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RESUMO

Neste trabalho foram realizados calculos mecanico-quanticos perioddicos, efetuados
em nivel ab initio e utilizando-se a teoria do funcional da densidade, combinada com
dois diferentes funcionais hibridos: B3LYP e B3PW para dois tipos de peroviskitas
de grande interesse tecnoldgico: BaZrO; e BaTiOs. A simulagdo de modelos
periodicos foi empregada para fazer um estudo sistematico das propriedades
estruturais, eletrobnicas e mecanicas com a finalidade de validar a metodologia
aplicada, assim como o modelo proposto que inclui o nivel de teoria aplicado e o
conjunto de fungdes de base que descrevem matematicamente através de fungbes
os orbitais atdmicos. Com o objetivo de confrontar os resultados obtidos a partir da
implementagcdo do modelo com outros estudos tedricos e experimentais, foram
analisadas as densidades de estados, estrutura de bandas e diagrama de energia.
Esse estudo tedrico possibilitou a identificacdo dos atomos que mais contribuem
para as bandas de energia e também as energias na regido entre os limites
superiores da banda de valéncia e inferiores da banda de condugéo.

Palavras-chave: DFT; Peroviskitas; BaTiOs;; BaZrOs;; Funcional da Densidade;

Propriedades Eletrénicas; Propriedades Elasticas.
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ABSTRACT

We used quantum-mechanical calculations at the Density Functional Theory level,
applying periodical models with the B3LYP and B3PW methods to study two systems
of technological interest: BaZrO; and BaTiOs. The simulation of periodical models
was used to perform a systematical study of the structural, electronic and mechanical
properties of those materials with the aim to validate the applied methodology, the
proposed model, the level of theory and the base functions that described the atomic
orbital mathematically. The objective was to compare the results obtained using the
methodology of the present work with the others methodologies utilized in another
experimental as theoretical studies. We analyzed the density of states and the band
structures and compared with results of others methodologies of study. From the
results obtained in the present work we could identify whose atoms can make the
major contribution to the energy bands near the Fermi level and close to conduction
band.

Keywords: DFT, Perovskites, BaTiOs;; BaZrOs;, Density Functional, Electronic

Properties, Elastic Properties.
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1 INTRODUGAO

Prever propriedades moleculares quantitativamente ou tendéncias
qualitativas dessas propriedades e explicar a natureza da ligagdo quimica estado
entre os principais objetivos da Quimica Quéntica. Considerando-se estes
interesses, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) emergiu como uma
alternativa aos tradicionais métodos semi-empiricos no estudo de propriedades do
estado fundamental de sistemas moleculares.

A necessidade de incluir a correlacao eletronica em calculos de sistemas
de grande porte e a descoberta de novas aproximagdes para a energia de
correlacdo tém contribuido para um aumento na popularidade da teoria DFT. Esta
teoria apresenta vantagens computacionais em relagdo a teoria Hartree Fock (HF)
como ganho em velocidade computacional e espagco em memoaria, como também a
previsao de propriedades de interesse tecnoldgico.

A Teoria do Funcional da Densidade é equivalente a solugao da equacao
de Schrddinger, e por isso € uma teoria para a descrigdo da estrutura eletrénica e de
propriedades dos materiais. Uma importante diferenga entre as metodologias sao as
quantidades de interesse, que na DFT a densidade eletrbnica é observada,
diferentemente da HF. A vantagem computacional da Teoria do Funcional da
Densidade origina-se no fato que a densidade eletrénica possui trés coordenadas
espaciais, independente do numero de elétrons do sistema quimico. Assim, a DFT
permite o calculo de estruturas e propriedades moleculares com uma grande
quantidade de atomos, o que ndo é possivel para métodos que incluam a HF

(BARTOLOTTI e FLURCHICK, 1996).
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Um dos materiais que tém chamado a atengcdo da comunidade cientifica
sdo as peroviskitas (GALASSO, 1990). As peroviskitas apresentam importantes
aplicagdes tecnoldgicas como no desenvolvimento de capacitores, células solares,
sensores de gases, memorias de computadores entre outras. Recentemente estes
materiais tém sido utilizados como barreiras térmicas (TBC — thermal barrier
coatings) em avides supersbénicos e também no estudo de materiais fissionaveis
(TERKI et al., 2005). Nos materiais nucleares irradiados, varios elementos podem
ser produzidos na fissdo afetando a desempenho do combustivel. Alguns dos
precipitados metélicos sdo compostos de ligas de Mo-Tc-Ru-Rh-Pd e os o6xidos
precipitam com uma estrutura do tipo peroviskitas (YAMANAKA et al., 2005).

Calculos detalhados das propriedades do bulk (interior) e da estrutura
eletrbnica da fase cubica do SrTiO;, BaTiO; e PbTiOs; com conjuntos de fungdes de
base otimizados, bem como os expoentes gaussianos e o coeficiente de contragao
para os ions dos metais: titanio, estréncio, bario e chumbo foram discutidos por
Piskunov e colaboradores (PISKUNOV et al.,, 2004), os quais compararam
resultados experimentais aos tedricos obtidos utilizando os métodos HF e DFT
combinados com seis diferentes funcionais de correlagao eletronica.

Segundo Piskunov e colaboradores (PISKUNQV et al., 2004), que fizeram
uma comparagao detalhada para o calculo das constantes elasticas utilizando
diferentes aproximacdes, as constantes elasticas C; tém um importante papel na
area de materiais, € sdo caracterizadas pelo comportamento do cristal frente um
campo de for¢a; e embora a sua determinagdo ndo seja de tanto complexa via
Primeiros Principios (FP), poucos sdo os estudos ab initio que mencionam uma

discussao para os calculos das constantes elasticas.
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Sendo assim, o0 objetivo deste trabalho foi avaliar se a metodologia
aplicada na descricdo do modelo é valida e serve para confrontar outros trabalhos
tedricos e experimentais.

Para tal estudo, foi utilizado o programa de simulagdo computacional
CRYSTAL (DOVESI et al., 2003). Programa que permite calcular as propriedades de
interesse para sistemas cristalinos baseados na aproximagcdo LCAO (Linear
Combination of Atomic Orbital), onde cada orbital se expressa como uma
combinagdo linear de fungdes de base. Permite também calcular as energias do
interior do sodlido (Bulk) e de camadas (slab), estrutura de bandas, densidade de

estados eletronicos, utilizando as metodologias HF, DFT.
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2 O MODELO QUANTICO: ASPECTOS TEORICOS

2.1 Introducgao

A Mecanica Classica s6 é aplicada a particulas macroscépicas. Quando
estudamos atomos ou moléculas se faz necessaria a aplicagao de um outro tipo de
mecanica, que recebe o nome de Mecanica Quantica.

A Mecanica Quantica estuda e tenta compreender o comportamento da
natureza no seu nivel mais fundamental — o nivel atdbmico.

A compreensao da natureza das propriedades de atomos, moléculas e
sistemas mais complexos estdo diretamente relacionados com a distribuicdo e o
comportamento das particulas microscopicas que os constitui. Diversas evidéncias
experimentais sugeriram que a estrutura de atomos e moléculas ndo poderia ser
explicada por principios baseados na mecanica classica. Experimentos, tais como: a
radiagdo do corpo negro, capacidade calorifica e espectros atbmicos e moleculares,
sugeriam que o0s processos de absor¢do ou emissdo de energia s poderiam ser
explicados admitindo-se que a energia envolvida nesses processos seria quantizada
e nao continua, como prevé a mecanica classica. A nova mecanica criada para
conciliar os aspectos observados com a hipétese de quantizacdes de determinadas
propriedades microscoépicas foi denominada de Mecanica Quantica (CUSTODIO et
al., 1998).

A lei basica que governa esta ciéncia é a Equagao de Schroedinger, que

descreve o estado de um sistema quantico por de uma fungado chamada funcdo de
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onda. Fazendo-se uso dessa equacado, pode-se descrever fenbmenos que estao
longe de nossa experiéncia diaria, devido ao fato de n&do poderem ser observados

nem ao mesmo microscopicamente, tal qual a sua dimenséo.

2.2 Contrastes entre a Mecanica Quantica e a Mecanica Classica

Com o objetivo de observar alguns contrastes entre estas duas formas de
mecanica, por simplicidade, vamos considerar um sistema constituido de uma unica
particula em uma dimensdo. Em Mecéanica Classica o movimento da particula é

governado pelo modelo deterministico:
F = mx(t) (1)

Em que F ¢é a forga resultante sobre o sistema, M €& a massa da

particula e x(¢) é a derivada segunda da posi¢ao na variavel temporal. A equacao

(1) em conjunto com as condi¢des subsidiarias possui uma unica solugao, a qual
prevé exatamente o movimento futuro da particula. Em Mecéanica Quéntica devemos
nos contentar com algo menos preciso que a previsdao completa do movimento futuro
exato. De fato, o Principio da Incerteza, enunciado em 1927 por Heisenberg,
demonstrou que nao seria possivel precisar simultaneamente a posicdo e a
velocidade de uma particula microscopica, de modo que nédo se podia prever o
movimento futuro do sistema.

A palavra “estado” em Mecanica Classica significa uma especificagao
completa da posicao e da velocidade de cada particula do sistema num dado

instante t, além das forcas atuantes sobre as particulas constituintes. Para se
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especificar o estado de um sistema em Mecanica Quantica, deve-se postular a
existéncia de uma fungdo de onda ¥ . A equagado (1) nos da informagédo de um
estado futuro de um sistema mecanico classico, conhecido o estado presente. Para
determinar o estado futuro de um sistema mecanico quantico, conhecido o estado
presente, € necessario um modelo ndo deterministico que nos diz como varia em
funcéo do tempo a fungao de onda. A funcédo de onda devera conter toda informacgao
possivel do sistema, porém nao se deve esperar que ¥ forneca uma especificacao
definida da posi¢cado, como faz o estado de um sistema mecéanico classico. Deve-se,
pois determinar a probabilidade de encontrar o sistema, no tempo t, numa regido do
tipo r, r+dr. Desta forma pode-se dizer que a mecanica quantica é basicamente de
natureza probabilistica: conhecido o estado de um sistema, ndo é possivel prever
com certeza resultados; s6 é possivel prever as probabilidades dos distintos
resultados possiveis.

