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Resumo

Esta tese tem como ponto central a caracterizacdo através da teoria do funcional da
densidade (DFT) da perovskita ortorréombica CaSnOj pertencente ao grupo espacial
Pbnm, pela ética de orbitais Gaussianos. No primeiro momento, o bulk do material foi
explorado com as mais diversas técnicas de simulacdo de solidos, com enfoque na avaliacéo
estrutural sob pressao e a frequéncia, bem como suas intensidades (espectros Raman e
no Infravermelho) avaliadas pelo recém implementado (no programa CRYSTAL) Coupled-
Perturbed Hartree-Fock/Kohn-Sham (CPHF/KS). Em seguida, o bulk foi novamente
explorado sob pressao, incluindo diversas formulac¢oes do tipo troca-correlacdo dentro
da teoria do funcional da densidade (DFT), bem como o uso das rotinas recentemente
implementadas no programa CRYSTAL como: constantes eldsticas sob pressao, andlise
da velocidade sismica direcional e a aproximagao quase-harmdnica (QHA). Esta tltima
é de grande interesse fisico, mineralégico e geofisico pela descricdo de um material em
condigoes de elevadas temperaturas e pressoes simultaneamente. Para explorar as possiveis
propriedades cataliticas do material o estudo de defeitos incluindo vacincias de oxigénio
e dopagens com cobre foram incluidas. As andlises focam-se nas diferencas energéticas
e analise de carga eletronica, a tltima, levando em conta a técnica de Mulliken e a de
Hirshfeld-I (disponivel apenas para desenvolvedores, no presente). Os calculos foram
realizados em nivel PBE e PBEOQ (para o caso da dopagem apenas PBEQ), nas versoes
RHF e UHF para os casos de camada aberta e polarizagao de spin. A supercélula utilizada
(2x2x2) apresentou tamanho adequado para o trabalho com os defeitos. A vacéncia de
oxigénio quando formada tende a reduzir os Sn vizinhos, que por ventura formam um
mid gap préximo a banda de valéncia (VB), sendo a configuracao mais estavel a RHF ou
Singleto (UHF). A vacancia de oxigénio foi caracterizada como uma vacancia neutra. Nos
calculos de dopagem em que o estanho ¢é substituido pelo cobre, a situagdo mais estavel é
aquela em que o cobre encontra-se como um primeiro vizinho da vacéncia de oxigénio. Para
conclusao do estudo dessa perovskita, a superficie 001 foi avaliada. A superficie terminada
em -CaO é um pouco mais estavel que a superficie -SnO,, no entanto a primeira - através
da metodologia utilizada - teve problemas para adsorcao dos gases, dessa forma sendo
descartada para os estudos de adsor¢ao aqui realizados. Os gases CO e NHj3 estudados
sobre a superficie terminada em -SnOs, na avaliagdo foram utilizados mapas de densidade
de carga, densidade de estados (DOS) e espectros Raman. Os resultados indicaram que a
adsorc¢do com o CO ¢ fraca, mas possui uma resposta visivel no espectro Raman. Ja no
caso do NHj3 a adsorcao forte podendo configurar-se como quimissor¢ao. Na tltima, ha o
aparecimento de um pico intenso referente a liga¢ao hidrogénio e oxigénio da superficie em
torno de 3098 cm~*.

Palavras-chave: CaSnO3. Programa CRYSTAL. Raman. QHA. Hirshfeld-I. Adsorcao.



Abstract

This dissertation has as its central point the characterization through the density functional

theory (DFT) of the orthorhombic perovskite CaSnO3 belonging to the space group Pbnm,
using Gaussian type orbitals. At first, the bulk of the material was explored with the most
diverse solids simulation techniques, focusing on the structural evaluation under pressure
and frequency calculations, as well as its intensities (Raman and Infrared spectra) evaluated
by the newly implemented (In CRYSTAL program) Coupled-Perturbed Hartree-Fock /Kohn-
Sham (CPHF/KS). Following, the bulk was again exploited under pressure, including
various exchange-correlation type formulations within the DFT theory, as well as the use
of routines recently implemented in the CRYSTAL program as: Elastic constants under
pressure, directional seismic velocity analysis and quasi-harmonic approximation (QHA).
The latter is of great physical, mineralogical and geophysical interest due to its description
of a material under conditions of high temperatures and pressures simultaneously. To
further explore the possible catalytic properties of the material, the studies the defects,
including oxygen vacancies and doping with copper, was carried out focusing on the
energy differences and electronic charge analysis, the last, taking into account the Mulliken
technique and Hirshfeld-I (available only to developers at present). Those calculation
where performed at PBE and PBEO level (for the doping with Cu only PBEQ), with RHF
and UHF formulations for the open shell and spin polarized cases. The used supercell
(2x2x2) presented an adequate size to work with. The oxygen vacancy formed has the
tendency to reduce the Sn neighbors, that form a mid gap close to the Valence Band,
and presenting as the most stable formulation the RHF and Singlet (UHF). The oxygen
vacancy is here characterized as been a neutral one. In the doping cases, where the tin atom
is substituted by a coper one, the most stable case was when the Cu was near the vacancy
(first neighbor). To finish the studies on this perovskite, the surface (001) is studied. The
surface terminated in -CaO is a bit more stable than the -SnOs one, however, the first one,
using the applied methodology, presented some problems when adsorbing gases, hence
been discarded in favor of the -SnO; one. The CO and NHj3 gases are adsorbed over the
-SnO, terminated surface, to evaluate it, charge density maps, density of states (DOS) and
Raman intensity where used. The results showed that the CO adsorption is weak, but has
a visible response in the Raman spectra. In the NHj3 case the adsorption is strong and
can be assigned as a chemisorption. In the last, an intense Raman peak appear and it is
assigned to a bond between the hydrogen and the surface oxygen and it appear about
3098 cm .

Keywords: CaSnO3. CRYSTAL Program. Raman. QHA. Hirshfeld-I. Adsorption.
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1 Introducao

O estanato de céalcio, CaSnOs3, é uma perovskita alcalino-terrosa pertencente a
familia ABO3 (onde os sitios A sdo ocupados por cations formalmente divalentes, Ca*", e os
sitios B por cdtions formalmente tetravalentes, Sn**) e tém recebido uma certa atencio nos
ultimos anos devido as suas peculiares caracteristicas fisicas e quimicas, que podem levar
a muitas aplicagoes tecnoldgicas, tais como: componentes de capacitores,(AZAD; SHYAN;
ALIM, 1999b; AZAD; SHYAN; ALIM, 1999a) sensores de gas,(CHENG; LU, 2008) anodos
de alta capacidade em baterias de fon-Li,(SHARMA et al., 2002; MOUYANE et al., 2011;
HU et al., 2012) catalisadores,(ZHANG; TANG; YE, 2007), pelo seu potencial como
constituinte de dispositivos optoeletrénicos multifuncionais (UEDA et al., 2008), por seu
comportamento luminescente nao convencional (KARABULUT et al., 2014; GORDO et al.,
2015; CANIMOGLU et al., 2015) e como hospedeiro de fésforos de terras-raras(LIU; LIU,
2005; LEI et al., 2007a; LEI et al., 2007b; FU et al., 2009; UEDA; SHIMIZU, 2010; CHEN et
al., 2010b; PANG et al., 2011; NAKAMURA et al., 2012; LIANG et al., 2013; ZHANG et al.,
2014a; KIM; HWANG; HWANGBO, 2013; HWANG et al., 2013). Em condi¢oes ambiente,
a CaSnOj3 exibe uma estrutura do tipo perovskita com fase ortorrémbica (grupo espacial
Pbnm). Outras fases foram reportadas (ilmenita, hexagonal, romboédrica, tetragonal e
cibica) (DURAND; LOISELEUR, 1978; ROPP, 2013; COFFEEN, 1953; HAUTIER et
al., 2014), no entanto, a fase ortorrombica, é tida como a mais estudada (MIZOGUCHI,;
ENG; WOODWARD, 2004; TARRIDA; LARGUEM; MADON, 2009; YANGTHAISONG,
2013; KUNG; ANGEL; ROSS, 2001; KUNG; LIN; LIN, 2011; MCMILLAN; ROSS, 1988;
VEGAS et al., 1986; CHERRAD et al., 2013; MOREIRA et al., 2015).

A aplicacao da teoria quantica na quimica e engenharia de materiais vem crescendo
continuamente devido ao avanco no poder de processamento de dados e acesso aos compu-
tadores eficientes. A partir do final dos anos 80, pacotes comerciais com o intuito especifico
de tratar de sistemas periddicos surgiram, entre eles, o programa CRYSTAL(DOVESI et
al., 2014b). No entanto, esses pacotes s6 vieram a ter seu uso difundido na comunidade
cientifica apds a melhoria dos recursos computacionais, que permitiram aproximagoes mais
realisticas dos modelos tedricos. As técnicas de modelagem e simula¢des computacionais
aplicadas ao estado sélido tornaram-se pecas fundamentais na pesquisa e desenvolvimento
de novos materiais com caracteristicas e funcoes desejadas para uma ampla variedade de
aplicagoes (CATLOW et al., 2008; DRONSKOWSKI; FRENKING, 2008; ILLAS, 2008).
Assim, a combinagdo da computacao e das teorias fisico-quimicas do estado sélido auxiliam
diretamente no desenvolvimento de catalisadores, células solares, capacitores, sensores de
gases, entre outros (ILLAS, 2008). Nesse contexto, podem ser destacados os materiais

ceramicos de alto desempenho cuja potencialidade é governada pelas caracteristicas eletro-
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nicas e estruturais do bulk e de suas superficies.

Apesar dos diversos trabalhos acerca do CaSnOs, poucos estudos teéricos foram
reportados na literatura (MIZOGUCHI; ENG; WOODWARD, 2004; TSUCHIYA; TSU-
CHIYA, 2006; HENRIQUES et al., 2007; CHERRAD et al., 2011; YANGTHAISONG,
2013; CHERRAD et al., 2013; MOREIRA et al., 2015) e nenhum avaliou o comportamento

dos defeitos e da superficie ou ainda suas propriedades cataliticas.

Reconhecendo a importancia da estrutura perovskita na quimica dos materiais
e sabendo que as reacdes cataliticas ocorrem nas superficies e os defeitos sdo um ponto
crucial no estudo destas, essa tese tem como intuito estudar sistematicamente o bulk (pro-
priedades mecénicas, espectroscopicas e termodindmicas) e ainda explorar as superficies
e defeitos desse importante sélido inorganico. Esses achador podem contribuir para um

desenvolvimento racional de novos materiais baseados no CaSnQOs;.
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2 Objetivos

Esse projeto tem como foco o emprego da teoria do funcional da densidade (DFT)
para descrever o catalisador CaSnO3. Em um primeiro momento foram estudadas as
propriedades de bulk, com foco nas suas caracteristicas estruturais e vibracionais, depois
explorar defeitos como vacancia de oxigénio e dopagem com cobre e finalmente estudo da
superficie, incluindo o processo de adsorcao de gases. Mais especificamente esses objetivos

podem ser enumerados da seguinte forma:;:

1 Avaliar as propriedades estruturais e vibracionais do bulk do CaSnQs, incluindo o
recente método implementado no programa CRYSTAL para a simulagido do espectro

Raman.

2 Documentar o comportamento da perovskita em condi¢Oes de elevadas temperatura

e pressao, bem como avaliar a termodindmica da formacao da estrutura.

3 Investigar a formacao de defeitos na estrutura, seja pela formacao da vacéncia de

oxigénio, seja pela introdugao de dopante (Cu), ou ambos de forma concomitante.

4 Simular a superficie (001) e estudar o comportamento da adsorgao de gases como o

monoxido de carbono, CO, e a amo6nia,NHs.
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3 Revisao Bibliografica e Referencial Tedrico

Neste capitulo serdo apresentados alguns aspectos formais utilizados nesta tese,
bem como uma breve revisdo dos principais métodos empregados na caracterizacdo com-

putacional de materiais.

Primeiramente serd tratado brevemente o formalismo e uso da teoria do funcional
da densidade (DFT), em todos os resultados obtidos nesta tese, como implementada no
programa CRYSTAL, depois serdo apontados alguns procedimentos especificos de avaliacio
de resultados como Equagao de Estados (EOS), célculo de frequéncias, etc. A partir
dai, serao apresentados alguns casos da literatura, os quais também contemplam demais
metodologias e programas computacionais, tendo majoritariamente enfoque em estruturas

perovskitas.

Para os casos especificos, as referéncias sdo colocadas, apds a mengao do caso, no
entanto, para a construcao da descrigdo formal, em especial da DFT, foram utilizadas
diversas fontes (livros, artigos, reviews). Estas sao colocadas inicialmente para informar
ao leitor sobre literatura mais especializada, j4 que na presente tese, nenhum elemento

tedrico novo baseado na teoria DFT foi introduzido.

