdo da superficie (101) dopado
com Pb ¢é apresentada na Fig. 35. E possivel observar um deslocamento na
estrutura da superficie devido a influéncia do chumbo na superficie e ao

rearranjo dos atomos.

Figura 35 - Superficie (101) para o TiO, dopado.

t. i
‘:?T.‘ ?

% »*'“"

Fonte: Préprio Autor.

A Tabela 12 mostra a variagdo do relaxamento das posi¢des (Ax, Ay e
Az) da superficie ap0s a otimizagdo. Nas variacdes, é possivel notar que ainda
gue os slabs puros tenham sido previamente otimizados, ainda ha um ajuste

para melhor posicionamento dos atomos.

Para essa superficie, diferente das outras superficies dopadas, as
densidades de cargas (Fig. 36) estdo mais pontuais, o que foi observado para a

densidade de carga do slab puro para a mesma superficie.
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Tabela 12 - Variagdo do relaxamento das posi¢cGes em todos os pontos cartesianos

(101) do TiO, dopado.

(AX, Ay e Az) para a superficie

Az(R)
-0,41
-0,41
-0,16
-0,16
-0,10
-0,10

Ay(R)

AX(R)
-0
0

Atomos

Posicao

-0,06
-0
0,

07
0

06
9
-0,03

’

7

7

-0,03
-0

b
b

P
P

97

1
1

0
0

0
0
0
0

4
04

0

0
-0

0,10
0,10
0,03
0,03
0,01
0,01

01

01
01
00

0
-0

01
1
01

O
Ti

0,0
0,
0
0

0
-1,00

Ti

10
11

01
0

0
0

0
0

0
0

1

12

Fonte: Préprio Autor.

Figura 36 - Densidade de carga para a superficie (101) para o TiO, dopado.
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A Fig. 37 mostra os resultados de estrutura de bandas e densidades de
estado para a superficie (101) do TiO, dopado. Observa-se 0 mesmo padrao:
uma contribuicdo majoritaria dos oxigénios na banda de valéncia, com uma
pequena contribuicdo dos metais e, na banda de conduc¢éo, uma contribuicdo
majoritaria dos metais e pouca contribuicdo do oxigénio, seguindo 0 mesmo
resultado dos bulks. Na superficie (101), o bandgap do TiO, dopado ficou direto

no ponto [ com um valor de 2,53 eV.

Figura 37 - a) Estrutura de banda e b) densidade de carga dos slabs do oxido de

chumbo e titnio na superficie (110).

é% b) _

1 2.53eVv
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Energy (eV)
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Fonte:Préprio Autor.

Observando os resultados obtidos para a matriz, percebe-se que a
dopagem no material fez com que o bandgap diminuisse para todas as
superficies no minimoleV, com exce¢do da superficie (001) que obteve uma
diminuicdo de 2 eV, tendo o menor bandgap (1,65 eV) entre as superficies
dopadas.

As outras superficies obtiveram bandgaps menores que do TiO, puro

(de 2,43 a 2,61 eV) mas também apresentando uma pequena variagdo. Outro
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ponto a se ressaltar, € que em todas as superficies o bandgap foi direto, ndo

sendo observado para os slabs puros (de ambos os materiais).
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5 CONCLUSOES

Véarias combinacdes de conjuntos de bases utilizando o funcional
hibrido B3LYP foram testadas para os materiais estudados, com o que se
obteve boa concordancia com os parametros de rede e bandgap experimentais
para os bulks dos 6xidos. Partindo desses resultados, os modelos também
conseguiram descrever as propriedades dos slabs puros e dopados com éxito.

Observou-se também que mesmo com dados experimentais, é
necessaria a otimizacdo das estruturas em todos os passos das simulacées,
pois, como foi observada em alguns casos, a mudanca das posicées atdbmicas

foram de até 1 A.

Os resultados evidenciam a influéncia da dopagem do chumbo na
matriz de titanio, o que sugere a aplicacdo desses materiais como TCO e/ou
outros tipos de tecnologias como sensores, com uma pouca quantidade de
dopante.

O trabalho permitiu também, pela utilizacdo dos modelos de Waullff,
predizer quais estruturas sao possiveis de se obter para cada Oxido em
diferentes condi¢es de sintese, e qual seria a forma do cristalapés a dopagem

das superficies do dioxido de titdnio com chumbo.

Comparando-se o bandgap das superficies, é possivel observar que a
superficie (110) do TiO, puro apresentou o menor valor (3,43 eV), sendo menor
até mesmo que do bulk e, uma menor energia de superficie, o que implica em
maior estabilidade. Por outro lado, a superficie (001) possui a maior energia de

superficie, com consequente menor estabilidade.

Para o PbO, puro, comparando a energia do bandgap das superficies,
€ possivel observar que a superficie (001) apresentou o menor valor (0,37 eV)
mas, diferente do TiO,, seu valor € maior que do bulk e, possui maior energia
de superficie, o que significa menor estabilidade. Por outro lado, a superficie

(101) é a que possui maior estabilidade.

Com a dopagem do TiO, com chumbo, observou-se que o bandgap de

todas as superficies diminuiu pelo menos 1 eV, sendo a superficie (001) a que
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possui 0 menor valor (1,65 eV). A densidade de estados apresenta 0 mesmo
padrdo em todos 0s casos: uma contribuicAo majoritaria dos oxigénios na
banda de valéncia, com uma pequena contribuicdo dos metais (tanto Pb quanto
Ti) e, na banda de conducéo, uma contribuicdo majoritaria dos metais e pouca

contribuicdo do oxigénio, seguindo o mesmo resultado dos bulks.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Pretende-se estudar futuramente:

e Analisar das funcbes de base para obtencdo das simulagcdes em
funcéo dos funcionais disponiveis na biblioteca do CRYSTAL,;

e Dopagens superficiais dos slabs de PbO, com titanio e otimiza-los,
como as obtidas neste trabalho;

e Analises de IR e RAMAN para bulks, slabs e slabs dopados em
ambos os sistemas (PbO./TiO,/PbO, eTiO,/PbO,/TiOy).
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