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Com o desenvolvimento das técnicas de crescimento de materiais via sol-gel,
abriram-se novas perspectivas para o desenvolvimento de novos modelos de células
fotovoltaicas, que sdo baseadas em um dispositivo constituido de uma camada de ITO, uma
camada de TiO, crescida usando a técnica sol-gel, uma camada de polimero semicondutor e
um contacto que pode ser Au ou Al. A camada de TiO, pode ser crescida ou na fase rutila,
ou na fase anatase, dependendo das condi¢des de temperatura e pressao usadas no processo
sol-gel de crescimento. Todavia, sabe-se que a superficie (110) do TiO; na fase rutila ¢ uma
das mais estdveis neste material. Embora as propriedades estruturais e eletronicas desta
superficie tenham sido bastante estudadas, pouco se sabe sobre as suas propriedades
estruturais e eletronicas apos a adsor¢ao de um polimero. Neste trabalho, usando a Teoria
do Funcional Densidade (DFT) dentro da Aproximag¢do da Densidade Local (LDA),
baseado no método do pseudopotencial por ondas planas, junto com a descricdo das
superficies através do modelo de laminas (slab-supercell), calculamos as propriedades
estruturais e eletronicas da superficie (110) de sua fase rutila, no padrao de reconstrugao
(1x1). E, usando o método Tight Binding baseado na DFT, também em conjunto com o

modelo de laminas, estudamos a adsor¢do do benzeno e do estireno sobre esta superficie



nos seus possiveis sitios de adsor¢do. Os nossos resultados utilizados na descrigdo da
superficie (110) do TiO,, mostram-se em boa concordancia com os dados experimentais
disponiveis, sempre que esta comparacao seja possivel.

Os resultados obtidos para a adsorcao tanto do benzeno, como do estireno, sobre a
superficie (110) do TiO; indicam que a interagdo entre os atomos da superficie do TiO, e os
materiais adsorvidos ¢ do tipo van der Waals, com energias de adsor¢do da ordem de 43 a
173 meV. Estes sistemas sdo, entdo, resultantes de um processo de fisissor¢do na qual o H
do benzeno, ou do estireno, prefere se ligar ao atomo de Ti da superficie. Como
conseqii€ncia, varios niveis eletronicos ocupados aparecem no “gap” da estrutura eletronica
de bandas da superficie limpa, os quais sdo responsaveis por varios picos de absorcao
optica na regido do visivel do espectro eletromagnético. Isto demonstra a importancia
destes sistemas no conceito dos novos dispositivos fotovoltaicos, pois utilizando este
sistema em c¢lulas solares, teremos condi¢cdes em aumentar a sua eficiéncia na conversao
da energia da luz solar em energia elétrica. Logo, esperamos que os nossos resultados

obtidos sirvam de guia para futuros experimentos neste assunto.
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With the development of the materials growth techniques via sol-gel method, new
perpectives were opened for the creation of new photovoltaic cell devices based on a ITO
layer, a TiO, layer grown by using the sol-gel technique, a semiconductor polymer layer
and, finally, a Au or Al metal contact. The TiO, layer can also be grown on the rutile, or on
the anatase structural phase, depending on the temperature and pressure conditions used in
the sol-gel growth process. It is well known that the rutile TiO, (110) surfaces are the most
stable ones. However, while their structural and electronic properties were extensively
studied, little is known about the changes induced on these properties after a polymer
adsorption on these surfaces. In this work, by using the Density Functional Theory (DFT)
within the Local Density Approximation (LDA), the plane wave pseudopotential method
together with the surface description by the slab-supercell approach, we have calculated
the structural and electronic properties of the rutile TiO, (110) in the (1x1) reconstruction
pattern. And, by using the DFT-based Tight Binding method, also with the slab-supercell
approach, we have studied the benzene and styrene adsorption over that surface in their
possible adsorption sites. Our results, both for the TiO, (110) surface description, as well
as for the benzene and styrene adsorption over this surface, are in good agreement with the

available experimental data, whenever these comparisons are possible.
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The obtained results for both the benzene, as well as for styrene, adsorption over the
TiO, (110) surfaces indicate that interaction between the TiO, (110) surface atoms and the
adsorbates are van der Waals-like, with the calculated adsorption energies at the order of
43.0 to 173.0 meV. These systems are, so, resulting from a physisorption process, which
the H atoms of the benzene, or of the styrene, prefer to bind with surface Ti atoms. As a
consequence, several occupied electronic levels appear at the surface electronic bandgap of
the electronic band structure of the clean surface, which are responsible for several peaks in
the optical absorption at the visible range of the electromagnetic spectra. This demonstrates
the importance of these systems to the concept of the new photovoltaic devices because, by
using these systems in solar cells, we have conditions to improve considerably their
efficiency in the conversion of the solar light energy in electric energy. And so, we expect

that our obtained results can be used as a guide for future experiments on this subject.
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Capitulo 1

Introducéo

O interesse pela radiacdo solar como fonte de energia alternativa cresceu muito nas
ultimas décadas por razdes econdmicas e, atualmente, esse interesse esta adquirindo maior
dimensao no aproveitamento dessa radiagdo como fonte de energia limpa e renovavel.
Muitos paises, inclusive o Brasil, ja buscam na energia solar opg¢des para o problema
energético deste século. A demanda energética atual depende quase que totalmente (cerca
de 80%) dos combustiveis fosseis (petroleo, carvao mineral e gas natural), recursos
esgotaveis. Além disso, o uso de tais combustiveis esta associado a riscos ambientais ainda
ndo completamente avaliados, mas preocupantes.

A conversao de energia solar diretamente em eletricidade utilizando propriedades
fotovoltaicas de materiais adequados ¢ um dos processos de conversdo de energia mais
limpa e elegante ja estabelecido. Durante anos foi apenas uma curiosidade de laboratoério,
nestas ultimas décadas a tecnologia das células solares tem se desenvolvido imensamente.
Inicialmente as células solares tiveram aplicacdo como a mais importante fonte de energia
de longa duragdo para satélites e veiculos espaciais. Atualmente, aplicacdes de modulos
solares (conjunto de células solares aplicadas em série) tém se estendido a sistemas

terrestres onde sdo freqiientemente utilizados nas telecomunicagoes.

1.1 Ceélulas Fotovoltaicas: Historico

A palavra fotovoltaica ¢ a juncdo do termo foto, originado do grego “phos”, que
significa luz e do termo voltaico, em homenagem ao italiano Alessandro Volta (1745-
1827), pioneiro no estudo da eletricidade. Por volta de 1839, o cientista francés Becquerel
descobriu o efeito fotovoltaico ao estudar o comportamento de sélidos em solugdes
eletroliticas. Ele observou que, quando placas metalicas eram imersas em um eletrélito

adequado e, depois, expostos a luz produziam uma pequena voltagem e corrente elétrica.



Em 1877, Adams e Day observaram o mesmo efeito em um material sélido composto de
selénio, que demonstrou uma dependéncia significativa da voltagem em fun¢do da luz.
Trabalhos posteriores sobre o efeito fotovoltaico em selénio e 6xido cuproso conduziram ao
desenvolvimento de células fotovoltaicas de selénio. Em 1914 aproximadamente 1% de
eficiéncia de conversao ja era obtido para as células de selénio.

A era moderna das células fotovoltaicas comegou em 1954. Naquele ano, Calvin Fuller,
Gordon Pearson e Darryl Chapin, nos laboratorios da Bell Labs, relataram 6% de eficiéncia
de conversao de energia utilizando uma célula de silicio monocristalino, cinco vezes o valor
da célula de selénio. Coincidentemente, e a0 mesmo tempo, Donald Reynolds revelou que
sulfeto de cddmio, um p6 amarelo usado como pigmento, poderia converter luz solar
diretamente em eletricidade com eficiéncia de 6 %. Mais tarde descobriu tratar de uma
heterojuncao entre sulfeto cuproso e sulfeto de cadmio. Em 1958 a eficiéncia de uma célula

solar de silicio monocristalino atingia 15%, em condi¢des de luminosidade terrestre.

1.2 Principios funcionais de uma célula solar

Os atomos de silicio formam um reticulo cristalino estavel (fig. 1.1). Cada atomo de
silicio detém quatro elétrons de valéncia na sua camada periférica. Para atingir uma
configuragdo estavel de elétrons, dois elétrons de atomos vizinhos formam um par de
ligacdes de elétrons. Através do estabelecimento desta ligagcdo com quatro atomos de silicio
vizinhos, obtém-se a configura¢do do gés inerte estavel de oito elétrons. Com a influéncia
da luz ou do calor, a coesao dos elétrons pode ser quebrada. O elétron pode entdo se mover
livremente, deixando uma lacuna atrds de si, no reticulo cristalino. Este processo ¢

designado por autocondugao.
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Fig. 1.1: Estrutura cristalina do silicio



A autocondug¢do nao pode ser utilizada para gerar energia. Para que o material de
silicio funcione como um gerador de energia, o reticulo cristalino € propositadamente
dopado com atomos diferentes do silicio, chamadas “impurezas”. Estes 4tomos possuem
um elétron a mais (no caso do arsénio), ou um elétron a menos (no caso do boro), do que o
silicio na camada externa de valéncia. Se ao reticulo for adicionado arsénio (impureza tipo
n), fica um elétron supérfluo por cada atomo de arsénio introduzido (fig. 1.2). Este elétron
pode mover-se liviemente dentro do cristal e por isso transportar carga elétrica. Com o boro
(impureza tipo p), fica disponivel uma lacuna (elétron de coesdo perdido) por cada d&tomo
de boro introduzido. Os elétrons dos atomos de silicio vizinhos a “impureza” podem
preencher esta lacuna formada, resultando na produ¢do de uma nova lacuna noutro lugar. O
mecanismo de condugdo elétrica que resulta da presenga de “impurezas”, ¢ chamado de
conducao extrinseca. Contudo, se virmos individualmente o material de impureza tipo p ou

tipo N, as cargas livres ndo tém uma diregdo definida durante o seu movimento.
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Fig. 1.2: Estrutura cristalina de um semicondutor extrinseco do tipo n

Se juntarmos as camadas dos semicondutores tipo N e tipo p, iremos criar uma
jungdo pn. Como hé excesso de elétrons em relagdo aos buracos no lado n, hd uma difusao
de elétrons do lado n para o lado p. Do mesmo modo, ocorre difusdo de buracos do lado p
para o lado n. Essa difusdo de cargas de um lado para outro produz duas camadas de
cargas, formadas pelas impurezas ionizadas, doadoras no lado n e aceitadoras no lado p.
Essas camadas de cargas criam um campo elétrico dirigido do lado n para o lado p, que se
opoe a continuacdo do movimento de cargas causado pela difusdo. Este campo empurra os
buracos de volta ao lado p e os elétrons de volta ao lado n, através de uma corrente de
deriva que se opde a corrente de difusdo. Cria-se assim uma nova area com poucos

portadores de carga, conforme mostrada na figura 1.3, caracterizada pela presenca de uma



barreira de potencial entre os materiais. Na area tipo N da regido de transi¢ao, os atomos
dopantes positivos sdo remetidos para tras, acontecendo de modo semelhante com os
negativos na area tipo p. E criado um campo elétrico que se mantém contrario ao
movimento dos portadores de carga. Por esta razdo a difusdo ndo se mantém

indefinidamente.
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Fig. 1.3: Criac¢do da barreira de potencial numa regido de transi¢@o pn, através da difus@o dos elétrons e das
lacunas

Se uma jungdo pn ¢ exposta a luz, os fotons serdo absorvidos pelos elétrons. As
ligagdes entre elétrons sdo quebradas por este fornecimento de energia. Os elétrons
libertados sdo conduzidos através do campo elétrico para a area tipo N. As lacunas assim
criadas seguem na direcdo contraria para a area tipo p. Todo este processo ¢ denominado
por efeito fotovoltaico. A difusdo dos portadores de carga até aos contactos elétricos,
produz tensdo na fronteira da célula solar. Se ndo estiver ligada a nenhuma carga, ¢ obtida a
tensdo de circuito aberto na célula solar. Se o circuito elétrico estiver fechado, a eletricidade
pode fluir. Contudo, alguns elétrons que nao alcancam os contatos sdo recombinados com
suas lacunas correspondentes. A recombinagdo consiste no processo de unir um elétron

livre a um atomo destituido de um elétron de valéncia (lacuna).

1.3 Célula Solar de Gratzel

Uma das formas de converter energia solar em energia elétrica ¢ através de uma
célula que usa nanoparticulas em sua concepgdo, conhecida na literatura como célula de
Gritzel, célula solar fotoquimica, ou ainda célula solar nanocristalina sensibilizada por

corante (CSNS) [1]. Esse dispositivo fotovoltaico ¢ constituido por um eletrodo feito de



didxido de titanio (TiO,), de baixo custo em comparagdo com o silicio que ¢ usado em
células solares convencionais, além de ser encontrado em reservas minerais em territorio
brasileiro.

Nas células solares convencionais de silicio, conforme descrito no item anterior, se
a juncdo pn for exposta a luz, com energia da ordem do “bandgap” (BG), ocorrerd a
formagao de pares elétron-buraco, havendo aceleragao e separagao de cargas onde o campo
¢ diferente de zero, produzindo uma corrente através da junc¢do. Surge entdo uma diferenga
de potencial, que ¢ o efeito fotovoltaico. Fechando-se o circuito externo para circulagao de
corrente, temos assim uma célula solar de silicio em operagao.

Ja uma CSNS ¢ composta de duas pequenas placas de vidro, recobertas por um
substrato condutor transparente de 6xido de estanho (SnO;) ou material similar. Sobre o
lado condutor de um desses vidros, ¢ depositada uma fina camada com 10-40 um de
espessura, de nanoparticulas de TiO,, de 5-30 nm de diametro [1]. Esse vidro ¢ entdo
sinterizado a uma temperatura de 400 °C, adquirindo caracteristicas de um semicondutor
nanoporoso de elevada area de superficie. Essa superficie ¢ dopada com um corante
sensibilizador cujos detalhes sdo mostrados mais adiante. Na outra placa de vidro ¢
depositada sobre a face condutora, uma fina camada catalisadora de platina ou grafite que
serd o eletrodo positivo da célula. As faces condutoras e semicondutoras sao colocadas em
contato através de um eletrolito liquido ndo-aquoso de acetonitrila, onde existem ions de
iodo em solu¢do (CH3CN/3-metil-2-oxazolidinona(NMO) (peso% 50:50) contendo 0,3 M
Lil e 30 mM I,) [1]. No final da fabricagdo, a célula é selada para evitar vazamento do

eletrolito, mas ja existe CSNS com eletrélito em gel semi-solido. Quando a CSNS esta em
operagdo ha conversdo de iodeto, I, em triiodeto I, dentro do eletrolito de forma

regenerativa.

Por ser transparente a luz visivel e possuir um BG da ordem de 3 eV, o TiO;
necessita de luz ultravioleta para gerar pares de buracos e elétrons, o que significa que se
torna dificil fazer com que um elétron seja ejetado e ultrapasse uma BG tdo extensa. Para
amenizar este problema, um PO ¢ introduzido no semicondutor. O PO absorve fotons
visiveis, pois 0 mesmo contém niveis de energia na banda proibida, entre a BC e a BV do
TiO,. Assim um elétron do PO pode ser injetado na BC com uma quantidade de energia

menor que o BG do TiO2. Neste processo ocorre o surgimento de buracos nas moléculas de



PO, que sdo preenchidas muito rapidamente, na escala de fentosegundos, por ions de iodo

que estdo no eletrolito. Os ions de iodo, I', se juntam ao preencherem os buracos dos
pigmentos e sdo convertidos em I na superficie nanoporosa. O processo inverso ocorre no

eletrodo positivo, quando recebe elétrons que completam o ciclo através do circuito
externo. A eficiéncia desta célula tem atingido aproximadamente 11%, com o uso de
corante preto (4,9,14-tricarboxila 2, 2'-6,6' terpiridil Ru(Il) tritiocianato) e eletrélito na
forma liquida, apresentando longo tempo de vida util e mostrando bom desempenho em
locais de temperatura ambiente em torno de 40 °C [1]. Essas células de TiO,, além de
converter energia solar em energia elétrica, s3o usadas também em pesquisas que as
utilizam como sinalizadores eletrocromicos, onde sdo exploradas as propriedades que as
mesmas possuem de variar a cor do corante, quando passam do estado oxidado para o
reduzido, por variagao do potencial dos eletrodos. Neste caso, nanoparticulas de 6xido de
zinco (ZnO,) também foram empregadas com sucesso. A fig. 1.4 mostra um esbogo de uma

CSNS dando énfase aos elementos constituintes e ao ciclo do iodo no eletroélito.

