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1. INTRODUCAO

O estudo da estrutura eletrbnica dos materiais abrange a area da Fisica do
Estado Soélido, que em grande parte, diz respeito ao estudo dos cristais e dos
elétrons nos cristais, tratando da compressdo das propriedades mecénicas,
térmicas, magnéticas e Opticas da matéria sélida. Esses materiais sélidos podem ser
classificados em cristalinos ou amorfos, dependendo da regularidade na qual os
atomos ou ions se dispdem em relacdo a seus vizinhos. Em um cristal devem-se
considerar os movimentos oscilatérios na rede cristalina. Devido ao arranjo
periodico, os modos vibracionais corresponderdo a ondas de deslocamentos,
constituindo as vibracdes de rede.

Neste trabalho, focamos o estudo nos compostos do tipo perovskitas, que séao
conhecidas como estruturas ABO3; sendo A um céation conhecido como modificador
de rede e B normalmente um cation metalico, designado como formador de rede.
Particularmente, os célculos foram realizados para o Zirconato de Bario (BaZrO; ou
BZO), que se caracteriza por ser um composto de estrutura cubica. Estes compostos
sdo promissores no estudo de nanomateriais, apresentando uma ampla escala de
aplicacdes tecnologicas.

Portanto, € de suma importancia analisar o comportamento destes compostos.
Neste ambito, foram implementadas as simulacfes computacionais, que podem
revelar caracteristicas estruturais dos compostos. Esses calculos séo feitos através
do pacote computacional CRYSTAL 09, onde analises tedricas resultam em
informacfes sobre os modos vibracionais do composto. Esses modos vibracionais
também podem ser obtidos experimentalmente, com a espectroscopia Raman, na
gual o espalhamento inelastico dos fotons incidentes geram um espectro de
vibragbes moleculares. Para que uma vibracdo ou rotacdo seja ativa no Raman,
portanto, a polarizabilidade deve mudar durante a rotacéo ou vibracéo.

2. METODOLOGIA

Para os célculos ab initio da estrutura cubica do zirconato de bério foi usado o
programa computacional CRYSTAL 09, que consiste em trés etapas de entrada: a
entrada da geometria, entrada de bases, e entrada do hamiltoniano e SCF. Nesta
primeira entrada estdo contidos dados como a informacdo cristalografica,
parametros de rede, nUmero de atomos nao equivalentes, posi¢cao atdbmica, e grupo
espacial. A definicAo do conjunto de base € no segundo bloco de entrada.
O conjunto de base e a configuracéo eletronica inicial devem ser dados para cada
atomo com diferente nimero atdomico identificado na entrada da estrutura cristalina.
A Ultima entrada permite escolha de Hamiltoniano, e os valores padrdo s&o
fornecidos para garantir a precisdo razoavel para um grande namero de diferentes
sistemas cristalinos.
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Nestes calculos foram utilizados palavras-chave “FREQCALC” para determinar
os modos vibracionais Raman para a estrutura cubica do BZO. A modificacdo na
estrutura do composto foi feita deslocando 0.01, 0.02 e 0.03 angstrom nos atomos
de zirconio e bario, separadamente. Em seguida, foram feitas comparacdes com o
calculo do zirconato de bério, no qual ndo foi promovido deslocamento.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo anexados alguns resultados preliminares gerados pelas
simulagcBes computacionais, através das tabelas 01 e 02:

MODOS BZO sem BZO deslocado | BZO deslocado | BZO deslocado
deslocamento 0.01 Zr 0.02 Zr 0.03 Zr

1 -b F=-1.1696 (1) F=-1.3577 (A) F=-1.8985 (A) F=-4.4174 (A)
2 b F=-1.1696 (1) F=-1.0882 (A) F=-1.0970 (A) F=-1.2075 (A)
3 -b F=-1.1696 (1) F=-1.0882 (A) F=-1.0970 (A) F=-1.2075 (A)
4 -b F=110.9918 () | F=110.9455 (A) | F=110.9702 (A) | F=109.2036 (A)
5 -b F=110.9918 () | F=110.9455 (A) | F=110.9702 (A) | F=110.4706 (A)
6 -b F=110.9918 () | F=111.5052 (A) | F=112.4710 (A) | F=110.4706 (A)
7 b F=226.6591 () | F=226.5662 (A) | F=226.5160 (A) | F=226.7647 (A)
8 -b F=226.6591 () | F=226.5662 (A) | F=226.5160 (A) | F=226.7647 (A)
9 -b F=226.6591 (I) | F=227.8160 (A) | F=231.5094 (A) | F=234.7231 (A)
10 -b F=235.0865(1) | F=234.9405 (A) | F=235.1743 (A) | F=234.7231 (A)
11 -b F=235.0865(1) | F=234.9405 (A) | F=235.1743 (A) | F=234.7917 (A)
12 -b F=235.0865 (I) | F=235.8200 (A) | F=237.2904 (A) | F=237.7812 (A)
13 -s F=589.0865(1) | F=589.6314 (A) | F=589.3322 (A) | F=589.2369 (A)
14 -s F=589.0865(1) | F=589.6314 (A) | F=589.3322 (A) | F=589.2369 (A)
15 -s F=589.0865(1) | F=590.0067 (A) | F=592.0511 (A) | F=593.7716 (A)

Tabela 1: Resultados dos modos vibracionais para BZO, deslocados no zirconio.