O conceito de funcdo de onda e o modelo que descreve sua variagdo com
o tempo foram propostas por volta de 1926 pelo fisico austriaco Erwin Schrodinger,
sendo que tal modelo constitui numa equagéao diferencial parcial (EDP). A solugao
da equacdo de Schrodinger para um sistema de interesse em quimica fornece
muitas informacdes e propriedades consistentes com os axiomas da Mecanica
Quantica, mas esta equagao so6 pode ser resolvida analiticamente para o atomo de
hidrogénio. No caso de problemas mais complexos, como é o caso de um sistema
molecular, a solugcdo exata € impossivel de ser determinada e um certo numero de
aproximacoes é requerido (LEVINE, 1991).

A determinacdo de funcbes de onda multieletronicas precisas para
moléculas é uma tarefa muito complicada e em geral a literatura considera

separadamente métodos ab-initio e semi-empiricos. Nos métodos ab-initio,
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seleciona-se um modelo apropriado para a funcdo de onda e entdo se executa
calculos sem mais aproximacdes. As aproximacdes afetam claramente a precisédo
destes calculos. O calculo de funcbes de onda multieletrénicas requer um esforgo
computacional muito grande e os métodos ab-initio atualmente sé&o aplicaveis a um
numero relativamente limitado de problemas. Neste sentido, muitos esforgcos tém
sido dirigidos com o objetivo de arquitetar esquemas computacionalmente eficientes
para calculos de estrutura eletrbnica para uma variedade de sistemas. Muitos
desses métodos envolvem informacdes experimentais e por isso, sdo denominados

métodos semi-empiricos.

2.3 Postulados da Mecanica Quantica

O modelo de Schrodinger esta fundamentado em seis postulados que sao
descritos a seguir:

1° - O estado de um sistema é descrito por uma funcdo de onda V¥ , a
qual depende das coordenada e do tempo. Esta fungcdo, chamada de funcédo de
onda ou fungdo de estado, contém todas as informacgdes possiveis do sistema.
Ainda mais, W assume valores simples, é continua e quadraticamente integravel.

2° - A todo observavel fisico corresponde a um operador hermitiano linear.

3° - Os unicos valores possiveis que resultam da medida de um

observavel fisico F sdo autovalores fl da equacgao:

ﬁ¢i:ﬁ¢i (2)
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Em que £ é o operador correspondente a propriedade F. E necessario

que as funcdes ? ;sejam bem comportadas.

4° - Se ﬁ € um operador hermitiano linear qualquer, representando um

observavel fisico, entdo os autovalores¢t da equacgao de autovalores b= 19,

formam um conjunto completo, isto é, se é possivel desenvolver qualquer fungéo g,

bem comportada e com as mesmas condigdes de fronteira que ¢,, como

combinacao linear das ¢, ,
g- a,p, 3)
2

5° - Se Y (»,1)é uma fungdo de onda normalizada de um sistema no

tempo t, entdo o valor médio de um observavel fixo F, no instante t, € dado por:
(F)= [V Fydt, (4)

Onde Y "é o complexo conjugado de ¥ .

6° - A evolugao com o tempo do estado de um sistema nao perturbado é

dada pela equacgao de Schrodinger, dependente do tempo:

0

I

PV =HY (5)

Em que fé o operador hamiltoniano do sistema, Z é a unidade

h
imaginaria e [ = Eé a constante de Planck dividida por 2r (CUSTODIO et al.,

1998; LEVINE, 1991).
A equagao de Schrodinger dependente do tempo € uma equagao a

derivadas parciais de primeira ordem na variavel t de tal forma que, como na
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Mecanica Classica, o estado presente do sistema, ndo perturbado determina o
estado futuro. No entanto, a diferengca crucial com a Mecanica Classica, o
conhecimento futuro do estado em Mecéanica Quantica implica somente o
conhecimento das probabilidades dos diferentes resultados possivel de uma

grandeza mensuravel.

2.4 A Equacido de SCHRODINGER independente do tempo

No caso em que a energia potencial, presente no hamiltoniano, J é

independente de t, pode-se demonstrar que a equagao de Schrodinger dependente

do tempo é:
0- iEt]
Y (x,1) = exp[] 00 (r 6
(x,1) PLg DD¢() (6)

Em que E é uma constante. A fungcdo de onda (6) é complexa e a

quantidade observavel experimentalmente é a densidade de probabilidade:

Yol =9 Y= o) (7)

Assim para estados na forma (7) a densidade de probabilidade é dada por

2 ~ . ~ .
‘¢ (r)‘ , @ qual n&o varia com o tempo. Estes estados sdo conhecidos como estados

“z ()|, a fungao

estacionarios, ja que a quantidade com significado fisico & |V (r,1)



21

¢ (r)| € também denominada fungdo de onda ou fung&o de estado, e a fungéo de

. H- iEtH
onda completa € o produto de ¢ () por eXpDTD.

Em geral, se esta interessado nos estados de energia constante (estados
estacionarios). Por isso, geralmente trata-se os problemas usando a equagao de

Schrédinger independente do tempo:
HY (r)= Ef (r) ®)
Em que Hgé o operador hamiltoniano, um operador diferencial
representando a energia potencial do estado, isto €, a energia relativa a um estado
no quais as particulas constituintes (nucleos e elétrons) estdo infinitamente

separadas do universo.

O operador hamiltoniano, por sua vez, é descrito como a soma dos

operadores de energia cinética (7 ) e o potencial (1 ):
H=T+V (9)
Resolver a equagdo de Schrddinger corresponde a um trabalho
sistematico de determinacdo da funcdo de onda Y e da energia do sistema E.
Conhecendo-se a fungao de onda é possivel determinar diversas propriedades dos
sistemas. O controle inicial sobre a equacdo de Schrodinger esta na construgdo do
operador hamiltoniano e na determinacido das condigdes de contorno que

caracterizam o sistema de interesse (CUSTODIO et al., 2002).

2.5 Restrigoes sobre a Fungao de Onda
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A equacdo de Schrddinger contém duas incognitas, ¥ e E, e possui

muitas solucdes correspondentes a diferentes estados estacionarios. O estado de
menor energia € chamado de estado fundamental. A partir da informagao quej¢ *9

dé¢ representa uma probabilidade, deve-se normalizar a fungéo de onda, exigindo

uma constante de normalizagao conveniente. Entretanto, isto s6 € possivel se a

integral definida e estendida a todo espacgo possui a propriedade:

+ 0

[9 %9 dE(o (10)

No caso de existéncia dessa integral, pode se dizer que ¢ ¢é
quadraticamente integravel (propriedade fundamental).

A funcdo de onda ? dependente das coordenadas de spin, as quais
podem assumir somente um numero finito de valores correspondentes ao momento
angular de spin numa particular diregdo. Além de se exigir que ¢ seja continua,
geralmente também se imp&e que todas as derivadas parciais sejam continuas.

Uma outra restrigdo sobre ¢ é que ela satisfaca o principio de anti-
simetria de Pauli, ou seja, somente as solu¢gdes da equagao de Schrodinger que sao

fisicamente aceitaveis sao aquelas com apropriada simetria.

2.6 Teoria do Funcional da Densidade
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Longo e colaboradores (LONGO et al., 2004) utilizaram a DFT para
estudar a estrutura eletrénica do BagsSro.5Ti0; amorfo e discutiram as propriedades
eletrbnicas e a relevancia dos resultados tedricos e experimentais no
comportamento fotoluminescente do material.

Grinberg, Cooper e Rappe (GRINBERG; COOPER; RAPPE, 2004)
fizeram calculos DFT para uma variedade de supercelas PbZrTi«Os; para
compreender o relacionamento entre as propriedades de atomos constituintes,
estrutura local, e transicoes de fase. Examinaram a resposta dos atomos individuais
do Pb, dos cations formadores de rede, e da estrutura octaédrica do oxigénio quanto
a variacao no arranjo de Zr/Ti e a composicao.

Calculos do bulk e de camadas para o sistema PbTiO; também foi alvo de
estudos para Lazaro, Longo, Béltran e Sambrano (LAZARO et al., 2004, 2005), que
baseados na DFT aplicada a modelos periddicos puderam caracterizar as
propriedades eletrénicas e estruturais do Titanato de Chumbo. Examinaram também
as duas possiveis terminacdes PbO e TiO, e discutiram os resultados em termos de
estrutura de bandas, densidade de estados e distribuicdo de cargas.

A grande vantagem da metodologia do funcional da densidade sobre os
meétodos ab-initio padrdes (metodologia HF), estd no ganho em velocidade
computacional e espaco em memoria. Em contraste com métodos semi-empiricos, o
hamiltoniano da DFT & bem definido e suas caracteristicas ndo sado obscurecidas
por frequentes e injustificaveis aproximag¢des no procedimento computacional
(MORGON e CUSTODIO, 1995).

Nas derivagcbes das equacbdes do funcional da densidade, nenhum
parametro necessita ser ajustado ou determinado empiricamente, sendo assim a

DFT pode ser considerada uma teoria de natureza ab-initio.
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A entidade fundamental da DFT é a densidade eletrénica 1 (r)que
descreve a distribuicdo de carga em uma molécula. A energia total depende de um
observavel (r) e da posicdo dos nulcleos atdbmicos R, que possibilita uma
formulacdo conceitual mais acessivel em termos de quimica descritiva,
contrariamente ao carater abstrato da fungdo de onda multieletrénica total que
aparece nos outros métodos da quimica quantica quando da resolugdo da equagao
de Schrédinger.