Vidro
condutor
f TiO, Corante Eletrolito Catodo
’
Injegdo . .
os] ek
= +
i I'oltagem
£ 07 : mixima
z I
5 " AT
= -
W Red Y Ox 4
Interecpgio Difuso
bl —ss:
----- »
--------

Fig. 1.4: Esquema da Célula de Gritzel

O desempenho das CSNS est4 relacionado também com a razdo de concentragdo

Lil/I, do eletrolito. Para uma dada razao obtém-se um valor especifico na concentracao
del; . Células com concentragdo de 2 mM del; apresentaram maior voltagem de circuito
aberto (V.,) do que células com 46 mM, e conseqlientemente maior desempenho. A
corrente de curto circuito (J..) mostrou dependéncia linear com o aumento da luminosidade

em eletrolito com alta concentragdo del; (> 10 nM). No entanto para concentragdes



menores foi observada linearidade em baixa poténcia de radiagio (< 10 mW/ecm?), e
continua diminui¢do da inclinagdo para radiagdes maiores, com tendéncia de saturagao.

Outra descoberta importante € que a recombinagdo de cargas ocorre em segunda ordem

com a concentracdo del;. Esse processo ¢ atribuido a rea¢do de separagdo de

2I, > I +1", que ocorre na superficie do TiO,, devido ao fato que o I, atua como

aceitador de elétrons.

Uma das ferramentas de avaliacdo da eficiéncia de conversdao de luz em corrente
elétrica em um dispositivo como a célula de Grétzel consiste na obtencdo de espectro de
foto-acdo. Este espectro mostra a eficiéncia de conversdao de fotons em corrente (IPCE,
sigla para incident photon-to-current efficiency), definido como o nimero de elétrons
gerados pela incidéncia da luz e injetados no circuito externo dividido pelo numero de
fotons incidentes; em fun¢do do comprimento de onda de excitagdo (fig. 1.5A). O espectro
de foto-agdo ¢ obtido pela medigdo da foto-corrente gerada pela irradiacdo de luz

monocromatica, utilizando a seguinte equagao:

1.25.10°[eV.nm].int ensidade de corrente[pA / cm”*]
irradiancia[ W / m*].comprimento de onda[nm]

IPCE =

A eficiéncia global da célula fotoeletroquimica ¢ dada por :

v, I_FF

n cel CD

onde @ ¢ a intensidade da luz incidente , I, é a foto-corrente de circuito fechado, medida
em potencial zero, V. € 0 potencial de circuito aberto, medido em corrente zero e FF € o

fator de preenchimento (full factor), dado pela equagao

FF — Vmax 'Imax
V.1

oc*sc



onde Viax € Imax S30 respectivamente, o potencial e a corrente, correspondente ao ponto de
poténcia méaxima, que sdo extraidos das curvas de corrente potencial (comportamento [-V),
conforme mostrado na fig. 1.5 B.

Em especial, a pesquisa em dispositivos moleculares fotovoltaicos ganhou forte
impulso com a divulgagdo por Tang [2], em 1986, de uma célula fotovoltaica composta por
uma Unica heterojun¢do doador-aceitador, utilizando uma ftalocianina de cobre e um
derivado perilénico como materiais ativos, com eficiéncia de conversao de energia (1) de
0,95%. Na ultima década houve muito avangos principalmente no desenvolvimento de
dispositivos fotovoltaicos poliméricos [2] atingindo eficiéncias de conversao de até 2,55% e

de dispositivos fotovoltaicos de baixo peso molecular, com eficiéncias de até 3,6%][3].
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Fig.1.5: A) Espectros de foto-acdo de um filme puro e sensibilizado com N3 e [Ru(tcterpy)(NCS);]
B) Comportamento I-V de um filme de TiO, sensibilizado com o corante [Ru(tcterpy)(NCS);] [3]

A fabricagao de dispositivos convencionais de silicio exige condi¢des ultralimpas de
trabalho, livres de vibragdo e o uso de reagentes altamente toxicos, o que implica num
elevado custo de processo. Além da vantagem direta em relacdo ao custo de processamento,
filmes organicos tém como atrativos o facil ajuste de caracteristicas eletro-Opticas e
estruturais através do arsenal quimico disponivel e a possibilidade de incorporacdo em
substratos flexiveis, o que eleva enormemente as possibilidades de apresentagdo e

integracdo em dispositivos de uso pessoal e mobilidrio.



Nesse tipo de dispositivo, os parametros utilizados para a avaliagdo de sua eficiéncia
sdo similares aos empregados para as c€lulas fotovoltaicas regenerativas, isto €, IPCE, nc €
FF, mas seu mecanismo de funcionamento difere em alguns pontos.

Considerando-se um dispositivo composto de duas camadas de materiais de
naturezas diferentes (doador e aceitador — DA), também chamados de dispositivos de
heterojuncao, mediante excitacdo fotonica, éxcitons (pares elétrons-buracos) sdo gerados.
Uma vez que a energia que une o par elétron-buraco ¢ alta (0,1 a 2 eV) [4] em relacdo aos
campos elétricos tipicamente desenvolvidos em filmes organicos (= 10° V.em™) [5], os
éxcitons gerados s6 sdo eficientes dissociados na interface dos dois filmes. Tendo havido a
dissociagdo, os portadores de carga podem migrar, sob o potencial elétrico do filme,
chegando aos contatos coletores opostos (anodo e catodo).

Deve ser observada a diferenca de energia entre o orbital molecular ocupado de
maior energia (HOMO), ou banda de valéncia e o orbital molecular desocupado de menor
energia (LUMO), ou banda de condugio, dos semicondutores utilizados. E interessante que
esta diferenca de energia, ou band gap (Eg), seja pequena o suficiente para que o material
absorva nao so fotons de alta energia, na regido do espectro visivel préximo ao violeta, mas
também fotons de menor energia, na regido do infravermelho préoximo, tirando proveito de
todo o espectro solar que incide sobre a superficie da Terra. Ao mesmo tempo € necessario
usar materiais com Eg relativamente grande de forma a maximizar os valores de
fotovoltagem obtidos.

A eficiéncia quantica externa (neqe) — nimero de elétrons fluindo no circuito externo
por foton incidente — para um dispositivo baseado na dissociagdo de éxcitons por
transferéncia de carga em uma interface DA ¢ o produto das eficiéncias de quatro etapas em
seqiliéncia, ilustradas na figura 1.6, ou seja, a absorcdo de fotons levando a geragdo de
éxcitons (1,), a difusdo do éxciton até uma interface DA (ngir), a dissociag@o do éxciton por
transferéncia de carga na interface (ngis) € a coleta dos portadores de cargas livres nos

eletrodos (Mepe). Assim:

T'leqe = NaNditNdisN cpe
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Fig 1.6: Etapas do processo de geragdo da fotocorrente. As linhas horizontais a direita e a esquerda de cada
ilustragdo corresponde as energias de Fermi (Er) do anodo e catodo, respectivamente. Os circulos cheios sdo

elétrons e os vazios , os buracos.

Com o desenvolvimento das técnicas de crescimento de materiais via sol-gel,
abriram-se novas perspectivas para o desenvolvimento de células fotovoltaicas, que
permitem a conversao direta de energia da luz solar em eletricidade por meio da geragdo e
do subseqiiente transporte de cargas em um material semicondutor, de acordo com a

descri¢cao mostrada na fig. 1.7.
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Fig. 1.7: Esquema do efeito fotovoltaico em uma jungio pn

Analisando a figura acima, durante a absor¢do de fOtons pela camada ativa
semicondutora do dispositivo fotovoltaico, pares elétron-buraco ligados (éxcitons) sdo

gerados e, no processo de separagdo desses portadores, eles sdo coletados no anodo e no
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catodo, respectivamente, induzindo uma corrente elétrica e, conseqiientemente, uma
diferenca de potencial entre o anodo e o catodo, caracterizando a conversao de luz em
eletricidade. A camada ativa €, portanto, constituida de um material semicondutor. Com a
descoberta da luminescéncia e emissao de luz no visivel em polimeros conjugados [6], além
de baixo custo de producdo (quando comparado com a sintese de semicondutores
inorgénicos), abre-se uma nova perspectiva para a construcao de dispositivos fotovoltaicos
utilizando esses materiais como camada ativa, como o MEH-PPV, por exemplo [7]. Porem,
devido a limitagdes inerentes nos materiais organicos (como o tempo de vida do éxciton, a
baixa mobilidade dos portadores de carga, entre outros), somente uma pequena fragao
destes éxcitons contribui para a fotocorrente. Para minimizar os efeitos decorrentes desta
limitagdo € preciso que a camada de polimero fique disposta de maneira tal, que atinja uma
distribuicao do volume dos fotogeradores de forma a aumentar a criag@o e dissociacdao dos
éxcitons. Uma das solugdes foi a aplicagdo da técnica sol-gel em células fotovoltaicas,
crescendo uma camada de TiO, sobre a superficie do substrato ITO, que ¢ comumente
utilizado para depositar polimeros na constru¢do de LEDs que operam na regido do visivel
[7]. Desta forma foram concebidos novos modelos para células hibridas bastante eficientes

para esta conversao de energia, conforme ilustrado na fig. 1.8.
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Fig. 1.8: a) Esquema de duas células fotovoltaicas sendo uma com a presenga da camada de TiO, ¢ a
outra sem este oxido.
b) comparacdo entre as curvas caracteristicas dos dispositivos disposta em @, mostrando a melhor

eficiéncia da célula que contém o o6xido.
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Dispositivos fotovoltaicos organicos vem despertando grande interesse nos ultimos
anos devido ao seu grande potencial de aplicagdo células solares. Sua eficiéncia aumentou
consideravelmente a partir de 0,001% em 1975 [8], para 1% em 1986 [2] e, mais
recentemente para 5,5% em 2006 [9,10]. Em 1986 Tang usou duas camadas de materiais
diferentes, a ftalocianina de cobre e um derivado de perileno tetracarboxilico como meio
ativo, fazendo assim a primeira célula solar de heterojungdo. Nesta célula, o forte campo
elétrico, que ha na interface dos materiais, dissocia o éxciton formado. Logo apds esta
dissociagdo, os buracos sdo conduzidos pela ftalocianina (que ¢ material doador, D, de
elétrons), e os elétrons, pelo derivado de perileno (que ¢ o material aceitador, A, de
elétrons) até os respectivos contatos. Como o comprimento de difusdo dos éxcitons ¢
tipicamente da ordem de 10 nm [11], apenas uma pequena camada na interface dos
materiais ¢ responsavel pela dissociacdo desses éxcitons, os outros €xcitons sao perdidos no
dispositivo.

Uma estratégia para aumentar a eficiéncia de dispositivos fotovoltaicos ¢ mesclar
os materiais doadores(D) e aceitadores(A) no meio ativo para aumentar a interacao desses
materiais com o0s éxcitons ou, em outras palavras, o nimero de interfaces dentro

dispositivo. O funcionamento de uma célula na interface doador/aceitador ¢ mostrado na

figura 1.9.
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Fig.1.9: Principio de separacdo de carga numa célula solar
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O primeiro trabalho sobre todas as células solares poliméricas com ganhos
moderados, remonta a 1995, com dois artigos independentes de Yu e Heeger [12] e Halls et
al. [13]. Em ambos os casos, MEH-PPV (poli (2-metoxi-5-(2 -etil-hexiloxi) -1,4-fenileno-
vinileno)) foi utilizado como o doador de elétrons e o CN-PPV (ciano-para-
phenylenevinylene) como o aceitador de elétrons. Um grande salto na eficiéncia foi obtido
apos a modificagdo do CN-PPV pela introdugdo de um éter grupo para aumentar a
solubilidade [14]. Usando o copolimero M3EH-PPV (conforme a estrutura quimica ¢
mostrada na figura 1.10) como doador e CN-Ether-PPV como aceitador, Breeze et al. [15]
demonstraram, em 2000 a eficiéncia quantica externa de 24% correspondentes para 0,6%
de poder da eficiéncia da conversdo. Mesmo maiores eficiéncias foram publicadas pelos
mesmos autores em 2004 [16]. Assim, nesse trabalho, foi demonstrado pela primeira vez
que 1% da eficiéncia da conversdo energia poderia ser atingido em um dispositivo de
mistura polimero-polimero. A tensdo em circuito aberto foi 1 V, porém o baixo fator de

peeenchimento de 25% deixou margem para novas melhorias.

0CgH)7

i|:N
-l a0
CH=—CH CH=CH%— | n
n CsHyr CHN

CH.0 CH50
M3EH-PPV CH-ether-PPV

Fig 1.10: Estrutura quimica de polimeros conjugados usados em células solares

Baseado neste cendrio, o problema cientifico proposto nesta dissertagao sera estudar
as relaxacdes da superficie (110) (I1x1) do TiO, na fase rutila e a adsor¢do, sobre esta
superficie, dos seguintes mondmeros: benzeno e estireno, que sdo as unidades basicas de
polimeros como PPV e PPP. Estes polimeros sdo cogitados para formarem a camada ativa
dos dispositivos [7,17]. Estamos, neste caso, interessados em compreender como a presenga
da superficie de TiO, altera as energias envolvidas na excitagdo por fotons dos elétrons no
polimero, quais as propriedades eletronicas deste sistema que favorecem este aumento de
eficiéncia. Como ponto de partida, sabemos somente que o TiO, tem como caracteristica

boa atividade fotocatalitica, fotoquimica e fotoelétrica [18].
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A apresentacao de nosso trabalho esta organizada da seguinte maneira: No capitulo 2,
apresentamos os métodos teoricos e a metodologia utilizada. Apresentamos as propriedades
estruturais e eletronicas da superficie (110) de sua fase rutila, no padrao de reconstrucao
(1x1), calculadas usando a Teoria do Funcional Densidade (DFT) dentro da Aproximacao
da Densidade Local, baseado no método do pseudopotencial por ondas planas, junto com a
descricao das superficies através do modelo de laminas (slab-supercell) no capitulo 3. No
capitulo 4 abordaremos os resultados dos calculos sobre a adsorcdo do benzeno e do
estireno sobre a superficie (110) (1x1) do TiO, na fase rutila nos seus possiveis sitios de
adsor¢do usando o método Tight-Binding derivado da DFT aplicado ao modelo do
aglomerado molecular, mostrando também, a estrutura eletronica resultante. Finalmente, o

capitulo 5 ¢ destinado as conclusdes e consideragdes finais do trabalho.
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Capitulo 2

Métodos Teoricos e Metodologia

2.1 Introducéo

O uso de computadores em fisica tedrica nao se constitui em novidade. O conceito
de modelagem computacional de materiais, que consiste em simular, obter propriedades
fisicas e/ou quimicas, ou recriar a realidade fisica dos atomos de um material através de
computadores, apesar de mais recente, ndo ¢ uma idéia nova. O que sdo novos e, por isto,
interessantes, sdo os limites que podem ser atingidos hoje em dia por este tipo de descricao
e, conseqiientemente, a variedade de problemas que podem ser abordados.

O objetivo de recriar a realidade existente na natureza delineia o caminho a ser
seguido pela teoria. A mera descrigdo qualitativa, desejavel e aceitavel em muitas areas da
fisica, ndo ¢ o suficiente aqui. E preciso uma teoria que produza acordos quantitativos com
0 experimento, € que, conseqiientemente, produza numeros confiaveis na auséncia deste.
Felizmente, tal método existe, e iremos descrevé-lo a seguir.

Pretende-se descrever o comportamento dos elétrons e dos nucleos em um sélido.
Para que se atinja uma concordancia quantitativa com o que se obtém nos experimentos, ¢
fundamental um formalismo que descreva, de maneira rigorosa, a natureza quantica dos
elétrons. A este tipo de método de calculo convencionou-se chamar de calculos ab initio
(ou célculos de primeiros principios).

E necessario, entdo, que as aproximagdes envolvidas no calculo sejam possiveis e
controladas, podendo ser sistematicamente melhoradas. Por fim, ¢ desejavel ter uma teoria
sem parametros empiricos de entrada (na verdade, os tinicos parametros empiricos, dos
quais nao podemos nos ver livres, sdo os numeros atdomicos dos elementos envolvidos e as
constantes fundamentais da natureza).

Os ingredientes e aproximagdes fundamentais do método sao:

1. Aproximagdo de Born-Oppenheimer: usada para desacoplar o movimento dos elétrons do

movimento dos nucleos.
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2. Teoria do Funcional da Densidade: utilizada para tratar um problema de muitos elétrons
como muitos problemas de um elétron. Neste caso, a densidade eletronica ¢ usada como
variavel basica e mapeia, de modo formalmente exato, o problema de muitos elétrons
interagentes em um problema de elétrons independentes sob a acdo de um potencial efetivo.
3. Aproximacdo do Pseudopotencial: que permite considerar explicitamente somente o0s
elétrons de valéncia, responsaveis pela maior parte das propriedades de um solido.

O calculo descreve que as diversas propriedades de um material, tais como
parametro de rede, compressibilidade, distancias interatomicas, energia de formacgao,
migragao de defeitos, espectro de fonons, etc., sejam determinadas, gerando resultados que
podem ser comparados direta e quantitativamente com dados experimentais, seja como
forma de interpretacdo, predicdo, ou mesmo simulagdo de experimentos. Outra
caracteristica bastante atraente da metodologia ¢ sua versatilidade: pode ser aplicada em
varios tipos de materiais (como metais, isolantes, semicondutores, moléculas) e, em
diversas situacdes, tais como em bulk, superficies, interfaces, defeitos, etc. A seguir,
descreveremos os ingredientes necessarios para a realizacdo de calculos de estrutura

eletronica.