Trés referéncias trazem uma abordagem bem didatica sobre a teoria DFT, (KOCH;
HOLTHAUSEN, 2001; CAPELLE, 2002; SHOLL; STECKEL, 2009) também é interessante
citar referéncias com grande impacto em materiais, especialmente por possuirem vinculos
com os construtores do programa CRYSTAL Pisani, Dovesi e Roetti (1988), Pisani (1996),
Gatti e Macchi (2012), Kubicki (2016), assim trazendo excelente referéncia de rotinas e
trucagens apresentadas pelo programa. Em portugués, tem-se também literatura sobre o
assunto.(MORGON;, 1995; DUARTE, 2001; MORGON; COUTINHO, 2007)

3.1 Breve introducao tedrica

Como ja dito no titulo desta segio, aqui serdo abordados brevemente alguns concei-
tos de quimica tedrica tendendo a interpretagao da DFT, a qual é efetivamente utilizada
para descrever as estruturas estudadas nessa tese, bem como a alusao aos calculos periodi-

COS.
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E quase que imprescindivel inciar a falar sobre a teoria quantica e seus meandros
aqui abordados, sem exemplificar o motivo principal para a realizacido de cédlculos dessa
natureza, que tem como objetivo encontrar a solucéo eletrénica do estado fundamental
da equagao de Schrodinger independente do tempo com o nucleo fixo (aproximagao de

Born-Oppenheimer) e auséncia de um campo externo.

Hpo Uy = Ey U, . (3.1)

Na qual Hgop é o Hamiltoniano eletronica na aproximagao de Born-Oppenheimer, ¥, a

funcao de onda fundamental e Ey a energia do estado fundamental.

A definicio do Hamiltoniano depende do sistema a ser descrito pela equacio de
Schrodinger. Existem varios sistemas bem conhecidos como a particula em uma caixa ou
um oscilador harménico, as quais podem ser resolvidas exatamente. No entanto, a situacgao
apresentada pela equacao 3.1, é um pouco mais complicada, pois ha a interacdo de varios

elétrons que interagem com miultiplos nicleos.

Tendo em mente os sélidos (estrutura periddica), que apesar de apresentarem
um simplificacao devido a invaridncia translacional, tornam a solu¢ao da equagao (3.1)
praticamente impossivel de ser obtida, devido a natureza peridédica. Dessa forma, uma
das solugoes é a introducao da aproximagdo do campo médio ao Hamiltoniano eletronico,
como apresentado pelas aproximagoes de Hartree-Fock (HF) ou Kohn-Sham (KS). O
Hamiltoniano eletrénico nao relativistico, H\el na equacao (3.1), para um sistema de N-
elétrons em um campo de M nucleos de carga Z4, fixo na posicdo R4, é dado pela equagao
3.2

N 2 N M N M

— -V -7 1 1 1 Y vA

Hpo = Y 2+ X X ——+5 X' —+5 ' =2 (3.2)
= 2 n=1 A=1 "mA 2 1 Tom 2 5L, TaB

Onde os termos apresentam respectivamente o operadores de energia cinética, o potencial
externo relacionado aos elétrons (normalmente devido as cargas dos nticleos), o operador
de repulsao eletronica e por ultimo a repulsao nicleo-nucleo. H, depende parametrica-
mente dos conjuntos {R}, {Z} das posigoes e cargas do nicleo M; o mesmo acontece
para a energia no estado fundamental Fy e para a funcdo de onda Wy, que é uma funcao

antissimétrica das coordenadas espaciais e de spin x,, = (r,,, 0,) dos N elétrons.

Até certo ponto essa descricio inicial sumariza a tentativa da caracterizacdo do
estado fundamental do sistema. No entanto, para encontrar esse estado aplicaremos a

DFT, que sera detalhada a seguir.
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3.1.1 A Teoria do Funcional da Densidade - DFT

Como visto na introducao desta secdo, a equagao de Schrodinger é baseada na
mecanica quantica, dessa forma sendo, naturalmente, depende de uma funcao de onda
para a descricdo do sistema. A func¢do de onda de um sistema multieletronico nao é trivial,
j& que, para um sistema de N elétrons ela conterd 4N varidveis (3 de coordenadas espaciais
e 1 de spin), assim, para tratar sistemas mais complexos é necessario pensar em estratégias

diferentes, e uma dessas é o uso da densidade eletronica.

Em 1927 foi desenvolvido um dos primeiros modelos a fazer um bypass na fun-
¢ao de onda para obter informagdes sobre sistemas atomicos e moleculares foi o modelo
estatistico quantico de Thomas-Fermi. O qual tratava a energia cinética como um gas
de elétrons uniformes, enquanto tratava de forma classica as interagoes elétron-elétron e
ntcleo-elétron. Ainda como caracteristica histérica da DFT, destaca-se Slater, que ja tinha
como elemento central a densidade eletronica, baseado na modificacdo da parte troca da
formulacao de Hartree-Fock, por uma formulacao simplificada de densidade local.(KOCH;
HOLTHAUSEN, 2001)

Vale salientar, que os casos anteriores sao precursores da definicdo moderna da DFT
que foi realmente formalizada na década de 60 por Hohenberg e Kohn. Eles postularam
dois teoremas que sao o alicerce da DFT, o primeiro diz que “a energia do estado
fundamental da equagdo de Schrodinger é um funcional tinico da densidade eletrénica,
p(r)”.(SHOLL; STECKEL, 2009) O segundo teorema trata do problema variacional “
havendo qualquer aproximagao da densidade eletrénica, p(r), de modo que p(r) > 0 e
J p(r)dr = N, a energia total serd sempre maior ou igual a energia exata do sistema, ou
seja, E[p] > E[p] = Ey”.(MORGON; COUTINHO, 2007)

Entéao, de forma efetiva, os teoremas de Hohenberg e Kohn, mostram que é possivel
usando a densidade eletronica, p(r), determinar o estado fundamental de um sistema com
um dado potencial externo, dessa forma nao necessitando utilizar uma fungao de onda mais
complexas de N-elétrons. Uma sintese quanto a obtencao da energia através da densidade

eletronica pode ser visto no diagrama da figura 1.

A discussio anterior embora aponte que a energia do estado fundamental pode ser
obtida pela DFT, ainda ndo demonstra qual é a sua vantagem em rela¢ao ao formalismo
de Schrodinger (fungao de onda). Dessa forma podemos usar o formalismo empregado no

capitulo 3 de Kubicki (2016), que apresenta essa comparagao.

Primeiramente é apresentada a formulagdo nao restrita de ambos os métodos



Capitulo 3. Revisdo Bibliogrdfica e Referencial Teorico 26

/1 \4
p(r) Hpo—>E
\« /1
N

Figura 1 — Diagrama ilustrativo da interdependéncia das variaveis basicas DFT, onde:
p(r) é a densidade eletrdnica, v(r) é o potencial externo, N é o ntimero de
elétrons, Hpo o hamiltoniano na aproximacao Born-Oppenheimer e E a energia
propriamente dita.(MORGON; COUTINHO, 2007)

Hartree-Fock e Kohn-Sham, HF e KS (nos casos que servirem a ambos no lugar de HF e
KS sera colocado X), respectivamente, as quais tem o objetivo de obter N conjuntos de
funcoes monoeletronicas, e o spin-orbital molecular que tem forma ¢ (x) = ¢?’U(r)w(0),
no qual, qﬁ?’”(r) é o orbital espacial e w(o) é a fungdo spin, com o representando a ou 3,

que satisfazem a equacao:

7 X,0 o, VQ _ZA pX(r,> (X, 0 o, o o
B = |+ X gt e V0 = 9. (53)

O Hamiltoniano efetivo, h*?, que age no orbital, é formado pela parte cinética,
de atragao nuclear e operadores Hartree (o tltimo expressando a repulsio Couldmbica
com todos os elétrons do sistema), além de um operador de potencial corretivo, VX7, que

difere nos dois esquemas (X=HF or K8, destacada nas equagoes que seguem).

Uma funcio monodeterminantal de N-elétrons, WX, pode ser definida, apés especi-
ficar os N elétrons, aos N orbitais moleculares correspondentes aos menores autovalores

e;(’” da equagao (3.3), e antissimetrizar o produto.

A partir dessa conjuntura inicial é possivel, por simplicidade, escrever as demais
equagoes de forma restrita, de modo que o indice de spin pode ser retirado do Hamiltoniano
efetivo e do potencial corretivo. Assim, a posicdo da matriz de densidade (DM) e de

densidade eletronica (ED) associada com Wy, sdo respectivamente:

N/2 N/2

PX(r;r) =2 2_;1 ox(r) (eX())" 5 P (r) =P¥(r;r) =2 z_jl X (r)]? . (3.4)

No esquema HF, o potencial corretivo VHE ¢ definido pela imposicao de que a energia HF,
EIY ¢ um minimo com respeito a qualquer outra fun¢io de onda monodeterminantal de

N-elétrons. Para atingir esse objetivo, VHE deve tomar a forma de operador de troca exata.
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Assim:
v2

By = (0 )~ - [ |

S PG r'>]

(r'=r)

HF
p(r)
dr — Z/id
2% | Ry
1

PHF 2 M 7.7
L) g 1 (IO S 2
2 —r’| 4 r'| 2 A5y TaB

> FEy. (3.5)

Os teoremas de Hohenberg e Kohn, embora tracem todo o formalismo da densidade
eletronica com a energia, nao mostra a forma do funcional, este estabelecido por Kohn-
Sham,(KOHN; SHAM, 1965), os quais introduziram que: para qualquer N-elétron, ED
¢ dado, p(r), dois funcionais universais: ex(r; [p]) e sua derivada funcional Vi.(r;[p]).
Quando o potencial de troca-correlagio Vie(r; [p]KS) é usado para VXS como um operador
multiplicativo na equagao (3.3), a densidade da equacao (3.4) coincide exatamente com o
estado fundamenta, ED: p%5(r) = p(r). O funcional e,.(r; [p]) permite que a energia exata

do estado fundamental seja calculada, novamente com referéncia aos espagos KS ocupados:

E(I)(S__/[ PKSrr’)] dr—ZZA/|R'0A(r>dr

(=) A il
1 / 1 M ZaZ
b [P e [ ) cactes o) ar LS AT )
2 r—r| : 2 5l TaB

A equagao (3.3) deve ser resolvida de forma auto-consistente em ambos, pois o
potencial de Hartree e o potencial corretivo sao definidos em termos de espagos ocupados.
Vale notar que, no caso HF, o potencial corretivo ndo-local é perfeitamente definido.
Contudo, ndo existe uma forma exata para o potencial local de troca-correlagao Vi.(r; [p]).
Devido a isso, ha uma enormidade de propostas, de funcionais formuladas até o momento.
Uma descrigao interessante é apresentada pela “escada de Jac6” (fig. 2).(PERDEW et al.,
2005; CAR, 2016)

Como apresentado na figura 2, ao subir a escada tende-se a “melhorar” o funci-
onal o que por sua vez tenderia a melhorar a descricio do sistema. Abaixo da escada
foi colocada a teoria Hartree-Fock (ndo pertence a DFT), essa teoria foi colocada, pois
os funcionais hibridos (descritos posteriormente) podem se utilizar parcialmente do seu
potencial de troca exata. O primeiro degrau da teoria do funcional da densidade é descrito
apenas pela densidade eletronica, p(r), neste encontra-se o funcional LDA (Local Density
Approzimation), que pode ter duas descrigdes para o potencial de troca, a de Dirac-Slater
e von Barth-Hedin e como potencial de correlacao o de Perdew-Wang, Perdew-Zunger,
von Barth-Hedin e Vosko-Wilk-Nusair.(DOVESI et al., 2014b) Pode-se observar que, para
o primeiro ja existem varias combinacoes de troca-correlacdo que poderiam ser realizadas.
Em geral essa complexidade apenas aumenta ao “subir os degraus”. O segundo degrau
leva em consideragao o gradiente e a densidade (GGA - Gradiente Generalized Appro-

ximation), Vp(r), dentre os inimeros pode-se citar, BLYP e PBE. O terceiro degrau é
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O

Hartree-Fock
Figura 2 — Tlustragao da escada de Jacd, onde cada degrau apresenta uma melhoria no
funcional de troca-correlagdo. Vale salientar que, Hartree-Fock néo faz parte da

DEFT, e foi colocado apenas devido a parte de sua troca exata poder ser utilizada
em algumas formulagoes, funcionais hibridos (emoji da <www.iemoji.com>).

composto pelo meta-GGA que leva em consideracido o Laplaciano (segunda deriva da
densidade eletronica, V2p(r), que podem ser representados pelo TPSS e M06-L. O quarto
degrau seria ocupado pelos funcionais hibridos, chamados assim por usarem uma parte da

troca exata advinda da teoria de Hartree-Fock, sendo os mais conhecidos o BSLYP e PBEQ.

