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Efeito do Substituinte Sr na Transicao de Fase
do PT: CorrelacGo Teédrica e Experimental das
Propriedades Eletronicas e Estruturais

Weber D. Mesquita, Maria R. C. Santos, Mario G. Junior, Sérgio H.
B. S. Leal, José W. M. Espinosa, Elson Longo & Maria F. C. Gurgel

A transi¢ao de fase dos compostos PT, PST e ST, sintetizados pelo Método dos
Precursores Poliméricos, foram estudados através da correlag@o tedrica e experimental
empregando DFT, utilizando o pacote computacional CRYSTAL14. Os modelos foram
construidos em uma supercela 1x1x2 utilizando dados do refinamento de Rietveld. Os
resultados foram interpretados em termos de Estrutura de Bandas, Densidade de Estados,
evolugdo estrutural e valor de gap. Nestes modelos, foram possiveis a identificacdo e a
compreensdo da transicdo de fase e reducdo na relag@o c/a concluindo que os modelos
sofrem transi¢@o de fase conforme aumenta-se a concentragao de substituinte Sr na matriz
do PT.

Palavras-chave: propriedades eletronicas, titanato de chumbo; transi¢do de fase.

The correlation between experimental data and theoretical calculations have been
investigated to explain the phase transition of PT, PST and ST powders prepared by
polymeric precursor method. The periodic quantum-mechanical method is based on
density functional theory at B3LYP level. The structural models were obtained from
Rietveld refinement. The results obtained showed that the phase transition is dependent
upon the strontium content. Monitoring of the oxygen 2p and titanium 3d orbitals was
performed by CRYSTAL 14 package, revealing the changes that occur with the distribution
and contribution of the hybrid orbitals due to the strontium influence.

Keywords: electronic properties; lead titanate, phase transition.

73



Artigo Geral 7

Introducdo

Materiais pertencentes a classe das perovskitas sdo
amplamente estudados desde a década de 40 devido as
suas diversas aplicagdes no setor tecnologico referente
as suas propriedades Opticas, piezoelétricas, piroelétricas
¢ ferroelétricas. Possuem férmula geral ABO, na
qual, o atomo A (Ca, Sr, Ba ou Pb) e o atomo B (Ti,
Sn, Zr, Mo) denominados modificadores e formadores
de rede, respectivamente'. Compostos a base de Pb
sdo extensivamente utilizados no setor de eletronica e
microeletronica, devido a sua alta temperatura de Curie (Tc
= 490 °C), alto coeficiente piroelétrico e alta polarizacao
espontanea* >. Em temperatura ambiente, o titanato de
chumbo (PT) possui estrutura cristalina tetragonal (grupo
espacial P4mm) e, ao atingir a temperatura de Curie, Tc
(490 °C) sofre transicdo de fase para um sistema cubico
(grupo espacial Pm3m) no qual, evidencia-se a transi¢ao de
fase ferroelétrica para a fase paraelétrica* °. Porém, devido
a grande anisotropia na fase tetragonal, quando a amostra
¢ resfriada o material ¢ induzido a grandes tensdes e como
consequéncia tem-se a formagao de defeitos na superficie
do material sintetizado, resultando em um sistema poroso,
fragil e de dificil polarizagdo. Estas caracteristicas
limitaram a aplicacdo do PT puro, consequentemente, suas
propriedades ndo podem ser aplicadas diretamente sem a
presenca de um atomo dopante/substituinte®. Para superar
esse impasse, a substitui¢do do ion Pb* por Ca**, Sr** ou
Ba*" resultando em materiais do tipo Pb, Ca TiO, (PCT),
Pb, Sr TiO, (PST) e Pb, BaTiO, (PBT) apresentaram
uma boa reducdo na temperatura de Curie, Tc, e diminui¢do
da relagdo c/a na cela unitaria dos oxidos a temperatura
ambiente devido a diferenga nos valores de raio i6nico dos
substituintes mantendo o material a base de PT sem defeitos
na superficie do material apds o processo de calcinagdo’™

Materiais de estrutura ABO, sdo focos de inumeros
estudos que correlacionam  resultados  tedricos-
experimentais. A Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) tém promovido importantes informagdes acerca
das propriedades eletronicas ¢ estruturais destes solidos
mediante aos dados obtidos experimentalmente.
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Diversos autores realizaram o estudo teodrico dos
materiais do tipo perovskita empregando o pacote
computacional CRYSTALI14 em nivel DFT. Sambrano
e Colaboradores verificaram a influéncia do dopante Mn
nas propriedades eletronicas do BaTiO, . A transigdo de
fase tetragonal-pseudocubica e tretragonal-cibica foram
estudadas nos compostos Pb, Sm TiO, e Pb,_Er TiO, "
1. Célculos tedricos correlacionados com os resultados
experimentais permitiram verificar o efeito Jahn-Teller
existente em compostos tetragonais de PbTiO, puros e
dopado com Sm "2, A correlagdo entre dados experimentais
e tedricos permitiram a compreensdo da propriedade
fotoluminescente (FL) nos compostos ABO, no qual,
através dos céalculos em nivel DFT observou-se a presenca
de niveis intermediarios na regido do Gap %,