2.2 Estrutura Eletrbnica

O ponto de partida da descrigdo quantica de um sistema qualquer estd em resolver a
equacdo de Schroedinger. Na sua forma independente do tempo, esta equacdo € escrita

Ccomo:

HY = E¥Y (2.1

A aparente simplicidade da equacdo 2.1 desaparece a partir do momento em que se procura
aplica-la a um atomo, molécula ou so6lido. Na verdade, a representacido acima corresponde a
uma abreviacdo de varios termos. O termo H corresponde a um operador diferencial que
permite obter informacdes sobre a energia do sistema. Mais especificamente esse operador
¢ conhecido como operador hamiltoniano. Para um sistema molecular arbitrario constituido

por M nucleos e N elétrons, sua descricdo completa nao-relativistica € dada por:
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H = TN + Te + VNe + Vee + VNN (22)

Considerando 1, ¢ R, , vetores que descrevem a posi¢do de um particular elétron i e de um

particular ntcleo 4, respectivamente, temos que:

V? ¢ o operador energia cinética nuclear, sendo My a razdo entre a

M
* 2oy

massa do nucleo 4 € a de um elétron;

A

N1 e A
e T =->—-V! ¢&ooperador energia cinética eletronica;

N M
. zz A ¢ ainteracdo de Coulomb atrativa elétron-niicleo, sendo Z, o
i=1 A=l Tia
numero atomico dontcleo 4 e r;, =[5 =R ,|;
N N ] -
° Z 2— ¢ ¢ a interagdo coulombiana repulsiva elétron-elétron e 7, = ‘r —7;
i=1j>i I'J
MM Z,Zy , . ~ . o ,
° =3 ¢ a interagdo coulombiana repulsiva nicleo-nucleo e
AsiB-A R
Ryp \ ~Ry|

Por conveniéncia, foram utilizadas unidades atomicas nas equagdes acima, ou seja, a carga
do elétron (e), a massa eletronica (me), a constante de Planck dividida por 27 (%) e a

permissividade do vacuo multiplicada por 47 (47 €, ) possuem valores unitarios.

2.2.1 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A DFT ¢ utilizada para calcular a estrutura eletronica de atomos, moléculas e
solidos. Ela ¢ baseada nos teoremas de Hohenberg e Kohn [19], e de Kohn e Sham [20].
O teorema de Hohenberg e Kohn mostra que a energia de um sistema de N elétrons

interagentes sob a agdo de um potencial externo v(7) é um funcional inico da densidade
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eletronica, n(7). A energia do estado fundamental E, ¢ em termos matematicos, um

funcional E[n(7)] de n(¥) ou seja,

E[n(7)] = Fln(#)]+ [ n(F p(F ) 23)

em que F[n(7)] é um funcional universal da densidade de carga, n(7). De acordo com o
principio variacional, a energia do estado fundamental é o minimo valor médio da energia
total do sistema em fun¢do da densidade. Desta forma, reduzimos o problema de N-corpos
exatamente a determinagio de uma fungo tridimensional n(7) que minimiza um funcional
E[n(F)]. Apesar do grande avango obtido pelo teorema de Hohenberg ¢ Kohn, ele ndo

oferece uma maneira pratica para o calculo da densidade de carga do estado fundamental de
um sistema.

Um ano mais tarde, Kohn e Sham reformularam o problema e desenvolveram um
método simples para a execugdo de célculos através da DFT. Primeiramente, o sistema de
elétrons interagentes ¢ mapeado sobre um sistema ficticio de elétrons nao-interagentes

tendo a mesma densidade de carga do estado fundamental n( ) Isto ¢ feito pela introducao

dos orbitais de Kohn-Sham ¥, (7) para N elétrons de modo que

n(F)=3|¥, (7). (2.4)

De acordo com a conservagdo da carga, os orbitais de Kohn-Sham devem obedecer a

condi¢do de ortonormalizagdo, ou seja:
J.IP: (?)Pj (F)d(’_;) = 5;’;‘ : (2.5)
Assim, o funcional energia E pode entdo ser reescrito como:

E =T,[n(f)]+ = I—drdr+EXC[ )+ In(f)v(f)ﬁ, (2.6)
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onde o primeiro termo ¢ a energia cinética de um gas de elétrons ndo-interagentes e ¢ dada

por
L= 5 3 [ 6, (), @)

O segundo termo ¢ a energia eletrostatica dos elétrons, ou energia de Hartree. O terceiro
termo ¢ a energia de troca e correlacdo que contém, principalmente, a contribui¢do nao-
classica para as interacdes elétron-elétron.

Minimizando a equa¢do (2.6) com vinculo de manter constante o numero de

particulas, ou seja, J-n(F )d? = N, obtemos:

Hw vy (f)}pi (7)= &9 (7). (2.8)

Na qual ¢,sd30 os multiplicadores de Lagrange e v, (F) ¢ o potencial efetivo de Kohn-

Sham, dado por

Vs (7 j|r _r| dF'+v . (F (2.9)
com
7) = 5EXC—[”(7)] (2.10)

A equacdo (2.8) ¢ denominada equacdo de Kohn-Sham e somente pode ser resolvida

através de um procedimento autoconsistente.
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2.2.2.1 Aproximacéo da Densidade Local

A Aproximagdo da Densidade Local (LDA) [21] ¢ usada para a determinagdo do
termo que descreve a energia de troca e correlacdo no funcional densidade. Nesta
aproximacgao, supde-se que a energia de troca e correlagdo para o elétron no ponto 7,
Exe (77) seja igual a energia de troca e correlacdo por elétron em um gas homogéneo de

elétrons que tenha a mesma densidade n(7) em 7. Dessa forma, a energia E . [n(¥)] ¢

definida por

Eb -, Gos=a)=(s) )

com &y (’7)2 £y [n(?)]

hom

Existem varias parametrizagdes para &'" [n(7)]. A que é mais usada, ¢ aquela dada

por Perdew e Zunger [22]. Esta parametrizagdo ¢ baseada em célculos Monte Carlo
Quantico realizado por Cerpeley e Alder [23] de um gas de elétrons homogéneos tendo
varias densidades.

A LDA tem se mostrado bastante til em calculos de so6lidos apresentando bons
resultados para as suas propriedades estruturais e eletronicas. Em geral, os calculos que
utilizam a aproximacdo LDA superestimam a energia de ligacdo entre 4&tomos e, com isto,
subestimam os valores para as distancias de ligacdo. Como conseqiiéncia, nos calculos de
estrutura de bandas, o valor do “gap” de energia normalmente apresenta um valor menor
que o experimental. Apesar disso, a forma e a dispersao dos niveis eletronicos para a banda
de conducdo e a de valéncia se mostram muito parecidos com os valores experimentais

[24,25].
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2.2.2.2 Método das Ondas Planas

O método das ondas planas ¢ o mais utilizado para o calculo da energia total de um
solido e consiste na expansdo das fun¢des de onda de Kohn-Sham em uma base de ondas
planas, que € invariante por simetria de translagdo ou periddico. Desta forma, de acordo
com o teorema de Bloch [26], a func¢do de onda de um elétron em um potencial periodico é

escrita como

_ =\ k7
¥ o=u,(Fe"”, (2.12)
onde j refere-se a banda ¢ k ¢ um vetor. Uma vez que u, (F) ¢ uma funcdo periddica,

podemos expandi-la em termos de um conjunto discreto de bases de ondas planas, ou seja,
_ iG.F
u, = chwée , (2.13)
G

na qual G ¢é o vetor da rede reciproca definido por G.R = 27zm , sendo m um inteiro, R &

um vetor de translacdo da rede cristalina e ¢ ¢ o coeficiente da expansdao em ondas

planas. A funcdo de onda eletronica pode conseqiientemente, ser descrita como uma

combinacao linear de ondas planas [39]:

j.k+G

W=Dl (2.14)
G

O uso de um conjunto de bases de ondas planas na expansao das fun¢des de ondas
dos elétrons, conduz a uma formulagdo particularmente simples para as equagdes de Kohn-
Sham.

Em principio, ¢ necessario um conjunto infinito de ondas planas para a expansao da
funcdo de onda eletronica. Entretanto, os coeficientes relacionados a ondas planas com
energia cinética mais baixa s3o tipicamente mais importantes que os coeficientes

associados a ondas planas de alta energia cinética. Podemos entdo introduzir uma energia
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cinética de corte, E.,;, a fim de obtermos um conjunto de base finito. A energia cinética de

corte € definida como

EC‘

U

,=%‘1€+ér, 2.15)

Logo, na expansdo por ondas planas, as equag¢des de Kohn-Sham podem ser escritas

como

;szmr%+V,.0,1(é_(;v)+ voG-c)+ VH(@—G')]cf e . (216)

k+G i jk+G’

que foram obtidas pela substituicdo da equacdo (2.14) na equagdo (2.8) e fazendo a
descricdo dos potenciais em termos de componentes de Fourier. De acordo com essa
equagdo, a representacdo do espago reciproco da energia cinética ¢ diagonal. Em principio,
esta equacdo secular pode ser resolvida pela simples diagonalizacdo da matriz hamiltoniana

na qual o tamanho da matriz ¢ determinado pela escolha da energia de corte, E,.

2.2.2.3 Método do Pseudopotencial

O método do pseudopotencial [21] tornou-se bastante difundido nos célculos das
propriedades estruturais e eletronicas dos semicondutores. Este método atua na regido do
carogo 16nico (constituido pelos elétrons fortemente ligados), eliminando a necessidade de
incluir os estados desta regido. Desta forma, a fungdo de onda nessa regido € substituida por
uma fung¢do suave e sem nos, denominada pseudofun¢do de onda, que passa a ser descrita
por um conjunto de ondas planas menor do que o conjunto de ondas planas usado para
descrever as fungoes real de onda do caroco. Neste caso, devido a existéncia de nos na
regido proxima ao nucleo, sdo utilizadas muitas ondas planas para descrevé-lo. Embora os
pseudopotenciais na regiao do carogo possam nao ser descritos corretamente, as fungdes de
onda sdo corretamente descritas na regido de valéncia, como podemos observar na figura

2.1, que mostra o conceito do pseudopotencial. Nela, as linhas s6lidas mostram a fung¢ao de

onda de todos os elétrons, ¥**(F), e o potencial idnico, v/*(7), enquanto as linhas
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pontilhadas mostram a pseudofuncio de onda correspondente ¥ (17), dada pelo

PS
ion

pseudopotencial, v’*(7). Todas as quantidades sio mostradas como uma fungdo da

distancia, r, a partir do nucleo atdmico. O raio de corte 7. marca o ponto, além do qual, a
fun¢do de onda tipo “todos os elétrons™ (“all electron”) e as pseudofungdes de onda tornam-

se idénticas.

Figura 2.1: Tlustragdo esquematica do conceito de pseudopotencial.

Neste método, um potencial i6nico forte v, , (}7) na regido do carogo ¢ substituido

PS
ion

por um pseudopotencial mais fraco v'*(7). O conjunto correspondente de pseudofungdes

de onda W' (7) e as fungdes de onda de todos os elétrons W **(7) sdo idénticas para

distancias maiores que um raio de corte r., escolhido de tal maneira que represente o
. .~ PS (— ~ . .

caroco. Com esta substitui¢do, ¥ (r) ndo possui as estruturas nodais que causam as

oscilagdes para distdncias menores que r.. Assim, a expansao em ondas planas passa a ter

um numero razoavel de termos.
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A maioria dos pseudopotenciais usados em calculos DFT sao gerados a partir de
calculos atomicos de todos os elétrons através da solugao autoconsistente da equagdo radial

de Schrodinger,

1d*> l(I+1) Z
LD L e, e

onde v, (r) ¢ o potencial de Hartree, v,.(r) é o potencial de troca e correlagio e ¥, ¢ a

fungdo de onda de todos os elétrons com componente do momento angular /.
Convencionalmente, os pseudopotenciais sdo, entdo, construidos obedecendo a varios
critérios. Sao eles:

1) Os autovalores reais e os pseudo-autovalores devem concordar entre si para uma
determinada configuragdo escolhida.

i) As fungdes de onda reais e as pseudofungdes de onda devem concordar entre si
dentro de uma distancia escolhida (raio de corte).

1i1) As integrais de 0 a » das densidades de carga real e das pseudofuncdes de carga
devem concordar entre si, para valores de » maiores que o raio de corte.

iv) As derivadas logaritmicas das funcdes de onda reais e das pseudofuncdes de
onda, juntamente com as suas primeiras derivadas com relagdo a energia devem
concordar entre si para valores de » maiores que o raio de corte.

Os pseudopotenciais que atendem a essas quatro propriedades sdo ditos
pseudopotenciais de primeiros principios e de norma conservada [27].
Neste trabalho adotaremos a forma para o pseudopotencial elaborado por Troullier e

Martins [28], que sera descrita no proximo item.

2.2.2.3.1 Pseudopotencial de Troullier-Martins

Troullier e Martins [28], em 1991, apresentaram um método diferente para a
construgdo das pseudofuncdes de onda. De acordo com este método, as pseudofungdes de

onda podem ser definidas como
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R (r) .86 r>r,
R (r)z {rlle”(’) ,se  r<r, (2.18)

na qual R,(r)é¢ a parte radial da fungdo de onda com momento angular 7 Os termos PP e

AE representam as pseudofunc¢des de onda e as fungdes de onda tipo “todos os elétrons”,
respectivamente. O indice # nas fungdes de onda tipo “todos os elétrons” indicam o nivel de

valéncia. A distancia, além da qual as fun¢des de onda tipo “todos os elétrons” e as

pseudofungdes de onda sdo iguais, r,, ¢ também dependente de Z O polindmio, p(r), é

dado por
p()=cy+c,r’ +e,rt vt et e r' +er? . (2.19)

Os coeficientes de p(r) sdao ajustados impondo a conservacdao da norma, a continuidade das

pseudofungdes de onda e de suas quatro primeiras derivadas em r =r, e, o fato de que o

pseudopotencial blindado tenha raio de curvatura igual a zero na origem, implica em
¢ +c,(20+5)=0, (2.20)

sendo esta a origem do aumento da suavidade dos pseudopotenciais de Troullier-Martins.

2.2.2.4 Método do Gradiente Conjugado

O gradiente conjugado [21] ¢ um método usado na obtencao do ponto de minimo de
uma funcdo geral, quando conhecemos também o seu gradiente. Consiste, no entanto, em
uma técnica eficiente para a determinagdo do minimo da energia total de Kohn-Sham em
funcao das posigdes dos atomos, uma vez que podemos calcular as forgas entre os atomos
envolvidos.

Nesse método, o processo de busca do ponto de minimo se inicia em um ponto

arbitrario, ou seja, ponto 1 da figura 2.2, depois ¢ calculado o gradiente da fungao.
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Figura 2.2: Tlustragdo esquematica da busca do minimo usando a aproximac¢ao do gradiente conjugado.

A diregdo inicial ¢ dada pelo negativo do gradiente no ponto inicial. A nova diregado
de busca contém informac¢do, ndo somente do gradiente naquele ponto, mas também do

gradiente anterior, que ¢ da forma

d, =8, +7,d (2.21)

m=1°

onde d,, ¢ a diregdo de busca no passo m e g, ¢ a dire¢do do declive maximo (“steepest

descent’) no ponto m

g, =W (2.22)
ax X=X,
O coeficiente 7, ¢ definido por
. - (g,-8.,) 223)
(gm—l : gm—l )

com a condi¢do inicial y, =0.

Stick e colaboradores [29] usaram um método do gradiente conjugado com uma
aproximac¢ao indireta para a determinacdo dos auto-estados do hamiltoniano de Kohn-
Sham. De acordo com esse método, na solugdo das equacdes de Kohn-Sham, a fungao F' a
ser minimizada ¢ o funcional da energia de Kohn-Sham. As func¢des de onda { ¥}
desempenham o papel da variavel x. O operador hamiltoniano H define o operador
gradiente e conseqiientemente a dire¢do do declive maximo g. Inicia-se o procedimento
entdo, usando uma fun¢do de onda tentativa, calculando o seu gradiente conjugado. As

posicdes dos atomos sdao alteradas e as novas fungdes de onda sdo obtidas com o seu
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gradiente conjugado. O procedimento € repetido até que se obtenha a fun¢do de onda que
minimiza o funcional Kohn-Sham. A ortonormalidade das fungdes de onda, que deve ser
mantida, ¢ alcangada modificando adequadamente a direcao do declive méximo.

E interessante ressaltar que a implementagdo do método do gradiente conjugado
deve além de aumentar a velocidade computacional, reduzir a memodria exigida nos
calculos a fim de que os célculos ndo sejam limitados pela memodria computacional

disponivel.