E= Elp(r),R). (11)

A energia total se decompde de maneira exata em:

E= Tl () + VIt ]+ En ()], (12)

Em que T[r) (r)] € a energia cinética, V[n (r)] € a energia de Coulomb e

E,, [fl (r)] € a parte que inclui todas as correlacdes eletronicas.

A DFT depende de um adequado conhecimento do funcional £, e

quando este é obtido a energia total pode ser minimizada com relagdo a l .

2.7 Funcionais da Densidade

Hohemberg e Kohn (HOHENBERG e KOHN, 1964) baseados no modelo

de gas uniforme de elétrons, mostraram que £,  é diretamente determinada pela
densidade eletronica. A introducéo do efeito de correlacdo nesse modelo leva a uma
aproximacgao mais geral, conhecida por LDA (Local Density Approximation), que €&

uma representacao simplificada do potencial de troca-correlacdo com carater local.
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EZ )= [1(7)e yc @ )dr . (13)

Esta representacédo apresenta tratamento exato para a energia cinética e
€ valida para sistemas onde a densidade de carga varia lentamente em uma escala
atdmica, isto é, cada regido da molécula comporta-se como o gas uniforme de
elétrons.

O funcional LDA apresenta sérios problemas quando aplicado a sistemas
reais que nao se comportam como gas homogéneo, por exemplo, superestima a
energia de correlagdo em aproximadamente 100%. Assim, tentativas para melhorar
a aproximagao LDA tém sido feitas introduzindo-se as chamadas correlagbes nao-
locais, importantes, por exemplo, nas previsdes energéticas de reagdes quimicas. A
nao-homogeneidade da densidade eletrénica em um sistema finito pode ser medida
através de seu gradiente. Existem expressdes que, procurando manter essas
caracteristicas, tém contribuido para descrever mais realisticamente a representacao
dos funcionais energia de troca, energia de correlagcdo e ou energia de troca-
correlagcdo (MORGON e CUSTODIO, 1995).

O método LDA baseado no modelo do gas uniforme de elétrons é

apropriado para sistemas em que a variagao da densidade é uniforme. A integragao

na equacao (13) para o funcional E5c’ é fungdo somente de ! .

Os funcionais que apresentam correcées quanto a variagao da densidade
T com a posigdo podem ser representados incluindo o gradiente das densidades 1 *
e 1 * no integrando:

E 1) [ ST @) ¢).00° (0,00 () r (14)

Em que fé uma fungdo da densidade de spin e do gradiente da

densidade de spin. O termo “Gradient-Corrected Functional” é também
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frequentemente usado. Este método é referido como sendo uma aproximagao néo-

local. O funcional EyS* é usualmente dividido nas partes de correlacdo e troca, as
quais sao modeladas separadamente:
ESSt = ESot + EZ%! (15)
Os funcionais da energia de troca e correlagdo sdo descritos usando
consideragdes tedricas do comportamento da densidade em varias situagdes
extremas, e frequentemente algum parametro empirico é introduzido.

A forma explicita do funcional de troca de Becke (BECKE, 1988, 1992a,

1992b, 1993a, 1993b, 1996, 1997; SCHMIDER e BECKE, 1998) denotado por B é:

")y
Ey=ES™-b [ —dr (16)
o 5Gp) 1+ 6D senh” ),
Onde:
z ‘Dn” (17)
ey

E b é um paréametro semi-empirico cujo valor de 0,0042 u.afoi ajustado

usando a energia de troca de calculos HF para varios atomos e
prons 3080 Gy 4 g0y50g, (18)
o 407 ID i

Os funcionais de correlagao corrigidos pelo gradiente de uso mais comum
incluem o Lee-Yang-Parr (LYP) (LEE; YANG; PARR, 1988) e o funcional de
correlagado Perdew-Wang (PW) (PERDEW e WANG, 1992).

O programa CRYSTAL possui implementado estes funcionais, e o
funcional de troca pode ser combinado com ambos os funcionais de correlagédo. Por

exemplo, a notagdo B3LYP denota um calculo a nivel DFT feito com o funcional de
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troca de Becke (0o numero 3 indica que esse funcional possui trés parametros)
combinado com o funcional de correlagdo de Lee-Yang-Parr (HERTWIG e KOCH,

1997).

Neste trabalho foram empregados os funcionais hibridos B3LYP e B3PW.

O funcional B3LYP é definido por:
Ex" = (- ay- a)EX™ + ayEY" ¢ ayEx+ (1= ao)E™ + acEX” (19)
Onde o termo E/"" denota o funcional de correlacdo desenvolvido por

Vosko-Wilk-Nusair. Os valores das constantes obtidos pelo ajuste com os valores

experimentais das energias de atomizagbes moleculares sdo: a,= 0.20, a,=0.72 ¢
a.=0.71. O funcional hibrido B3PW substitui na equacéo (19) o funcional E-” pelo

funcional E.” , mas sem mudar as constantes de ajuste experimental.

Dentre os varios funcionais, o funcional hibrido B3LYP é o mais usado, e
geralmente tem produzido bons resultados na analise de inumeros problemas da
quimica (HOLTHAUSEN; MOHR; KOCH, 1995; EL-AZHARY e SUTER, 1996;

GALBRAITH e SCHAEFER, 1996; SAMBRANO et al., 1998).
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3 CONSIDERAGOES GERAIS SOBRE METODOS PERIODICOS APLICADOS A
DETERMINAGAO DE PROPRIEDADES ELETRONICAS E ESTRUTURAIS EM

PEROVISKITAS.

3.1 Introducao

Desde 1926, quando Schrondiger apresentou um modelo matematico
para a funcdo de onda, o conhecimento matematico tedrico para a resolucdo de
diversos problemas ja era conhecido. Mas, somente a partir da década de 50 com o
avanco da tecnologia dos computadores € que se tornou possivel a solugao
computacional das complexas equagdes matematicas propostas pelos tedricos.

O avancgo da tecnologia dos computadores ocorrido nas ultimas décadas
fez com que estes se tornassem uma importante ferramenta de investigagdo dos
problemas cientificos.

A quimica computacional é metodologia que permite o estudo de varios
fendbmenos, permite aos cientistas fazerem coisas que anteriormente eram
impossiveis devido a complexidade matematica ou ao grande numero de calculos
envolvidos, ou possivelmente a combinacdo de ambos os fatores. Esta ciéncia
possibilita também os cientistas construirem modelos, o qual os capacita a fazerem

predicdes sobre o que pode ocorrer no laboratério, ou talvez capacita-los melhor
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para fazerem boas observagdes ou entenderem mais rapidamente o que estdo
observando. Pode se também, por exemplo, usar as técnicas computacionais para
simular experimentos que sejam muito caros ou que sejam perigosos para serem
feitos.

E nesse contexto que a Quimica do estado sélido que é uma area da
ciéncia onde se realizam estudos que procuram relacionar as propriedades,
comportamentos, a sintese de materiais e suas aplicagcbes, com a natureza
microscopica dos mesmos, isto é, com a sua constituicdo atdmica e molecular, tem
fundamental importancia em pesquisas de materiais.

Diversas abordagens podem ser utilizadas para entender essas relagdes,
desde o ponto de vista empirico/experimental, ao tratamento tedrico e
computacional. Todas essas estratégias sdo validadas em modelos bem
estabelecidos e ainda mais sdo complementares umas as outras.

O tratamento tedrico e computacional aplicado a sistemas em fase
condensada tem sido objeto de inumeros estudos pela comunidade cientifica. Com
os resultados obtidos nestes estudos, podemos confirmar, explicar, e até mesmo
prever propriedades obtidas ou a serem obtidas experimentalmente, resultando em
uma alta correlacdo entre os dados obtidos experimentalmente e os modelos
tedricos e computacionais.

A vantagem da simulagdo computacional € que ela torna possivel a
analise da influéncia de cada fator isoladamente, o que nem sempre € possivel de
observar ou compreender num processo real. Problemas altamente complexos
podem ser simulados computacionalmente utilizando modelos matematicos que

permitem incluir um numero muito grande de variaveis.



30

3.2 Teorema de Bloch

As solugdes da equacdo de Schrodinger independente do tempo séo
autofungdes que tém a forma de onda progressiva:

b (r)= Ae™ (20)

Em que 4 é uma constante e K € o numero de onda angular.

E exatamente nesta situacdo que o teorema de Bloch é aplicado. Este
teorema afirma que a autofungdo ¢ (r), solugdo da equacgdo de Schrodinger, deve

ser uma onda plana modulada por uma fungcdo que tenha o mesmo periodo que o

potencial V(r), fazendo com que as solugdes admitam a forma:

b (r) = ug(r)e™ (21)
com

ug (r)= ug (r+ a (22)

Em que a é a periodicidade espacial da rede.

Uma outra forma de expressar as condi¢des do teorema de Bloch para as

funcbes de onda pode ser:

b(rta)=g (e (23)
O efeito da periodicidade é entdo de modular de forma periddica a

amplitude da solugao (EISBERG e RESNICK, 1979).
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3.3 Método Periddico

O chamado Método Periddico tem sido empregado para descrever as
propriedades fisicas e quimicas do estado sélido. Neste método o cristal é definido
como um sistema de infinitos pontos regularmente arranjados em todo o espaco,
constituindo a chamada rede de Bravais. Dos pontos da rede de Bravais é permitido
separar um conjunto minimo de tal maneira que forme um espaco. Entdo, uma rede
de Bravais possui simetria de translagdo, ou seja, um ponto € geometricamente
equivalente a outro por uma operacdo de translagdo nos pontos dessa rede
(FAZZIO; CANUTO; VIANNA, 2004).

As operagdes de simetria de um cristal sdo translagdes, rotacdes proprias
ou imprdéprias, inversdes e reflexdes. Devido a condicdo de contorno periddica
imposta pela simetria translacional, o cristal torna-se finito por meio da cela unitaria,
e o0 conjunto das operagdes de simetria constitui um grupo finito. Na Figura 1 tem-se
as redes de Bravais para os sistemas cubicos de corpo centrado e de face centrada,

com suas respectivas celas unitarias.