Pode-se ir além desses quatro degraus, mas nesta tese sé se chegou ao quarto
degrau. Dentro deste quarto degrau, também se encontram os funcionais Range-Separated
(RSD), que tem como expoentes HSE06 e HISS, por exemplo. Nos RSDs a quantidade
de HF presente depende da distancia entre os elétrons, obtido através da separacao do
operador de Coulomb, todas as formulagoes citadas encontram-se implementadas no CRYS-
TAL.(DOVESI et al., 2014b)

Assim, é constatado que embora tenha-se uma ideia de por onde seguir, o custo
computacional e os diversos casos, fazem surgir sempre mais formulac¢des. Essa inconsis-
téncia, leva alguns desconsiderarem DFT como um método ab initio. Embora funcionais
como PBE (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996) nao sejam considerados empiricos,
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a natureza empirica da maioria dos funcionais colide diretamente com a definicdo dada
pela TUPAC para o termo ab initio, que define como um método mecanico quantico inde-
pendente de qualquer dado experimental exceto determinagoes de contantes fundamentais.

Dessa forma o texto foi escrito evitando esse termo.

Para finalizar essa subse¢do ¢ interessante colocar uma figura de Lee (2016) (fig. 3),
que apresenta, o comportamento de uma densidade real e sua contraparte com um calculo,
sumarizando que embora a teoria do funcional da densidade, seja em suma exata, o ndo
conhecimento de um funcional exato, ndo nos permite investigar algumas propriedades de

muito perto.

Actual p Ideal p for UEG p for LDA/GGA
Impossible Possible Possible
to calculate E,. to calculate ¢, to approximate E,,

Figura 3 — Tlustragdo que traz a energia verdadeira (esquerda) a energia a aproximada
por um funcional de troca e correlacao, realizado usando um sistema gas de
elétrons uniforme (UEG) como referéncia. Onde p é a densidade e ey, um
funcional.(LEE, 2016)

3.1.1.1 Funcdes de Bloch e conjunto de bases local

A caracterizagdo anterior é bem geral podendo ser aplicada tanto a moléculas
quanto a sélidos. No entanto, em sélidos a periodicidade tem um papel fundamental. Dessa
forma a explicagdo do uso de orbitais gaussianos sera voltada para o estudo de sélidos,
levando em consideragdo a implementacao no programa CRYSTAL, seguindo as referéncias
(PISANTI, 1996; GATTI; MACCHI, 2012; KUBICKI, 2016).

Dado que o Hamiltoniano efetivo monoeletrénico hX comuta com todos as operagoes
do grupo espacial G, em particular com o subgrupo 7 de translacoes puras, suas autofuncoes,
os orbitais cristalinos, podem ser classificados de acordo com a representacgao irredutivel
daquele grupo. Eles entéo sdo caracterizados por um indice k, um vetor no espago reciproco,
de tal forma que os orbitais cristalinos correspondentes sdo fungées de Bloch (BF), ¢2X (r; &),
que satisfazem a propriedade (TINKHAM, 2003):
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X (r + T k) = &5 (r;5) exp(1h - Thn) - (3.7)

Na qual, T, sdo os vetores de rede, definidos por T, = ZZ-DZI m;a;, em que D é o

numero de dire¢des periddicas, a; vetores definidos pela célula unitaria, e m; sdo inteiros.
Claramente, os diferentes x’s do vetor da rede reciproca G definem a mesma representacao
irredutivel. Entre todos os x’s equivalentes, pode-se escolher o mais proximo da origem do
espago reciproco. Esse conjunto de “distdncias minimas” formam a chamada (primeira)
zona de Brillouin (BZ). Os orbitais cristalinos devem também satisfazer as condigoes
Born-von Karman [¢X (r + Wp,; k) = ¢:X (r; )], 0 que significa que exp(ik - Wy,) = 1, em
que Wy, pode ser entendido como a expansdo da rede de vetores Ty, sendo considerado

assim uma super-rede (superlattice).

Na préatica, os orbitais devem ser expandidos em conjuntos de base adequados.
Em sistemas periddicos, convém utilizar conjuntos de bases de fungoes de Bloch, f,(r; ),
para que determinando os orbitais cristalinos ¢ (r; %), reduza para o problema secular
que envolve apenas funcgoes de bases de um dado k. A escolha dos conjunto de bases é
crucial e determina os algoritmos e métodos numéricos usados na solugdo. A maioria dos
calculos usam ondas planas ou orbitais atomicos. As ondas planas sdo tradicionalmente a
escolha na fisica do estado solido, refletindo a natureza deslocalizada da valéncia e estados
de condugao eletronica em cristais. Conjuntos de bases localizadas formada por orbitais
atomicos, x,(r), sao a escolha tradicional da quimica quantica, refletindo a composicao

atOmica da matéria. Em sistemas periédicos, usa-se somas de orbitais atomicos de Bloch:

1

fu<r§ ’L{) \/ﬁc

> explus - T] xu(r —T) . (3.8)

Em que, N, é o nimero de células no cristal e T é o vetor de translagdo da rede direta. Cada
atomo A carrega p, orbitais do tipo Gaussiano, sendo cada um resultante de uma contracéo
de M;, Gaussianas primitivas de componentes de momento angular ¢, m centradas em
RAZ

M;a
Xia(ra) =Y ciag N (aiay) X" (ra) expl—oua,; 15 -
=1

Onde ry = r — Ry, X%™ sao solidos harmonicos reais e No™ coeficientes de normali-

7agao; ¢; 4 ; sao conhecidos como coeficientes, a;4 ; como expoentes dos orbitais Gaussianos.

Para tratar o cardcter infinitamente periddico do sistema, técnicas sofisticadas tém
sido implementadas, estas permitem a truncagem ou a aproximacao mais precisa das somas
da rede: a técnica de Ewald, tratamento multipolar de contribui¢des de non-overlapping,

expansao bipolar, etc.
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3.2 Aspectos tedricos das técnicas aplicadas ao estado sélido

3.2.1 Equacao de Estados

A equagao de estados (EOS) é uma aproximagiao comumente adotada na quimica
quantica do estado sélido para calcular a relagdo pressao-volume em um material cris-
talino. “Cold” EOSs sao relagdes analiticas de energia-volume (ou pressao-volume) que
descrevem o comportamento do sélido sob pressao e expansao, a ' = 0 K (que é o caso de
simula¢oes DFT padréo) e sao comumente usados na fisica e quimica do estado solido e
geofisica.(ALCHAGIROV et al., 2001; COHEN; GULSEREN; HEMLEY, 2000) Os dados
de energia-volume sdo numericamente ajustados a forma funcional analitica de E(V') da
EOS. A partir de P = —9FE/0V, uma conexao P-V é estabelecida. A dependéncia explicita
do bulk modulus com o volume (ou pressio) ¢ dada por K (V) = V9*E/dV2.

Quatro tipos de EOSs estao correntemente implementadas no programa CRYSTAL14
(o célculo total da EOS é ativado por uma tnica palavra chave):(ERBA et al., 2014a)
a Murnaghan (M) de terceira ordem,(MURNAGHAN, 1944) a Birch-Murnaghan (BM)
de terceira ordem,(BIRCH, 1947; BIRCH, 1978) a Poirier-Tarantola (PT) logaritmica
(POIRIER; TARANTOLA, 1998) e a Vinet (Vin) exponencial.(VINET et al., 1986)

3.2.2 Tensor Elastico

A acuidade da aproximacdo EOS discutida acima pode ser checada através da

comparacio do valor do bulk modulus em equilibrio, KOS

, com aquele que pode ser obtido
pelo conhecimento do tensor eldstico do sistema, K%', Se é ausente qualquer pré-stress
finito, as contantes elasticas de segunda ordem sdo simplesmente descritas como a segunda

derivada da energia com respeito aos pares de deformagoes infinitesimais (Euleriana):

1 0’E
SN ECAN "

A aplicagao desse esquema cobre uma ampla variedade de materiais (ERBA et al., 2013a;
MAHMOUD et al., 2014b; ERBA; DOVESI, 2013; EL-KELANY et al., 2014; BAIMA et
al., 2013; LACIVITA et al., 2013; TAN et al., 2015; EL-KELANY et al., 2015; ERBA et

al., 2015f). Um esquema completo para o calculo do tensor elastico, C, e sua inversa, o

tensor “compliance” S = C~1), foi implementado no programa CRYSTAL,(ERBA et al.,
2014b) e generalizado para sistemas de dimensionalidades inferiores, 1D e 2D.(ERBA et
al., 2013b) Uma representagao de dois indices para o tensor elastico é obtida (Cjjx — Cuy)
através da aplicagao da notagao de Voigt, na qual v,u =1,...,6 (1 = zz, 2 = yy, 3 = 2z,
4 =yz b =uxz 6=uxy).(NYE, 1957) Este tensor simétrico exibe, em geral, 21 elementos
independentes que sao reduzidos a 9 (i.e. C11, Ch2, Ci3, Cag, Cas, Cs3, Cyy, Cs5 e Cgg) para
cristais com simetria ortorrémbica, como no caso do CaSnOs. Um niimero de propriedades

elésticas (como bulk modulus, K shear modulus, G, Young modulus, coeficiente de
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Poisson, etc.) podem ser deduzidos a partir das constantes eldsticas.(NYE, 1957; TAN et
al., 2015)

No entanto, é importante colocar que quando um pré-stress finito é aplicado,
oP™ na forma de uma pressdo hidrostatica, P, dentro da concepg¢ao de deformagoes
infinitesimais, as constantes eldsticas de dureza (stiffness) passam a ser representadas
pela equagao 3.10 (KARKI; ACKLAND; CRAIN, 1997; WANG et al., 1995; KARKI;
STIXRUDE; WENTZCOVITCH, 2001; WALLACE, 1972; WALLACE, 1965):

P
Biji = Ciji + 5(25ij5kl — 005k — Oirdji) (3.10)

dado que o volume Vj na qual a equagdo (3.9) avaliada é substituida pelo volume de
equilibrio V(P) a uma dada pressao P. Uma implementacao completamente automatizada
para o calculo do tensor elastico de dureza B (e S = B™!, tensor compliance) sob pressio
foi recentemente apresentado (ERBA et al., 2014a; MAHMOUD et al., 2014a). Assim como
no caso anterior (sem pré-stress) aplicando a notacao de Voigt, tem-se que (Byjx — Buy),
noqual v,u=1,....6 (l=ax,2=yy, 3 =22,4=yz,5=u1xz 6=uxy) (NYE, 1957).

3.2.3 Otimizacdo estrutural sob pressao

Um esquema completamente analitico, baseado no tensor “stress” (tensdo), é usado
para otimizagdo do volume do cristal sob uma dada pressao externa (DOLL, 2010). O
tensor stress o é um tensor simétrico de segunda ordem que pode ser computado em

termos de gradientes analiticos com respeito aos pardmetros de rede:

10E 1 & 0FE
T Voe. VvV > B, ™ (3.11)
) k=1 )

O-ij

sendo € um tensor simétrico puro de “strain” (deformagao) de segunda ordem e i, j, k =
x,y, z. Na expressao acima, a;; sao elementos de uma matriz 3x3, A, em que os compo-
nentes Cartesianos dos trés vetores ai, as e ag sdo inseridos por fileiras e V' é o volume da
célula. Quando uma distorcao é aplicada a célula, os parametros de rede se transformam

como aj; = Zﬁzl(@-k + €;1) @ik, onde ;i ¢ o delta de Kronecker.

3.2.4 Frequéncias fondnicas e intensidade Raman

Frequéncias fononicas harmonicas (4.e. nimeros de onda), w,, no ponto I' (i.e. no
centro da primeira zona de Brillouin no espago reciproco) sao obtidos pela diagonalizagao
da matriz Hessiana de massa ponderada das segundas derivadas da energia com respeito
ao deslocamento atdémico u:(ERBA et al., 2013c; CARTERET et al., 2013)

r ai,b 0
Wi b - J - com Hp . = ( 0 z%) , (3.12)
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onde os atomos a e b (com massas atomicas M, e M,) na célula de referéncia, 0, sdo

deslocados nas dire¢oes Cartesianas i-ésima e j-ésima, respectivamente.