2.2.2.5 Amostragem da Zona de Brillouin

Baseado no teorema de Bloch, qualquer integral do espaco real sobre um sistema
periddico com uma extensdo finita, pode ser substituida por uma integral no espago
reciproco sobre a primeira zona de Brillouin (finita). Contudo, isto ainda requer célculos de
funcdes periddicas em um numero finito de pontos no espago reciproco, denominados
pontos k . Este problema pode ser superado em sistemas de alta simetria, através de
somatdrios em apenas uma parte da zona de Brillouin como descrito por Baldereschi [30].
Posteriormente, Chadi e Cohen [31], Monkhorst e Pack [32], baseados nestes argumentos
de simetria, descreveram métodos sistemdticos para gerar conjuntos de pontos especiais que
representam adequadamente a zona de Brillouin. Dessa forma, qualquer fun¢ao integrada

f (17), tais como a densidade ou a energia total, pode ser calculada como uma soma

discreta, e ponderada
JiF ik = éz w, k). (2.24)
J

em que F (Ig ) ¢ a transformada de Fourier de f(7), Q ¢ o volume da célula e w; S30 08

fatores pesos.
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As posi¢oes dos pontos £ dentro da zona de Brillouin devem ser cuidadosamente
selecionadas, uma vez que uma escolha prudente resultarda em uma descrigdo eficiente de
um sistema particular, conduzindo a uma redug¢do significativa do tempo computacional.

Neste trabalho, os nossos calculos foram baseados no método de Monkhorst-Pack

[32]. De acordo com este método, os pontos k sdo distribuidos homogeneamente através do

espago em linhas e colunas que seguem a forma da zona de Brillouin, ou seja,

k; =x,;b, +x,,b, + x3,b;, (2.25)

onde b, b,, b, sdo vetores da rede reciproca, e

em que /; s3o os comprimentos dos vetores da rede reciproca, e n; caracteriza o niimero de

pontos especiais no conjunto.
O numero de pontos k pode variar dependendo do tamanho da supercélula no
espago real. Para uma célula grande, um tinico ponto £ pode ser suficiente para descrever o

sistema. Para uma célula pequena, um nimero maior de pontos k£ deve ser usado.

2.2.2.6 Forgas de Hellmann-Feynman

Uma importante conseqiiéncia do carater variacional da DFT ¢ a possibilidade de

calcular as forgas de Hellmann-Feynman que atuam sobre os atomos [33,34]. Estas forcas

sdo definidas como a derivada da energia total em relagdo as posi¢des atdmicas R,, ou seja,

=V E= [l V(N -9 4 B, (F)- j{% . V(F)}ﬁﬁin(F)d? 226
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onde Ej; ¢ a energia de interacao ion-ion.
Existem dois termos que contribuem para o gradiente da energia total, um
proveniente da dependéncia explicita sobre as posi¢des atomicas através do potencial

V(F)= V{E}(F ), € 0 outro proveniente de uma dependéncia implicita através da densidade de

carga do estado fundamental n(7). A derivada explicita e os termos de interagdo ion-ion

nao sdo dificeis de serem calculadas. O mesmo ndo pode ser dito para a derivada implicita.
Na verdade, precisamos conhecer como a densidade de carga varia em fungdo da variacao
da posicao dos atomos. O ultimo termo na equacdo 2.26 contém a variacdo em primeira
ordem do funcional energia em torno da energia do estado fundamental, que se torna nula
quando o estado fundamental ¢ um minimo. Em termos matematicos, a minimizacao da

energia com a restricdo de manter a carga total constante implica que a variagao da fungao
min {F[n(7)]+ [ 0 W (7 )~ A(] )7 - ) (2.27)

em relagdo a uma variagdo arbitraria 5n(17), deva anular [33]. Nesta funcdo, A é um

multiplicador de Lagrange e N ¢ o nimero total de elétrons.

Usando calculos variacionais elementares, temos que:

SF . N
'[{5}1 7 v(F)- /1}571(1/ )7 =0, (2.28)
ou ainda,
5F NG
L’n B + V(r)} =1 (2.29)

Logo, forgas sdo simplesmente um elemento de matriz do estado fundamental do gradiente

do potencial externo adicionado a um termo de interagao ion-ion

E =—[n(W v (F)7 -V, E, (R). (2.30)
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2.3 O Método Tight-Binding

O método de Tight-Binding (Ligac¢des Fortes, TB) ¢ um instrumento importante
para a descrigcdo de sistemas envolvendo um grande niimero de dtomos, especialmente no
caso de solidos [35,36,37,38,39,40]. Do ponto de visto técnico, este método € proximo aos
métodos semi-empiricos descritos na se¢ao 1.1.

O método TB ¢ baseado na representagdo dos estados quanticos de um elétron no
cristal como uma combinagdo linear dos orbitais localizados sobre os sitios atdmicos. Em
outras palavras, a descricdo esta basecada no método chamado de LCAO (“Linear

Combination of Atomic Orbitals”, ou Combina¢ao Linear de Orbitais Atomicos). Os

orbitais moleculares y sdo descritos por uma combinagdo linear dos orbitais atomicos @
que, em um soélido, devem satisfazem o Teorema de Bloch para serem invariantes por
simetria de translagao.

De acordo com Teorema de Bloch, a solugdo da equagdo de Schrodinger num
potencial periddico de rede cristalina tem a seguinte forma

ikr

w F)=U (7)™ . onde U, (F+d)=U.F).
Aqui ' U, (fr)é uma

funcdo periodica, k é o vetor da onda, a é vetor da rede cristalina. Usamos, entdo, a
seguinte LCAO para construir uma fun¢do de onda Tight-Binding que respeite o Teorema

de Bloch

aﬁi.(kir‘)z _Ze’”".@j[}:—ﬁ__:l_ j=1,2,...n. (2.31)

Neste caso, R ¢ a posi¢do de um atomo, @; - fungdo de onda atomica para o estado j, n é

nimero de fungdes de onda atdmicas para uma célula unitaria, N ¢ o numero de células

unitérias, e a soma ¢ sobre todos os vetores de rede, ou seja, sobre todo cristal.
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Para um vetor k dado existe n funcoes de Bloch. As autofungdes dos elétrons em

solidos, j(E, 1), podem ser escritas como LCAO Tight-Binding de Bloch

pJ.(Fé.r’)=irﬂ.[ﬂ;ﬁi.(k.f"} : 232

onde C.i (E) sdo coeficientes a determinar. Os autovalores E j(12)(j =1, 2, ... ,n) podem ser

escritos em termos de k como

(] \.HE-’—"J- |JT':r|u-jf J“!IﬁIr 4:,.1' HWJ-GTI'-
J = L=

E |k (2.33)

."r ) II'-. - 1 H
Wi l¥y J.!-""r iV di
onde H ¢ o Hamiltoniano do sistema. Substituindo (2.32) em (2.33), obtemos a seguinte

equacao:

i HH{A k 4 s
£ i) o

2 S.utk )C Y i |

Jad=l

onde Hjj, (f() sdo elementos matriciais de Hamiltoniano. Os coeficientes Hjj. (k) se chamam

elementos de matriz de translacdo e os coeficientes Sjj, (E) sdo chamados elementos de

matriz de sobreposi¢do (“overlap’), ambos sdo matrizes (n x n) € podem ser escritos como

i i - .III ' ,-'I P o .
H,k)=(¢, | H|¢,). s, lk)=(¢,19,) . ji=12..n.

Para encontrar um minimo local da energia para um k dado precisamos, por

. . ~ * . * .
exemplo, tirar a derivada em relacdo a C;, COm 0S outros coeficientes Cij» C; mantidos

fixos, e assumir esta derivada como sendo nula. Como resultado deste procedimento,

substituindo E i(l;) pela (2.34), obtemos a relagao [38]
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iH.u [’E‘Th =E, (f(- )i SJE(}?U (2.35)
J=l =

Para apresentar os resultados em forma mais compacta, definimos o vetor

Neste caso a equagdo (2.35) toma a seguinte forma:

I:R’,- =FE. (A }Sfi

onde a multiplicacdo da matriz e vetor € representada em forma operatorial. A Gltima

equagdo pode ser escrita como

|E—E, (k)sk, = 0.

(2.36)

Para obtermos solu¢des ndo triviais para o sistema dado por 2.36, temos que

resolver a seguinte equagado caracteristica

de‘rlﬁf —-E ,.{_A'_ LS‘Jz 0. (2.37)
Logo, as solugdes da equagdo (2.37) fornecem os n autovalores Ei(l;) , para cada

dado k.
De modo geral, as etapas de calculo pelo método TB, sao:
1. Definir a célula unitaria, ou seja, os vetores da célula unitaria {a,} e as coordenadas de
todos os atomos desta célula.
2. Definir a primeira zona de Brillouin, vetores reciprocos da rede {Bi } e os pontos {E } de

Monbhorst-Pack (ou os que definem a zona de Brillouin, no caso de se obter a estrutura de

bandas).
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3. Para os pontos k selecionados, calcular os elementos H, e §, das matrizes de

transferéncia e sobreposicao;
4. Para os pontos selecionados resolver equagdo (2.37) e obter os n autovalores E. (E).

Os elementos de matrizes de translagdo e sobreposicdo sdo aproximados por
integrais de dois centros e tem a forma nao-ortogonal definida por Koster e Slater [39], que
sdo parametros que podem ser obtidos através de ajuste dos dados experimentais, ou por
resultados de calculo baseados em métodos de primeiros principios, de valores de certas
propriedades da estrutura de bandas do material em questdo, como a largura da banda de
valéncia e a energia do bandgap. De modo geral, os célculos usando o método de Tight-
Binding sdo rapidos e permitam analisar € comparar as propriedades eletronicas de varios
tipos de estruturas. Apesar da quantidade da informacdo disponivel no método TB ser
bastante restrito, este método ¢ apropriado para andlise preliminar de propriedades

eletronicas.

2.3.1 Formalismo DFT-TB

Para realizar os calculos de estrutura eletronica contidos neste trabalho, utilizamos o
programa DFTB+, que ¢ o método TB escrito sob o formalismo da DFT. O DFTB+ ¢ um
programa computacional que resolve, semiempiricamente, as equagdes de Kohn-Sham

(KS) de forma autoconsistente. Neste caso, o hamiltoniano de KS tem a seguinte forma:

.- 1
Hﬁb — + I}ZOR T_‘) —|—/ | d + L.rc‘(r nj (238)

Na equagdo 2.38, podemos separar o potencial de Hartree, dado por Vj,,, em um
potencial local e ndo-local segundo o esquema de Kleinman-Bylander [40], da seguinte

forma:

H” I+ Zl"..'“ Vot r-dl} + Vi (7} + Vel m) | (2.39)
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Assim, a parte local do pseudopotencial ¢ um operador de longo alcance que, além do raio
. Z . ,
de corte do pseudopotencial, toma a forma —, na qual Z ¢ a carga do pseudo-ion (carga
r

atdmica menos a carga dos elétrons de caroco).

Existe uma maneira especial de descrever esse termo com o objetivo de eliminar o
“longo alcance em »”. Uma primeira etapa consiste na definicdo conveniente da base
[41,42] para a expansao dos estados eletronicos. Essa serd constituida de pseudo-orbitais de
valéncia de alcance limitado, isto ¢, eles sdo anulados para raios superiores a um
determinado raio de corte. Com isso, o problema de encontrar as autofuncdes do
hamiltoniano de KS se torna matematicamente semelhante ao método LCAO. A definicao
do raio de corte faz com que determinado orbital interaja com um nimero limitado de
outros orbitais, diminuindo o nimero de elementos de matriz a ser calculados.

Se usarmos uma func¢do de base para cada orbital de valéncia, temos uma base
minima ou single zeta. Pode-se melhorar a base se usarmos duas fungdes para cada orbital
de valéncia. Teremos, entdo, uma base double-zeta (DZ) [86]. Para gerar essa segunda

funcdo, basta usar uma fun¢ao auxiliar que reproduza a primeira fungdo além de um certo

. . . . . 2 o
raio r e, que se aproxima da origem sob a forma polinomial #(a; = by?). A segunda funcdo

¢ obtida pela diferencga entre a primeira fungao e essa fungdo auxiliar. Uma base ainda mais
completa pode ser obtida incluindo-se orbitais de polarizagdo, isto €, os orbitais atdmicos
com uma unidade de momento angular a mais que o Ultimo orbital de valéncia ocupado.
Essa ¢ a base double-zeta com polarizacao (DZP) [86].

Agora, podemos escrever os estados eletronicos ¥;, expandidos em um conjunto de

bases atdomicas obtidas anteriormente, como:

) = Clal®,(7 — Ry, @.40)
n
na qual os {C,;} sdo os coeficientes da expansdo.
O passo seguinte ¢ separar a carga eletronica em duas contribui¢des: uma soma da
carga dos atomos neutros e isolados (7)) e uma carga de deformagdo (dny) que leva em

conta a informagao da redistribui¢ao de carga devido as ligagdes quimicas, isto €:

n(r) = no(r) + on(r) = Z ny(r — EE}) + on(7). (2.41)
]
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Dado a linearidade da equagdo de Poisson, essa decomposi¢ao se transmite ao
potencial de Hartree:
Vi(r,n) = Vi(ng) + Vi (dn) = Vig(ng) + 0Vy. (2.42)

Define-se, entdo, o potencial de um 4tomo neutro (¥"““"°) como a soma da parte
local do pseudopotencial mais o potencial de Hartree gerado pela densidade de carga ny. O
teorema de Gauss afirma que para cada dtomo, devido a neutralidade da carga além do raio
de corte do orbital mais estendido, este potencial se anulard. Desta forma, obtemos também

um potencial de curto alcance:
rneutro( = >\ _ 17local f = 5 7H ¢,
Vit (F — Ry) = V" (r — Ry) + Vi (no). (2.43)

Logo, o hamiltoniano sera descrito como:

HKS _ T4 Z L—In[(f»_ }%}) 1 Z 1.?1611.1‘7‘0(.}?_ é}j + (ﬂ'H (F) + 1‘";c(??: n) (244)
I I

Com excecdo dos dois ultimos termos, Vy(t) e Vi (T,n), os demais termos do
hamiltoniano ndo dependem da densidade de carga, s6 dependem da posicao relativa dos
atomos. Desta forma, os seus elementos de matriz podem ser calculados previamente e
armazenados em tabelas. Esses elementos de matriz consistem em integras de dois centros,

como a energia cinética < ¢ - %V 2P >e a matriz de “overlap” S,, = < (ONAIOR > e

integrais de trés centros, como { @ Vl“l(f—f{l)kp v )e ( @4 Vl“e“‘m(f—fil)\(p v ).

Vamos comegar pelos elementos de matriz da energia cinética. Podemos escrevé-lo

como:
1 ;
Ty = (Gl = 5V |00(F = dk)). (2:45)

onde assumimos que os dois orbitais atomicos estdo centrados em atomos separados por

uma distancia d na direcao k (vetor unitario). Pela defini¢do da base, a integral acima ¢ nula

para atomos separados por uma distancia d 2 2r.,.. Consideragdes analogas se aplicam ao

caso da matriz de overlap Sj,.
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Estudamos agora as integrais de trés centros, comegando pelo termo V"“°. A
defini¢dio de V" é conveniente para o calculo de seus elementos de matriz, uma vez que
o termo coulombiano repulsivo cancela o potencial atrativo da pseudocarga nuclear para r

> Feore, fazendo com que V""" seja de curto alcance. Desta maneira, a integral:
(O(F—77)| Lfneufw(.f'_ 73) |p(F — 73)), (2.46)

¢ zero, a ndo ser que as trés condigdes abaixo sejam satisfeitas simultaneamente:

|T_{ - '?_é| < 27’(‘0}"5; (247)
|?_é — ?_._';;| < 2Tcore:; (2:48)
|.;,.-{ _ ?_;3,| & Q'T’core- (2.49)

Falta agora estudar os termos do hamiltoniano que dependem da densidade
eletronica autoconsistente, a saber, o potencial de Hartree oy criado pela densidade de
carga on, e o potencial de exchange-correlacdo V,.(n). Primeiramente, a densidade
eletronica ¢ obtida a partir das equagdes de KS, e ¢ dividida em ny e on. A solugdo da
equagdo de Poisson para a densidade on fornece o potencial de Hartree 6V. O potencial de
exchange-correlagdo pode ser obtida de forma trivial, conhecida a forma deste funcional.
Deste modo, conhecemos oVy e Vy.(n) em uma rede regular no espago real, e a tarefa de
calcular seus elementos de matriz fica bastante simplificada, pois basta aplicar métodos
convencionais de integragio numérica. E importante observar que a equagdo de Poisson é
resolvida no espago reciproco, onde sua forma ¢ mais simples:

e 47 -
Vi(k) = F,o(k.)._ (2.50)

onde V( k ) e p( k ) sdo as transformadas de Fourier do potencial e densidade,

respectivamente.
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O modelo DFTB autoconsistente (SSC-DFTB) ¢ derivado da DFT através de uma

expansao de segunda ordem do funcional da energia total DFT com relacao a flutuagdo da

densidade de carga dn’ = on(T) em torno de uma dada densidade de referéncia

n’(0) =ny(T ) é expresso por

A 2 '
E=% <‘Pi| H0|\Pi> + l”‘df' ~ 14, +6 Excv ndn - l”% +  Exc[n] -
i 2 ‘r—r‘ onon 2 ‘r—r‘
[Vye[ngIng+Ej . (2.51)

A

Aqui, g = H [no] ¢ o hamiltoniano efetivo de Kohn-Sham calculado na densidade de

referéncia e ¥ sdo os orbitais de Kohn-Sham. Exc e Vxc sdo as energias e os potenciais de

correlagdo e troca, respectivamente e E;; € a energia repulsiva nicleo-nucleo.