A maioria dos cristais de estrutura perovskita pode exibir
mais de uma fase cristalina. Como regra, estas fases aparecem
estaveis em certo intervalo de temperatura, pressido e/ou
quantidade de dopante. As transi¢des de uma fase para outra
sdo acompanhadas de uma significante mudanga no volume
e entropia do cristal. Isto envolve o deslocamento de varios
elementos da estrutura para distancias de até uma ordem
de dimensao da cela unitaria e ndo ha limitagdes impostas
a mudanga de simetria do cristal. Através de resultados
experimentais a transigdo de fase e estabilidade dos materiais
ABO, foram estudadas por diversos pesquisadores. A
inser¢do de Terra-Raras La e Prna matriz do BaTiO, promove
a transicdo de fase tetragonal-cubica® ?'. A Transicdo de
fase ortorrombico-cubico foi comprovada a diferentes
temperaturas de calcinagdo (5 — 300K) para amostras de
SrOsO, . Em 2010, Souza e Colaboradores através do
método hidrotermal assistido por micro-ondas sintetizaram
a ceramica Ba, Ca TiO, (BCT) (x = 0,25; 0,50; 0,75 ¢ 1,0).
Os resultados experimentais mostraram que, a estrutura do
BCT possui fase tetragonal estdvel com concentragdes de Ca
menores que 0,75 apresentando transi¢do de fase tetragonal-
ortorrdbmbico para x = 0,75 e 1,0 2. A analise dos resultados
do refinamento de Rietveld foi possivel a comprovagdo da
influéncia da temperatura na mudanga de grupo espacial
do BaThO, de Pbnm-Ibmm mantendo a estrutura do tipo
ortorrdbmbica *. Para temperaturas entre 20 e 500 K Kususe e
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Colaboradores obtiveram a perovskita EuNbO, em diferentes
simetrias variando de ortorrombico-tetragonal-cubico®.
A transi¢do de fase cubico-monoclinico foi verificada em
amostras de Ba, SrInTaO, induzida pela substituicdo do
cation Ba** por Sr** %6, Além da temperatura, sinteses a altas
pressdes provocam a mudanga de simetria nos materiais do
tipo perovskita. Para a composi¢do Na, K MgH, (0 <x>1)
foi observada a transi¢ao de fase ortorrombica para cubica?’.

Este presente trabalho teve por objetivo estudar a
transi¢do de fase tetragonal-cubica a partir da substituicao
parcial e total do atomo de Pb por Sr na matriz do PT. As
propriedades eletronicas ¢ estruturais foram analisadas
empregando DFT? em nivel B3LYP* utilizando o pacote
computacional CRYSTALI14%. Os resultados foram
expressados em termos de Densidade Eletronica Parcial
e total (DOS Parcial ¢ DOS Total), Estrutura de Bandas,
fator de tetragonalidade e valores de gap correlacionando
os resultados tedricos frente aos obtidos experimentalmente
por Leal e Colaboradores’.

DETALHES COMPUTACIONAIS

Os modelos ilustrados na Figura 1 (a-c) foram
construidos em uma supercela (1x1x2) nas simetrias
tetragonal (PT, PST) e cubica (ST). Todas as simulagdes
foram realizadas em nivel DFT?, combinada com B3LYP*
empregando o pacote computacional CRYSTAL14%,

Figura 1. Estruturas simuladas utilizando a DFT (a) PT tetragonal, (b)
PST tetragonal e (c) ST cubico.

A fase tetragonal do PT foi simulada no grupo espacial
P4mm utilizando os pardmetros experimentais (a = b =
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3.9014 A; ¢ = 4.1515 A) e coordenadas internas (0, 0, 0)
para o atomo de Pb, (0.5, 0.5, 0.533) para o atomo de Ti e
(0.5,0.5,-0.117), (0.5, 0, 0.606) para os atomos de O1 e O2,
respectivamente. A fase pseudo-ctibica PST grupo espacial
P4mm foi simulada utilizando os pardmetros experimentais
(a=b=3.8228 A, c=3.9571 A) e coordenadas internas (0, 0,
0) para os atomos de Pb e Sr, (0.5, 0.5, 0.476) para o &tomos
de Ti (0.5, 0.5,0.072) e (0.5, 0, 0.574) para o atomos de O1
e 02, respectivamente. A estrutura do ST foi considerada do
tipo cubica grupo espacial Pm3m e parametros de rede (a =
b=c=23.9046 A). Os sitios gerais dos atomos pertencentes
a cela unitaria para esses compostos foram: Sr (0, 0, 0);
Ti (0.5, 0.5, 0.5); O1 (0.5, 0.5, 0.5) e O2 (0.5, 0, 0.5). As
bases utilizadas nestes calculos foram [DB]-31G, 86411-
d(41), 6-31G* e 976-41(d51)G para descrever os atomos
centrais: chumbo (Pb), titdnio (Ti), oxigénio (O) e estroncio
(Sr), respectivamente®”.