A intensidade Raman das linhas Stokes modo fonénico @),, caracterizado pela
frequéncia w,, ativo devido ao componente «;; (nas direcoes zx, xy, xz, yy, yz, zz) do

tensor polarizabilidade «, é dado por:

%, (wr = wp)’ (30‘“’>2 , (3.13)
)

0
30wy, {1 - eXp( - ;‘;”T @

onde o pré-fator depende da frequéncia do laser wy e da temperatura T (VEITHEN;
GONZE; GHOSEZ, 2005)

3.2.5 Propriedades Quase-Harmoénicas

Um esquema completo para o cédlculo das propriedades quase-harmoénicas foi
recentemente implementado no programa CRYSTAL, que é baseado em fazer ajustes (com
um polindémio de terceira ordem) de frequéncias vibracionais harménicas, em volumes
diferentes, apds a realizagdo de uma otimizacao de geometria a volume restrito (ERBA,
2014; ERBA et al., 2015g; ERBA et al., 2015b; ERBA et al., 2015a; ERBA et al., 2015c¢).
Frequéncias fononicas harmonicas sdo computadas através da diagonalizagao da matriz
dindmica seguindo a abordagem do “espago direto” (ERBA et al., 2013¢c; ERBA, 2014;
PARLINSKI; LI; KAWAZOE, 1997; TOGO; OBA; TANAKA, 2008). O calor especifico a
volume constante, Cy(T"), e entropia, S(T), sdo estimados através de operages padroes de
termodinamica estatistica a partir de frequéncias fonénicas harmonicas como calculadas

no equilibrio a temperatura zero, e pressao zero.

O coeficiente de expansao isotrdpica, cy (1), dos trés sistemas é obtido minimizando

a energia de Helmholtz

FWANT V) =UR (V) + kT > [m (1 —e hw?é’(Tv)ﬂ , (3.14)
kp

com respeito ao volume em varias temperaturas, onde kg é a constante de Boltzmann e

UZP(V) é a energia interna do cristal a temperatura zero que inclui a energia no ponto zero

do sistema: EFY (V) = Yy, hwiy(V) /2. Da mesma forma, a expansao térmica anisotrdpica

também pode ser obtida (ERBA et al., 2015b).

A aproximagao quase-harmonica (QHA) permite combinar os efeitos da pressao e
temperatura nas propriedades estruturais e eldsticas dos materiais. Através da diferenciagao

da equagao (3.14) com relacao ao volume e mudando de sinal, a pressdo térmica é obtida:

QFQHA(V/, T)

P(V;T)=— FTG

. (3.15)
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A descricao do bulk modulus isotérmico do sistema, simultaneamente a altas tempera-
turas e pressoes, Kp(P,T), pode ser obtida como uma segunda derivada isotérmica da

equacao(3.14) com respeito ao volume e explorando a relacao (3.15):

(3.16)

Kp(P.T) = V(P.T) <a2FQHA(V(P, T);T)> _

aV (P, T)?

3.2.6 Avaliacdo de cargas através do esquema Hirshfeld-I

Aqui sera presentada a obtencgdo das cargas atomicas através de Hirshfeld-I, como
recentemente implementadas no CRYSTAL. Para a avaliagdo de cargas, exitem diversas
técnicas, que geralmente caem em duas classes, a primeira seria as baseadas em orbitais
moleculares, como: Mulliken, Léwdin, NBO (Natural Bond Orbital) e a andlise multipolar
de Stone.(ZICOVICH-WILSON et al., 2016) A segunda, é baseada diretamente na densi-
dade eletronica p(r), nesta além da Hirshfeld-I, encontram-se a densidade de deformagao
de Voronoi e a QTAIM (Quantum Theory of Atoms in Molecules). A tltima é tida como a

mais rigorosa, dessa forma, sendo também de elevado custo computacional.

A andlise de Hirshfeld, por si s, ndo é tao recente e data de 1977.(HIRSHFELD,
1977) E um melhoramento foi langado trinta anos apds, conhecido como Hirshfeld in-
terativo, ou simplesmente Hirshfeld-I.(BULTINCK et al., 2007) Um modelo dito mais
eficiente, que melhora o anterior a partir de uma visdo auto-consistente foi proposto por
Finzel, Pendas e Francisco (2015). Também ¢ interessante citar o trabalho de Ona et al.
(2016), os quais se utilizaram do formalismo de Hirshfeld-I para descrever fungoes de Fukui.
Devido a uma riqueza de formas de implementacao para a técnica Hirshfeld-I serd seguido
o formalismo apresentado por Zicovich-Wilson et al. (2016), tinico trabalho até o presente

realizado no programa CRYSTAL.

Sob a formulagdo de LCAQ, a andlise de Mulliken para sistemas periédicos torna-se
uma extensao direta do caso molecular. Isso ocorre porque os proprios orbitais atdémicos sao
explorados para dividir a estrutura eletronica em contribuigoes atomicas. A simplicidade
computacional resultante é provavelmente a razdo de seu uso mais antigo em calculos
periédicos.(ZICOVICH-WILSON et al., 2016) Por outro lado, no esquema Hirshfeld-I, a
particdo da densidade total em contribuigoes atéomicas é realizada considerando fungoes
adequadas que pesam cada ponto dentro da regiao espacial Q atribuida como célula de
referéncia da rede cristalina. Essas fungoes-peso fornecem as contribuicoes de cada centro
a fungao de densidade eletronica de todo o sistema, p(r).(ZICOVICH-WILSON et al., 2016)
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Consequentemente, a populagao eletronica atribuida ao centro A, nomeadamente
N, , é obtida por meio de uma integragao espacial sobre Q da densidade vezes tais

funcoes-peso de acordo com,
Ny = /er p(r)wa(r), (3.17)

onde w4 (r) é a fungao-peso correspondente ao centro A. Essa fungao-peso é baseada
na densidade eletronica p\*(r) atribuida a cada centro isolado A de acordo com w(r) =
PAA(r)/ S peo PP (r). A soma do denominador, no caso periddico, é restrito aos centros
B localizados em Q. O dominio da fungao da densidade eletronica, é a mesma regidao com
condigoes de contorno ciclicas. Dessa forma, N4 é um numero fracional correspondente
a populagdo atdmica obtida na através da equacgao 3.17, no passo anterior ao longo do
procedimento interativo. Para calcular a fun¢do densidade designada ao centro A isolado, a

. . A . ~ ~ N , ’
matriz de densidade atomica associada a tal fragdo de ocupagao, P,#, é construida como:

P4 = P W) [ ying (Ny) — Na] + P Y9 [N, — lint (N4)], (3.18)

onde as fungoes uint/lint(N4) sdo os inteiros (superiores/inferiores) mais proximos
ao N4. A matriz densidade para cada centro A com um ndmero inteiro de elétrons é
formulada em termos de orbitais atomicos centrados em A e sdo obtidos pelo cédlculo do
estado fundamental pelo método auto-consistente.(ZICOVICH-WILSON et al., 2016)

A integracdo numérica das cargas Hirshfeld-I sdo particionadas em QO em contra-
partes atomicas, através da decomposicdo de Voronoi. E também importante colocar que a
simetria é completamente explorada durante o procedimento, o que ja é um bom diferencial

dos programas que utilizam ondas planas, pois torna esse procedimento mais competitivo.

Existe no entanto, para esse tipo de analise, problemas que concernem aos célculos
de camada aberta. No presente caso, foi assumido que a fun¢ao-peso wu(r) da equaciao
3.17 é obtida da densidade eletronica total a @ 5. A mesma wy(r) é entdo utilizada para
a densidade de spin, o © . Dessa forma, assume-se que o significado fisico da particdo em
termos de atomos/ions estdao principalmente contidos na distribui¢do o @ .(ZICOVICH-
WILSON et al., 2016) Mas que até o presente foram observados para diversos casos,
inclusive de camada aberta que a técnica Hirshfeld-I foi utilizada com sucesso apresentando
similaridades ao caso QTAIM.(ZICOVICH-WILSON et al., 2016)

3.2.7 Algumas consideracGes para a descricao da energia de superficies

Nem todas as superficies cristalinas sao fisicamente estaveis. Isso é especialmente

verdade para compostos idnicos ou semi-i6nicos. Para a determinacdo da estabilidade
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de uma superficie, a avaliagdo de sua energia é essencial. Assim, a energia de superficie,
deve ser a primeira coisa a ser avaliada (ou continuamente avaliada em caso de dopagens,
adsorgao, etc ...). Quando aumenta a quantidade de camadas em uma superficies, a energia

de superficie tende a convergir para a energia do bulk, o que também causa uma resposta
semelhante (PISANI, 1996).

Quando se descreve a energia de superficie, é importante tratar da estrutura de
bandas também, pois a ultima é um reflexo da primeira, e vice versa. Isso ocorre poque
quando uma superficie é formada, em alguns casos, alguns autovalores que eram proibidos
no bulk, passam a ser permitidos na superficie, e os autovetores associados a esses autova-
lores, sao chamados de estados de superficies. Estes tendem a desaparecer quanto mais
interno na estrutura ele se encontra, pois nesse caso ele retorna a ser “reconhecido” como
um autovetor do bulk. E assim, a energia desses estados sao particularmente sensiveis a
otimizagao da superficie (PISANI, 1996).

Alguns pardmetros devem ser levados em consideracao mas ndo serdao equacionadas,
pois usualmente sdo utilizadas apenas o valores discretos de energia, que dessa forma

consistem em operagoes simples) (PISANI, 1996).

1. Quanto a formagao das superficies (3D — 2D)
e cnergia de formagao das superficies por unidade de area (ndo relaxada, nao
reconstruida)
e energia de relaxamento das superficies por unidade de area (néo reconstruida)

e energia de reconstrugao das superficies por unidade de area
2. Quanto a adsorcio

e cnergia de adsor¢ao com respeito a atomos isolados ou moléculas

e energia de adsorcao com relagdo a uma monocamada isolada.

Através da energia de superficie (coletada das mais diversas faces), é possivel
construir a forma de equilibrio de um cristal mesoscopico, conhecida como construcio
de Wulff, que é baseada no conceito de que o cristal procura minimizar a energia total
de superficie, sujeito a um uma restricdo de volume. Além do formato, também ajuda a

entender o fenémeno de crescimento dos cristais (GROSS, 2009).
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3.3 Perovskitas

Nessa secao, serdo descritos alguns pontos da revisdo bibliogréafica concernente ao
estudo da classe de materiais denominados de perovskitas. Existem intiimeras perovskitas
com os mais diversos grupos pontuais, sendo essa diversidade atribuida & inimera gama
de dtomos que podem constitui-la bem como a inclina¢ao dos octaedros (GLAZER, 1972).
H4 algumas décadas as perovskitas e suas superficies vém sendo amplamente estudadas

por calculos tedricos, alguns casos especificos serdo tratados a seguir.

3.3.1 Classe das perovskitas.

As perovskitas mais comuns possuem férmula ABOj3, em que A e B s@o usualmente
cations divalentes e tetravalentes, respectivamente, bem como no mineral que deu origem ao
estudo dessa classe de materiais o CaTiO3 (MOUNTSTEVENS; ATTFIELD; REDFERN,
2003). Essa estrutura é caracterizada por formar dois sitios especificos, um octaédrico e um
dodecaédrico presente na perovskita ctibica ideal. Utilizando como referéncia o CaTiOs, o
octaedro é formado pelo titdnio que é circundado na sua primeira esfera de coordenacao
por 6 oxigénios (TiOg), e o segundo sitio é formado pelo célcio que esté ligado a doze
oxigénios (CaO13), em coordenagio dodecaédrica (no caso de perovskitas nao cibicas,
esse sitio nao é dodecaédrico pela diminui¢ao da simetria do sistema). A célula unitaria é
composta por quatro unidades de CaTiOg, totalizando vinte atomos. Ha dois oxigénios
que podem ser considerados distintos com relagdo a sua posi¢ao no octaedro, sdo eles os
apicais (O,p) € 0s equatoriais (O,). A figura 4 apresenta os sitios (Figura 4a,b) e a juncdo
dos sitios que é feita através de uma face dos poliedros (Figura 4c), formada pelos trés

oxigénios (roxos).

Oy

(a) (TiOs) (b) (Ca012)  (c) (TiOg)+(CaOy2)

Figura 4 — Representagao dos sitios de uma peroviskita (CaTiOj3 ctibico)

O estudo das inclinagoes (tiltings) em perovskitas ja foi abordado por diversos
pesquisadores, pelo fato de a propagagao da deformagio ser extremamente importante para

o entendimento de suas propriedades. Dentre os trabalhos mais detalhados, encontra-se
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o de Glazer (GLAZER, 1972) (sendo que a nomenclatura das distorgoes em perovskitas
leva seu nome), Woodward (WOODWARD, 1997a; WOODWARD, 1997b) que discutiu e
corrigiu alguns aspectos do trabalho de Glazer, e por fim, Howard e Stokes (HOWARD;
STOKES, 1998) que fizeram uma avaliagao baseada na teoria de grupo, com toda evolugao
estrutural partindo da célula Pm3m. Na figura 5, podem ser observados os grupos possiveis
de perovskitas, em que o conjunto (a,b,c,0,+,-) é utilizado para determinar diferentes
inclinagoes dos octaedros (os tragos vermelhos sao referente a teoria de Landau para

transicoes de 1° ordem).

atatat a%btbt a%alct a%alc a'b" b~ a~a"a”
Im3 14/mmm P4/mbm 14/mcm Imma R3c
| |
1 1
atbtct atatc™ a%bte— atbh b~ a%b—c™ a b b~
Immm P4o/nmc Cmcm Pnma C2/m C2/c
ath ¢~ a~b c”
P21/m Pl

Figura 5 — Diagrama esquemaético dos 15 grupos gerados a partir da célula cubica
Pm3m(HOWARD; STOKES, 1998)

Também é importante observar que, uma determinada estrutura pode possuir
mais de um polimorfo. A estrutura CaTiOs, possui quatro: o ciibico, o monoclinico, o

ortorrémbico e o tetragonal, essas variagoes estdo apresentadas na figura 6.