Para obter a energia total no método SSC-DFTB, as contribui¢des da energia em

(2.51) sao submetidas as seguintes aproximagoes:

)

Os elementos da matriz hamiltoniana (‘Pil q° | P;) sdo representados em uma base

minima de confinamento, orbitais pseudoatomicos ¢,., ou seja, V¥; = ZC?(I)M . Para
n

determinar as fungdes base ¢, , resolve-se o problema atdomico da DFT acrescentando

um potencial harmonico (r/ro)2 para limitar as fungdes bases. Os elementos da matriz

hamiltoniana nesta base LCAO, Hﬁv , sao calculados da seguinte maneira: os elementos

da diagonal HﬁH tém os valores das energias dos estados atdmicos no atomo livre e os

elementos fora da diagonal Hﬁv sao calculados em uma aproximagao de dois centros, ou

seja, H, = (¢u| T + venlny + n, |dy), 1 e a, v e P, que sdo tabulados juntamente
com os elementos da matriz overlap Sy, em relagdo a distancia interatdmica R ;. Vesr €

o potencial efetivo de Kohn-Sham e n sio as densidades dos 4tomos neutros o.

A flutuacdo da densidade de cargas on € escrita como uma sobreposi¢do de

contribuigdes atomicas dn,, 6n = ».0n, , que sdo aproximadas pelas flutua¢des de carga
o

nos atomos o, Aqe =q* - qg , qg ¢ o niimero de elétrons do 4tomo neutro o e q* a partir

37



iii)

da analise de cargas de Mulliken. A derivada segunda da energia total em (2.51) ¢
aproximada por uma fun¢do y.s cuja forma funcional para a # [ ¢ determinada
analiticamente das interacdes de Coulomb da distribuicdo de duas cargas esféricas
localizadas em R,, € Rg e para a. = [3 ela representa uma auto-interagdo elétron-elétron
no 4tomo a.

Os termos restantes em (2.51), E;; € a contribui¢do da energia que depende somente
de ng, sdo recolhidos em uma unica contribuigdo da energia E.,. E., € entdo
aproximada como uma soma de potenciais repulsivos de curto alcance,

Erep = 2 U[R z]que depende da distancia diatdmica R .

[vis]

Com estas defini¢des e aproximagoes, a energia total SSC-DFTB finalmente vale,

iLi 1
Etot = ZcpCvHﬁv +EazﬁYaﬁAquqB +Erep

inv

O potencial repulsivo de pares, U[R ], sdo construidos através da subtracdo da

energia total DFT pela energia eletronica SCC-DFTB ao longo da distancia de ligagao R

para um pequeno conjunto de sistemas de referencia adequados. Neste caso, calculos DFT

sdo feitos para o atomo neutro para determinar as fun¢des de base LCAO, ¢,, e as

densidades de referencia, n! . Depois disto, os diferentes elementos de matriz podem ser

calculados e, entdo, os potenciais de pares U[R ;] sdo obtidos como descrito acima para

toda combinagdo do novo elemento com aqueles que ja foram parametrizados.

2.3.2 Relaxag0es Estruturais

O estudo de estruturas periddicas deve-se comegar definindo uma célula unitaria

juntamente com os seus atomos da base. O proximo passo ¢ gerar uma densidade eletronica

inicial ny, a qual ¢ escrita como sendo a soma de densidades eletronicas de atomos isolados.

Esta densidade ¢ utilizada para gerar o hamiltoniano de KS, H*®. Deve-se, depois, resolver

a equagao de Schrodinger para este hamiltoniano:
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HES |W,) = &, |0;) . (2.52)

)

A fungdo de onda yks € entdo expandida em uma base de pseudoorbitais atdmicos.
Fazendo isto, o problema se torna semelhante ao método LCAO. Desta forma, para

encontrar as autofungdes do hamiltoniano de KS, deve-se encontrar os elementos de matriz

H}® e S§° da mesma forma que encontramos nas equagdes

i I - \ 2y / f o
H,(k)=(4,|H|9,). Splk)=(¢,19,) . j.r=12..m

Encontrados os elementos de matriz, diagonaliza-se o hamiltoniano para encontrar
os autovalores e autovetores de H™°. Porém, isto foi somente um primeiro passo e os
resultados ndo sdo, necessariamente, a solugdo do problema que estd sendo estudado. A
solucdo deve ser obtida de maneira autoconsistente. As autofun¢ées, obtidas anteriormente,
devem ser utilizadas para gerar uma nova densidade eletronica. Com esta nova densidade ¢
criado um novo hamiltoniano de KS. Com este, sdo obtidos novas autofun¢des. Assim, o
processo ¢ repetido até que a diferenga, entre a densidade de um passo anterior com a
densidade atual, seja menor que um valor pré-estabelecido, que ¢ o critério de convergéncia
para esta metodologia. Entdo, a energia total do so6lido pode ser calculada com maior
precisdo. Conforme a aproximagdo de Born-Oppenheimer, a energia total deve ser a soma
das energias eletronica e de interagdo dos nucleos. Utilizando o formalismo DFT e os
pseudoorbitais cristalinos na base dos pseudoorbitais atdmicos, pode-se escrever a energia

total como:

‘}
Etofaf £; __/] ! F)”—: _‘dr T IC n] /:u.rc 7—‘) ” F)d!"—|—

FY Y

T i |Ra— Ryl

(2.53)

Vemos que o ultimo termo desta equagdo envolve interagdes de longo alcance e,
novamente, precisamos evitar seu calculo direto. Fazemos isso somando e subtraindo a
energia eletrostatica da densidade de referéncia ny:

'F
Etoiaf ‘—i - _// 1 F)n(—: _'d]’ T IC n] \[:u.rc‘ 7-‘) ?I F)d!"—|—

T

/‘u; no)no(7)dr + {Z Z ZaZp

4 B>A |R_--1_RB‘
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O termo entre colchetes ¢ de curto alcance, levando a uma reducao do custo computacional.

A energia total ¢ o potencial efetivo para os nucleos devido aos elétrons, conforme a

aproximagao de Born-Oppenheimer. Assim, a forca FA que esta atuando em um atomo 4 na

posi¢io R A € obtida diferenciando-se energia total 2.52 com relag¢do a posigdo R A Isto é

equivalente ao teorema de Hellman-Feynman, conforme descrito da sessdo 2.2.2.6.

2.4 Equacdes de Estado de Solidos sob compressao
isotropica

A equagdo de estado de um material ¢ a relagdo que expressa a variagdo de uma
grandeza intensiva, como o volume /" do material, com relagdo as grandezas extensivas, tais
como a pressao P e a temperatura 7, ou seja, a relagao V(P,T).

Para obter a equacao de estado, partimos da energia livre de Helmholtz ¥ de um
sistema fisico com um nimero de particulas idénticas N (fixo), confinadas em um volume
V, em equilibrio térmico com um reservatorio a temperatura 7 (nos céalculo ab-initio, temos

T'= 0 K). Esse sistema ¢ caracterizado por uma fun¢ao parti¢do [43]

Z(V,T.N) = " exp(~E{n} /kT) (2.55)
{n}

Onde a funcdo E{n} representa a energia do sistema no estado #.

A energia livre de Helmholtz do sistema ¢é
F(V,T,N) = - kTInZ(V,T,N) (2.56)

A pressao do sistema ¢ obtida de (2.56)

P= —{@} =P(T, V, N)

oV (2.57)

Se considerarmos que esse sistema ¢ uma rede cristalina sob compressao isotropica,
podemos destacar trés contribui¢cdes importantes a energia livre [43]. Sdo elas:
- Energia do estado fundamental no limite atérmico 7' — 0: Fy(V);

- Energia dos modos de vibragdo da rede numa temperatura finita e ndo nula T:

Fvib(V, D7
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- Energia devido a agitacao térmica dos elétrons, Fo (V,T);

Considerando essas contribuicdes, temos que a energia livre do sistema ¢ da forma

F(V,T) = Fo(V) + Fuip(V,T) + Fa(V,T) (2.58)

Derivando (2.57) com relagdo ao volume V, obtemos a pressao do sistema

P(V.,T) = Po(V) + Pyin(V,T) + Pei(V,T) (2.59)

O termo P, ¢ conhecido como pressdao de fonons e contribui com a pressao total do
sistema em aproximadamente 0,3 GPa a temperatura ambiente [43]. Embora o primeiro
termo em (2.59) seja maior que os demais, P,; pode influenciar decisivamente na
estabilidade de fases em altas temperaturas [44].

O ultimo termo da expressao (2.59) tem uma contribuicdo geralmente desprezivel a
temperatura ambiente, mas ¢ fundamental em experimentos em que a temperatura atinja
valores elevados como, por exemplo, em experimentos com ondas de choque [44].

O termo mais importante na expressao (2.59) ¢ Py(V). Esse termo pode ser obtido
por meio de calculos de primeiros principios. Entretanto, este procedimento implica num
grande custo computacional, limitando a sua aplicagdo em compostos com um numero
relativamente pequeno de atomos por c€lula unitaria.

Um dos grandes desafios em fisica da matéria condensada consiste em encontrar
expressoes analiticas adequadas para a equagdo de estado da matéria sob compressao
extrema, possibilitando a comparacao entre resultados tedricos e experimentais.

Nao ha na literatura uma equacdo de estado universal que descreva o
comportamento de sélidos submetidos a altas pressdes, (como ocorre com os gases ideais,
por exemplo). H4 sim, um conjunto de equacdes de estado, semi-empiricas, freqlientemente
utilizadas em fisica de altas pressdes e cujos parametros sdo obtidos mediante ajuste de
equacao tedrica aos dados experimentais.

Trés equacdes de estado distintas foram utilizadas dos resultados obtidos neste

trabalho: a de Murnaghan, Birch-Murnaghan e a equagao de Vinet.
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2.4.1 Equacao de estado de Murnaghan

A Equagdo de estado de Murnaghan [45] ¢ obtida partindo da defini¢do do modulo

volumétrico, que € o inverso da compressibilidade isotérmica, ou seja,

__yloP
B= V{aV}T (2.60)

expandindo a relacdo (2.60) em séries de Taylor para uma pressao nao nula temos

Bs—v{a—P} =B, +B,(P-P,)+B,(P-P,)" +... (2.61)
oV ;

em que B,, B, e B, sdo, respectivamente, 0 modulo volumétrico e suas derivadas com a

pressdo em primeira e segunda ordem. O termo P, representa valores de P tomados no
ponto de equilibrio do sistema.
Em (2.61) temos que, para P >> Py e se considerarmos a expansdo até primeira

ordem, ela se reduz a:

B= —{—} = B, +ByP (2.62)
T

\% P
_ d_V:J' db . (2.63)
WV B +BP
obtemos
By
P(V) =B—,° (&j -1 (2.64)
B, |l V
onde V) é o volume do sistema a pressdao ambiente Py.
Substituindo (2.64) em E=E - IP dV obtemos a equagao de estado de Murnaghan
BV|(V,)* 1
E(V)=—"% (—Oj —+1|+C (2.65)
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onde C ¢ uma constante de integracao.

2.4.2 Equacdao de estado de Birch-Murnaghan

Essa equacdo decorre da aplicacdo da teoria de Murnaghan em desvios finitos nao
infinitesimais da energia de deformagdo de um solido submetido a razoaveis pressoes, a
temperatura constante [46]. Birch a obteve expandindo a energia U em série de Taylor,

utilizando como pardmetro da expansdo a deformacao linear &, definida como

2
3
e= L[V (2.66)
210V,
v
U= —IPdV =a,+a,e+a,8" +a,8 +... (2.67)

VO
Como U (&=0) deve ser nulo, escolhemos ay = 0. Para qualquer valor de ¢ =0, U(g)

> (), entdo, a; deve ser nulo. Tomando esta expansao até a terceira ordem, e usando que
ou

P=—<—" obtemos [46]
oV ;

5

P(L) = %Bom +0)2(1+A A +A,0%) (2.68)

3
onde A = (VX] —1|=-2¢,A1=%By-4), A, = %(BOB;; +B’ - 7B, +%}

0

Finalmente, a equacgdo de estado de Birch-Murnaghan

3 P 2

2 2
B(v)=YoBo Vo Pyl (Yo i) 6—gf Yo | |Luc (2.69)
16 ||\v v v
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2.4.3 Equacao de estado de Vinet

A equacgdo de estado de Vinet [48] foi concebida a partir de uma expressao para a
energia de coesdo de solidos, sendo essa energia uma funcdo exclusiva da distdncia
interatomica normalizada [44]. Dessa maneira, uma Unica expressao pode ser utilizada para
descrever a compressao de sélidos com ligagdes quimicas distintas (i6nica, covalente, Van
der Waals), uma vez que, para pressdes elevadas, a forma da equacao P-V ¢ dominada por
interagdes repulsivas de curto alcance para todas as classes de solidos. A equagdo de Vinet

pode ser escrita como

P(x) = wexp{% (B, —1)i- x)} (2.70)
X

AVAAF
onde x =| — | € a compressao linear.
0

+C (2.71)

2.5 Metodologia

Os nossos calculos preliminares foram realizados através do programa ABINIT
[49], que usa a Teoria do Funcional Densidade dentro da Aproximacao Local Densidade
(DFT-LDA), expansao da fungdo de onda em ondas planas e o método pseudopotencial.
Para a energia de troca e correlacdo usamos a aproximagao de Ceperley e Alder [50], como
parametrizada por Perdew e Zunger [51].

Os pseudopotenciais para os atomos Ti e O foram obtidos usando-se o esquema

proposto por Troullier e Martins [28] através do programa thi98PP [52].
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Na Tabela 2.1, mostramos o raio de corte usado para obter todos os
pseudopotenciais usados. Com esta escolha, ndo encontramos em nossos pseudopotenciais
os estados “fantasmas” (“ghost states”). Logo, os pseudopotenciais usados neste trabalho
podem ser considerados transferiveis e foram construidos tais que os estados eletronicos do

O (2s, 2p) fossem considerados como estados de valéncia.

Tabela 2.1: Raios de corte (em raios de Bohr) usados para obter os pseudopotenciasis dos atomos de Ti e O.

Elemento i I, Iy
Ti 2.54 2.96 2.25
(0) 1.40 1.40 1.40

Os parametros estruturais do TiO; na fase rutila e anatase foram obtidos através da
minimizacdo da energia total em fungdo destes pardmetros, utilizando-se a técnica do
gradiente conjugado [21]. A autoconsisténcia de cada etapa do processo de minimizagao,
i.e., na solugdo iterativa das equagdes de Kohn-Sham [53], foi realizada através da técnica
de Broyden [54]. Nosso critério de tolerancia nas diferencas de energia total, por dois ciclos
consecutivos, foi de 1x10° Hartrees. Isso d4 uma diferenga absoluta entre as energias de
1,0 meV. As forgas entre os atomos foram convergidas quando nao diferiram mais que
5x107 Hartrees/Bobhr.

A fim de analisarmos a influéncia da quantidade de ondas planas na expansao das
fungdes de onda na energia total nos parametros de rede e parametros estruturais internos
em nossos calculos, para os 6xidos, realizamos o processo de minimiza¢ao supracitada,
variando a energia de corte das ondas plana de 10 Ha (20 Ry) a 90 Ha (180 Ry).

Para a obten¢do dos aspectos estruturais e eletronicos da superficie (110) do TiO»,
no padrdo de reconstrucdo (1x1), e dos aspectos energéticos da adsorcdo do benzeno e
estireno sobre esta superficie foi utilizado o Método DFTB+ em nossos calculos. Antes de
realizar os calculos para a “slab supercell ’(lamina), calculamos a energia total para varios
valores do parametro de rede a fim de obtermos uma boa descricdo das propriedades de
equilibrio cristalino do TiO;. A partir do ponto de minimo obtido, calculamos a variagdo da

energia total do bulk do TiO, em fun¢do da variagdo do volume da célula unitaria. Os
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resultados obtidos foram ajustados pela equagdo de Murnaghan [55], que foram obtidos
usando uma energia de corte para a expansao de ondas planas de 80 H para a anatase e 90

H para a rutila no caso em que usamos o programa ABINIT. Foi usado um conjunto de 6

pontos k especiais, obtidos de uma rede de Monkhorst-Pack (4, 4, 4), para os célculos das

integrais na zona de Brillouin da estrutura anatase. Para a estrutura rutila, usamos um
conjunto de 9 pontos k especiais, obtidos de uma rede de Monkhorst-Pack (4, 4, 6), e um

conjunto de 27 pontos k especiais nos calculos para a superficie (110) do TiO,.

Em nossos calculos para a simulagdo da superficie (110) do TiO, no padrao de
reconstru¢do (1x1), usamos o modelo de laminas [56], que consiste em montar uma
supercélula contendo dtomos e vacuo que se repetem periodicamente no espago. O tamanho
do vacuo ¢ tal que dificulte a interagdo entre as duas superficies da lamina. A superficie
(110) possui sete camadas de Titanio e uma regido de vacuo equivalente a dez camadas de
Titanio. Na figura 2.3, mostramos a lamina (s/ab) usada para estudar os aspectos estruturais

da superficie (110) do TiO; na fase rutila, no padrao de reconstrugdo (1x1).

