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STRUCTURAL AND ELECTRONIC PROPERTIES OF PbTiO,: DENSITY FUNCTIONAL THEORY APPLIED TO PERIODIC
MODELS. Calculations based on density functional theory at the B3LYP hybrid functional level applied to periodic models
have been performed to characterize the structural and electronic properties of PbTiO,. Two different slab terminations (PbO and
TiO,) have been considered to obtain and discuss the results of band structure, density of states, charge distribution on bulk and

surface relaxation. It is observed that the relaxation processes are most prominent for the Ti and Pb surface atoms. The electron
density maps confirm the partial covalent character of the Ti-O bonds. The calculated optical band gap and other results are in

agreement with experimental data.
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INTRODUCAO

O tratamento tedrico de materiais cerdmicos, alvo de intimeras
pesquisas no decorrer dos dltimos anos, tem um aspecto fundamen-
tal em ciéncias e engenharia de materiais, sobretudo pelo crescente
progresso tecnolégico. A teoria € voltada para modelar estruturas e
propriedades utilizando os principais principios da Fisica e da Qui-
mica do estado sélido, auxiliando o desenvolvimento de novos ma-
teriais e aplicacdes, tais como catalisadores, células solares,
capacitores, sensores de gases, memdrias entre outros'''. Em parti-
cular, materiais que apresentam tais aplicacdes sdo as perovskitas,
que possuem férmula geral ABO,, onde A e B sdo denominados
elementos modificadores e formadores de rede. Quando adotamos o
formador, Ti, obtemos a classe dos titanatos, ATiO,, onde A pode ser
representado por Ca, Sr, Ba ou Pb, que apresentam diferentes com-
portamentos ferroelétricos, paraelétricos, e propriedades fotolumi-
nescentes em estado amorfo a temperatura ambiente em decorréncia
de distor¢des da rede, causadas pelos seus modificadores'>!. Entre
estes, o semicondutor PbTiO, exibe importantes aplicagdes em fil-
mes finos, sensores de gases e dispositivos eletronicos®*?, podendo
também destacar as suas propriedades fotoluminescentes a tempera-
tura ambiente no estado amorfo® .

O titanato de chumbo possui uma fase ctibica e tetragonal com
caracteristicas paraelétrica e ferroelétrica, respectivamente!'**. A fase
ferroelétrica € processada a temperatura ambiente, enquanto que a ci-
bica € caracterizada a aproximadamente 500 °C. Esse material pode
ser obtido em forma de pd ou filmes finos. O maior interesse
investigativo estd na forma de filmes finos que podem ser obtidos por
método quimico, especificamente, pelo método de precursores
poliméricos, que consiste na formagdo de uma solucdo aquosa de
quelatos metdlicos com dcido citrico para obten¢do de uma resina. Tal
resina pode ser depositada por “dip-coating” ou ‘“‘spin-coating” em
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diversos substratos tais como Pt/SiO,/Si, entre outros, para posterior
calcinagdo!71831-34,

Diversos grupos de pesquisa tém trabalhado no desenvolvimento
destes materiais. Chen e co-autores apresentaram um estudo tedrico-
experimental comparando quatro diferentes titanatos, observando os
distintos comportamentos ferroelétricos. Estes autores utilizaram mé-
todos de pseudopotenciais para analisar barreiras de energia por meio
dos deslocamentos dos dtomos de Ti na célula unitdria'®. Heifets e
colaboradores publicaram uma série de artigos relacionados ao estudo
de peroviskitas®38. Em particular®, compararam diferentes métodos
tedricos, analisando a estrutura eletronica de superficies do SrTiO3
para as duas possiveis terminagdes (SrO e TiO,). No grupo LIEC -
UFSCar de Sdo Carlos e no Laboratério de Simulagdo Molecular —
Unesp - Bauru, tém sido desenvolvidos trabalhos tedricos e experi-
mentais relacionados ao estudo de sélidos cristalinos modificados por
método mecanico e sélidos amorfos obtidos por método quimico, com
propriedades fotoluminescentes & temperatura ambiente?23%4,

Sendo assim, motivados pelo propdsito de propiciar uma correla-
¢do entre trabalhos tedricos e experimentais, acreditamos que a andlise
computacional, via métodos de estrutura eletronica, possa auxiliar e for-
necer informacoes relevantes que podem ser utilizadas como comple-
mento aquelas obtidas por técnicas experimentais, proporcionando uma
excelente oportunidade de intercambio entre a teoria € 0 experimento.
Desta forma, o objetivo deste trabalho € analisar as propriedades eletro-
nicas do PbTiO,, na fase cubica, utilizando a teoria do funcional da
densidade aplicada a modelos periddicos. As propriedades eletronicas
estdo intimamente ligadas ao comportamento dos elétrons no sdlido, as
quais fornecem todas as caracteristicas do material, bem como o de fa-
miliarizar o leitor de Quimica Nova com uma das técnicas tedricas utili-
zadas em quimica do estado sélido.