Como pode ser observado, mas de um tipo de inclina¢ido (que gera diferentes
estruturas) pode ser encontrada para uma mesma férmula unitaria. E essas diferentes
estruturas possuem diferentes energias de superficies, dessa forma, uma terminacdo pode
ser mais estavel que outra, como ocorre no caso do hafnato de estroncio para as estruturas
cubica e ortorrémbica (LIU et al., 2012b).

3.3.2 Avaliacdo computacional de superficies de perovskitas.

Por possuirem um arranjo mais complexo que metais, os 6xidos sao mais dificeis de
tratar computacionalmente, especialmente quando possuem simetrias mais baixas, como

é o caso das perovskitas, em particular as que desviam da ideal (cibica). Isso ocorre
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(¢) ortorrémbica (d) tetragonal

Figura 6 — Diferentes polimorfos do CaTiOs (cif ICDD cédigos: 31865, 38212, 62149,
153173)

como ja mencionado, pelo falo de complicacdes e situagdes polares poderem surgir muito
rapidamente. De forma simples, um material de férmula AB, ndo deve comegar a superficie
com o atomo A e finalizar com o atomo B, pois claramente hé a geracao de um dipolo, e a

falta de simetria se torna prejudicial ao desenvolvimento do célculo.

Uma das perovskitas mais estudadas, computacionalmente, na literatura é o SrTiOs,
pois além de possuir muitas aplicagbes em sua fase cibica, possui uma simetria mais
suscetivel a clivagem. Um dos primeiros trabalhos DFT sobre superficies de perovskitas
com féormula ABOj foi apresentado por Kimura et al. (1995). Os autores, em seus célculos
utilizaram DFT com a aproximacao da densidade local com o formalismo PW. Efeitos
de troca-correlacdo foram incluidos na forma de potencial local usando a parametrizacio
Ceperley-Alder. Utilizaram também os pseudo-potenciais ultraleves de Vanderbilt para a
interacgao elétron-fon, com o intuito de investigar a influéncia de vacéncias de oxigénio nas
propriedades condutoras da superficie (001) do SrTiO3 terminada em -TiO,. Os autores
observaram que a formagdo da vacancia de oxigénio induziram estados condutores na
superficie, assim como nos experimentos de microscopia de varredura de transmissao
(STM), em que era possivel observar a superficie com vacancia, enquanto a superficie sem
vacancia devia ser dopada para atingir condutividade suficiente para ser explorada pela

técnica STM. Vale salientar que na época dificilmente conseguia-se fazer a otimizacao dos
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pardmetros de rede de uma estrutura, dessa forma embora néo seja explicitado no texto,

todos os dados de bulk e superficies sdo single-points.

Cohen (1997) apresentou seus célculos pioneiros em LAPW, para o BaTiO3 com
foco nas superficies (001) e (111), com o objetivo de estudar fenomenos ferroelétricos.
Ele observou que, bem como no caso do SrTiO3, no BaTiO3 o relaxamento superficial
é considerédvel, havendo estados significantes na superficie, especialmente na terminacao
-TiO,. Observou também que o estado de superficie dominante tem carater Op, o que
parece estar relacionado ao colapso das ligagoes nao realizadas na coordenacao dos Ti
superficiais. A densidade de carga no centro das superficies é muito préoxima a observada
no bulk do BaTiOs. Os slabs com terminagdes assimétricas apresentam campos elétricos
significativos devido as diferentes cargas dos planos -BaO e -TiO,. Observou ainda, quanto
aos atomos de oxigénio, que estes, mesmo na superficie, apresentaram menor energia nos
calculos restritos (RHF). Vale ainda salientar que em sua metodologia, Cohen (1997) nao

relaxou completamente a estrutura (apenas a parte mais externa).

Ainda sobre a superficie (100) do SrTiOg, Heifets et al. (2002) utilizaram os mé-
todos HF e DFT como implementados no programa CRYSTAL, incluindo uma ampla
variedade de funcionais (LDA, B3LYP, B3PW, BLYP, PBE, PWGGA). Observaram
que estados de superficies, conhecidos como Tamm states, surgiam devido as diferencas
entre as terminacoes -SrO e -TiO,. Estes poderiam estimular a “formacao” de buracos
na banda de valéncia, ou de elétrons na banda de conducao, dependendo da termina-
cao da superficie, e assim aumentar a atividade catalitica. Também observaram que,
na superficie, havia um aumento consideravel no carater covalente da ligagao Ti-O, em
concordancia com dados experimentais de fotoemissao ressonante (PES). Através dos
DOS eles observaram que, qualitativamente, seus resultados estavam de acordo com dados
previamente reportados de UPS.(HIKITA et al., 1993) Finalmente, os autores também

reconheceram o funcional hibrido B3LYP como muito bom, para descrever a energia do gap.

Como ja mencionado no item 3.5 a reconstrucao da superficie possui grande in-
fluéncia na energia de estabilizagdo. Com esse intuito, Warschkow et al. (2004), estudaram
a reconstrugao da superficie (001) da perovskita SrTiOjz, e observaram que a estabilidade
energética relativa é controlada, principalmente, pela habilidade de deslocar o atomo de
oxigénio na perpendicular com relagao ao plano da superficie. Estes foram chamados
pelos autores de oxigénios “flutuantes”, estando ligados aos titdnios da primeira camada
superficial e ndo as camadas mais internas (que se comportam como bulk). Assim também,
o posicionamento dos atomos de titdnio superficiais influencia diretamente na habilidade de

distorcao fora do plano dos oxigénios “flutuantes”. Dessa forma, quanto maior a coordenagao
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dos atomos de Ti, mais dificil é a movimentacao dos oxigénios. Assim, os autores puderam
correlacionar a habilidade do relaxamento atdémico fora do plano com a tensdo superficial.

Na figura 7, é apresentada uma ilustragao feita pelos autores sobre o sitio superficial -TiOs.

Figura 7 — Ilustragdo da formacao da reconstrucao a partir do sitio TiO5( WARSCHKOW
et al., 2004)

Um trabalho experimental recente (GERHOLD et al., 2014), utilizando a técnica
de espalhamento fotoeletronico de raios-X (XPS) e espalhamento de fons de baixa energia
(LEIS, do inglés Low Energy Ions Scattering, que utiliza muitos principios empregados
no XPS e UPS, com o foco em composigao), estudaram a mesma superficie do trabalho
computacional descrito acima. Eles concluiram que na superficie (001), as estruturas
podem ser alteradas reversivelmente pela deposicao de Sr ou Ti, seguido de queima em
0;. As medidas indicaram que a camada superficial das reconstrugoes apresenta uma
estequiometria diferente. Além disso, foi observado que a evaporagio (vacancia) de um fon
aumenta o potencial quimico e, portanto, a energia livre da superficie. A estequiometria da
superficie é considerada a razao béasica para a criagdo de diferentes reconstrucgdes. Dessa
forma, modelos estruturais validos devem levar em consideracao diferentes estequiometrias,
ja que os dados de LEIS mostraram resultados incompativeis com uma terminacgao de

TiOy puro.

Do mesmo modo, mas com uma brilhante descricdo fisico-quimica do processo
de clivagem superficial, Bottin, Finocchi e Noguera (2005) estudaram a superficie (110)
do SrTiO3, utilizando a teoria DFT e também o método classico “shell model” (DICK;
OVERHAUSER, 1958), e notaram que, para esta, a reconstrucao satisfaz a compensagao
da polaridade. Os autores também observaram que das trés terminagoes possiveis para
essa superficie, a terminada em Sr em um ambiente pobre de oxigénio era a mais estavel, e
que a reconstrucao nessa superficie era conduzida pela energia eletrostatica (compensagao
de polaridade). Também mencionaram que os resultados DFT subestimavam AEg,,.,
(variagdo da energia de formagao) em 27% com relagdo ao valor experimental, enquanto,
o “shell model” teve um variagdo maior (= 60%). Os autores ressaltaram que grandes
variacoes sao esperadas no AEf,.,, mesmo entre os calculos de primeiros principios,

principalmente relacionado ao funcional de “troca-correlagao”.
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Kubo, Orita e Nozoye (2011) também observaram as superficies do titanato de
estroncio, com grande correlacao experimental. Para tanto, os autores trabalharam di-
retamente com a reconstrugao da superficie micrografada por STM (Figura 8). Vérias
estruturas de superficie defeituosas com uma resolucao experimental “verdadeiramente”
atémica, sob condi¢bes de vacuo extremamente alto. E conseguiram verificar que nas
microfacetas (001), (100), (010) todos os defeitos sdo terminados em -TiO5. E propuseram
que a clivagem terminada em -TiOj5 teria um atomo adsorvido de Sr. Assim como no
caso Gerhold et al. (2014), eles também observaram que os vérios tipos de defeitos sao
dependentes da estequiometria. E importante informar que, os autores utilizaram o pacote
CASTEP, com o formalismo PW, usando as aproximagoes generalizadas de gradiente
(GGA), juntamente com o funcional PBE. As composi¢oes modeladas da superficie (001)
do SrTiOj3, para o modelo com vacancia de SrO; foi (Sr3sTisnO108) € para modelo com
a vacancia de SryTiOjs foi (SryTissO150), € que todas as geometrias foram totalmente

otimizadas, sem restricbes de simetria.

Utilizando os pacotes GULP e MARVIN, com otimizagao da estrutura através
do algoritimo Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanon (BFGS) e com utilizagdo do “shell mo-
del” para descrever a polarizacao gerada pelo defeito Alfredsson et al. (2007) estudaram
a mudanca de morfologia causada pela introducdo de dopantes, porém com uma fase
mais complexa, a ortorrémbica, da perovskita CaTiOs. Além da grande diferenga nas
morfologias, os autores também perceberam que dopantes com raios atdomicos maiores
inibiam a formacao de degraus nas superficies, e que raios menores que Ca?* favoreciam a
formacao de superficies mais facetadas. Dados experimentais de seu grupo e da literatura

suportaram suas descobertas computacionais.

Continuando com superficies de perovskitas ortorrémbicas, é importante citar o
trabalho de Evarestov, Bandura e Blokhin (2008), que utilizaram a aproximacao LCAO
com o funcional PBEO, pois uma de suas observacoes foi quanto a erros que poderiam
surgir devido a nao equivaléncia dos conjuntos de bases (em seu caso, superficies de hafnato
de estroncio SrHfO3). Assim, propuseram que fosse realizada a corregao de superposigao
de base (BSSE). Também observaram, para esse sistema, que a inclinagdo do sitio HfOj
nas superficies terminadas em -HfO, muda consideravelmente apds relaxamento, resul-
tando em um alinhamento de ligagoes Hf-O-Hf similares as observadas em uma estrutura
pseudoctbica. Liu et al. (2012b), também trabalharam com este mesmo material por
PW, e obtiveram resultados similares, no entanto, colocaram que, termodinamicamente,
a superficie terminada em -SrO era mais estdavel, mas em altas concentragoes de Hf a

terminagao -HfO, prevalecia.
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Figura 8 — O trabalho de Kubo, Orita e Nozoye (2011) traz imagens de STM (a,c,e), sua
reconstrugao computacional (b,d,f) e perfil vertical dos defeitos do tipo A e B

Até o presente nao foram encontrados trabalhos acerca das superficies de CaSnOs.

3.3.3 Simulac3o catalitica em perovskitas.

As reacOes cataliticas de gases, em especial os téxicos, tem um grande apelo
ecolégico (AL-ABADLEH; GRASSTANI, 2003). Dessa forma, nao é dificil encontrar bi-
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bliografia sobre o assunto. As perovskitas também podem ser utilizadas para esse fim
catalitico. O enfoque nesta se¢do serd dado a algumas perovskitas ndo necessariamente

estanatos devido a estudos de superficies sobre o ultimo serem pouco explorados nesse tema.