Figura 2.3: Modelo de ldmina (slab) que representa a superficie (110) do TiO, na fase rutila. 4s esferas

maiores representam os atomos de Ti e as menores os datomos de O.

Para a simulagdo da adsorcao do benzeno e estireno sobre a superficie (110) do
TiO2, na reconstrucao (1x1), fizemos o mapeamento da energia total desses monomeros

adsorvidos na superficie a fim de verificarmos qual seria o sitio mais favoravel para a
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deposic¢ao destes sobre a superficie, bem como a altura 4z do mondmero adsorvido, que
corresponde a um valor de energia total minima. Obtivemos também o valor da energia de
adsor¢do, E,4, através da relagdo: E.u = E(m/TiO;) — E(TiO,) — E(m), onde E(m/TiO,)
representa a energia total da superficie (110) do TiO; na fase rutila, com o mondmero m
(benzeno ou estireno) adsorvido, E(TiO;) ¢ a energia total da superficie (110) do TiO; na

fase rutila e E(m ) ¢ a energia total do monomero m.

2.6 Propriedades de Equilibrio Cristalino

Para o TiO,, as estruturas analisadas foram a rutila e a anatase. Elas sido
caracterizadas por um agrupamento de 4&tomos na forma octaédrica TiOg, na qual o atomo
de titanio esta localizado no centro, cercado por seis a&tomos de oxigénio que, por sua vez,
estdo situados nas arestas de um octaedro distorcido. Além disso, estes octaedros estdo
distorcidos de tal forma que dois atomos de oxigénio (os a&tomos apicais) estdo ligeiramente
mais distantes do atomo de titanio central do que os outros quatro restantes (os atomos
equatoriais).

As células convencionais da rutila e anatase estdo mostradas na Figura 2.4. Em
ambas as estruturas ha duas unidades de TiO, por célula unitaria, ¢ todos os atomos do
mesmo elemento sdo equivalentes por simetria. A estrutura anatase ¢ uma rede tetragonal
de corpo centrado. Logo, a célula convencional, descrita na Figura 2.4, contém duas células
unitarias num total de 12 atomos. Além disso, dois parametros de rede a e ¢, € um
parametro interno, u, s2o necessarios para caracterizar completamente estas duas estruturas.
O parametro u descreve as posigdes relativas entre os atomos de oxigénio e o de titanio: se
um atomo de titanio € colocado na origem, entdo seus dois atomos apicais estdo localizados
em (0, 0, £ uc), ou (+ ua, + ua, 0), cuja distancia interatdomica Ti-O € uc, ou V2 ua, se a
estrutura € anatase, ou rutila, respectivamente.

A estrutura rutila, tem simetria P4,/mnm, ou seja, D,, . Nessa célula convencional,
os ions Ti estdo em (0, 0, 0) e (*%, %2, 2) e os ions O em =+ (u, u, 0) e +(u+ %, Y%-u,

Y5), com u = 0,304. A estrutura anatase por sua vez tem simetria 14/amd, isto é, D;, . Neste
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caso, os ions Ti estdo em (0, 0, 0) e (0, Y4, ¥4) e os ions O em (0, 0, u), (0, 0, -u), (0, Y2, u
+Ya) e (0, Y2, 2 - u), com u = 0,206.

Na Tabela 2.2, apresentamos os resultados obtidos para os parametros de rede das
fases rutila e anatase do TiO,, comparados com outros dados tedricos e experimentais.
Desta tabela, percebemos que os nossos resultados estdo em boa concordancia tanto com os

dados experimentais como com os outros resultados teoricos.

Figura 2.4 Células convencionais da rutila, a esquerda e anatase, a direita. As esferas vermelhas e cinzas
representam os atomos de oxigénio e titanio, respectivamente.
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Tabela 2.2: Parametros estruturais calculados para as fases rutila e anatase do TiO,, comparados com outros

dados tedricos e com os resultados experimentais.

Rutila
Método ag c/a
Calculado DFT-LDA 4,461 0,651
Calculado DFT-GGA 5,270 0,644
Calculado DFT-TB 4,716 0,628
Teorico [57] 4,562 0,640
Teorico [58] 4,567 0,643
Teorico [59] 4,536 0,643
Teorico [60] 4,653 0,637
Teorico [61] 4,638 0,630
Néutron 295K [69] 4,593 0,644
Néutron 15K [62] 4,587 0,644
Anatase
Calculado DFT-LDA 3,670 2,578
Calculado DFT-TB 3,799 2,576
Teorico [57] 3,746 2,530
Néutron 295K [62] 3,785 2,513
Néutron 15K [62] 3,782 2,512
Monocristal [63] 3,785 2,513

Mostramos na Figura 2.5 a variagdo da energia total em func¢do do volume calculada
com os resultados do programa ABINIT para as fases estruturais rutila e anatase do TiOs.
Estes resultados foram ajustados pela equagao de estado de Murnaghan, Birch-Murnahgan
¢ Vinet, conforme descrito no item 2.4.

A estrutura mais estdvel para um composto € aquela de menor energia. Da Figura
2.5, obtivemos, em todos os ajustes, a seguinte ordem de estabilidade das estruturas do

T102: Eanatase < Erutila-
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Figura 2.5: Variagdo da energia total em fung¢do do volume para as estruturas rutila e anatase do TiO,,
ajustados pelas equagdes de: Murnaghan (em cima), Birch-Murnaghan (no meio) e Vinet (em baixo).
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Figura 2.6: Variagdo da energia total em fun¢do do volume para as estruturas rutila e anatase do TiO,,
ajustado pela equagdo de Murnaghan, para os calculos realizados pelo método DFTB+.

Nesse caso, a fase anatase ¢ 30,78 meV/atomo mais estavel do que a estrutura
rutila, quando ajustada pela equagdo de estado de Birch-Murnaghan; e 31,08 meV/atomo
mais estavel do que a estrutura rutila, quando ajustada pela equagdo de estado de
Murnaghan e 30,77 meV/atomo mais estavel do que a estrutura rutila, quando ajustada pela
equagao de estado de Vinet.

Conforme se pode observar na Figura 2.6, para os calculos realizados pelo método
DFT-TB, a energia total da estrutura rutila ¢ cerca de 4,67 meV/atomo mais estavel que a
da estrutura anatase.

Dizer qual estrutura ¢ a de menor energia para o TiO,, isto ¢, se é a fase rutila ou
anatase, ainda é um assunto de controvérsia na comunidade académica. Muscat e
colaboradores [57] mostraram que a estrutura anatase ¢ a mais estavel do que a fase rutila,
mas a diferenca entre as duas fases é da ordem de 0,1 eV. Contudo, os resultados
experimentais nao conseguem discenir sobre qual fase ¢ a mais estavel na regido de baixas
temperaturas, pois, do ponto de vista teorico, a diferenca de energia total entre as duas
estruturas ¢ muito pequena.

Finalmente, apresentamos na Tabela 2.4 os valores calculados para o “Bulk

Modulus”, By e para a sua derivada B’y do TiO, nas duas fases estruturais estudadas.
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Comparamos 0s nossos resultados tanto com os dados experimentais como com 0s outros
dados tedricos.

O valor calculado para o “Bulk Modulus” para o TiO; na estrutura rutila estd em
boa concordancia com os resultados teoricos disponiveis, quando foi calculado através do
método DFT-LDA, e apresenta discrepancias nos resultados de calculos usando os métodos
DFT-GGA e DFT-TB; ja para a estrutura anatase os resultados encontrados estdo dentro da

faixa sugerida pela literatura.

Tabela 2.4: Valores para o “Bulk Modulus”, By, ¢ sua derivada B’ calculados para as duas fases
estruturais do TiO,, comparados com outros dados tedricos e com os dados experimentais

Elemento Estruturas ao(A) cla Bo(Mbar) B'o
Murnaghan 243 3,5
Anatase Calc. DFT-LDA 3,670 2.578 |Birch-Murnaghan 2,45 3,9
Vinet 2,46 472
Murnaghan 1,62 4.8
Anatase Calc. DFT-TB 3,799 2,576 |Birch-Murnaghan 1,72 43
Vinet 1,76 42
TiO2 Anatase Exp.[80,81,82] 3,782 2,512 0,59-3,60 -
Murnaghan 2,29 33
Rutila Calc. DFT-LDA 4,461 0,651 |Birch-Murnaghan 2,30 3,7
Vinet 2,30 3,8
Rutila Calc. DFT-GGA 5,270 0.644 |Murnaghan 1.44 4,8
Murnaghan 1,60 4,7
Rutila Calc. DFT-TB 4,716 0,628 |Birch-Murnaghan 1,85 5,1
Vinet 1,97 5,2
Rutila Exp.[83,84,85] 4,594 0,644 2,11-2,30 -

2.7 Estrutura de Bandas e Densidade de Estados do TiO,
na Fase Rutila

Na Figura 2.8, apresentamos as bandas de energia do TiO; na fase rutila para os
pontos de alta simetria da primeira zona de Brillouin, que estd mostrada na Fig. 2.7, obtida
pelo método DFTB+. Nesta figura, colocamos o nivel de Fermi como referéncia, valendo
0,00 eV. Uma rapida inspecdo da figura nos permite deduzir que as suas principais

caracteristicas sao:
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1) H4 uma banda de estados localizados entre -15,95 e -17,20 eV, que ¢
caracterizada pela interacao entre os elétrons 3d do Ti e 2s do O;

i1) A banda de valéncia propriamente dita, entre -4,22 e 0,00 eV, caracterizada pela
interacao entre os elétrons 2p do O e 4s do Ti;

i) O gap em I', direto, cujo valor ¢ 3,95 eV. Ha um gap indireto proximo do ponto
M, cujo valor € 3,96 eV.

v) O primeiro conjunto de estados da banda de condugdo, entre 3,95 a 6,92 eV,

caracterizados pela interagao entre os estados antiligantes 3d do Ti e 2p do O.

Fig. 2.7: Primeira zona de Brillouin do TiO, na fase Rutila, mostrando os pontos de alta simetria
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Fig. 2.8: Bandas de energia, calculadas com o método DFTB+, para o TiO, na fase rutila em alguns pontos de

alta simetria da primeira zona de Brillouin definidos na Fig.2.4.
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Um conceito de muita utilidade na analise da estrutura eletronica de sistemas
periddicos € a sua densidade de estados (DOS), que estd mostrada na Fig. 2.9, que ¢ uma
representacdo unidimensional dos estados descritos na Fig. 2.8. Neste caso, também
colocamos o nivel de Fermi como referéncia, valendo 0,00 eV e, as caracteristicas

verificadas para as bandas, também estdo reproduzidas em sua DOS.
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Fig 2.9: Densidade de Estados, calculada com o método DFTB+, para o TiO, na fase rutila.

Observamos que os valores obtidos para o “gap”, largura da banda de valéncia e
posicao dos niveis O(2s)-Ti(3d) estdo em boa concordancia com valores experimentais[64].
Na Figura 2.10, apresentamos as bandas de energia do TiO, na fase rutila para os
pontos de alta simetria da primeira zona de Brillouin, que estd mostrada na Fig. 2.7, obtida
pelo método Abinit. Nesta figura, colocamos o nivel de Fermi como referéncia, valendo
0,00 eV. Uma rapida inspecdo desta figura nos permite deduzir que as suas principais
caracteristicas sdo:

1) H4 uma banda de estados localizados entre —15,90 e -18,58 eV, que ¢
caracterizada pela interagdo entre os elétrons 3d do Ti e 2s do O, Esta banda ndo

esta mostrada na Fig. 2.7;
ii) A banda de valéncia propriamente dita, entre —6,93 e 0,00 eV, caracterizada pela

interacdo entre os elétrons 2p do O e 4s do Ti;

54



1) O gap em I', direto, cujo valor ¢ 2,01 eV. Ha um gap indireto proximo do ponto
M, cujo valor ¢ 2,08 eV.

v) O primeiro conjunto de estados da banda de condugdo, entre 2,01 a 5,26 eV,
caracterizados pela interacao entre os estados antiligante 3d do Ti e 2p do O.

Estas observagdes, tanto para os célculos usando o método DFTB+, como com o

método Abinit, estdo em boa concordancia com a analise da estrutura de bandas de

oxidos de metais do grupo IV (Ti, Zr, Hf, Sn) divulgadas recentemente pelo nosso

grupo de pesquisa [65]
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Fig. 2.10: Bandas de energia, calculadas com o método Abinit, para o TiO, na fase rutila em alguns pontos de

alta simetria da primeira zona de Brillouin definidos na Fig. 2.7.

Da comparacgao dos resultados obtidos para o gap, tanto usando o método Abinit,
que ¢ baseado na Aproximacao LDA da DFT, como com o método DFTB+, que ¢ uma
aproximagao semiempirica da DFT, com o dado experimental, 3,00 eV [64], notamos que a
energia do gap direto no calculo DFTB+ ¢ maior do que o valor experimental. E, o valor
obtido com o método Abinit, ¢ menor que o experimental. A ultima observagao ndo chega a

ser surpresa, pois ¢ bem conhecido que a Aproximacao LDA fornece valores subestimados



para a energia do gap. J& o valor obtido com o DFTB+ chega a ser surpreendente, uma vez
que se trata de um resultado obtido por um método que tem aproximagdes semelhantes as
usadas em métodos Hartree-Fock, que ¢ bem conhecido por fornecer valores altos para a
energia do gap. Além disso, os parametros de Koster-Slater foram obtidos de calculos de
estrutura eletronica ab inicio de moléculas diatomicas como o Ti,, TiO e O,.

Para os outros parametros da estrutura de bandas do TiO; na fase rutila, os valores

obtidos estdo em boa concordancia com os outros resultados teoricos [64].
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Capitulo 3

Relaxacao da Superficie (110) do TiO, na fase
Rutila

No problema que estamos abordando nesta dissertagdo, que trata do estudo da
adsor¢ao de moléculas aromaticas (benzeno e estireno) sobre a superficie (110) (1x1) do
Ti0,, ¢ imprescindivel compreendermos as propriedades desta superficie antes do processo
de adsorgdo, isto ¢, a superficie limpa. Desta forma, torna-se necessario o estudo de sua
estrutura, através de calculos para a obtencao das posig¢des de equilibrio dos atomos que a

constitui e da sua estrutura eletronica resultante.

3.1 Modelo de laminas (“slab”) aplicado a descricdo da
Superficie (110) (1x1) do TiO, na fase Rutila

A superficie (110) do TiO, ¢ modelada por camadas periddicas, conforme mostrada
na figura 3.1, constituida por vérias unidades repetidas construidas do O-Ti-O, separadas

por uma camada de vacuo equivalente a dez camadas atomicas.

Figura 3.1: Modelo atémico da superficie do TiO, (110)(1x1) usado para
identificar a relaxagdo dos atomos de Ti (esferas maiores) e de O (esferas
menores), conforme descrito na tabela 3.1
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Para evitar problemas de convergéncia em um calculo autoconsistente, 0 momento
de dipolo, na direcdo normal a superficie, de uma unidade repetida, precisa ser nulo,
conforme descrito por Tasker [66]. A parte superior da superficie representada na figura 3.1
tem uma carga liquida positiva e as duas proximas camadas, constituidas de atomos de
oxigénio, tem uma carga liquida negativa. Ao colocarmos mais dois atomos de oxigénio
(representado pelo indice 3 na fig. 3.1) continuaremos com planos carregados. Agora,
temos uma camada constituida de titdnio e oxigénio “sanduichada” entre duas camadas de
atomos de oxigénio; assim, o momento de dipolo, devido a simetria na seqiiéncia dos
empilhamentos destas camadas, ¢ nulo.

Quando um cristal infinito ¢ clivado de forma a expor a sua superficie, os &tomos da
superficie passam a apresentar ligacoes pendentes (“dangling bonds”) parcialmente
ocupadas. Este tipo de configuracdo eletronica ¢ energeticamente desfavoravel e a
superficie sofre uma transi¢ao estrutural, através da mudanca de posi¢des dos seus atomos,
para um estado de energia mais baixa. Quando isto ocorre, ou os dtomos da superficie ou
podem se relaxar, ou podem se reconstruir, dependendo da alteracdo das suas novas
coordenadas, que passam a minimizar a energia total do sistema. Na relaxagdo, os atomos
da superficie deslocam-se de suas posi¢cdes originais, porém conservam a simetria da
superficie. Na reconstrucdo, por sua vez, a mudanga nas posi¢cdes atomicas provoca nao
apenas uma relaxacdo, mas também uma mudanca na simetria da superficie [67].

Consideremos, entdo, uma superficie produzida por clivagem ou por um processo de
crescimento. A disposicao de seus atomos devera corresponder a um minimo da energia
livre da superficie. Porém, antes de calcular a energia para a superficie, calculamos a
variagdo da energia total em fun¢do do volume para a fase rutila do TiO,, conforme
discutido no capitulo 2, item 2.6, para obter os seus parametros de rede, a fim de serem
utilizados nos calculos de relaxacao da superficie (110) do TiO,.