MODELO E METODO

Quando se utiliza a palavra modelo, subentende-se que se deter-
mina uma estrutura molecular, um conjunto de fungdes de base e o
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nivel da teoria a ser aplicado. No momento em que se implementa
um modelo, seus resultados podem ser comparados a resultados ex-
perimentais, quando disponiveis, como parametro de precisdo do
célculo. E este deve ser capaz de predizer propriedades muitas vezes
dificeis ou até mesmo impossiveis de serem obtidas experimental-
mente.

Dentro dos métodos computacionais da Quimica Quantica que
permitem predizer, tanto de modo quantitativo como qualitativo, a
estrutura e as propriedades de sistemas em fase condensada, pode-se
distinguir dois grupos: i) sélidos cristalinos; ii) s6lidos amorfos. Este
estudo estard restrito aos sdlidos do primeiro grupo.

A simetria e rigidez da rede cristalina e de suas supertficies faci-
litam a construgio de estruturas, que podem ser diferenciadas em
duas classes: estruturas finitas, denominadas de aglomerados ou
modelos de “cluster” e estruturas periddicas, que consistem na repe-
ticdo ordenada de 4tomos ou conjunto de dtomos em uma, duas ou
trés direcdes. As unidades que se repetem sdo idénticas e podem ser
obtidas mediante operagdes de simetria de uma célula unitéria.

A fase cubica do PbTiO3, termodinamicamente estdvel a aproxi-
madamente 500 °C, possui um grupo de simetria espacial Pm3m (n°
221), Z =1 e parAmetro de rede a = 3,8647 A%, A célula unitéria €
definida por um dtomo de titdnio no centro de um octaedro formado
por seis dtomos de oxigénio, localizados na face do cubo, com ato-
mos de chumbo situados nos vértices, Figura 1.
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Os cdlculos foram desenvolvidos com o programa CRYSTAL98*#,
aplicando-se a teoria do funcional de densidade, com o funcional
hibrido B3LYP*“¢ ¢ o conjunto de fungdes de base [86411-d41]
para os atomos de Ti, 6-31G* para os dtomos de O e o ECP [DB]-
31G ¥ para os dtomos de Pb. Cabe observar que na maioria dos
casos onde se exige um alto custo computacional, pode surgir a ne-
cessidade de utilizar pseudopotenciais para determinados elementos
que exigem um conjunto de base muito amplo para descrever o gran-
de nimero de elétrons e seus efeitos relativisticos, como para Ti e
Pb. Neste caso, optamos em descrever o atomo de Ti com todos os
elétrons e utilizar pseudopotenciais para o dtomo de Pb, adaptado
para reproduzir propriedades de sélidos. Este nivel tedrico € ampla-
mente utilizado no estudo de uma grande variedade de s6lidos* 4
e em trabalhos recentes desenvolvidos por nosso grupo™-3.

Minimizou-se a energia total da célula unitdria em relagdo ao
parimetro de rede obtendo-se a = 3,900 A. A partir do parimetro
otimizado, constroem-se duas estruturas peridicas com 5, 7, 9 e 11
camadas (“slab”) cada uma, alternando entre um plano contendo ato-
mos de Ti e O (TiO,) e outro plano contendo dtomos de Pb e O (PbO).
Um modelo de “slab”” consiste em uma reproduc@o periddica infinita da
geometria no plano x,y e finita na diregiio z. As Figuras 2a e 2b ilustram
ambas estruturas, terminadas em superficie de TiO, e PbO, respectiva-
mente, as quais sdo as Unicas terminagdes possiveis nesta diregdo.