Resultados e Discussoes

As propriedades estruturais para os materiais PT-
PST-ST foram analisadas com a finalidade de investigar
a influéncia do Sr na matriz do PT empregando estudos
computacionais. A Figura 2 ilustra a variacdo nos valores
dos parametros de rede (a, b e ¢) e o comportamento do
fator de tetragonalidade (c/a) sendo correlacionados com os
valores experimentais e os valores otimizados.
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Figura 2. Variag@o nos parametros estruturais com o incremento de

Sr na matriz do PT.
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Pode-se observar na Figura 2 que os resultados
tedricos e experimentais estdo em concordancia, nota-se a
diminuicao dos valores dos parametros de rede e fator de
tretragonalidade. Este fato sugere que a dopagem de Sr na
matriz do PT promove alteragdes na estrutura do material de
tetragonal-pseudo-cubica-cubica durante a transi¢ao do PT-
PST-ST, respectivamente. O atomo de Sr na matriz do PT
favorece a contragdo da cela unitaria e diminui¢do do seu
volume, o que justifica a reducdo gradual da tetragonalidade
dos pos ceramicos e dos modelos periddicos com o aumento
da concentracdo de estroncio.

As propriedades eletronicas dos modelos PT, PST e ST
foram analisadas em termos de densidade de estados (DOS)
conforme ilustra-se na Figura 3(a-c), respectivamente.

Analisando os resultados obtidos para os materiais
PT, PST e ST, observa-se a contribuicdo predominante da
distribui¢@o eletronica para a banda de valéncia (BV) na
regido de -5,5 eV a 0 e V referentes aos orbitais atdmicos
PP, ep, do atomos de oxigénios O3, 04, 05, 06,07 ¢ O8.

A banda de conducdo esta localizada na regido entre
3,20 eV a 11 eV, nota-se, nesta regido, a predominancia
das contribuigdes eletronica dos orbitais atomicos (4d?,
4dx2_y2, 4dxy, 4d_, 4dyz) referentes aos atomos Ti9 e Til0. A
contribuigao eletronica para os atomos de Pbl e Pb2 estdo
localizadas predominantemente na BC e, parana BV notam-
se as contribuigdes eletronicas para os atomos de Srl e Sr2,
conforme ilustra-se na Figura 3(a e ¢), respectivamente.

Na Figura 3 (a-c) pode-se analisar que a presenca do
atomo de Sr na matriz do PT promoveu alteragcdes nas
contribuigdes eletronicas dos orbitais atomicos presentes
nos materiais PST e ST. Esta influéncia do Sr na matriz
do PT porporcionou a transicdo de fase de tretagonal-
pseudoctiibica e cubica favorecendo a estabilidade
estrutrural e a diminui¢do do valor de c/a.

A Figura 4 (a-c) ilustra os diagramas das estruturas de
bandas os kpoints determinados para os modelos PT, PST
e ST, respectivamente. Os kpoints selecionados para estes
trés modelos foram: I" (00 0), X (01 0),A(111),M(100).
Na Figura 4(a-c) demonstram-se os diagramas de estruturas
de bandas para PT, PST e ST, respectivamente. A estrutura
de bandas ¢ composta pela regido da banda valéncia (BV),
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Figura 3. Analise das densidades de estados parciais e totais para os
atomos de Pb, Sr, Ti e O dos modelos (a) PT, (b) PST e (c) ST.
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Figura 4: Estrutura de bandas para os modelos (a) PT, (b) PST e (c) ST.

banda de conducdo (BC) e a regido do gap. O gap no
diagrama de estrutura de bandas esta localizado entre as
regides da BV e BC. A determinag@o do valor de gap esta na
diferenga entre o nivel mais alto de energia da BV (HOMO)
e o nivel de mais baixa energia (LUMO) encontrado na BC.

O diagrama da estrutura de bandas permite determinar
o valor do gap tedrico. Observa-se que os valores de Gap
sao 3,60 eV, 3,20 eV e 3,70 eV para o PT, PST e ST,
respectivamente, e estdo em concordancia com os valores
encontrados na literatural 3% 33,

Analisando os diagramas de estrutura as regides da banda
de valéncia e da banda de conducdo estdo localizadas entre
-5,5eV a0 eV para a BVe na regido entre 3,20 eV a 11 eV,
respectivamente. Os Gaps obtidos sdo indireto de I" para X.

Conclusao

O método mecanico quantico perioddico utilizado neste
trabalho foi o CRYSTAL14 permitiu a simulagao dos trés
modelos, apresentando modelos realisticos dos materiais
investigados.

Este método computacional foi eficiente e possibilitou
estudar as propriedades estruturais e eletronicas para os
modelos PT, PST e ST. Osresultados tedricos e experimentais
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apresentaram concordancia. Notou-se que, a presenga do Sr
na matriz do PT promoveu alteragdes na estrutura cristalina
de tetragonal para cubica e a diminuigdo do valor da
tetragonalidade . Os valores de gap obtidos foram 3,60 eV,
3,20eV e 3,70 eV para o PT, PST e ST, respectivamente, em
concordancia com os obtidos experimentalmente
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