Figura 1: Sistema Cubico de Corpo Centrado (esquerda), Sistema Cubico de Face Centrada
(direita).
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As propriedades que dependem explicitamente da periodicidade do cristal
sdo descritas com o emprego de representagbes que exploram a simetria
translacional do sélido como ocorre com a estrutura de bandas e a DOS (Density of
States) que requerem o emprego de representagdes periddicas. No método
peridodico um requisito importante é escolher um conjunto de base adequado para o
modelo. Em particular, a periodicidade do sdlido propicia que os orbitais dos atomos
sejam descritos pela combinagdo linear das fungbes de base, as quais sao
moldadas a simetria translacional do sistema na forma de fungbes de Bloch
moduladas através da rede infinita do sélido (MURPHY; PHILIPP; FRIESNER, 2000;
DOVESI et al., 2003).

O teorema de Bloch é interpretado como sendo uma condicdo de
contorno das solugbes da equacdo de Schrddinger para um sistema periddico
(FAZZIO; CANUTO; VIANNA, 2004).

Representagbes periodicas tém sido extensivamente empregadas em
importantes estudos tedricos por possibilitar uma analise sistematica das
propriedades do estado sélido (BUGAEV et al., 1995; MUNCH et al., 1997; CHEN et

al., 2001; HEIFETS et al., 2001; HEIFETS et al., 2002; DARRIGAN et al., 2003).

3.4 O Programa CRYSTAL

CRYSTAL €& um dos programas mais populares para o estudo de solidos
cristalinos. Realiza calculos ab-initio do estado de energia fundamental, fungao

eletrénica de onda e estrutura eletrénica de sistemas periddicos utilizando a teoria
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Hartree-Fock e Teoria do Funcional da Densidade. O programa pode ser utilizado
para executar estudos consistentes da estrutura fisica, eletrbnica e magnética das
moléculas, dos polimeros, das superficies e de solidos cristalinos. O programa
CRYSTAL permite trabalhar com a simetria espacial (230 grupos espaciais, 80
grupos planares, 99 grupos lineares e 45 grupos pontuais). O pacote permite a
simulacao de sistemas periddicos em: 0 (moléculas, 0D), 1 (polimeros, 1D), 2 (slabs,
2D) e 3 dimensdes (cristais, 3D), além da distor¢ao elastica dos parametros de rede
ou a criacdo de um supercela com defeitos (DOVESI et al., 2003).

Em cada caso a aproximacdo fundamental feita é a expansado das
funcbes simples de onda-particula como uma combinacio linear das funcbes de
Bloch definidas em termos de fungdes locais.

As fungbes locais s&o, sucessivamente, combinacbdes lineares das
fungdes tipo Gaussiana cujos coeficientes e expoentes sdo definidos por entradas.
Funcdes de simetria s, p € d podem ser usadas. Sdo também avaliaveis as camadas
sp, quando sua utilizagdo pode resultar em um aumento consideravel de economia
em tempo de CPU.

Ferramentas de entrada permitem a geragao de slabs ou clusters a partir
de uma estrutura cristalina, a distorgao elastica do reticulo, a criacido de supercelas

e uma grande variedade de edigado de estruturas.

3.5 A Estrutura Peroviskita
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Um dos materiais que tém chamado a atencdo da comunidade cientifica
sédo as peroviskitas (GALASSO, 1990). Esta € uma importante classe de materiais
que apresentam a férmula geral ABO;, em que A é um atomo carregado
positivamente (um cation, mono ou bivalente) denominado modificador de rede, e B
€ um atomo de um metal tetra ou pentavalente, chamado de formador de rede. A
estrutura da peroviskita € composta de cubos simétricos, em que o atomo B ocupa o
centro do cubo, os cations A localizam-se nos vértices e os atomos de oxigénio
ocupam os centros de cada face, formando uma estrutura octaédrica inscrita nesse
cubo. Na Figura 2, é apresentado um diagrama esquematico da cela unitaria para a

peroviskita de formula geral ABO:s.

Figura 2: Cela unitaria para a peroviskita ABOs.

Quando adotamos para B o atomo de Ti, obtemos a classe dos titanatos,
de formula geral ATiOs; onde A pode ser representado por atomos de Ca, Sr, Ba ou
Pb; os titanatos apresentam diferentes comportamentos ferroelétricos e paraelétricos
(EGLITIS et al., 2003a). Além destas propriedades podemos destacar também as
propriedades fotoluminescentes dos solidos amorfos a temperatura ambiente. Esta

propriedade aparece nestes materiais em decorréncia de distorcbes da rede
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causadas pelos seus modificadores (KCRMAR e FU, 2003; SENSATO et al., 2003;
JUHAS et al.,, 2004; LAZARO et al.,, 2004; STACHIOTTI, 2004; XUE; WANG;
ZHONG; 2004).

Recentemente, Eglitis e colaboradores (EGLITIS et al., 2003b) calcularam
a estrutura eletrbnica para diferentes superficies de SrTiO;. Tais calculos foram
feitos usando métodos ab initio Hartree-Fock com a inclusdo de correlacbes
eletrénicas via Teoria do Funcional da Densidade, obtendo uma previsdo sobre a
reducao do “band-gap”, especificamente para a superficie do TiO..

A luminescéncia verde observada experimentalmente em algumas
peroviskitas como PbTiOs, SrTiOs;, BaTiOs;, KNbO; foi objeto de estudos, em que
Eqglitis e colaboradores (EGLITIS et al., 2003a) apresentaram um modelo, baseados
em modelos tedricos para a emissdo nessas estruturas desenvolvendo um conceito

de vibracéo e excitagdo quando da transferéncia de cargas.
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4 MODELO E METODO

4.1 Introducgao

Um modelo em quimica tedrica é definido por uma estrutura molecular,
um conjunto de fungdes de base e o nivel de teoria a ser aplicado. Neste trabalho foi
utilizado Teoria do Funcional da Densidade com os funcionais hibridos B3LYP e
B3PW e o conjunto de fungdes de base 9763-311(d631)G para os atomos de bario,
86-411(d31)G para os atomos de zircénio, 6-31G para os atomos de titénio e 6-31G*
para os atomos de oxigénio.

Os métodos tedricos podem ser separados em dois grupos: semi-
empiricos e ab initio. De uma maneira geral ambos tém a capacidade de predizer o
estado eletrbnico de uma molécula e podem determinar uma grande variedade de
propriedades moleculares. Os métodos ab initio podem ser aplicados para qualquer
elemento quimico, fato que nao ocorre para os métodos semi-empiricos, pois sao

limitados a parametrizacdes pré-estabelecidas para determinados atomos.
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Os métodos ab initio oferecem a vantagem da flexibilidade que o usuario
possui em melhorar o nivel de calculo, isto €, aperfeigoar o conjunto de fungdes de
base e assim refinar o nivel de aproximagao, e consequentemente, melhorarem a
qualidade dos resultados obtidos. Em contrapartida, quanto maior for o nivel de
aproximacao, maior a sofisticacdo exigida no desenvolvimento e manutencdo da
arquitetura dos computadores, como por exemplo, a construgcao de clusters com alto
desempenho e uma grande capacidade de armazenamento de dados.

A Teoria Funcional da Densidade apresenta uma forma alternativa aos
métodos ab initio convencionais. Nesta teoria, a energia do estado fundamental de
um sistema pode ser encontrada a partir da densidade eletrénica, ao invés da
funcdo de onda. A DFT incorpora toda a energia de correlagao eletronica, fato que
nao ocorre na teoria HF. Os métodos baseados nessa teoria tornaram-se populares
na ultima década, proporcionando resultados comparaveis, e até superiores aos
métodos MP2.

Na construgdo de modelos, na fase condensada, podemos distinguir
aqueles em que existe certa ordem de interagdo de longo alcance daqueles em que
esta ordem nao existe. No primeiro caso, encontram-se os diferentes tipos de
sélidos e superficies mais ou menos regulares, enquanto que os solidos amorfos
encontram-se na segunda categoria.

A rigidez da rede cristalina dos sélidos e de suas superficies facilita a
construcdo do modelo. Uma escolha imediata e natural consiste em reduzir o sélido
a um pequeno numero de atomos que represente através da cela unitaria de modo
adequado a regido que se pretende estudar. Esta é a base dos modelos finitos,

denominados de aglomerados ou modelos de cluster.
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Os atomos em sodlidos cristalinos estdo posicionados em um padréao
ordenado e repetido que esta em contraste com a distribuicado atdbmica aleatéria e
desordenada encontrada em materiais nao-cristalinos.

Solidos nao-cristalinos sao carentes de um arranjo atdbmico regular e
sistematico ao longo de distédncias atébmicas relativamente grandes. Este tipo de
material também é chamado de amorfo, ou liquido super-resfriado, uma vez que sua
estrutura atbmica lembra as de um liquido (CALLISTER, 2002).

Uma condigdo amorfa € ilustrada na Figura 3 mediante a comparagao de

estrutura cristalina e nao-cristalina.
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Figura 3: Estrutura Cristalina (esquerda) e Estrutura Amorfa (direita).

O calculo da energia total mediante as técnicas descritas anteriormente,
permite investigar um bom numero de propriedades e fendmenos fisicos. A
propriedade mais direta € a geometria do cristal, ou seja, o valor 6timo dos
parametros de rede e das coordenadas internas que definem o sistema. Outras
propriedades podem ser estudadas a partir do calculo da energia total, tais como a
energia de formagado, algumas equagdes de estado e transigcbes de fase,
coeficientes de compressibilidade e algumas propriedades estaticas.

O estudo da estrutura eletrénica, e das propriedades do sistema, sé pode

ser realizado mediante a utilizacdo de modelos que representem de maneira
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adequada o sistema real. Este € o principal problema no inicio de qualquer
simulacgao.

Sendo assim, estudar e caracterizar teoricamente as propriedades das
peroviskitas, citadas anteriormente, aplicando a ja consagrada metodologia da
Quimica Quéantica, tem como objetivo racionalizar novas ferramentas e metodologias
que permitem o aprimoramento e a compreensdo das propriedades destes
materiais.