A escolha do nimero de camadas para os calculos tedricos foi
realizada considerando a Energia de Corte (E,) ndo otimizada, bem
como as cargas obtidas pela andlise populacional de Mulliken3*>.
Define-se a Energia de Corte como E. =4 [E
nE 1, em que Esuper(Pbo) ¢é a energia total do modelo terminado na
camada de PbO; E oy @ energia total para o modelo terminado
em TiO,; n o nimero de camadas e E_, a energia total da c€lula
unitdria®’. Note que a Energia de Corte estd diretamente relacionada
com o numero de camadas selecionado, isto €, a influéncia do tama-
nho do “bulk” sobre as superficies estudadas.

Desta forma, avaliaram-se os modelos paran=15, 7,9 e 11 ca-
madas, observando o limite computacional de 11 camadas, conside-
rando o custo e a disponibilidade computacional, obtendo-se os va-
lores de E, de 1,30 eV/(célula unitdria), para os modelos de 5 e 7
camadas e 1,31 eV/(célula unitdria) para os modelos de 9 e 11 cama-
das. Isto nos permitiu observar que esta energia € praticamente cons-
tante, ou seja, a diferenca ndo € significativa.

super(PbO) + Esuper(TiOZ) -
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Figura 2. Modelos de camadas para o PbTiO,, (a) terminado no plano PbO e (b) terminado no plano TiO,
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Com relacdo a andlise populacional de Mulliken, observou-se
que as cargas dos cdtions e 4tomos de oxigénio apresentaram valores
similares para todos os modelos. Portanto, em decorréncia da con-
vergéncia da E, a energia de “gap” e cargas de Mulliken, optamos
por trabalhar com o modelo de 7 camadas, assumindo um compro-
misso entre a relagdo de E,. e o esforco computacional no processo
de otimizagdo, sem afetar a qualidade dos resultados.

Otimizaram-se as posi¢des atdmicas das duas primeiras cama-
das em relacd@o ao eixo z em ambas estruturas de 7 camadas (Figura
2), ndo permitindo qualquer deslocamento nas demais direcdes ou a
quebra de simetria. Para isso, empregou-se em conjunto ao progra-
ma CRYSTAL98 o método de minimizagdo SIMPLEX?. O progra-
ma gréfico XcrysDen® foi utilizado na andlise e obtencdo das figu-
ras e resultados de densidade de estados (DOS), estrutura de bandas
e densidade eletronica.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Parametros estruturais e analise populacional de Mulliken

Na Tabela 1 apresentam-se os deslocamentos, para os 4tomos da
primeira e segunda camadas dos modelos terminados em PbO e TiO,
com relacdo ao eixo z. Os deslocamentos sdo analisados tomando-se
como referéncia as posi¢des atomicas das estruturas ndo otimizadas.

Observa-se que os atomos de Pb e Ti da primeira camada, para
suas respectivas estruturas, sofrem um deslocamento de 0,175 ¢ 0,144
Aem direcdo ao interior do sélido (Az < 0). Para a segunda camada,
no modelo terminado em TiO,, os dtomos de Pb sofrem um desloca-
mento positivo, em dire¢do ao exterior do sélido (Az > 0), da mesma
ordem de grandeza dos dtomos de Ti da segunda camada do modelo
terminado em PbO. Os dtomos de oxigénio da primeira camada de
ambos os modelos tém um deslocamento em dire¢@o ao interior do
solido da ordem de 0,020 A. Os dtomos de O da segunda camada,
modelo terminado em PbO, tém um deslocamento de 0,053 A em
direc@o ao exterior do sélido; por outro lado, os d&tomos de oxigénio
da segunda camadao, modelo terminado em TiO,, sofrem um deslo-
camento de 0,005 A em dire¢do ao interior do sélido (Az < 0). De
maneira geral, o deslocamento entre a primeira e segunda camada
tem direcdes opostas, resultando em uma aproximagdo entre as ca-
madas. Essas diferentes posi¢des atdmicas em uma mesma camada
implicam num momento de dipolo. Em ambas terminagdes, obser-
va-se que o momento de dipolo da superficie aponta em direcdo ao
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interior do sélido, enquanto que o momento de dipolo da segunda
camada aponta em direc@o ao exterior do sélido. Devido ao fato de
que estas estruturas sdo simétricas, esses momentos de dipolo de-
vem anular-se, em concordancia com resultados experimentais que
indicam que a fase ctibica do PbTiO, € paraelétrica'.