Devido a simetria do zirconato de bario ser cubica todos os modos vibracionais
de primeira ordem s&o inativos para este composto. Assim ao simularmos o cristal
sem deslocamentos, nenhum modo vibracional ativo foi identificado. Porém, desde
um ponto de vista experimental, obtivemos modos Raman de primeira ordem ativos
para o cristal sintetizado pelo método de hidrotermalizacdo assistida por micro-
ondas. Desta forma, com as analises tedricas dos sistemas deslocados de 0.01, 0.02
e 0.03 angstrom através do CRYSTAL 09, foi possivel prever os modos vibracionais
ativos no Zirconato de Bario (BZO).

Podemos notar que ao manter os parametros de rede e posi¢cdes internas
inalteradas em relacdo a estrutura cubica, nenhum modo Raman foi ativo.
Entretanto, ao deslocar o bario ou zirconio, surgiram modos Raman ativos e, além
disso, os valores das frequéncias dos modos vibracionais sofreram alteracées. Ao
modificarmos a configuracdo inicial do composto, deve-se levar em conta que 0s
atomos estédo vibrando.
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MODOS BZO sem BzO desloggdo BzO desloga_do BzO desloga_do
deslocamento 0.01 no bario 0.02 no bario 0.03 no béario
1 b F=-1.1696 (I) F=-0.8902 (A) F=-1.2240 (A) F=-1.0160 (A)
2 b F=-1.1696 (1) F=-0.8902 (A) F=-1.2240 (A) F=-1.0160 (A)
3 -b F=-1.1696 (I) F=-0.6221 (A) F=-0.6718 (A) F=-0.6029 (A)
4 -b | F=110.9918(l) | F=111.0070 (A) | F=111.9228 (A) F=112.2875 (A)
5 -b | F=110.9918(l) | F=111.0655(A) | F=111.9228 (A) F=112.2875 (A)
6 -b | F=110.9918 () | F=111.0655(A) | F=112.1517 (A) F=113.4273 (A)
7 -b | F=226.6591 () | F=226.3688 (A) | F=225.6018 (A) F=225.2955 (A)
8 -b | F=226.6591 () | F=226.3688 (A) | F=226.5172 (A) F=226.5179 (A)
9 -b | F=226.6591 () | F=226.5912 (A) | F=226.5172 (A) F=226.5179 (A)
10 -b | F=235.0865() | F=234.9678 (A) | F=234.7190 (A) F=234.8227 (A)
11 -b | F=235.0865 () | F=234.9405(A) | F=235.2541 (A) F=235.1146 (A)
12 -b | F=235.0865 () | F=235.0822 (A) F=235.2541(A) F=235.1146(A)
13 -s F=589.0865 (1) F=589.1881 (A) F=589.0544 (A) F=588.6982 (A)
14 -s | F=589.0865(]) | F=589.3403 (A) | F=589.6633 (A) F=589.4168 (A)
15 -s | F=589.0865 () | F=589.3403 (A) | F=589.6633 (A) F=589.4168 (A)
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Tabela 2: Resultados dos modos vibracionais para o BZO, deslocado no bario.

Logo, ao deslocar tanto o bario ou o zircénio, estas novas posicoes dos atomos
alteram seu comportamento em relacdo aos seus atomos vizinhos. Portanto, estas
pequenas alteracbes mudam a polarizabilidade durante a rotacdo ou vibracao,
tornando estes modos vibracionais ativos. Esses resultados corroboram com os
dados experimentais Raman, previstos para este composto, como pode ser visto na
figura O1.

Outra propriedade importante associada as distor¢des locais do composto é a
luminescéncia, que se define como a emissdo de radiacdo eletromagnética por um
material, resultante da excitacdo dos atomos, moléculas ou cristais levados a uma
condicao fora do equilibrio, MOREIRA (2010). O espectro de emissdo luminescente
do BZO esta ilustrado na figura 02.
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Figura 01: Espectro Raman do BZO
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Figura 02: Espectro de emissao luminescente do BZO
4. CONCLUSOES

Acredita-se que as simulacfes computacionais aliadas as técnicas experimentais
sdo complementares, e assim oferecem suporte bastante confiavel para a
compreensao de fendmenos de ordem local do BZO e pode ser estendida a outros
compostos. Esta metodologia nos permite identificar a origem das polarizacdes de
curto alcance no BZO e auxilia na compreensdo das emissdes luminescentes de
cristais a temperatura ambiente. Controlar essas distor¢des locais no arranjo
cristalino reflete no comportamento do material. A medida que os atomos ficam
préximos, ocorrem perturbacdes dos niveis de energia de um determinado atomo
pelos elétrons e nucleos de atomos adjacentes. Essa influéncia se da de tal maneira
gue cada estado atdmico distinto pode se dividir em uma série de estados proximos,
para reordenar a banda de energia eletrbnica, indicando obter materiais com
diferentes propriedades e novas aplicacdes.
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