As duas estruturas de interesse estudadas sao formadas por atomos de
Titanio, Bario, Zircbnio e Oxigénio, que possuem férmula BaZrO; e BaTiO; e séo

denominadas Zirconato de Bario e Titanato de Bario, respectivamente.

4.2 Otimizagao do Parametro de Rede

Apesar do BaTiO; apresentar uma estrutura tetragonal a temperatura
ambiente, é verificado que o espectro Optico da estrutura tetragonal n&o difere
significativamente daquele da estrutura cubica, possibilitando assim uma
comparagao com os resultados experimentais obtidos a temperatura ambiente
(SAHA; SINHA; MOOKERJEE, 2000).

Embora tenha sido verificada a presenca de uma fase ortorrdbmbica em
certas peroviskitas como, por exemplo, em CaTiO; e que poucas possuem uma
estrutura cubica simples a temperatura ambiente, muitas delas assumem esta fase
em altas temperaturas (GALASSO, 1990), como é o caso do BaZrO; e do BaTiO;

que sao termodinamicamente estaveis nestas condigdes.
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4.2.1 Zirconato de Bario

A fase cubica do BaZrO; possui um grupo de simetria espacial Pm3m (n°
221) e parametro de rede a = 4,192 A (YAMANAKA et al., 2005). A cela unitaria &
definida por um atomo de zirconio (formador de rede) no centro do octaedro formado
por seis atomos de oxigénio, localizados nas faces do cubo, com atomos de bario

(modificador de rede) situados no vértice como mostra a Figura 4.

Figura 4: Estrutura cubica do BaZrOs,

4.2.2 — Titanato de Bario

Assim como o BaZrO;, o BaTiO; também possui um grupo de simetria
espacial Pm3m (n° 221), e parametro de rede a = 4,000 A (HELLWEGE e
HELLWEGE, 1969). Na Figura 5 é apresentada uma estrutura para a cela unitaria do

BaTiOs, em que a cela unitaria € definida por um atomo de titanio (formador de rede)
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no centro do octaedro formado por seis atomos de oxigénio localizados nas faces do

cubo, com atomos de bario (modificador de rede) situados no vértice.

Figura 5: Estrutura cubica do BaTiOs,

4.3 Estrutura de Bandas

Um conceito muito importante e de muita utilidade na analise da estrutura
eletrénica de sistemas periddicos € a estrutura de bandas. A escolha da zona de
Brillouin deve-se ao fato que esta representa a regido que contém todos os pontos
equivalentes no espacgo reciproco com relagdo ao grupo de simetria utilizado.

A primeira zona de Brillouin € mostrada na Figura 6, onde os pontos

simétricos I (0,0,0), X (1,0,0), M (1,1,0) e R(0,0,1) sédo indicados em unidades de

n ,
— ao longo dos eixos coordenados.
a

& Z

-y

Figura 6: Pontos Simétricos da Zona de Brillouin
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A estrutura eletronica de bandas, ou simplesmente estrutura de bandas,
refere-se a forma da relagdo entre a energia associada a cada ponto simétrico da
Zona de Brillouin, como € mostrado na Figura 7. O estudo tedrico dessa estrutura
possibilita a identificacdo dos niveis eletrbnicos na regido entre os limites superiores
da banda de valéncia (maior energia dos orbitais atbmicos ocupados) que coincide
com o a Energia de Fermi, e inferiores da banda de condugdo (menor energia dos

orbitais atémicos desocupados).

-

s
) /

|Banda de Conducao

Energia de Fermi

Banda de Valéncia

R r

-
#
=

Figura 7: Estrutura de Bandas
Fiaura 6: Estrutura de Bandas

Para a visualizagdo e obtencdo das configuragbes das estruturas de
bandas foi utilizado o programa grafico XCrySDen (KOKALJ, 1999).

As propriedades Opticas e elétricas das substancias no estado sélido séo
tratadas baseando-se no modelo de bandas. Segundo esta teoria, a presenga de
infinitos atomos ou ions nos reticulos cristalinos, caracteristicos de um sélido, faz
com que os orbitais destas espécies interajam entre si, formando conjuntos de niveis

de energia que recebem o nome de "bandas".


http://pt.wikipedia.org/wiki/Energia
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Cada banda possui um determinado numero de estados eletronicos, ou
seja, certa capacidade de armazenamento de elétrons. Esse numero esta
determinado basicamente pelo principio de exclusdo de Pauli que proibe que dois
elétrons quaisquer de um sistema fisico possuam simultaneamente o mesmo
conjunto de numeros quanticos. Essa capacidade de elétrons €& fortemente
influenciada pelo grupo espacial da rede. Assim, poderemos ter bandas cheias,
parcialmente cheias ou vazias.

A quantidade de elétrons a ser alocada nas bandas esta determinada pela
natureza do elemento que compde o sélido (pelo seu numero atdmico Z) e também
pela geometria do sistema. Uma banda completamente cheia esta “congelada”, ou
seja, com ou sem a aplicagcdo de um campo elétrico externo, os elétrons dessa
banda ndo contribuem com corrente elétrica, porque os elétrons tém que ganhar
energia e, por conseguinte mudar de estado quantico, eles precisam “subir” no eixo
das energias. No entanto, os estados que seriam acessiveis numa banda cheia ja
estdo ocupados e, portanto qualquer transicdo dentro da banda esta proibida.
Somente um ganho de energia grande, da ordem ou maior que 1 eV, poderia
promover a transicao de um elétron de uma banda cheia para uma banda vazia e ai
sim, responder a aplicacdo de um campo elétrico.

Em contraste, os elétrons que estdo em uma banda parcialmente
ocupada respondem facilmente a aplicacdo de campos externos. Estes dispdem de
estados quanticos vazios para os quais podem sofrer transicdes produzidas por um
pequeno ganho de energia.

Os materiais cristalinos isolantes possuem bandas ou totalmente
preenchidas ou vazias. Os materiais cristalinos condutores possuem a banda de

maior energia (banda de condugéo) apenas parcialmente preenchida. Existe ainda
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uma classe intermediaria, os semicondutores, que possuem, a temperatura T = O,
uma estrutura de bandas como a dos isolantes, mas que, devido a pequena
distdncia (gap de energia) entre a ultima banda cheia (banda de valéncia) e a
primeira banda vazia (banda de condugdo), possuem, a T # 0, um pequeno
preenchimento da banda de condugcdo. A existéncia de elétrons na banda de
conducao quanto a de “buracos” (estados vazios deixados pelos elétrons que foram
promovidos para outra banda) na banda de valéncia irdo contribuir para que haja
condugao elétrica no material. Os buracos na banda de valéncia permitem que
elétrons dessa banda (que estavam congelados) respondam a um pequeno ganho
de energia. A condutividade de um material € fortemente influenciada pela
quantidade de portadores livres presentes.

No caso dos metais, a banda de condugao possui uma grande quantidade
de elétrons prontos para responder a aplicagdo de um campo externo. O aumento
da temperatura produz um aumento no numero de colisbes dos elétrons com
imperfei¢cdes e deslocamentos térmicos dos ions da rede, piorando a condugéo. Nos
isolantes um aumento da temperatura produzira a promogao de alguns elétrons
para a banda de condugdo. Como o gap é da ordem de 5 eV, esse aumento no
numero de portadores é pequeno. Havera, portanto apenas um pequeno incremento
na condutividade com o aumento da temperatura. O mesmo ocorre com o0s
semicondutores, mas nesse caso, como 0 gap € pequeno, da ordem de 2,5 eV, o
aumento na condutividade com a temperatura € bem maior que no caso dos
isolantes.

A banda de maior energia ocupada por elétrons € conhecida como "banda
de valéncia", e a banda vazia de menor energia € denominada "banda de

conducao". A diferenca de energia entre a banda de valéncia e a banda de



45

conducdo € chamada de "band gap" ou "banda proibida”. A Figura 8 ilustra as

bandas permitidas (Banda de Valéncia e Banda de Condugao) e Banda Proibida.

E

} Eanda de Conducao

} Banda Proibida

} Banda de Waléncia

Figura 8: Bandas de Energia Permitidas e Proibida.

A condutividade eletrébnica de um solido é funcao da possibilidade de
ocorrer transferéncia de elétrons da banda de valéncia para a banda de condugao,
onde esses elétrons poderdo movimentar-se livremente. Esta transferéncia requer

energia suficiente para que os elétrons passem pelo "band gap".
4.4 Densidade de estados

Com a analise da densidade de estados (DOS) se torna possivel a
verificagdo e confirmacgao da contribuicdo de cada atomo para a banda de valéncia e
para a banda de conducdo, e se necessario, através desta analise também é
possivel determinar quais sdo os orbitais atdmicos que mais contribuem e
influenciam em tais bandas. Sendo assim, a analise da densidade de estados é de

extrema importancia nos estudos de estrutura eletrénica.
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O XCrySDen é um programa de visualizagdo de cristais e estruturas
moleculares. Ele facilita a observacao de estruturas, superficies, isosuperficies,
mapas da densidade eletrénica e contornos. Possui também algumas ferramentas
para a analise das propriedades no espaco reciproco tal como a selegao interativa
dos pontos K na zona de Brillouin para analise e confec¢ado de graficos da estrutura
de bandas, densidade de estados além de permitir a visualizacdo da superficie de

Fermi.

4.5 Coeficientes elasticos

Os coeficientes elasticos C; tém um importante papel na area de
materiais, e sao caracterizados pelo comportamento do cristal mediante um campo
de forca de compressdo. Sahnoum e colaboradores (SAHNOUM et al., 2005),
realizaram um estudo tedrico nesse sentido, calculando teoricamente o parametro
de rede, o bulk modulus e as constantes elasticas microscépicas para a peroviskita
KMgF; utilizando o programa computacional WIEN2K (BLAHA et al, 2002).