Hammami, Batis e Minot (2009) em um estudo combinado experimental e compu-
tacional, estudaram a adsorcao de CO; na perovskita LaMnOgz.,, utilizando o VASP com
PBE como funcional de troca-correlacao. Os autores observaram que o compartimento era
bem diferente para as duas terminagoes -MnOs e -LaO. Na primeira terminacao (-MnOs),
a adsorgao era fraca provavelmente devido a sua baixa basicidade, na segunda (-LaO) dois
sitios se apresentavam como bons candidatos, o primeiro era o sitio deficiente de oxigénio,
o segundo o sitio ndo defeituoso. No caso defeituoso a adsor¢ao era mais forte, além do
mais a adsorcio na superficie -LaO foi interpretada como irreversivel. Vale ressaltar que,
embora os dados experimentais deles tenham sido ajustados satisfatoriamente através da
isoterma de Freundlich, eles ndo utilizaram um monocristal com face especifica como a
simulada (100).

Para essa mesma perovskita (LaMnOs,,) e também para a perovskita de PbTiOs,
Pilania e Ramprasad (2010) estudaram a adsor¢ao de oxigénio, utilizando o pacote VASP
com as aproximagoes GGA e LDA. Eles observaram que, diferente das superficies (001) do
PbTiOs3, o sitio preferencial de adsorgao do oxigénio nas superficies (001) da LaMnOg,,,
ocorria nas posi¢oes onde naturalmente “estaria” oxigénio, caso a superficie tivesse sido
cortada nos cations, ou seja, no local da ponte La-La na faceta terminada em -LaO e no
Mn-ontop para a terminada em -MnQOs. Os autores também estudaram o relaxamento de
superficie e, mais importante, as insaturacoes na coordenacio. Devido a natureza sub-
estequiométrica desta superficie (-LaO), a ligagdo com oxigénio foi altamente exotérmica
(-4,57 V), diferentemente da observada para a superficie terminada em -MnO,, na qual
ligacao foi muito menos exotérmica (-1,75 V). E importante ressaltar que, embora aparen-
temente a adsorcdo de um s6 atomo de oxigénio ndo parega ajudar muito, a capacidade de
uma quimissorcao reversivel de oxigénio acontecer sobre uma superficie de perovskita, pode
representar um elemento fundamental sobre sua atividade catalitica para qualquer reacéo
de oxidacao e, geralmente, estd associada aos estados de valéncias mistas do fon metalico
de transi¢do B (referindo-se a estrutura perovskita ABOj3) (PILANIA; RAMPRASAD,
2010).

Na figura 9 a andlise da redistribui¢do da densidade eletronica, devido a adsorcéo
do oxigénio (o que adicionalmente confirmou a formagao de uma espécie “quase-molecular”,
entre o oxigénio adsorvido e o oxigénio da rede na perovskita de chumbo) sdo apresentados

para as superficies terminadas em -PbO e -TiOs para o titanato de chumbo e em -LaO e
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-MnO, para o manganato de lantanio.

(a) PbO-terminated (b) TiO,-terminated

(C) LaO-terminated (d) MnO,-terminated

Figura 9 — Mapas de densidade de carga com adsorcao de oxigénio, das terminagoes (a)
-PbO, (b) -TiOs, (c) -LaO e (d) -MnO,; da face (001) das perovskitas ctbicas
PbTiO;3 e LaMnOs,, (PILANIA; RAMPRASAD, 2010)

A atividade de reducao do oxigénio foi estudada em trés perovskitas de lantanio
(LaMnOsy,, LaFeOs,,, LaCrOs,,) por Wang e Cheng (2013), seguindo um esquema
similar ao estudo supracitado de Pilania e Ramprasad (2010). No entanto, eles utilizaram
o funcional PBE e incluiram o método GGA+U para reduzir o erro de auto-interagao e
melhorar a descri¢do do efeito de correlagio, e ainda um hibrido HSEO6-HF (nesse caso
trocando 1/4 da contribuicdo PBE por HF). Um esquema geral mostrado por eles pode
ser visto na figura 10. Vale salientar, que o ciclo da figura é uma representacdao balanceada
de carga e massa, envolvendo a adgua como agente de oxirreducdo. No lado direito os

potenciais dos eletrodos (®) sdo dados em eV.

Sun et al. (2011) estudaram, utilizando o pacote DMol com a aproximagdo GGA
e o funcional PBE, a adsor¢ao do CO na superficie (010) do LaFeOs, e a influéncia da
dopagem com Ca sobre estas. Eles observaram que a adsorcao preferencial ocorria no sitio
do ferro, na forma Fe-CO, e que a introducdo do Ca aumentava a energia de adsorcgao.
Quando simularam a adsorcdo sobre a vacincia de oxigénio, observaram que a atragao
era mais forte na forma defeito-CO que defeito-OC. Ainda sobre a perovskita LaFeOs,
utilizando DFT-GGA e o método ultrasoft pseudo-potential Kizaki e Kusakabe (KIZAKI;
KUSAKABE, 2012), estudaram a adsor¢ao de NO sobre a superficie (001) com terminagao

-LaO. De inicio, observaram que os dados experimentais de PES eram, até certo ponto,
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Figura 10 — Esquema do mecanismo da reacao de reducdo do oxigénio e coordenada de
reacao em funcao da energia livre (WANG; CHENG, 2013)

consistentes com os resultados de DOS. Assim como no caso anterior, eles observaram
que a energia de adsor¢ao aumentava com a formagao das vacincias de oxigénio, podendo

variar aproximadamente 3 eV.

Outro trabalho que vale ser mencionado para catalise de NO sobre perovskita é o
de Zhou et al. (2014). Estes, em um estudo combinado, avaliaram a superficie (1120) da
fase hexagonal da perovskita LaCoOj3 e sua dopagem com o cobre. Os autores observaram,
experimentalmente através de XPS e H2-TPR (Redugdo com temperatura controlada),
que havia uma transi¢io eletronica entre Cu++>Co, e que quanto maior a dopagem, maior
a presenga da fase secundaria CuQO. Através das simulagoes, foram capazes de verificar
que a etapa determinante da reagdo era a dessor¢ao da espécie oxidada (NO,), e que a

introducao do cobre na rede diminuia a barreira dessa reagao de 1,23 para 0,64 V.

Além das reacgdes com gases de interesse ecoldgico, a adsorcao e o split da dgua
em perovskitas (especialmente SrTiO3) também vém sendo estudados pelo apelo energé-
tico, envolvendo a producao de Hy (BECERRA-TOLEDO; CASTELL; MARKS, 2012;
BECERRA-TOLEDO et al., 2012; EVARESTOV; BANDURA; ALEXANDROV, 2007;
WANG et al., 2013). Wang et al. (2013) fizeram um estudo combinado (tedrico experimen-
tal) envolvendo o SrTiOs, em que, além do trabalho computacional, no qual utilizaram o
pacote VASP com aproximacao GGA e funcional PBE e também o método GGA+U para
reduzir o erro de auto-interacdo e melhorar a descricao do efeito de correlacao, exploraram
dados de STM, PES e XPS, e concluiram que a dgua se dissocia nas vacancias de oxigénio
enquanto o sitio tetraédrico TiO,4 é aparentemente inerte em contraste com o -TiO4 na

superficie (100) da anatase, que é ativo.
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3.4 Modelos utilizados, na avaliacdo de superficies

Aqui serdo tratados modelos usados recentemente no tratamento de superficies (e
alguns conceitos que podem ser imediatamente aplicados também aos defeitos) e também
um descri¢do do estado da arte na area, cujos materiais, ndo necessariamente sdo perovski-

tas, mas as técnicas empregadas podem ser imediatamente transferidas para as ultimas.

Sautet e Delbecq (2010), relataram técnicas interessantes para a simulacao de
catalise e superficies de organometéalicos. Em seu artigo, de forma breve, descreveram
alguns métodos utilizados no estudo de superficies, que poderao e/ou serao perfeitamente
aplicdveis a essa monografia. Assim os autores comentaram que existem dois modelos que
sao largamente utilizados, provenientes de dois campos da quimica: a molecular e a do

estado-solido.

Na vertente molecular, um fragmento do material é simulado, e suas terminacoes
usualmente sao “satisfeitas” com saturacdo de hidrogénio ou pseudo-hidrogénios, ou ainda
embeded em uma matriz de cargas pontuais, para um sélido idnico. Esse modelo molecular,
também conhecido como modelo de cluster, tem a vantagem de utilizar diversas técni-
cas da mecénica quantica molecular. Por exemplo, para pequenos modelos (usualmente
limitado a 10 dtomos), podem ser utilizados técnicas correlacionadas (CASSCF, CI, ...),
enquanto em modelos médios (10~100 atomos) usualmente é empregada a teoria DFT.
Para sistemas muito grandes, métodos hibridos do tipo QM /MM, que combinam trata-

mento mecanico quantico para o core e classico para a vizinhanca, sao geralmente aplicados.

Na segunda vertente, advinda da visao do estado-sélido, um tratamento peridédico
é adotado em 2D e a posi¢io perpendicular é composta por um nimero finito de camadas.
Esses basicamente utilizam a teoria DFT e HF em conjunto com o teorema de Bloch. Recen-
temente, também foi possivel utilizar a teoria perturbativa de Mgller-Plesset (no caso MP2)
para sistemas bem comportados (de alta simetria). Um dos maiores problemas dessa me-

todologia é que, devido a natureza periddica, problemas de interacoes laterais podem surgir.

Obviamente a enormidade de aproximagoes faz com que nem sempre seja possivel
a comparacao de todas as propriedades, por exemplo, embora DFT seja considerado ade-
quado para a otimizacdo da estrutura, para sistema com interacoes fracas, como dispersao
de van der Walls, ele apresenta problemas. Para os ultimos, o método de cluster seria
mais apropriado, mas infelizmente eles estdo confinados a sistemas muito pequenos. Para
explorar mecanismos cataliticos, usualmente é necessario usar métodos especificos para

acompanhar o caminho da reagdo, dos reagentes aos produtos. Para tal, uma técnica
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popular é a “Nudged Elastic Band” (NEB). Esse método é usado para encontrar caminhos
de reacdo quando ambos os estados inicial e final sdo conhecidos, usualmente em conjunto
com dindmica molecular. Pacotes como VASP (HAFNER, 2008) e CP2K (LAINO et
al., 2005; LAINO et al., 2006; LIPPERT; HUTTER; PARRINELLO, 1999; GERALD;
HUTTER; PARRINELLO, 1997) podem ser utilizados para essa técnica.

E importante também colocar que, para uma correlacio dos resultados teéricos
e experimentais, é necessario que ambos possuam uma ressonancia quanto a qualidade.
Ou seja, em um estudo combinado, por exemplo, os experimentos devem ser capazes
de inferir a quantidade e a profundidade dos defeitos, incluindo a deformacdo e rear-
ranjo de superficies, etc. Felizmente, hoje em dia, as diversas técnicas experimentais ja

conseguem fornecer essas informagoes, que sdo muito 1teis para a simulagdo computacional.

3.5 Concisa abordagem dos avancos no estudo de superficies

Um tratamento periédico em 3D, nao é conveniente para a simulagao de, por
exemplo, uma catalise, j4 que teoricamente nao existiria a superficie (2D). Dessa forma, o
estudo de superficie vem avangando continuamente, nos &mbitos tedrico e experimental,

pois resultados mais confidveis resultam em um avancgo cientifico/tecnolégico mais rapido.

Nas palavras de Campbell e Sauer (2013)

O entendimento da quimica de superficie dos materiais 6xidos possui
grande promessa de impacto em incontaveis tecnologias que serdo criticas
para o nosso futuro energético e ambiental. Reagoes quimicas em superfi-
cies de 6xidos sdo centrais para a preparagdo e operagao de catalisadores
para a producdo de combustiveis limpos, e em seu uso eficiente e livre
de polui¢do durante a combustdo. A quimica das superficies de éxidos
também é crucial para a fabricacdo e uso de: catalisadores para a fabrica-
¢ao de produtos quimicos, mitigadores de poluigdo, células combustiveis,
baterias, adsorventes e reagentes sélidos.

Dito isso, é importante colocar que muitos pesquisadores fizeram contribuigoes
extremamente importante para este campo, mas é humanamente impossivel compilar todas
essas contribui¢oes em qualquer documento. Dessa forma, apenas uma visao geral, com enfo-
que em alguns topicos de interesse, baseando-se praticamente em alguns grupos de renome
internacional devido ao brilhantismo na comunicacao das ideias sera feita. Desse grupos,
pode-se nomear como referéncia em aplicacao de métodos computacionais em superficies:
J. Sauer (CAMPBELL; SAUER, 2013; PAIER; PENSCHKE; SAUER, 2013), G. Pacchioni
(PACCHIONTI, 2013; PACCHIONI, 2014), B. Hammer (KRISTOFFERSEN et al., 2013,
KRISTOFFERSEN; MARTINEZ; HAMMER, 2014; VILHELMSEN; HAMMER, 2014) e J.
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K. Ngrskov (NILSSON; PETTERSSON: NORSKOV, 2011; WELLENDORFF et al., 2012).