E conhecido que as cargas de Mulliken possuem limitacdes, tal
como a dependéncia da base, devendo ser interpretadas com cuidado.
Também existe a dificuldade em se discutir os valores absolutos das
cargas para os dtomos de Ti, O e Pb, porém, a evolucdo qualitativa
dessas cargas pode demonstrar a influéncia nas interagdes entre 4to-
mos ou ligacdes quimicas. Descrevem-se na Tabela 1 as cargas de
Mulliken para a célula unitdria e modelos de camadas. Observa-se que
existe uma pequena variacdo das cargas dos modelos de camadas em
relacdo a célula unitdria. Porém, nota-se uma maior variacdo das car-
gas na primeira camada do modelo terminado em PbO, em relacéo ao
modelo terminado em TiO,. Estas cargas sdo, provavelmente, as mais
afetadas em fungdo da esfera de coordenacéo incompleta dos dtomos
que formam a primeira camada em contraposi¢ao aos 4tomos no inte-
rior do sélido, que possuem a esfera de coordenagdo completa.

A Tabela 2 ilustra as distancias entre 4tomos na primeira cama-
da, segunda camada, primeira e segunda camadas (d,,) e segunda €
terceira camadas (d,,). A distancia metal-metal refere-se a distancia
ortogonal entre as respectivas camadas. Para o modelo terminado
em PbO, a distancia de ligacdo no plano Pb—O (primeira camada)
sofre um acréscimo de 0,15%, por outro lado, no modelo terminado
em TiO,, a distincia de ligagdo no plano Ti-O (primeira camada)
tem um acréscimo de 0,21%, em relac@o a célula unitdria. As distan-
cias Pb—O e Ti—O no plano da segunda camada apresentam uma
variagdo em menor escala. Para as distancias entre dtomos da pri-
meira e segunda camada (Figura 2), em ambos modelos, existe um
decréscimo das ligagdes Ti—O. Nas distancias entre dtomos da se-
gunda e terceira camada, a maior variagio estd na ligacéo Ti—O para
o0 modelo terminado em PbO. Por meio dessas variacdes de distancia
de ligacdo nas camadas otimizadas, observou-se um decréscimo das
interacdes cation—oxigénio no mesmo plano e um acréscimo das
interagdes entre as camadas.

Calculou-se as energias de superficie de ambos os modelos, como
descrito no trabalho de Heifets*, obtendo-se os valores de 1,04 eV
para o modelo terminado em PbO e 1,11 eV para o modelo termina-
do em TiO,, respectivamente. Os valores calculados sdo similares,
sendo que o modelo terminado em TiO, € ligeiramente mais estdvel
que o terminado em PbO.

Tabela 1. ParAmetros estruturais (A) em relagdo as posi¢des iniciais na dire¢io z e cargas de Mulliken (Q) |e| para os modelos terminados em

PbO e TiO,
Superficie terminada em PbO Superficie terminada em TiO,
1 camada Pb (0] Ti (0]
Az -0,175(2,99%)* -0,020 (0,34%) -0,144 (2,46%) -0,021 (0,36%)
Q 1,04 -0,95 2,12 -1,07
2“ camada Ti (0] Pb (0]
Az 0,099 (2,54%) 0,053 (1,36%) 0,099 (2,54%) -0,005 (0,13%)
Q 2,18 -1,10 1,03 -1,04
3“ camada Pb (0] Ti (0]
Q 1,04 -1,09 2,19 -1,08
Camada Central Ti (0] Pb (0]
Q 2,20 -1,09 1,06 -1,08
Célula Unitdria Ti (0] Pb -
Q 2,19 -1,09 1,08 -

* valores entre parénteses referem-se ao percentual de deslocamento em relag@o as posi¢des atdmicas dos modelos de camadas ndo otimizados.
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Tabela 2. Distancia interatdmicas (A) para os modelos de camadas PbO e TiO, otimizados

Cé¢lula Unitaria

Terminado em PbO Terminado em TiO,

1 Camada Ti -0 1,950 Pb - 0 2,762 (0,15%)* Ti - O 1,954 (0,21%)
22 Camada Pb - 02,758 Ti - O 1,951 (0,05%) Pb — 0 2,760 (0,07%)
d, Pb - Ti 1,950 O -Ti 1,831 (-6,10%) Ti- O 1,811 (-7,13%)

- Pb —Ti 1,874 (-0,04%) Pb —Ti 1,934 (-0,01%)

d - Ti — 0O 2,049 (5,08%) O —Ti 1,945 (-0,26%)

23

Ti — Pb 2,049 (0,05%) Ti — Pb 2,049 (0,05%)

* valores entre parénteses referem-se ao percentual em relacdo as distancias na célula unitdria.