Embora a determinacdo desses coeficientes ndo seja de tanto complexa
via Primeiros Principios (FP), poucos sdo os estudos ab initio que mencionam uma
discussdo para os calculos destes coeficientes (PISKUNOQOV et al., 2004).

Yamanaka e colaboradores (YAMANAKA et al., 2001; YAMANAKA et al.,
2003; YAMANAKA et al., 2005) tém estudado sistematicamente as propriedades

termoquimicas e termofisicas de peroviskitas. As propriedades de microdureza,
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coeficiente de expansio térmica, temperatura de fusao, bulk modulus, capacidade
calorifica e condutividade térmica foram estudadas para os seguintes compostos:
BaUQ;, BaZrOs;, BaCeOs, BaMoOs, SrTiOs, SrZrOs;, SrCeOs, SrHfO; e SrRuOs.

As propriedades elasticas estao relacionadas a dureza destes materiais e
podem ser correlacionadas a alguns parametros macroscopicos como os mddulos
de cisalhamento G e o de Young E. Na determinac&o do bulk modulus é necessario
conhecer a variagdo da energia como uma fungéo da tensédo da rede. Para o caso
de uma rede cubica, por exemplo, podemos escolher esta tensédo de tal maneira que
o volume da cela unitaria seja preservado. Para um cristal cubico isotropico, o bulk
modulus é dado pela equacao:

B = 1/3 (C11 + 2C12) (24)
Onde C11 e C1, sdo 0s modulos elasticos microscopicos.

O modulo de cisalhamento e o modulo de Young estao relacionados aos
modulos elasticos microscopicos através das equagdes (25) e (26) respectivamente:

G=(C11—=C12+3Cu)/5 (25)

E=9GB/ (3B + G) (26)

Para sistemas cubicos, devido a simetria, existem apenas trés

coeficientes elasticos independentes: C1, Ci2e Cus (DOVESI et al., 2003).

Hcll C12 C12
DCIZ Cll C12

C”:%CIZ C12 Cn
Y 0 C44

0 Cus
ﬁ Cu

Com o objetivo de complementar os estudos realizados, partiu-se entéao

para a determinagdo dos coeficientes elasticos Cq, Ci2 € Cu, que séo de grande

importancia na obtengao de propriedades mecanicas ja mencionadas acima.
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4.5.1 Calculo do C,

A matriz ¢ para o calculo do coeficiente elastico C1, é dada por:

E a expressao da energia em fungao da tensdo J :

0°E
e

E(e )= E(O)+1/20 t .z atbd?t e’ (27)
£

1
Onde a,b e ¢ sao os coeficientes polinomiais da curva E versus ¢ .

Entao,

(=3

=1V —
Cs ¢,

ZE %
& (28)

Em que V é o volume da cela unitaria
4.5.2 Calculodo C11 —Cy,

A matriz ¢ para o célculo do coeficiente elastico Ci,, a partir da

combinagéo Cq; — C4, é dada por:
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M 0 00
_0n 0
£ = DO 0 OD
50 0 o0f

E a expressdo da energia em fungao da tensao 9 :

0°E Eg. VE o

E(sl,ez):E(O,O)+1/2a£1252+1/2g : e e oz at bl
= E0,00+ V(C,,- Cp,)d >+ ..=a+ b3 >+ .. (29)
Entao,
b
Ci-Cr V| (30)

4.5.3 Calculo do C44

A matriz ¢ do coeficiente elastico C4s para uma deformacdo monoclinica é

dada por:
0 0 0f
_ 0 0
HO 0 Of

E a expressao da energia em fungao da tensao 9 :

E(,)= E0)+ 1/2‘;21?

4

(20)° +..=a+bd’+ ... (31)

Entéo,
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. b
Cu 2V (32)
4.5.4 Bulk Modulus

O bulk modulus (B) pode ser obtido através da variacdo do parametro de
rede (em sistemas cubicos) sem que seja necessaria a utilizacdo de uma matriz ¢ ,
através da curva de energia em fungao do volume.

No caso da utilizagdo da matriz ¢ , a relacdo entre o bulk modulus e os
coeficientes elasticos C; é dada por:

B=(C,+2Cy,)/3 (33)

A matriz ¢ assume a forma:

M 0 0§
_0
e-DO 0 0D

00 4f

E a expresséo de energia:

1°E 0°E )%
6243 6= EW0)+ —(C,, + 2C,,)d
e; de,de, 2T (34)

E(e)= E(0)+ 3/2

Entao,

= ib
B 9 (35)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Otimizacao do parametro de rede

Inicialmente, foram realizados calculos com o programa CRYSTALOS3,
aplicando a Teoria do Funcional da Densidade com os funcionais hibridos B3LYP e
B3PW (LEE et al., 1988; PERDEW e WANG, 1992; BECKE, 1993) e o conjunto de
funcdes de base 9763-311(d631)G para os atomos de bario, 86-411(d31)G para os
atomos de zirconio, 6-31G para os atomos de titanio e 6-31G* para os atomos de

oxigénio. Minimizou-se a energia total da cela unitaria em func&o do parametro de
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rede, obtendo-se como parametro de rede tedrico do BaZrO; agsve = 4,262 A e agpw
= 4,225 A para os funcionais hibridos B3LYP E B3PW respectivamente. No caso do
BaTiO; os resultados obtidos foram ass.ve = 4,006 A e assew = 3,951 A também para
os funcionais hibridos B3LYP e B3PW.

Os resultados dos parametros de rede obtidos com os funcionais B3LYP
e B3PW para o BaZrO; e BaTiOs, e outros valores tedricos e experimentais sao

mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Valores dos pardmetros de rede (em A) experimentais e teoricos.

B3LYP B3PW Experimental Teodrico

4,207 A (b)
BazrO; | 4,262A | 4225A | 4192A(a) |4,148 A(c)
4,154 A (d)

3,935 A (c)
3,940 A (d)
4,040 A (e)

BaTiO, | 4,006A | 3951A | 4,000A (f)

(a) (YAMANAKA et al., 2005), (b) (TERKI et al., 2005), (c) (KHENATA et al., 2005), (d) (KING-SMITH
e VANDERBILT, 1994), () (PISKUNOV et al., 2004), (f) (HELLWEGE e HELLWEGE; 1969).

A Tabela 1 fornece valores do parametro de rede do BaTiO; menores do
que para o BaZrO;. Essa tendéncia é explicada por conta do tamanho do raio dos
ions formadores de rede (Ti e Zr), quanto maior o raio ibnico do formador de rede,

maior o parametro de rede.
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Estes resultados estdo em uma faixa de concordéncia com estudos
tedricos do parametro de rede do BaZrO; obtidos por Terki (TERKI et al., 2005),
Khenata (KHENATA et al., 2005) e King-Smith (KING-SMITH e VANDERBILT,
1994), que sao de 4,207 A 4148 Ae 4,154 A respectivamente. O valor experimental
do parametro de rede foi obtido por Yamanaka e colaboradores (YAMANAKA et al.,
2003) e é de 4,192 A.

No caso do BaTiOs; os resultados obtidos condizem com os valores
tedricos de 3,935 A (KHENATA et al., 2005), 3,940 A (KING-SMITH e VANDERBILT,
1994), 4,040 A (PISKUNQV et al., 2004), e com o experimental de 4,000 A

(HELLWEGE e HELLWEGE, 1969).

5.2 Estrutura de Bandas do BaZrO;

Os calculos da energia de bandas ao longo da simetria da zona de
Brillouin obtidos com os funcionais B3LYP E B3PW para o BaZrO; sao mostrados

nas Figuras 9 e 10 respectivamente.
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Figura 9: Estrutura de Bandas BaZrO; (B3LYP)
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Estas estruturas de bandas determinam o gap indireto. O BaZrO; possui a
maxima energia na banda de valéncia (BV) no ponto R, e a minima energia na
banda de condugdo (BC) no ponto [ . Sendo o gap igual a diferenga entre as
energias da BC e a BV, seu valor é 4,85 eV e 4,77 eV para os funcionais hibridos
B3LYP e B3PW, respectivamente.

Terki e colaboradores (TERKI et al., 2005) realizaram um estudo teorico
do gap do BaZrOs, utilizando a Teoria do Funcional da Densidade implementada no
programa computacional WIEN2K (BLAHA et al, 2002), encontrando um gap
também indireto de 3,23 eV.

Tais valores podem ser comparados a resultados experimentais que
indicam um gap de 5.33 eV (ROBERTSON, 2000).

A Tabela 2 fornece a energia (em eV) dos pontos simétricos da zona de

Brillouin:
Tabela 2:BaZrO; Energia (eV) associada aos pontos simétricos da zona de
Brillioun representadas nas Figuras 9 e 10.
B3LYP B3PW
BV BC BV BC

[ -2,571 2,403 -2,801 2,001
X -2,856 2,699 -3,087 2,338
M -2,515 4,763 -2,838 4,566
R -2,449 6,203 -2,770 6,093

Os dados da Tabela 2 confirmam a energia maxima da Banda de
Valéncia no ponto R, e a minima energia da Banda de Conducgao no ponto I . Este

comportamento é verificado para os dois funcionais.
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Embora as energias em cada ponto sejam diferentes para cada funcional,
estas seguem um padrdo: tanto no caso da Banda de Valéncia quanto na Banda de
Conducgédo a energia de cada ponto associado a zona de Brillouin € menor quando

calculada com o funcional B3PW.

5.3 Estrutura de Bandas do BaTiO;

Os calculos da energia de bandas ao longo da simetria da zona de
Brillouin obtidos com os funcionais B3LYP E B3PW para o BaTiO; sdo mostrados

nas Figuras 11 e 12 respectivamente.
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Figura 11: Estrutura de Bandas BaTiO; (B3LYP)



57

10,34

7,05

3,75

E (&¥)

0,46

-4,83

)

-6,14
I ¥ h R I
Figura 12: Estrutura de Bandas BaTiO3; (B3PW)
Esta a o funcional

B3LYP e um gap direto para o funcional B3PW. O BaTiO; possui a maxima energia
na banda de valéncia (BV) no ponto R com o funcional B3LYP e no ponto I para o
funcional B3PW. A minima energia na banda de condugdo (BC) no ponto [ para
ambos os funcionais. Sendo o gap igual a diferenca entre as energias da BC e a BV,
seu valor é 3,29 eV e 3,27 eV para os funcionais B3LYP e B3PW, respectivamente.