Na figura 3.2, mostramos o resultado do teste de convergéncia da expansdao em
ondas planas para a energia total destas superficies, durante o processo de relaxagdo de seus
atomos, usando o método do pseudopotencial. Verificamos, que a convergéncia da energia

total foi atingida quando a energia de corte foi igual 40 Ha (80 Ry). Foi utilizado, neste

caso, um conjunto de 27 pontoslzespeciais através da rede de Monkhorst-Pack (4 2 2)

usada para a amostragem da zona de Brillouin.
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Figura 3.2: Testes de convergéncia para a superficie (110) do TiO, na reconstrugdo (1x1),usando o

pseudopotencial de Troullier-Martins.

3.2 Relaxacéao da Superficie (110) do TiO, na fase
Rutila

Nos ultimos anos, a geometria da Superficie (110) do TiO; na fase Rutila tem sido
estudada detalhadamente tanto do ponto de vista tedrico, como do experimental. Os
resultados dos experimentos de difracdo de raios X (SXRD), difragdo de elétrons de baixa
energia (LEED) e de algumas técnicas computacionais, que estao divulgados na literatura,
estdo mostrados na tabela 3.1, comparados com os nossos resultados obtidos usando os dois
métodos de célculo, com o ABINIT e DFTB+. Os indices que aparecem ao lado dos

elementos fazem referéncia aqueles listados na figura 3.1.
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Tabela 3.1: Valores tedricos e experimentais para o deslocamento dos atomos (em A) da superficie do TiO,

segundo a fig. 3.1

Experimental*** | Experimental* FP-LAPW** LCAO** DFT-LDA DFT-TB DFT-TB
LEED SXRD 7 layers 7 layers 5 camadas | 5 camadas |7 camadas

Ti(1) 0,25+0,03 0,12 £ 0,05 0,08 0,23 0,13 0,12 0,18
Ti(2) -0,19+0,03 -0,16 £ 0,05 -0,23 -0,17 -0,14 -0,13 -0,17
0@3) 0,10+0,05 -0,27 £ 0,08 -0,16 -0,02 -0,09 -0,06 -0,01
0(4,5)[110] 0,27 +£0,08 0,05 + 0,05 0,09 0,03 0,15 0,20 0,18
O(6) 0,06 £0,10 0,03 +£0,08 -0,09 0,02 -0,03 -0,03 0,02
Ti(7) 0,14 +0,05 0,07 £ 0,04 0,07 0,14 - - 0,10
Ti(8) -0,09+£0,08 -0,09 £ 0,04 -0,13 -0,10 - - -0,07
0(9) 0,00 0,08 0,00 + 0,08 -0,05 0,00 -0,01 0,01 -0,01
0(10,11)[1 1 0] 0,06 £0,12 0,02 + 0,06 -0,04 0,03 - - 0,01
0(12) -0,09 £ 0,08 -0,09 + 0,08 -0,04 -0,01 - - -0,01

* Tirados da Ref. [68]
** Tirados da Ref. [69]
*** Tirados da Ref [70]

Como ¢ de se esperar, por razdes de simetria, a relaxagdo das posi¢des dos atomos
ocorrem perpendicularmente a superficie, pois assim mantém a simetria do sistema. Como
pode ser observada na tabela 3.1, tanto para o calculo DFT-LDA como para o calculo DFT-
TB, o deslocamento dos atomos estd em concordancia com quase todas as referéncias
consultadas exceto para com os resultados tedricos usando o FP-LAPW. Convém notar que
a maior discrepancia observada entre os resultados para a relaxacdo dos atomos na
superficie estd ligada com a posi¢cdo do atomo O(3), que foi introduzido nos céalculos para
manter a neutralidade de cargas na superficie.

Todavia, como ha uma grande controvérsia, surgida recentemente, entre os dados
experimentais de LEED [70] e de difracdo de raios-X [68], verificamos que 0s nossos
resultados ndo resolvem estas diferencas observadas — apenas acentuam esta divergéncia.
Além disto, verificamos que, enquanto os resultados usando a DFT-LDA concordam bem
com os resultados usando o FP-LAPW, os resultados usando a DFT-TB, sdo semelhantes
aos calculos usando o LCAO. Logo, para resolver este “impasse” mais céalculos serdo
necessarios, em que deveremos aumentar o numero de tri-camadas no modelo de ldminas a
fim de verificar qual seria a tendéncia obtida para a posi¢dao relaxada dos atomos que
compde esta superficie. Isto serve como sugestdo a futuros trabalhos sobre este assunto.

A energia da superficie pode ser reduzida através da relaxacdo atomica, conduzindo

o0 sistema a sua natureza semicondutora. Neste caso, hd uma transferéncia de carga entre os
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orbitais flutuantes do cation e do anion, aumentando a diferenca de energia entre o orbital
mais alto ocupado (HOMO) e o mais baixo desocupado (LUMO). Esta troca conduz a uma
re-hibridizag¢do dos atomos da superficie, eliminando o possivel carater metalico desta [71].
No caso da superficie (1x1), com a relaxagdo, verificamos que houve uma reducdo na
energia de 0,054 Hartrees, ou 1,46 eV, ou seja, o sistema necessita desta quantidade de
energia para promover o rearranjo dos atomos descritos na tabela 3.1, apds a sua clivagem,

de forma a obter este carater semicondutor.

3.3 Estrutura Eletronica da Superficie do TiO2 (110) na
fase Rutila

Uma excelente introdugdo para a estrutura eletronica (bulk) para os 6xidos de metais
de transicao foi descrita por Cox [72]. Desde entdo, muitos esfor¢os tém sido feitos para
compreender a superficie do TiO,. Cada vez mais, técnicas computacionais poderosas tém
sido usadas para a sua obtengdo, como descrito em um grande nimero de publicacdes
recentes [58, 73, 74,75, 76, 77,78].

Os resultados obtidos para a estrutura eletronica da superficie relaxada (110) do
TiO; na fase rutila estdo apresentados na figura 3.3. A 4rea hachurada representa a proje¢ao
da estrutura eletronica do bulk projetado. A figura 3.4 ¢ uma ampliacdo, proxima a banda

de valéncia, da figura 3.3.
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Fig. 3.3: Estrutura eletronica para a superficie (110) (1x1) do TiO, na fase rutila
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Fig. 3.4: Zoom da estrutura eletronica para a superficie (110) (1x1) do TiO, na fase rutila préximo a banda de

condugio

Da Figura 3.3, notamos que a projecao dos estados do bulk na superficie resulta em
alguns “vazios” (ou “mini-gaps”) na banda de valéncia: um na direcdo Y—I, entre
E,-2,42 ¢V e E, 3,02 ¢V, e outro na direcdo X—S, entre E, — 1,27 eV ¢ E, — 1,93 eV.
Quando obtivemos a estrutura eletronica dos estados da superficie (110) do TiO, no padrao
de reconstrucdo (1x1), aparecem estados de superficie nestes “vazios”: No “vazio” da
dire¢do Y—I da zona de Brillouin da superficie aparece um estado totalmente ocupado a
aproximadamente E, - 2,73 eV. E, no “vazio” da diregcdo X—S, aparecem dois estados
totalmente ocupados: Um a E, - 1,60 eV, e o outro a E, - 1,71 eV. E interessante notar que
todos estes estados de superficie apresentam um forte carater do orbital 2p do atomo de
Oxigénio da superficie e, isto estd em consonancia ao que foi verificado para a estrutura de
bandas do bulk TiO, na fase rutila [65].

Porém, da Figura 3.4, ¢ interessante notar que a caracteristica principal na estrutura
eletronica da superficie (110) (1x1) do TiO; na fase rutila ¢ o aparecimento de um estado
aceitador vazio no gap da banda projetada, a Ec — 0,92 eV no ponto I', diminuindo a
energia necessaria para uma excitacdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducao de 3,80 eV para 2,88 eV. Este resultado potencialmente fornece subsidios para
explicar as boas propriedades fotocataliticas que esta superficie tem, pois torna esta

superficie transparente somente na regido do visivel. Se esta superficie adsorver algum
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material ou tiver algum defeito intrinseco, certamente os estados induzidos por este novo
sistema que aparecerem no “gap” serao observados por absor¢ao de fotons cujos
comprimentos de onda se situam na regido do visivel do espectro eletromagnético.

Outra caracteristica importante deste estado de superficie ¢ a sua fun¢do de onda. Na
Figura 3.5 mostramos a fun¢do de onda deste estado em dois planos perpendiculares a
superficie: um que passa pelos atomos de Oxigénio (o plano (002)) e outro que passa pelos
atomos de Titanio (o plano (001)). Podemos dizer, de nossos célculos, que a fungao de onda
deste estado ¢ caracterizada pela superposicao do nivel atdmico antiligante 3d do Ti, com o
nivel antiligante 2p do O, porém a contribui¢do do orbital atdmico 3d do Ti da superficie ¢
mais forte que a do orbital atdmico 2s do O. Esta caracteristica observada para este estado
pode ter influéncia no estado final da adsor¢dao de um atomo nesta superficie, pois perto do
Ti superficial ha a maior probabilidade para que um elétron extra seja atraido, a fim de

preencher este nivel de energia, que por ora esta desocupado.

63



[1,1,0]
[1,1,0]

Fig. 3.5: Curvas de nivel, variando de: a) 0,5 elétrons, para a funcdo de onda do estado desocupado no plano
(001) da supercélula e b) 0,3 elétrons, para a fungdo de onda do estado desocupado no plano (002) da
supercélula. As linhas variam do maior valor negativo (em azul) para o maior valor positivo (em vermelho) da

fungao onda.

A Fig. 3.6 mostra a densidade de estados (DOS), calculada para a superficie
relaxada (110) do TiO,, com a energia zero sendo tomada no topo da banda de valéncia.
Através da andlise deste grafico, notamos que € uma representacdo fiel da estrutura de
bandas apresentada na Fig. 3.3. O primeiro pico em -15,89 eV ¢ caracterizado pela
interagdo entre os estados atdomicos 2s do Oxigénio e 3d do Titanio. A banda de valéncia
propriamente dita esta localizada entre -4,18 a 0,00 eV, e ¢ marcada pela interagdo entre os
estados atomicos 2p do Oxigénio e 4s do Titanio. Os estados da banda de condugdo
comecam a aparecer em 3,37 eV, um pouco maior que o valor observado na Fig. 3.3, 2,88
eV, mas devemos lembrar que este estado de superficie possui boa dispersdo ao longo da

zona de Brillouin da superficie, como se pode verificar na Fig. 3.3. Finalmente, observamos
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que os trés picos na banda de condugdo da DOS, se encontram separados cerca de 0,95 eV,
e estes estados sao uma combinagdo dos estados antiligantes dos orbitais 2p do Oxigénio,
4s e 3d do Titanio, de maneira analoga ao que foi observado para a estrutura de bandas do

“bulk” do TiO; na fase anatase [65].
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Fig. 3.6: Densidade de estados para a superficie (110) (1x1) do TiO, na fase rutila
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Capitulo 4

Adsorcao de Polimeros na Superficie (110) do
TiO,

A utilizacdo de semicondutores organicos tem expandido as possibilidades da
eletronica moderna e da fotonica, areas antes dominadas pelos semicondutores inorganicos.
Entre os dispositivos que tem merecido grande atencdo destacam-se os dispositivos
emissores de luz (LEDs), os transistores e os dispositivos fotovoltaicos, que convertem
energia luminosa em energia elétrica. Uma abordagem nova sdo as células solares de
materiais eletronicos organicos, como por exemplo polimeros semicondutores, por vezes
também chamadas “soft cells”.

Um polimero ¢ excitado por absor¢ao de luz acima de uma determinada energia, ou
seja, um elétron ¢ promovido dos orbitais moleculares ocupados para os orbitais vazios. A
menor energia de excitacdo corresponde a passagem de um elétron do orbital molecular
ocupado de energia mais elevado (HOMO) para o orbital molecular vazio de menor energia
(LUMO). Neste processo de excitacdo, que ocorre por absor¢do de um foton, o LUMO fica
assim com um elétron (carga negativa) e o HOMO, por ter perdido o elétron, fica com uma
carga positiva (buraco). Ap6és um curto periodo de tempo, da ordem de nanosegundos, o
elétron pode regressar ao HOMO (o polimero volta ao estado fundamental), com a
liberagdo de calor ou de foton que € o caso dos polimeros luminescentes[79].

Para se obter energia elétrica a partir desse sistema excitado, é necessario que o
elétron ao invés de retornar ao HOMO sem que espacialmente se desloque, seja obrigado a
circular por um circuito exterior antes de regressar ao HOMO. Numa célula fotovoltaica
criam-se condigdes para que o elétron que foi excitado para o LUMO seja retirado da
molécula (ou mais corretamente, do segmento do polimero onde se deu a excitacao, ja que,
para comprimentos de cadeia muito elevados, diferentes segmentos podem comportar-se,
do ponto de vista de uma excitagdao eletronica, de forma quase independente) para um

circuito exterior. No caso das células de polimero, este ¢ colocado entre dois eletrodos (um
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transparente, para deixar passar a luz, e condutor, habitualmente o 6xido misto de indio e
estanho, ITO e um eletrodo metalico, como o aluminio). A diferenga entre as fungdes
trabalho desses dois eletrodos favorece o trajeto dos elétrons do polimero excitado para o
aluminio. O elétron circula pelo polimero condutor, passa através do circuito exterior para o
ITO e deste para 0o HOMO do polimero de onde havia sido removido por absorcao de luz.
Esse sanduiche permite assim gerar uma corrente elétrica devido aos processos de excitagao
do polimero por absor¢do de fotons. No entanto, quando se tem apenas um polimero nesta
estrutura, a probabilidade do elétron do LUMO se movimentar para o aluminio € pequena.
Ele ¢ atraido, eletrostaticamente, para o0 HOMO onde falta o elétron. Assim, como se
referiu acima, formalmente o HOMO fica positivo e associa-se a esta carga positiva ao
buraco ou lacuna eletronica, que se trata como particula. Para facilitar essa remog¢do do
elétron, mistura com o polimero um material que tenha enorme afinidade eletronica
(fulerenos, nanotubos de carbono), capturando assim o elétron promovido ao LUMO do
polimero excitado.
O custo de fabricacdo, a falta de flexibilidade e a dificuldade de preparar grandes
areas sdo aspectos em que os semicondutores inorganicos poderdo dar lugar para a
implementagdo desta nova tecnologia. Do ponto de vista da eficiéncia da conversdao de
energia solar em elétrica, enquanto que as células solares com base em silicio cristalino
atingem cerca de 20% [79], as células solares com base com base em compositos de
polimeros conjugados e em fulerenos, por exemplo, atingem valores da ordem de 6%. Ha
algumas questdes em aberto para as células fotovoltaicas poliméricas dentre as quais
podemos destacar:
1 Como a superficie do TiO; altera as propriedades opticas dos polimeros adsorvidos
nela?
2 Como benzeno (fenil) e estireno (fenil + vinil), sdo adsorvidos nessas superficies?
3 Como sdo alteradas as propriedades Opticas do benzeno e do estireno quando
adsorvido sobre a superficie (110) do TiO; na fase rutila?
Como pode ser observado, ha um significativo trabalho de pesquisa a desenvolver
nestes sistemas de base polimérica para aumentar essa eficiéncia de conversdo energética.
Desta forma, propusemos a estudar a adsor¢ao do benzeno e do estireno, sobre a superficie

(110) do TiO; na fase rutila (uma das mais estaveis), ja que estes sdo cogitados para serem
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a camada ativa de dispositivos fotovoltaicos. Os resultados obtidos estdo descritos na

sessao 4.1.

4.1 Adsorcéo de Benzeno e Estireno sobre a Superficie
(110) do TiO2 na fase Rutila

Estudamos a adsor¢do do benzeno e do estireno nos possiveis sitios da superficie de
TiO; (110) na reconstrugdo (1x1) na fase rutila. No estudo da adsor¢ao do benzeno, usamos
uma supercélula (4x2), constituida de 4 células (1x1) na diregdo [1,-1,0] paralela a
superficie (110) e duas células (1x1) na diregdo [0,0,1] paralela a esta. Para a adsor¢ao do
estireno foi usada uma supercélula (2x2), com a mesma caracteristica da supercélula (4x2),

conforme descrita na figura 4.1.

[0, 0,1]

Figura4.1A Figura 4.1B
Figura 4.1: A) Vista do topo B) vista em perspectiva dos possiveis sitios de adsor¢do do estireno e do

benzeno. Os 4tomos em cinza representam os titdnios e os &tomos em vermelho os oxigénios.