Kristoffersen et al. (2013), avaliaram o papel dos degraus (steps) na adsorgao
dissociativa da dgua sobre a superficie (110) do rutilo (TiO;). Segundo eles, apenas o
caso de vacincia em terragos (terraces) haviam sido considerados como sitio ativo para a
dessorcao da dgua. Os autores propuseram através de um estudo combinado utilizando
HRSTM (STM de alta resolugao) e célculos DET com o funcional de troca-correlagio PBE,
com o pacote GPAW. A superficie explorada computacionalmente foi a (111)z (em que
R serve como marcador de uma reconstrucao estavel) com degraus e quinas (step, edges)
modelados usando as superficies vicinais do rutilo (981) com estequiometria Tijg9Oa;s.
Eles observaram um segundo canal de dissocia¢ao da dgua, na superficie (001) tratada a
véacuo, associado aos step e edges da superficie (111), e que a supressio desse canal pode

ser realizada utilizando etanol.

Trés dos autores do artigo anterior, utilizaram a mesma superficie (110) do rutilo,
no caso sem reconstrucdo, para modelar a reacao de foto-oxidacao do clorometano, levando
em consideragao os oxigénios encontrados na superficie (KRISTOFFERSEN; MARTINEZ;
HAMMER, 2014). Eles nomearam os oxigénios como Oy, para as vacincias de oxigénio
em ponte, e O, para os oxigénios terminais, usualmente gerados, para esse sistema, apds
tratamento térmico a partir dos Oy,.. Partindo do principio de que para essa superficie, a
atividade fotocatalitica é derivada da criacdo do par elétron-buraco!, no modelo usado,
este buraco foi criado a partir da introdugao de defeitos (formagao de OH™ e substituigao
T3t — AI*T) no sistema. Os resultados, mostraram que a diferenca com relagio a fotoca-
talise de como esses buracos (que sao gerados por diferentes defeitos), é negligenciavel, o

que mostra consisténcia no método adotado.

Como o DFT pode nao conseguir localizar bem o buraco, devido ao erro de auto-
interacao, os autores também utilizaram o esquema DFT+U (onde U é o pardmetro de Hub-
bard). Assim, eles empregaram o ultimo esquema para investigar o “auto-aprisionamento”
de um tnico buraco nos oxigénios de interesse (Oy., O; e OH;). Vale salientar, que o
conceito de buraco em si ndo é pertencente a um atomo especifico, mas a um conjunto
de atomos que formam uma banda. Os autores também explicitaram que para que a
foto-oxidacgao aconteca, os buracos devem residir a uma certa distancia dos estados natu-
ralmente desocupados do rutilo, do contrario seria como ter um material sem defeito. A
observacao dessa modificacido do posicionamento do buraco no band gap pode ser visto na

figura 11.

L Do inglés “electron-hole”, é uma quasiparticula de dois corpos chamada de éxciton.
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Figura 11 — (a) Custo energético para a reducao da distdncia da ligagao Ti-O, (buraco
localizado em Oy) e (b) DOS alinhados em 0 ¢V, para cada modificacdo de
distancia(KRISTOFFERSEN; MARTINEZ; HAMMER, 2014)

A correcao do parametro U, de 0,75 eV nos estados-p do O, foi necessaria para
a localizagao eletronica no O;. Os autores também informaram que esses valores podem
variar bastante dependendo da implementacao no pacote utilizado, entre 1,5 a 3 vezes. Com
o U utilizado, o buraco era encontrado a 0.85 eV acima da banda de valéncia, associada
ao aumento da ligagao Ti-O; (formagdo do polaron?). No entanto, a diminuigao da ligagao
Ti-O, em 0.12 A (Figura 11a) move o estado do gap 0,5 eV em diregdo a banda de valéncia
(Figura 11b) com um custo de apenas 0,14 eV. Como conclusio, os autores observaram
que os dois co-adsorbatos O; e OHy, facilitavam a oxidagao (CH3Cl—CH,0), o que estava
de acordo com dados experimentais. E que embora CH3Cl seja uma molécula simples, os
mecanismos identificados podem ser representativos para a foto-oxidac¢ao de grupos alquila

em geral, e ainda que O; e OH; embora reativas, ndo sdo muito seletivas.

Também em relagao a superficie (110) do TiO4 na fase rutilo, é interessante mencio-
nar o trabalho de Vilhelmsen e Hammer (2014). Eles simularam um cluster com 24 dtomos
de ouro sobre essa superficie, para investigar o oxidagao do CO. Como ja visto, a super-
ficie é determinante para o processo catalitico, e nesse trabalho os autores conseguiram
identificar que, em uma mesma superficies (110) interfaceada com um cluster de ouro, a
diregdo também era determinante (Figura 12). Para a avaliagio dessa reagio, que acontecia

apenas na direcao [110], eles utilizaram o pacote GPAW. O slab continha 4 layers e embora

2 Assim como no caso do par elétron-buraco, o polaron é uma quasiparticula, utilizada para entender a

interagao entre elétrons e atomos em sélidos.
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muita fina, eles colocaram que as diferengas de energia eram minimas, e considerando que
havia ainda atomos extras para descrever o cluster de ouro, esse modelo era aceitavel.
Além disso, utilizaram o funcional M06-L, que segundo eles, descrevia adequadamente os
atomos de Au tanto em bulk quanto em cluster e também previa precisamente a energia

de formagao do O,.

Figura 12 — Ilustragao da catalise do CO sobre a superficie (110) do TiOy/Auss, nas
diregoes [001] e [110] (VILHELMSEN; HAMMER, 2014)

Pacchioni (2013) escreveu brilhantemente, em seu perspective para o PCCP, sobre
os mais diversos casos abordados atualmente na area de superficies. Nele, quanto ao estudo
da dopagem e metais na superficies (casos abordados nos trabalhos apresentados acima) os
autores ressaltaram que: “Muito comumente, mas nao sempre, o desempenho catalitico de
oxidos pode ser melhorado, se alguns cations na camada mais externa da superficie forem
trocados por cations diferentes (dopagem catiénica), em particular, nos éxidos nos quais os
dopantes possuem valéncia menor que os cations da matriz, (por exemplo, La substituindo
o Ce tetravalente, formando La,Ce;_,O,). Esses dopantes sdo usualmente chamados ‘low
valence dopants’. Devido a baixa valéncia os oxigénios na superficie se ligam de forma mais
fraca e devido a menor energia de ligacdo, sdo mais reativos. Assim, o efeito na rede de
um dopante de menor valéncia é tornar a matriz mais oxidante. Eles também favorecem a
formacao de vacancias, que sao centros onde a transferéncia de elétrons é facilitada” A

transferéncia é usualmente observada assim que ocorre qualquer modificagdo na matriz.

A figura 13 apresenta o caso de dois 6xidos simples no qual o estudo da dopagem e
também a formagao de um cluster metélico foi realizado. O estudo experimental (Figura

13 parte superior) sugere que, ao dopar o CaO com Mo, com uma deposi¢ao de ouro na



Capitulo 3. Revisdo Bibliogrdfica e Referencial Teorico 52

Mo-doped Cr-doped
Cao

3D Au islands

_1a Mo’'/Ca0
1)

£ : ;
& Au 6s Au 6s
@ tiaB 7
2 6.5

3+ 3+
—] Mo /CaO / . Cr /MgO
= 2,0
z R e,0
= (4
£ AL L f
& Au 6s e.p
] N 3
o]
[ ) _\ tng

-3.0 2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0 3.0 -3.0-2.0-1.0 0.0 1.0 2.0 3.0
Energy [eV] Energy [eV]

Figura 13 — Imagens topograficas de STM (superior) dos filmes CaO/Mo MgO/Cr. Na
parte inferior DOS dos materiais (a) CaO/Mo®+3%) e (b) MgO/Cr+3+) com
Au (PACCHIONTI, 2013)

superficie, uma transferéncia de carga entre o 6xido dopado e a particula de ouro era
gerada, e assim o formato e a estrutura do fragmento metéalico era modificado. No entanto,
nenhuma mudanca significativa era observado no formato para os filmes de MgO também
com deposicao de ouro, quando este era dopado com cromo. E isso indicava que nao havia
transferéncia de carga entre o MgO e MgO/Cr e o metal (ouro), e também nao havia

qualquer incremento na propriedade doadora do 6xido, com a dopagem do Cr.

Para tentar explicar esse processo, cdlculos DFT (VASP, com o formalismo PW,
PBE, e as investigagdes mais importantes com o hibrido PBEQ) foram realizados, com a
énfase particular na energia de ligacdo do atomo de Au adsorvido na superficie. No caso do
CaO/Mo, foram estudados diferentes estados de oxidagao tanto para o Mo [+2 (4d*), +3
(4d®) e +4 (4d?)] (apenas dois desses estdo representados na figura 13). Em todos os casos,
foi observado que o fon Mo no CaO/Mo é capaz de doar um elétron a um Au na superficie,
ou a uma particula o que subitamente aumenta a forga da ligacao. Dessa forma, foi cons-

tatado que a quimica redox é a base do crescimento 2D das “ilhas” de ouro sobre o CaO/Mo.
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No caso do MgO/Cr, uma situacgao diferente também foi encontrada. A espécie
Cr3* (forma mais estdvel) ndo pode ser mais oxidada e ndo transfere carga para o Au.
Na troca Cr®* por Mg?*, hé a formacdo de vacincia de oxigénio para a manutencio da
neutralidade eletronica. O nivel doador ty, do Mo é progressivamente mais préximo da BV
com o aumento da carga (Mo?T—Mo?**—Mo*") reduzindo o ganho de energia associado
com a transferéncia eletronica para o Au, mas ficando acima do nivel 6s. Em contraste,
embora o posicio do Cr?*, seja acima do nivel 6s do Au, ele cai abaixo do nivel quando
Cr3*, assim ndo deixando espaco para a transferéncia de elétrons. Como a espécie Cr?* é
instavel no bulk do MgO, apenas a espécie Cr3* é observada, o efeito sobre a adsorcio do

ouro ¢ diferente do caso CaO.

Alguns diferentes funcionais DFT sao utilizados, como a maioria dos trabalhos
citados foram realizados em PW, o funcional PBE foi predominante, mas na se¢do posterior,
serao vistos outros casos para o estudo de bulk e superficies em um ambiente periédico.
Para entender essa diferenca entre os funcionais é interessante citar o trabalho de Cramer e
Truhlar (2009), que escreveram um review sobre a utiliza¢do da teoria DFT e sua aplicagdo
em metais de transicdo. Nesse, eles relatam os mais diversos funcionais e em que sistemas
estes foram aplicados, em quais houve sucesso ou nao. No entanto, quanto a modelagem de
processos cataliticos, eles colocaram que: “apesar dos grande avancos, a comparacao entre
modelos tedricos e experimentos ainda é limitada nao apenas pela qualidade dos funcionais
de densidade, e algumas vezes, conjunto de bases inadequados ou ndo inclusio dos efeitos
escalares e/ou relativisticos, mas também devido & inabilidade de incluir simultaneamente
aspectos como: temperatura, cobertura (em caso de adsor¢ao), pressao parcial de todas
as espécies presentes, dopantes, co-adsorventes, reconstrucao, morfologia local, defeitos e
inclusao de todos os caminhos possiveis para que a reacao ocorra”. E assinalaram como
uma das diregoes positivas para a realizacao de calculos mais relevantas, com relagdo a uma
catélise real, a utilizagdo de modelos cinéticos em Monte Carlo e modelos micro-cinéticos

em conjunto com célculos DFT.

Assim como o trabalho de Cramer e Truhlar (2009), é também conveniente citar o
trabalho de Wellendorff et al. (2012) que realizaram um parametrizagdo com propdsito
geral de encontrar um funcional para aplicacdo em estudos de catalise e superficies, o
qual (o funcional “otimizado”) deveria descrever com acuracia a quebra e a formagao de
ligagoes, e ainda preferencialmente deveriam incluir intera¢des de dispersao de van der
Waals. Para tanto, utilizaram para “estimar e decidir” a inferéncia bayesiana (Teorema
de Bayes). Assim, eles apresentam estimativas de erros para diversos funcionais aplicados

estritamente para casos de superficies.
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Esse problema com modelos cataliticos, apontado por Cramer e Truhlar (2009), foi
abordado por Kristoffersen, Martinez e Hammer (2014), com relagao a fotocatélise, na qual
os autores colocam que, um modelo “ideal” deveria abordar: a criacdo e recombinacao do
par elétron-buraco, a possibilidade dos reagentes retornarem ao estado fundamental através
de interacdes candnicas e por fim ir ao estado fundamental do produto. A representacio
de uma reacdo catalitica ideal e a reacdo acessada pela DF'T, pode ser observada na figura
14. Nessa representacao (Figura 14), observa-se que excluindo-se o elétron, converte-se o
estado excitado em um estado fundamental ficticio. Assim, apenas o caminho da energia

potencial pode ser explorado.