A Tabela 3 fornece a energia (em eV) dos pontos simétricos da zona de Brillouin:

Tabela 3: BaTiO; Energia (eV) associada aos pontos simétricos da
zona de Brillioun representadas nas Figuras 11 e 12.

B3LYP B3PW
BV BC BV BC
[ -2,154 1,398 -2,071 1,203

X -2,586 1,560 -2,733 1,403
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M -1,935 3,307 -2,148 3,332

R -1,890 4,182 -2,106 4,269

Exceto no ponto [ , 0 mesmo comportamento para o BaZrO; acerca dos
menores valores de energia calculados com o funcional B3PW, também é verificado
para o BaTiO:s.

No ponto em questdo, a menor energia da Banda de Valéncia foi
calculada com o funcional B3LYP. Se a tendéncia do comportamento da energia
(menores valores com o funcional B3PW) se mantivesse, o gap obtido com a
utilizagao do funcional B3PW também seria indireto.

A energia minima da banda de condugdo no ponto [ e a configuragao
desta banda estdo em concordancia com resultados teodricos e experimentais
(KHENATA et al., 2005; KCRMAR e FU, 2003; SAHA, SINHA, MOOKERJEE, 2000)
e principalmente com o gap obtido experimentalmente por Wemple (WEMPLE,
1970) que é de 3,2 0 eV.

Khenata e Piskunov (KHENATA et al., 2005; PISKUNOV et al., 2004),
através de calculos DFT, encontraram o maximo da banda de valéncia no ponto R,
determinando assim um gap indireto (R - ) para o BaTiO; de 1,83 eV e 3,42 eV
respectivamente.

Todos esses resultados sdo comparados na Tabela 4 com resultados
experimentais, como o obtido por XPS (espectroscopia fotoeletrénica de raio-X) por
Battye e colaboradores (BATTYE; HOCHST; GOLDMANN, 1976) que é de 3,20 eV,

e também pelo obtido por Robertson (ROBERTSON, 2000) que é de 3,30 eV.

Tabela 4: Energia do Gap calculada com os funcionais B3LYP e B3PW para os
sistemas BaZrOs;e BaTiO; e comparada com outros resultados teoricos e
experimentais
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B3LYP B3PW Experimental Teédrico

3,23 eV (b)

4,85 eV 4,77 eV 5,33 eV (a) 3,20 eV (c)

BaZrO;

3,30eV(a) | 1,83eV(c)
3,20eV (d) | 3,42eV (e)

BaTiOs 3,29 eV 3,27 eV

(a) (ROBERTSON, 2000), (b) (TERKI et al., 2005), (c) (KHENATA et al., 2005),
(d) (BATTYE; HOCHST; GOLDMANN, 1976), (e) (PISKUNOV et al., 2004)

Os valores tedricos obtidos para o gap dos dois sistemas s&o menores
que os valores experimentais. E de conhecimento da comunidade cientifica que
calculos DFT realizados com aproximagdes locais e também nao-locais costumam
subestimar tais valores (KHENATA et al., 2005; TERKI et al., 2005; AHUJA;
ERIKSSON; JOHANSSON, 2001; SAHA; SINHA; MOOKERJEE, 2000).

5.4 Densidade de Estados do BaZrO;

Através da analise da Densidade de Estados Eletronicos (DOS) para o
BaZrO; nas Figuras 13 e 14, pode-se concluir que os atomos que mais contribuem
para a Banda de Valéncia sao os atomos Oxigénio, e para a Banda de Condugao os
atomos de Zirconio e Oxigénio, embora também exista uma contribuicdo pouco
significativa dos atomos de Bario na a Banda de Conducéo.

Na analise numeérica da densidade de estados também é possivel
determinar quais séo os orbitais dos atomos que mais contribuem para tais bandas.

No caso do BaZrOs; a Banda de Valéncia € essencialmente dominada
pelos orbitais O-2p, com uma pequena contribuicdo dos orbitais Zr-4d. Embora os
orbitais s e p do Zr e s do Ba também contribuam, suas influéncias sobre a Banda de

Valéncia sdo bem menores quando comparadas aos O-2p e Zr-4d. Na Banda de
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Conducédo, a contribuicdo dos orbitais Zr-4d sdo superiores a dos O-2p, e foi

verificada também uma discreta contribuicdo dos orbitais Ba-6s e Ba-5d

1 Ty I 1 I I 1 1 l 1 1
[ projetado sobre os atomos de Ba Energia de Fermi= -2,77 eV |
pDos | i
unid. ark I _
[ L L : I L L I L L I r—— ——
) I | I ) I I ) ) l ) )
:DDS proietado sobre os atomos de 7 |
Dos L
nid. a I ' _
i : I ; ; = ./% A
I 1 : l L} 1 I 1 L} I I I
[DOS projetado: sobre os atomaos de O ]
Dos |
(unid. ar : _
: | 1 1 mm ,-/_‘-'{MP'I'H
I 1 : l L} 1 I 1 L} I I I
DOS Total | ]
DoOs
unid. a i =
' A A N T S
-5,63 -1,60 2,42 E,45 10,48

E (W)

Figura 13: BaZrO; Projecao da densidade de estados (unid. arb.) com o funcional B3LYP
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Energia de Fermi= -2,45 eV
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(unid. ark ) L
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D05
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I

1,22

2,80
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Figura 14: BaZrO; Projecdo da densidade de estados (unid. arb.) com o funcional B3PW

Figura 13: Densidade de Estados BaZrO;- B3LYP (esquerda) e B3PW (direita).

10,36
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5.5 Densidade de Estados do BaTiO;

De maneira analoga ao BaZrOs;, a andlise da Densidade de Estados
Eletrobnicos do BaTiO; realizada a partir das Figuras 15 e 16, mostra que os atomos
que mais contribuem para a Banda Valéncia sdo os de Oxigénio, e para a Banda de
Conducgéo os atomos de Titanio e Oxigénio, sendo mais significativa a contribuigdo
dos atomos de Titanio. Embora também exista uma contribuicdo pouco significativa
dos atomos de bario para a Banda de Conducéo.

A Banda de Valéncia do BaTiO; € majoritariamente influenciada pelos
orbitais O-2p, e com uma pequena contribuicdo dos orbitais Ti-3d. Ja na Banda de
Conducéo, a contribuicdo dos orbitais Ti-3d superam a contribuigdo dos osrbitais O-
2p.

A contribuicdo dos orbitais Ti-3d € nula no Nivel de Fermi, mas aumenta
significativamente com o aumento da energia. Contrariamente, a contribuicdo dos
orbitais O-2p diminui com o aumento da energia.

Foi verificada a tendéncia de que os zirconatos apresentarem um gap
superior aos titantatos. Isso é explicado pelo fato do gap aumentar com o nivel dos

orbitais d, ou seja, substituindo metais 3d por metais 4d ou 5d.
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Figura 15: BaTiO; Projecdo da densidade de estados (unid. arb.) com o funcional B3LYP
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Figura 16: BaTiO; Projecao da densidade de estados (unid. arb.) com o funcional B3PW

Figura 14: Densidade de Estados BaTiO;- B3LYP (esquerda) e B3PW (direita).
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5.6 Propriedades Elasticas

Resultados tedricos do calculo dos coeficientes elasticos e do bulk
modulus a partir das matrizes descritas anteriormente, bem como sua determinagao
a partir dos coeficientes elasticos e a comparacdo com outros resultados tedricos e
experimentais seguem na Tabela 5 e Tabela 6 para o BaZrOs, e na Tabela 7 para o

BaTiOs:

Tabela 5 BaZrO;: Parametro de rede a (em A) e os coeficientes elasticos Cy,
Ci2e Cu ( emGPa).

a C Cr Cu

4,262 332,98 73,82 105,90
B3LYP
4,225 395,96 111,71 113,74
B3PW

Tedrico(a) 322,50 79,00 70,00
4,207

Tedrico(b) 336,00 95,00 89,50
4,154

(a) (TERKI et al., 2005), (b) (KING-SMITH et al.,1994)

Tabela 6 BaZrO;: Volume da cela unitaria V (em As), Bulk Modulus B (em GPa), Moddulo de
Cisalhamento G (em GPa), Médulo de Young E (em GPa).

\ B G E
B3LYP 154,140 115,37 277,001
77,42 160,21@ 195,22
B3PW 159,770 126,09 299,49
75,42 206,46 314,25

Teorico(a) 157,00 91,00 229,00



74,46

Teorico(b) 175,30 102,00 256,00
71,68

Tedrico(c) 174,70
71,37

Experim.(d) 127,23 103,00 243,00
73,66

66

Ma partir da matriz, @a partir dos coeficientes, (a) (TERKI et al., 2005), (b) (KING-SMITH
& VANDERBIELT, 1994), (c) (KHENATA et al., 2005), (d) (YAMANAKA et al., 2005).

Tabela 7: BaTiO; Volume da cela unitaria V (em A3), Bulk Modulus B (em GPa), Coeficientes
elasticos C+1, Ci2 € Cus (em GPa), Modulo de Cisalhamento G (em GPa), Mddulo de Young
E (em GPa).

v B Cy Cp Cu G E

B3LYP 23341 437,00 114,03 210,47 190,88 449,98
64,29  221,69? 444,94

Teorico® 172,000 297,50 115,70 145,40
65,94 176,00@

Teorico®  200,00? 351,00 125,00 139,00
61,16

Experim.©  162,00?@ 206,00 140,00 126,00
64,00

Ma partir da matriz, ®a partir dos coeficientes, @ (PISKUNOQV et al., 2004),
® (KING-SMITH e VANDERBILT, 1994), © (HELLWEGE e HELLWEGE, 1969).