Estrutura de bandas e densidade de estados

Um conceito de muita utilidade na andlise da estrutura ele-
tronica de sistemas periddicos € a estrutura de bandas e a densidade
de estados (DOS), que € o equivalente a um diagrama de niveis de
energia em um sistema finito.

As Figuras 3a e 3b ilustram a zona de Brillouin selecionada e as
estruturas de bandas para a c€lula unitdria do PbTiO,, respectiva-
mente. A escolha da zona de Brilloium deve-se ao fato de que esta
representa a regido que contém todos os pontos equivalentes no es-
paco reciproco com rela¢@o ao grupo de simetria utilizado. Observa-
se que para a célula unitdria a lacuna de energia, “gap”, definida
como a diferenca entre as energias da banda de condugdo (BC) e
banda de valéncia (BV), € de 3,18 eV em concordancia com valores
experimentais®®®’. Em particular, existem dois tipos de “gap”, um
indireto no ponto X — I" e outro direto, no ponto X (Tabela 3). Isto se
deve a que a primeira banda de condugdo no ponto I' — X tem um
comportamento linear. O “gap” indireto ocorre quando o maximo da
BV e o minimo da BC encontram-se em pontos diferentes da zona
de Brilloium e o “gap” direto, quando o maximo da BV e o minimo
da BC coincidem no mesmo ponto da zona de Brilloium.

Analisando-se a densidade de estados da c€lula unitdria, Figura
3c, nota-se que a maior contribui¢do para a BV deve-se aos dtomos
de O. Observa-se que na regido de -11 eV (BV) a contribui¢do mais
significativa pertence aos dtomos de Pb, seguidos dos atomos de O.
Para a BC, a maior contribuicdo deve-se aos dtomos de Ti e Pb.

Nas Figuras 4a, b e ¢ ilustram-se a zona de Brilloium bi-
dimensional e a estrutura de bandas para os modelos terminados em
PbO e em TiO,. Analisando-se a estrutura de bandas do modelo
terminado em PbO (Figura 4b), observa-se que na BV o ponto X € o
de maior energia; por outro lado, o ponto I' € o de menor energia na
BC, acarretando em um “gap” indireto de 3,03 eV, no ponto X — I’
(Tabela 3), sendo o nivel de Fermi igual a -5,16 eV. No modelo ter-
minado em TiO, (Figura 4c), com nivel de Fermi de -5,07 eV, verifi-
ca-se a existéncia de uma onda plana como primeira banda de con-
ducdo (I" - X). Isso demonstra que o “gap” € indireto nos pontos
M -XeM —T, ambos com um valor de 2,99 eV. O ponto M € o de
energia mais alta, simultaneamente para a BV e BC. Comparando-se
a estrutura de bandas para as estruturas terminadas em PbO e TiO,
(Figuras 4b, ¢) e a estrutura de bandas do SrTiO, (terminado em SrO

Tabela 3. “Gap” opticos direto e indireto (eV) para os modelos
terminados em PbO e TiO,

Célula Unitdria PbO  TiO

2

GAP DIRETO r 4,43 3,61 3,77
X 3,18 3,82 3,12
M 5,80 6,02 4,89
GAP INDIRETO M-T 3,85 4,05 2,99
X-T 3,18 3,03 3,12
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Figura 3. Andlise para a célula unitdria do PbTiO : (a) descrigdo dos pontos
T'=(0;0; 0; X =(0; %o 0); M = (Y5 Y5 0); R = (Y25 Y25 %) do espago
reciproco, (b) estrutura de bandas e (c) densidade de estados total e projetada
sobre os dtomos de Pb, Ti e O
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Figura 4. Andlise para os modelos de camadas do PbTiO,: (a) descri¢do
dos pontos T = (0, 0, 0); X = (0, Y2, 0); M = (%2, %2, 0) do espago reciproco,
(b) estrutura de bandas para o plano PbO e (c) estrutura de bandas para o
plano TiO,

e TiO,), apresentadas no trabalho de Heifets”, podemos observar
algumas semelhancas. Para a estrutura terminada em PbO as primei-
ras bandas da BC demonstram um comportamento similar. Para a
estrutura terminada em TiO,, os pontos de mdximo da BV encon-
tram-se no mesmo ponto da zona de Brilloium e as primeiras bandas
da BC apresentam mesmo comportamento. Cdlculos preliminares
para os demais compostos da familia ATiO, (A = Ba e Ca) apresen-
tam um comportamento andlogo na estrutura de bandas.