Para o calculo das energias de adsorcdo do benzeno usamos trés situacdes que
podem ocorrer, chamando-as de prototipos, By, B, e Bs. No protdtipo B; o benzeno foi
colocado sobre a superficie de tal forma que apenas um atomo de hidrogénio ficasse mais
proximo do Ti B da superficie do TiO»; no prototipo B,, estabelecemos que dois atomos de
hidrogénio estariam mais proximos do Ti B; e finalmente, o protétipo Bs com todos os
atomos do benzeno a uma mesma distancia do Ti B, conforme ilustrado na fig. 4.2 ou seja,

paralelo a superficie.
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Prototipo B, Prototipo B, Prototipo B;
Fig. 4.2 Posicdes relativas do benzeno em relagdo a superficie do TiO, (conforme ilustrado na figura 4.1B)

Nas figuras 4.3, mostramos os nossos resultados para a variacdo da energia de
adsor¢ao do benzeno sobre os sitios de adsor¢ao mostrados na figura 4.1, em fun¢do da
altura Az deste sobre a superficie. Como referéncia, marcamos a posi¢do do 7i B na

superficie como Az = 0 A.
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Fig. 4.3: Variagdo da energia de adsorcdo, E,ps, em fungdo da altura Az (A) do benzeno sobre a superficie

(110) do TiO, na fase rutila, na reconstrugéo (1x1).
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Da figura 4.3 podemos verificar que os benzenos B; e B, preferem ser adsorvidos
no sitio B, enquanto que a energia do benzeno Bs é menor no sitio F. Todavia, se o centro
do benzeno B; cai no sitio F, pela disposicdo da molécula ¢ facil de perceber que, na
realidade, os 4&tomos que constituem esta molécula estdao sobre o sitio B. Assim, o 4&tomo de
Ti do sitio B € o sitio preferencial de adsor¢do desta molécula. No entanto, a situagdo mais
estavel para esta adsor¢do, ou seja, a de menor energia ocorreu para o prototipo Bs, cuja
energia de adsorcdo obtida foi igual a 6,34 mH (172,5 meV) . Para verificarmos se ha a
possibilidade de que o benzeno seja adsorvido inclinado sobre esta superficie, calculamos a
energia de adsor¢do deste sistema, variando o angulo de inclinagdo @ do protétipo Ej,

conforme indicado na fig. 4.4, cujos resultados estdo descritos na fig. 4.5.

Como pode ser observado do grafico representado na fig. 4.5, a menor energia de
adsor¢do ocorre quando o benzeno estd inclinado, em relagdo a superficie, segundo um
angulo de 47,84°. E interessante observar, ainda, que ha uma barreira de energia de
aproximadamente 0,12 mH (3,27 meV) para o benzeno chegar na configuragao Bj.
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Fig. 4.4: Inclinag@o ® (em graus) do prototipo B, sobre a superficie (110) do TiO, na fase rutila
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Fig. 4.5: Energia de adsor¢ao do benzeno sobre a superficie (110) do TiO, na fase rutila em fung¢do do angulo

o de inclinag@o, como definido na figura 4.4. A curva foi ajustada por um polindmio do quarto grau.
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Para calcular as energias de adsor¢do do estireno, usamos o mesmo procedimento
adotado para o benzeno. No protétipo E; o estireno foi colocado sobre a superficie de tal
forma que apenas um atomo de hidrogénio da parte vinil da molécula ficasse mais préximo
do Ti B da superficie do TiO; e, no prototipo E, determinamos que um atomo de hidrogénio

da parte fenil da molécula estaria mais proximo do Ti B, conforme ilustrado na fig. 4.6.

Fig. 4.6: Posicdes relativas do estireno em relag@o a superficie do TiO, (conforme ilustrado na figura 4.1B)

Nas figuras 4.7, mostramos os nossos resultados para a variagdo da energia de
adsorcao do estireno sobre os sitios de adsor¢do descritos na figura 4.1, em fungdo da altura
Az deste sobre a superficie. Como referéncia, marcamos a posi¢do do 77 B na superficie
como Az =0 A.

Da andlise da figura 4.7, notamos que os estirenos E; e E, também preferem ser
adsorvidos no sitio B; no entanto a menor energia ocorreu com o prototipo E; cujo valor €
igual a 4,57 mH (124,35 meV). Aqui, podemos repetir as conclusdes obtidas para o
benzeno, pois o fenil ¢ a configuracdo mais estavel, embora haja a possibilidade de que a
outra configuracao seja também estavel, quando a temperatura de deposicao for alta, pois
kT (300K) ~ 25 meV. Ou seja, ambas as configuragdes devem estar ligeiramente inclinadas

na superficie.
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Fig 4.7: Variagdo da energia de adsorciio, Eaps, em funcdo da altura Az (A) do estireno sobre a superficie
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(110) do TiO; na fase rutila, na reconstrugdo (1x1).
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4.2 Estrutura Eletronica dos Adsorbatos (Benzeno e
Estireno) sobre a Superficie (110) do TiO2 na fase

Rutila

A densidade de estados (DOS), calculada para a posic¢ao final do benzeno apds a sua
adsorcao sobre a superficie (110) do TiO,, esté ilustrada na Figura 4.8. Através da analise
deste grafico notamos que aparecem trés niveis localizados abaixo da parte principal da
banda de valéncia e antes dos estados 2s do O (E, - 11.53 eV ,E,-9.23 eV e E, -5.73 V),
dois niveis no “gap” da estrutura de bandas da superficie (E, + 0.12 eV e E, + 1.07 eV
(HOMO)). Baseado nos valores obtidos para os estados monoeletronicos que apareceram
no “gap”, cujo valor na figura 4.9 ¢ 3,87 eV, podemos especular que, em um experimento
de absorcao Optica, duas excitacdes poderdo ser detectadas: a primeira em E(w) = 2,80 eV,
que corresponderia a absor¢do de um foton com um comprimento de onda na regido do
azul-violeta (A = 442,8 nm) do espectro eletromagnético; e a segunda em E(fiw) = 3,75 eV,
correspondendo a absor¢do de um foton com um comprimento de onda na regido do

violeta-UV (A = 330,6 nm), conforme mostrado na fig.4.10.
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Fig 4.8: Densidade de estados da adsor¢do do benzeno sobre a superficie (110) do TiO,
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Fig. 4.9: Espectro eletromagnético com o espectro da luz visivel indicado

Na Figura 4.11, mostramos a densidade de estados (DOS) calculada para o sistema
que envolve a adsor¢do do estireno sobre a superficie (110) do TiO,. Comparando este
grafico com o da figura 4.9, notamos que ha um numero maior de niveis de energia
localizados no estireno. Logo, a presenga deste induz, na estrutura de bandas da superficie
(110) de TiO, limpa, sete niveis de energia que aparecem localizados abaixo da parte
principal da banda de valéncia e antes dos estados 2s do O (E, - 11.73 eV, E, - 10.08 eV,
E,-928 eV, E,-858¢V, E,-633¢V,E,-578¢eV eE,-4.68c¢V) e quatro niveis no
“gap” da estrutura de bandas da superficie (E, + 0.22 eV, E, + 0.27 eV, E, + 1.02 eV ¢
E, + 1.83 eV (HOMO)). Baseado nos valores obtidos para os estados monoeletronicos que
apareceram no “gap”, cujo valor na figura 4.12 ¢ 3,87 eV, podemos especular que, em um
experimento de absor¢do Optica, quatro excitagdes poderdao ser detectadas: a primeira em
E(fiw) = 1,99 eV, que corresponderia a absor¢do de um foéton com um comprimento de
onda na regido do vermelho (A = 623,0 nm); e a segunda em E(hw) = 2,80 eV,

correspondendo a absor¢ao de um foton com um comprimento de onda na regidao azul (A =

442.8 nm), a terceira em E(fim) = 3,55 eV, correspondendo a absor¢do de um foton com um
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comprimento de onda na regido violeta (A = 349,3 nm) e quarta em E(iw) = 3,60 eV,
correspondendo a absor¢ao de um foton com um comprimento de onda na regido violeta-
UVI (A = 344,4 nm) do espectro eletromagnético, ou seja, o dobro de picos de excitacao

optica quando comparados com o caso anterior, a adsor¢do do benzeno nesta superficie.
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Fig 4.11: Densidade de estados da adsorcao do estireno sobre a superficie (110) do TiO,

H4 uma mudanga nas energias adsorvidas em virtude da adsor¢do do estireno sobre
a superficie do TiO, para a regido do visivel do espectro eletromagnético. A presenca do
vinil aumenta tanto o nimero de excitagdes Opticas, como a distribuicdo destas excitagdes
na regido visivel do espectro eletromagnético. Baseado nos resultados obtidos, uma vez que
toda a regido do espectro eletromagnético visivel foi aproveitada, as células solares
utilizando polimeros a base de estireno terdo condigdes em aumentar consideravelmente a
sua eficiéncia. Novamente, a analise feita a respeito da adsor¢do do estireno sobre a
superficie ¢ apenas qualitativa, uma vez que nao efetuamos os calculos necessarios. Desta
forma, fica assim em aberto esta questdo de tal forma que podera ser abordada em célculos
futuros.

Outra caracteristica importante dos estados induzidos pelos polimeros no gap da
estrutura eletronica da superficie ¢ a sua funcdo de onda. Na Figura 4.12 mostramos as

funcdes de onda para o estado mais alto ocupado no gap da adsor¢dao do benzeno (HOMO),
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plotada em dois planos perpendiculares a superficie: um que passa pelos atomos de atomos
de Titanio (o plano (002)) e outro que passa pelos atomos de oxigénio (o plano (001)).
Podemos deduzir, de nossos célculos, que a funcdo de onda deste estado estd localizada no

benzeno e é composta pelos orbitais que descrevem os elétrons  do benzeno.
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Fig. 4.12: Curvas de nivel, variando de: a) 0,00002 elétrons, para a fun¢do de onda do estado mais alto
ocupado no gap da adsor¢ao do benzeno (HOMO) no plano (001) da supercélula e b) 1 elétron, para a fungdo
de onda no plano (002) da supercélula. As linhas variam do maior valor negativo (em azul) para o maior valor

positivo (em vermelho) da fun¢do onda.

Ja na Figura 4.13, mostramos as funcdes de onda do estado mais baixo desocupado
(LUMO) que esta na banda de conducdo. Estas fun¢des foram plotadas conforme esta
descrito no paragrafo anterior. Pode-se notar que esta fun¢do de onda estd na superficie e ¢
parecida com a funcdo de onda do estado de superficie para a superficie limpa. Logo, a
excitacdo mais baixa (do primeiro pico da DOS para o funddo da banda de condugdo) ¢ a
promocao de um elétron © do benzeno para o estado livre da superficie, ou seja, o sistema
funciona bem para o dispositivo fotovoltaico nos moldes em que descrevemos no Capitulo

1.

77



[1,1,0]
[1,1,0]

Fig. 4.13: Anélogo a Fig. 4.13, para o estado mais baixo desocupado (LUMO), onde, para ambos os planos,

cada contorno vale 1 elétron.

Finalmente, na Fig. 4.14, mostramos a funcdo de onda para o nivel de energia,
induzido pela presenga do benzeno na superficie de TiO; a E, + 0.12 eV. Pela andlise da
sua funcdo de onda, podemos inferir que este estado aparece no gap devido a pequena
perturbacdo do sistema devido a presenga do benzeno, uma vez que nao ha indicios de
benzeno e, a funcdo de onda esta totalmente localizada nos atomos de oxigé€nio, que
formam o topo da banda de valéncia do TiO,. Como resultado desta perturbacdo, este nivel
¢ atraido para o gap, com cardter semelhante aos niveis rasos de impurezas em
semicondutores. Logo, o nivel de energia que terd o papel fundamental no processo de
excitacdo eletronica necessario para o funcionamento de um dispositivo fotovoltaico
baseado neste sistema ¢ 0 HOMO, ou seja, o nivel de energia situado a E, + 1.07 eV, que

esta descrito na Fig. 4.12.

78



[1,1,0]
[1,1,0]

Fig. 4.14: Curvas de nivel, variando de: a) 0,001 elétrons, para a fun¢do de onda do estado do gap em

E, + 0,12 eV da adsor¢do do benzeno (HOMO) no plano (001) da supercélula e b) 0,1 elétrons, para a fun¢do

de onda no plano (002) da supercélula. As linhas variam do maior valor negativo (em azul) para o maior valor

positivo (em vermelho) da func¢do onda.
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Capitulo 5

Conclusoes e Consideracoes Finais

Neste trabalho, apresentamos as propriedades estruturais e eletronicas do “bulk” do
TiO, nas fases rutila e anatase, e da superficie (110) de sua fase rutila no padrdo de
reconstru¢do (1x1). Mostramos, também, os resultados obtidos para as mudangas
estruturais decorrentes da adsor¢do do benzeno e do estireno sobre a superficie (110) (1x1)
do Ti0O; na fase rutila nos seus possiveis sitios de adsor¢ao.

Os valores obtidos para os parametros de rede das estruturas estudadas, rutila e
anatase, estdo em boa concordancia tanto com os dados experimentais, como com 0s outros
resultados teoricos. Os valores encontrados para o “Bulk Modulus” destas fases também
apresentam boa concordancia com os dados experimentais. Verificamos que o ordenamento
da estabilidade das estruturas rutila e anatase do TiO,: para célculos ajustados pelo método
DFT-LDA tem-se E,.ase < Eruiia, confirmando as conclusoes do trabalho tedrico de Muscat
e colaboradores [57]. Enquanto que, para ajustes através do método DFT-TB, o oposto ¢
obtido, ou seja, a estrutura rutila é cerca de 4,67 meV/atomo mais estavel que a estrutura
anatase. Todavia, os resultados experimentais ndo conseguem discernir se ¢ a fase anatase
ou a fase rutila a mais estavel, devido a pequena diferenca dos valores da energia total
destas duas estruturas. Além disto, as bandas de energia eletronica obtidas pelos dois
métodos, Abinit e DFT-TB, sdao semelhantes, diferindo apenas na energia do “bandgap”:
enquanto os valores de calculos de primeiros principios baseados na aproximacao local do
termo de troca-correlagdo (LDA) subestimam o valor deste, os resultados usando o DFT-
TB seguem a mesma tendéncia observada para a aproximacao do gradiente generalizado da
densidade eletronica (GGA), ou seja, tendem a ser superestimados mas, neste caso, 0s
valores obtidos sdo proximos ao valor experimental.

Os parametros estruturais para o TiO, bulk e para a superficie (110) do TiO; na

reconstrugdo (1x1) estdo em boa concorddncia com os valores experimentais. Nossos
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resultados para a relaxacdo calculada concordam, na maioria, com todas as referéncias
consultadas, tanto para o calculo DFT-LDA como o DFT-TB.

Com relacdo a adsor¢do do benzeno e do estireno sobre a superficie (110)
(1x1) do TiO; na fase rutila, os nossos resultados mostraram que o benzeno prefere ser
adsorvido sobre o atomo de Ti. Além disso, a posicao mais estavel do benzeno ¢ quando ele
esta inclinado em relagdo a superficie. Como conseqiiéncia, a presenca do benzeno induz ao
aparecimento de dois niveis de energia totalmente ocupados no “bandgap” da banda de
energia do “bulk” projetada na superficie (110) (1x1) do TiO,, com valores proximos ao
topo da banda de valéncia. Desta forma, podemos inferir, baseados nos resultados obtidos,
que o processo de absor¢do Optica dos elétrons, quando este sistema sofrer incidéncia,
controlada em seu comprimento de onda, de luz monocromatica, os elétrons destes niveis
de interface, localizados no benzeno, serdo excitados para a banda de condugdo, porém, a
energia destas excitacdes estdo na parte visivel (regido azul) do espectro eletromagnético,
quando comparadas com energia de excitacdo destes elétrons do benzeno em sua fase
gasosa que, neste ultimo caso, estdo na regido UV do mesmo espectro eletromagnético.
Podemos concluir, entdo, que isto ¢ devido as propriedades fotocataliticas do TiO».

Da mesma forma que o benzeno, o estireno também prefere ser adsorvido sobre o
atomo Ti da superficie. Neste caso, a presenca do estireno na superficie de TiO, estudada,
quando forma a interface TiO,/estireno, induz ao aparecimento de quatro niveis de energia
totalmente ocupados no “bandgap”, todos localizados no estireno. Usando os mesmos
argumentos empregados para o caso do benzeno, a absor¢do Optica agora passa a ser
reforcada com picos na regido do vermelho, azul e violeta do espectro eletromagnético,
ampliando a regido de adsor¢do e favorecendo a sua utilizagdo em dispositivos
fotovoltaicos. Como no caso do benzeno, o espectro de absor¢do Optica do estireno em sua
fase gasosa também esta na regido UV do espectro eletromagnético.

Finalmente, esperamos que os nossos resultados sirvam de guia para a realizagdo de
novos experimentos nestes sistemas, que caracterizam as novas abordagens para a
constru¢do de novos dispositivos fotovoltaicos, de interesse para a sociedade no cotidiano.

Como perspectivas futuras, esperamos estender o estudo da adsor¢do de oligdbmeros
de M3EH-PPV ao longo da superficie do TiO; na fase rutila para verificar se a inclusdo de

radicais em posi¢des perpendiculares a direcao da cadeia do polimero aumenta o numero de
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niveis de energia no gap da superficie, aumentando o nimero de excitagdes Opticas na
regido do visivel do espectro eletromagnético. Além disto, pretendemos realizar calculos
usando a DFT dependente do tempo em todos estes sistemas para que tenhamos uma
descricao quantitativa destes sistemas, incluindo agora os efeitos de muitos corpos, que sao

presentes nos processos de excitacao eletronica.
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