No caso do BaTiO; os calculos das constantes elasticas com o funcional

B3PW n&o convergem.
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Os valores do bulk modulus estdo intimamente relacionados com o
parametro de rede, consequentemente com o raio dos ions formadores de rede.
Quanto maior o parametro de rede, menor o valor do bulk modulus.

As medidas experimentais dos coeficientes elasticos sao feitas a partir de
cristais que apresentam defeitos e também porosidade, enquanto que os calculos
tedricos assumem cristais perfeitos. Uma comparagao entre os valores calculados e
tedricos deve levar em conta estas diferencas.

Os valores do modulo de cisalhamento (G), mddulo de Young (E) e bulk
modulus obtidos a partir das matrizes sdo mais precisos do que os obtidos a partir
dos coeficientes. Isso se deve ao fato de haver acumulacdo de erros quando os

valores sao determinados a partir dos coeficientes.

6 CONCLUSOES
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Os modelos periddicos e método mecanico-quantico periddico
empregados neste trabalho permitiram a realizagdo da analise das propriedades
estruturais, eletrénicas e mecanicas dos materiais investigados: BaZrO; e BaTiOs;. A
partir dos resultados realizados neste trabalho, podemos chegar as seguintes
conclusdes:

O parametro de rede a otimizado para a estrutura cubica do BaZrO; é
asayr = 4.262 A e agspw = 4.225 A, e para a estrutura cubica do BaTiO; é agsyp =
4.006 A e asww = 3.951 A para os funcionais hibridos B3LYP E B3PW
respectivamente. Tais valores estdo em O&tima concordancia a resultados
experimentais e teoricos disponiveis na literatura.

Os parametros elasticos como o bulk modulus e as constantes elasticas
obtidos para o BaZrOs;, apresentam uma melhor concordancia com resultados
disponiveis na literatura quando sao calculados utilizando o funcional hibrido B3LYP.

A configuracdo da estrutura de bandas e o gap obtido para os dois
sistemas estdo em boa concordancia com resultados tedricos e experimentais.

As analises da densidade de estados para as duas peroviskitas
confirmam o dominio dos atomos de oxigénio na Banda de Valéncia e dos cations
na Banda de Conducéo.

Os calculos de todas as propriedades estudadas sao sensiveis ao
funcional aplicado como também ao conjunto de fungbes de base usados para a
descricao dos orbitais atdmicos.

O funcional hibrido B3PW associado aos conjuntos de fun¢des de base

nao reproduziu satisfatoriamente os resultados esperados, sugerindo, portanto, a
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utilizacdo de outros conjuntos de fungbes de base ou mesmo a otimizagdo dos

coeficientes gaussianos de tais fungdes.
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APROXIMAGOES POLINOMIAIS DA CURVA DE ENERGIA EM FUNGAO DE §
PARA O CALCULO DO BULK MODULUS COM O FUNCIONAL B3LYP.

Para o calculo do bulk modulus B e das constantes foram necessarias
aproximacdes polinomiais. A seguir seguem os valores das energias (em hartree)

em funcao de J na Tabela 8 obtidos com o funcional B3LYP para o sistema BaZrO:..

Tabela 8: BaZrOs;: Energia (em hartree) para para
diferentes valores de { , calculadas com o funcional
B3LYP.

J Energia

-0,060 | -11653,054996110000
-0,050 | -11653,072723192000
-0,035 | -11653,082903469000
0,030 | -11653,088220843000 Plotando a curva da energia em
-0,025 | -11653,093274864000
-0,020 | -11653,097554752000
-0,015 | -11653,096843002000 com as aproximagdes polinomiais em fun¢do do
-0,010 | -11653,10064 3989000
-0,005 | -11653,104697571000
0,000 | -11653,104855997000 segundo grau (b) dos polinbmios seguem na
0,005 | -11653,104227378000
0,010 | -11653,103558808000

0,015 | -11653,102543437000

0,020 | -11653,10000943 Tabela 9: BaZrOs (B3LYP): Valores do coeficiente de segundo grau (b) para
0,025 | -1 1653,09753046diferentes graus de aproximagdes polinomiais (P).

fungédo de 0 obteve-se o grafico da Figura 17, e

grau do polindbmio P, os valores do coeficiente de

Tabela 9, juntamente com os respectivos erros.

0,030

4 5 6 7
0,035
0.050 11,6537711,37484 | 13,48298 | 15,52513
’ 0,84077| 0,52153| 0,86801| 0,80674
0,060

O menor erro da aproximacgao polinomial de deve a aproximagao de grau
3. Ajustando a curva para esse grau de polinbmio e excluindo alguns pontos, a

energia é representada pela fungao:



Energia (em hartree)

1163303

11633 06

-1MB5307

-11B53 08

-11633,049

1163310

1165311
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E = -11653,10447 - 0,024730 +12,316860 2-12,104370 3 (36)
| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
0,06 0,04 0,02 0,00 0,02 0,04 0,06 008
a

Figura 18: BaZrO; (B3LYP): Grafico da Energia em fungdo de 0 ajustada para
um polindbmio de grau 3.

APROXIMAGOES POLINOMIAIS DA CURVA DE ENERGIA EM FUNGAO DE ¢
PARA O CALCULO DO BULK MODULUS COM O FUNCIONAL B3PW.

De maneira analoga com os resultados obtidos utilizando o funcional

B3PW os dados da energia em fungdo de d seguem na Tabela 10 e na Figura 19.

Tabela 10: BaZrOs;: Energia (em hartree) para para
diferentes valores de { , calculadas com o funcional

B3PW.

J

Energia



-0,060
-0,050
-0,035
-0,031
-0,026
-0,022
-0,018
-0,013
-0,009
-0,004
0,000
0,004
0,009
0,013
0,018
0,022
0,026
0,031

0,035
0,050
0,060
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-11653,562673995000

-11653,580949887000 _11@&59;_ a da energia em funcdo de § é
-11653,601255257000 |

-11653,595567779000 Mostrada, na|

-11653,599924330000

polinongais em
-11653,603509010000 £ 1185358 7
-11653,607158341000 Valoresg d1(13853(:§c9)§5ficient
-11653,610129388000 .z ]
polindniios seguem n
-11653,608056139000 L 11es380

l

-11653,610659263000 com 0s respectivos erros. '

-11653,615261299000 N —
Tabela 11: BaZrO; (B3PW): Valores do coeficiente de segundo grau (b) para

-1 1653’61486803diferentes graus de aproximagdes polinomiais (P).

-11653,61410757

%]

4 Fligura 19: éréfico da Elnergia em ;‘ungéo de 0 plotado

a partir dos dados da Tabela 10.

13,30026
0,98346| 0,89991| 0,86626| O,72548|

-11653,604585343000
-11653,601605462000
-11653,588650423000 polinomial, também como no caso do funcional

-11653,576011421000

O menor erro da aproximagao

B3LYP, se deve a aproximacéo de grau 3.

Ajustando a curva para esse grau de polinbmio e excluindo alguns pontos,

a energia é representada pela fungao abaixo e pelo grafico da Figura 20.

E = -11653,61419 - 0,0633540 + 12,43729/ *-13,894680 ° (37)
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1163357

1165358

-11633,549
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Energia (em hartree)

116535 61
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1163362

0,06 0,04 0,02 0,00

)

Figura 20: BaZrO; (B3PW): Grafico da Energia em fungdo de ¢ ajustada para
um polinbmio de grau 3.

APROXIMAGOES POLINOMIAIS DA CURVA DE ENERGIA EM FUNGAO DE ¢
PARA O CALCULO DO COEFICIENTE MICROSCOPICO C,; DO BaZrO; COM O
FUNCIONAL B3LYP.

Tabela 12: BaZrO; Valores do coeficiente de segundo grau (b) para diferentes
aproximagdes polinomiais (P) na determinagao do coeficiente microscépico Cy..

P 2 4 5 6 7
3,41317 3,94043| 3,93964 | 4,62244| 4,72751
0,14895 0,20628| 0,23057| 0,35454| 0,37725
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-11633,090 o

11653092

11653094 4

11653 ,096

11633093

S11B53,100 A

Energia (em hartree)

S11EBS3102 4

S11633,104

-11553,105 T T I T I T I T | T | T [ T |
-0,06 -0,04 -0,02 0,00 ooz 0,04 006 0.0a

Figura 21: C4, Grafico da Energia em fungdo de J ajustada por um polinémio de grau 3.

APENDICE D

APROXIMAGOES POLINOMIAIS DA CURVA DE ENERGIA EM FUNGAO DE §
PARA O CALCULO DA DIFERENGA DOS COEFICIENTES C—C:, DO BaZrO;
COM O FUNCIONAL B3LYP.

Tabela 13: BaZrO; Valores do coeficiente de segundo grau (b) para diferentes
aproximagdes polinomiais (P) na determinagcdo da diferenga dos coeficientes
microscopicos C11-Cya.

P 2 3 4 5 6
4,91719 5,49239 5,49239 6,88642
0,09216 0,35032 0,38376 0,32210
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Figura 22: C44-C+, Grafico da Energia em funcéo de 0 ajustada por um polinémio de grau 2.

APENDICE E

APROXIMAGOES POLINOMIAIS DA CURVA DE ENERGIA EM FUNGAO DE ¢

PARA O CALCULO DO COEFICIENTE MICROSCOPICO C,, DO BaZrO; COM O

FUNCIONAL B3LYP.

Tabela 14: BaZrO; Valores do coeficiente de segundo grau (b) para diferentes
aproximagdes polinomiais (P) na determinagéo do coeficiente microscopico Cuas.

3 4 5 6
3,93522 3,96065 3,96065 5,12429
0,07989 0,35300 0,38669 0,90967
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Figura 23: C4 Gréfico da Energia em fungdo de ¢ ajustada por um polinémio de grau 2.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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