A densidade de estados para a superficie terminada em PbO (Fi-
gura 5a) demonstra que a contribui¢do para a BC dos dtomos de Pb
¢ predominante na primeira camada. A contribui¢do na BC dos ato-
mos de Ti na segunda camada € mais elevada que para os titanios da
camada central, considerando a mesma faixa de energia. Os dtomos
de O da primeira e segunda camadas s30 os que mais contribuem
para a BV e os dtomos de O da camada central sdo os que menos
contribuem. Esse comportamento demonstra que, no modelo termi-
nado no plano PbO, a contribui¢ao dos dtomos O decresce em dire-
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¢do ao interior do sélido. Analisando-se a proje¢do do DOS sobre os
orbitais 2p, 2py e 2p, dos dtomos de O (Figura 5b) observa-se que os
orbitais 2p e 2p, tém um comportamento andlogo. Analisando-se os
orbitais 3d dos dtomos de Ti, destacando as contribui¢des mais sig-
nificativas, observa-se que os orbitais 3dxz, 3dyz e 3dz* sdo os que
mais contribuem, enquanto que nio existe contribuicdo significativa
dos orbitais 3dxy e 3dx* — y*.

Para a superficie terminada em TiO, (Figura 6a), observa-se que
os dtomos de Pb ndo tém contribuic@io significativa para as bandas
de conducio e valéncia, sendo que os dtomos de O sdo predominan-
tes na BV e os dtomos de Ti, na BC. Analisando-se cada atomo e
suas respectivas contribuigdes por camada, verifica-se que os titdnios
da primeira e terceira camadas possuem contribui¢cdes semelhantes
para a mesma faixa de energia. Com relagio aos dtomos de O, obser-
va-se uma maior contribui¢do na primeira e terceira camadas. Isso
comprova que a maior influéncia na BV € dos dtomos de O nos pla-
nos formados por dtomos de Ti e O. Para uma discussdo mais deta-
lhada com relag@o aos 4tomos de oxigénios, calculou-se a densidade
de estados projetada para os orbitais 2p. A BV ¢ influenciada predo-
minantemente pelos orbitais 2p e 2py. Para os orbitais 3d dos 4to-
mos de Ti as contribui¢des mais significativas para a faixa de energia
adotada devem-se aos orbitais 3dxz, 3dyz e 3dz2. Observou-se que
ndo ha contribui¢do dos orbitais 3dxy e 3dx* — y2.

Como conhecido na literatura'+3¢92-% g familia dos titanatos
ATiO, € formada por 6xidos de cardter idnico com propriedades
ferroelétricas e piezoelétricas. Sendo assim, obteve-se a densidade
eletronica para a primeira camada dos modelos terminados em PbO
e TiO, (Figura 7a). Para a camada de PbO observa-se que ndo existe
isolinea comum entre os dtomos de Pb e O, isto &, isolinea que con-
torne ou abarque ambos os dtomos. Esse comportamento caracteriza
qualitativamente o cardcter idnico da camada, pois ndo ha um maior
compartilhamento de elétrons, os 4tomos interagem como cargas pon-
tuais. Observa-se na Figura 7b, para a camada de TiO,, que a interagdo
entre os dtomos de Ti e O tem uma pequena contribuicdo covalente.
Qualitativamente, as isolineas contornam os dtomos da camada TiO,
com uma densidade eletronica continua. Esse comportamento con-
corda com a andlise de Heifets et al.”** para o SrTiO,, pois se obser-
va uma pequena interacdo covalente.

CONCLUSOES

As conclusdes decorrentes da andlise das propriedades estrutu-
rais e eletronicas do PbTiO, aplicando a teoria do funcional da den-
sidade a modelos periddicos sdo descritas a seguir:

i) as energias de superficie de ambos os modelos de camadas,
terminando no plano contendo dtomos de Ti e O (TiO,) e no plano
contendo atomos de Pb e O (PbO) sdo similares, porém o modelo
terminado em TiO, € ligeiramente mais estavel;

ii) de maneira geral, os dtomos da primeira camada deslocam-se
em direcdo ao interior do sélido, enquanto que os dtomos da segun-
da camada se deslocam em direc@o oposta. Estes deslocamentos ge-
ram um momento dipolar que tende a se anular, em concordancia
com a caracteristica paraelétrica do PbTiO,;

iii) observa-se um decréscimo das interacdes cation—oxigénio
no mesmo plano e um acréscimo das interagdes entre as camadas;

iv) a distribuicdo de cargas de Mulliken nos modelos de cama-
das ndo sofre alterac@o significativa em relacdo as cargas da célula
unitdria;

v) a andlise da estrutura de bandas da célula unitdria permite
observar que o material ¢ um semicondutor com um “gap” de ener-
gia de 3,18 eV. Os dtomos que mais contribuem na BV sdo os de
oxigénio, enquanto que para a BC, a maior contribuico € atribuida
aos dtomos de titdnio e chumbo;
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Figura 5. Projecdo da densidade de estados (unid. arb.) entre as bandas 72 a 91 para o modelo terminado em PbO: (a) sobre os dtomos de Pb, Ti e O; (b)

sobre os orbitais atémicos 3d e 2p dos dtomos Ti e O, respectivamente



16

de Lazaro et al.

soofe ! ! -
soo} DOS projetalo sobre os dlomos de Ph da _
pos segunda camada
I . Nivelde Fermi=-507 eV
g o -
0 Y, Wy ey i i e
00 P ¥ ' 1 B
DOS projeiado sobre os dtomos de Ph da
BOD - ¢ ] ce I ﬂ —
Dos -
400k i .
200 = -
o e S —
o] . T ] T T -
wol DOS projetade sohre os dbmos de Ti da
Do% primeira camada
400 - : -
S A,J\A‘ =
ool DOS projetalo schre os atomos de Ti da |
HaE terceira camada
400 - . -
200} /\l\\ -
| IR VAN Ad
son|E T T L] L] T -
sool. DOS projetado sobre os diomws de O da |
i primeira c amada
400 : -
200 M; -
e S e
sool DOS projetado sobre os dtomws de O da |
. segunda camada
400 : -
zoo - . . -
u—Al‘i—l—l—-—l—
so- DOSprojetalo sohre os dlomos de O da terceira
oos camada
anof- E
oty o =1
wO0 = Y 1 -
sn} DOSprojetado sobreos ddomos de O da camada -
olsid ceniral
400 -
o™ A L TR —
T r s : T P N —
i § ! DOSTotal 1
800 f= i -
oS H
L1 S . -
200 = - : " -
3 ™M A i
80 60 40 2,0 6 19
EieW

(@

a00

00
Dos

400

200

0.00

DOS projeiado sobre os orbiiais atbmicos |

Jdxz dos dtomos de Ti

Nivelde Fermi= - 5,07 eV

am/\xl

80D

600

400

20

0.00

L}

dos atomwos de Ti

DOS projetado schre os othitais atbmices Jdyz |

N

DOS

nm/\x

DOSprojeiado sohre os orhitais atimicos 3dz

dos dibmos de Ti

E L

sk

0.00

(10

Dos
400

20

DOS projetalo sohre os orhitals atbmicos 2px

dos dtomos de O

L S |

Boo

GO0 g

Dos
amnp

e

DOS projetado sohre os orhitake abimices 2py |

dos atomos de O

BO0

DOS projeiado sobre os orhilaks abmicos 2pz
- dos dlomws de O

0.oo

EfeV

(®)

Quim. Nova
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sobre os orbitais atémicos 3d e 2p dos dtomos de Ti e O, respectivamente
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vi) para as superficies terminadas em PbO e TiO, obt€ém-se um
“gap” de energia de 3,03 e 2,99 eV, respectivamente, corroborando
com a caracteristica semicondutora do PbTiO,. O “gap” de ambos os
modelos € menor que o “gap” de energia calculado para a célula
unitéria;

vii) nas proje¢des de DOS observa-se uma maior contribuicao
em relagd@o aos orbitais atdbmicos de componente z que nos orbitais
de componente xy;

viii) o comportamento dos dtomos de O nas camadas em ambos
os modelos € distinto. No modelo terminado no plano PbO, a contri-
bui¢do diminui em sentido ao interior do sélido e no modelo termi-
nado no plano TiO,, os O que mais contribuem sdo os que formam
os planos TiO, (primeira e terceira camadas) e

ix) a andlise da densidade eletrdnica demonstra um carater idnico
para a primeira camada do modelo terminado em PbO, enquanto que
a primeira camada do modelo terminado em TiO2 apresenta uma
pequena interag@o covalente entre os dtomos de Ti e O.
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