(a) Ideal Model (b)  DFT Model
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Figura 14 — Modelos de uma reagio fotoquimica (a) ideal (b) DFT (KRISTOFFERSEN;
MARTINEZ; HAMMER, 2014)

A parte do tratamento mecanico quantico especificamente periédico, assim como
explorado no inicio da secao 3.4, outros modelos também sao empregados. Para a vertente
molecular, um trabalho interessante é o de Kliner (2010), que escreveu um review sobre
a foto-dessor¢cdo de moléculas diatomicas em superficies, e nele relata uma estratégia
sistematica para o cdlculo das energias de interagao das espécies CO e NO adsorvidas
na superficies (100) do NiO. Para que o nivel de calculo fosse elevados, os clusters foram
incorporados em uma matriz de cargas pontuais, técnica conhecida como embedding’,
para que fosse possivel a descrigdo correta das interagoes eletrostaticas das moléculas e
superficies, com otimizacao sisteméticas dos pardmetros ‘cluster, embedding, basis set’ em
nivel CASSCF, CASPT-2, CCSD(T). De acordo com Kliiner (2010), este é um excelente
método para sélidos e superficies que exibem uma estrutura eletronica localizada, como

6xidos. De fato, é possivel ver que hd uma grande correlagdo entre os dados tedricos e
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experimentais (Figura 15).

Experiment [1],[2]
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[1] J.-T. Hoeft et al. Phys. Rev. Lett. 87, 8 (2001)
[2] R. Wichtendahl et al. Surf. Sci. 423, 90 (1999)
- TPD/Photoelectron diffraction - CASSCF/CASPT-2 and CCSD(T)
- Linear adsorption geometry - Linear adsorption geometry
- Adsorption energy: 0.30 eV - Adsorption energy: 0.25 eV

Figura 15 — Comparagao de resultados tedricos e experimentais para geometria e energia
de adsorgao do CO sobre a superficie (100) do NiO(KLUNER, 2010)

Para maior correlagao dos dados, foi necessario levar em consideracdo o erro de
superposicao de base (BSSE), corrigido através do esquema counterpoise, e o tamanho do
cluster adotado. Apds todas as corregoes (BSSE, Energia de Ponto Zero, efeito do tamanho
do cluster), o valor teérico da energia de adsorgao foi de 0,25 eV (nivel CCSD(T)), apenas

0,05 eV menor que o valor experimental (0,30 V).

Illas (2008) também descreveu que existia grande correlagao entre dados tedricos
e experimentais em sistemas i6nicos com uso da técnica cluster-embedding. No entanto,
diferente do estudo anterior, este é relacionado com o acoplamento magnético de cupratos.
Em seu review pode ser visto que os calculos em unrestricted Hartree-Fock (UHF) sao
diferentes em, pelo menos, uma ordem de grandeza quando comparados aos dados experi-
mentais, enquanto os resultados de difference-dedicated configuration interaction (DDCI)

possuem diferencas muito menores, quase negligenciaveis.

Continuando com os diversos métodos, para sistemas muito grandes usualmente é
utilizado dindmica molecular, com aproximagoes cldssicas e/ou quanticas, as mais popula-
res sao Monte Carlo e Car-Parrinello (OHNO; ESFARJANI; KAWAZOE, 1999). Sistemas
razoavelmente grandes como uma argila eram praticamente impossiveis de ser simula-
dos satisfatoriamente com aproximagdao DFT, ha por exemplo 20 anos, no entanto, essa
simulagdo por Monte Carlo, ja era possivel. Nessa época, por exemplo, Delville (1995)
simulou a hidratacao de trés argilas por Monte Carlo, envolvendo 24 células unitarias com

expansao lateral de 31,08 e 35,88 A, com adicdo de hidrogénio nas bordas para compensar
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a truncagem, e considerando a convergéncia quando nimero de moléculas de dgua na
superficie, é estavel por mais de 10° interacoes. Embora ele nao tenha confrontado seus
dados com isotermas experimentais, devido ao fato de nao ter explorado porosidade, etc.,

conseguiu comparar comportamento de hidratagdo entre a caulinita e a mica.

Uma aproximagdo quanto a simulacao catalitica foi realizada por Kieken, Neurock
e Mei (2005) através do método kinetic Monte Carlo (kMC) conjuntamente com DEFT.
Eles concluiram que essa técnica era muito boa para avaliagdo in silico de superficies
cataliticas e relagOes sisteméticas de mudangas na estrutura da superficie. Composigao
e combinacOes atomicas podem ser realizadas com o intuito de modificar a atividade
catalitica, através mudancas nas taxas dos passos elementares da reacao. Eles puderam
avaliar as composi¢des em uma superficie (100) da liga Pt-Au, e a interagao catalitica do
NO, com pressao de oxigénio. Conseguiram determinar, por exemplo, que em concentragdes
maiores que 60% de ouro, a superficie se tornava pouco seletiva. E a eficiéncia méxima
para a conversao NO — Nj era observada com uma composicao de 44% de ouro. Em seus
célculos, utilizaram o pacote VASP, com GGA (Perdew-Wang). Para avalia¢ao dos estados
de transicao, eles utilizaram a técnica Nudged FElastic Band. Em sua simulacdo Monte
Carlo, eles avaliaram um total de 144 sitios. Uma abordagem similar foi feita para simular
oscilagbes de CO em altas pressdes por Noussiou e Provata (2008), que alinharam seus

dados utilizando o esquema de Langmuir-Hinshelwood, para oxidacao do CO.

2

Uma revisao da aplicagdo da técnica (kMC) para superficies nao seria “completa
sem a men¢ao do trabalho de Farkas, Hess e Over (FARKAS; HESS; OVER, 2012), que
fizeram um trabalho combinado (experimental/teérico), da oxidagao catalitica do CO
sobre a superficie (110) do 6xido de ruténio (RuO;). Eles avaliaram tanto a variagao da
pressdo (10~7 a 10 mbar), quanto da temperatura (300 a 600 K). Os autores avaliaram
todos os passos elementares do processo como: difusao, adsor¢ao/dessorcao, e recombi-
nacao dos CO e O na superficie. Para acurada correlagao da teoria com o experimento,
além das avaliagoes de adsor¢ao/dessor¢ao com temperatura programada (TPR/TPD)
terem sido realizadas em condigoes de Ultra High Vacuum (UHV), eles utilizaram uma
técnica espectroscopica in situ, chamada reflexao de absorc¢ao no infravermelho (RAIR),
que auxiliava no entendimento, quanto ao desenvolvimento da reacao na superficie. A
correlagdo da simulagdo kMC com os resultados experimentais de TPR e TPD pode ser

vista na figura 16.

A simulacao das técnicas (TPD/TPR) foi realizada com a dependéncia do tempo,

baseada no método First Reaction, descrito por Gillespie e Jansen. Na figura 16, eles
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Figura 16 — Comparacao de resultados tedricos (kMC linha azul) e experimentais

(TPD(CO)/TPR(COy) linha verde) (FARKAS; HESS; OVER, 2012)

avaliaram a simulagdo do CO, e determinaram a energia de ativagdo para a recombinagao
do CO on-top (COy) e com O em ponte (COy,.) como sendo 89 kJ/mol, enquanto para
o espectro TPD do CO (parte superior), eles encontraram a energia como sendo 129
kJ/mol. O splitting da dessor¢ao do CO ocorria em torno de 300 K, e atribuido & interacao
entre o CO, — CO,, que é repulsiva em aproximadamente 10,6 kJ/mol, a qual também
causa um splitting na formagdo do pico COs, assumindo um fator de 0,45 na relagao
de Brgnsted-Evans-Polanyi. Eles concluiram que a boa correlacdo dos dados tedricos
experimentais se devia ao fato da utilizagdo de técnicas de STM e RAIR, pois a partir

desses dados, foi possivel efetuar a reconstrucao computacional.

O método de Car-Parrinello também é muito bem empregado para o estudo de
superficies, sendo popular a “reformulagdo” conhecida como Metadindmica (BARDUCCI;
BONOMI; PARRINELLO, 2011)). Por exemplo, Langel (WALTER, 2002) a utilizou,
para descrever a dissocia¢ao da dgua sobre as superficies (100) e (110) no rutilo (TiOs).
Ele utilizou, em seus céalculos, o esquema de Becke para correcao do gradiente, que gera-
ram resultados melhores que simples LDA para a ligacdo de hidrogénio e utilizou bases
pseudo-potenciais do tipo Vanderbilt. A estabilidade das superficies foi avaliada através
do deslocamento no eixo z com relagio as posi¢ées do bulk em funcdo do tempo. Ele tam-
bém descreveu vacancias de oxigénios. Como conclusao, ele informou que as divergéncias
observada entre seu trabalho e dados experimentais, era provavelmente devido a diferenca

entre o material experimental e o sistema simulado. Diferente do caso anterior, ndo houve
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reconstrucdo a partir do experimental, dessa forma o material simulado ndo possui as
mesmas “caracteristicas” do experimental. Mas o autor foi capaz de de inferir que o balango
energético da fisissor¢do e quimissorgao seria determinado por trés contribuigoes (i) ligagao
de hidrogénio e a diferenca entre as energias O — H [D(H — OHygua) — D(H — Osuper ficie)
(ii) relaxamento da superficie como consequéncia do processo de adsorgao e (iii) a interagao

entre espécies adsorvidas vizinhas.
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4 Avaliacdo estrutural do CaSnO3 e sua in-

fluencia na intensidade Raman

4.1 Introducao

Em condi¢bes ambiente, o estanato de célcio (CaSnQO3) é uma perovskita uma rede
ortorrdmbica caracterizada por uma estrutura de grupo espacial Pbnm do tipo GdFeOs,
que pode ser racionalizada em termos de uma armacao de compartilhamento de vértices
dos octaedros SnOg (Figure 17). Em relagao a estrutura ideal ctibica, Pm3m, de muitas
perovskitas ABOj3 , os octaedros SnOg sdo ligeiramente inclinados e distorcidos.(GLAZER,
1972; WOODWARD, 1997a) Propriedades estruturais e elasticas do estanato de calcio
tém sido determinadas até pressoes de 8 GPa sem apresentar nenhuma evidéncia de
transigao de fases (KUNG; ANGEL; ROSS, 2001; ZHAO; ROSS; ANGEL, 2004), o que
posteriormente foi sugerido por um estudo teérico, realizado em nivel LDA (DFT), como
ocorrendo a 12 GPa (a partir da estrutura perovskita do tipo GdFeOg para a estrutura pds-
perovskita do tipo CalrO3 ).(TSUCHIYA; TSUCHIYA, 2006) Dado o interesse geologico
nesse material, sendo ele um andlogo estrutural da perovskita MgSiO3 (uma das maiores
constituintes do manto inferior da Terra),(HELFFRICH; WOOD, 2001) nos anos recentes
estas descobertas estimularam o esforco na caracterizagdo de suas propriedades sob o
aumento da pressdo. Experimentos de difracao de raios-X até 26 GPa (KUNG; LIN;
LIN, 2011), experimentos de espalhamento Raman até 20 GPa (KUNG; LIN; LIN, 2011),
medidas de velocidade elastica ultrassonica in situ (velocidade de propagagao) até 18 GPa
(SCHNEIDER; LIU; LI, 2008), e medidas de difragdo de raios-X (synchrotron) até 86
GPa em altas temperaturas(TATENO et al., 2010) foram realizadas. Nenhuma evidéncia
experimental foi reportada de tal transicdo ocorrer nas condi¢oes mencionadas por Tsuchiya
e Tsuchiya (2006), no entanto, foi observado que transi¢oes poderiam ocorrer em condigoes
extremas acima de 40 GPa e temperaturas acima de 2000 K.(TATENO et al., 2010)

Recentemente, muitos estudos experimentais foram realizados com o objetivo de
caracterizar espectroscopicamente a “impressao digital” do estanato de calcio devido
as informagdes estruturais de curto alcance (distorgdes locais e simetria) que podem ser
inferidas através dessa com relacéo as de longo alcance comumente obtidas por experimentos
de difracdo de raios-X. Neste sentido, uma grande variedade de medidas de espectroscopia
no infravermelho (IV) e espalhamento Raman foram reportadas.(ALVES et al., 2009; LI
et al., 2012; ALVES et al., 2013; MCMILLAN; ROSS, 1988; ZHANG; TANG; YE, 2007;
TARRIDA; LARGUEM; MADON, 2009; REDFERN et al., 2011; KUNG; LIN; LIN, 2011;
TATENO et al., 2010; PANG et al., 2011; GALUSKIN et al., 2011; ZHENG et al., 2012)

Algumas delas mediram o espectro Raman em altas temperaturas (REDFERN et al.,
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2011) ou pressao.(KUNG; LIN; LIN, 2011) Um estudo tedrico recente discutiu os espectro
Raman em condigoes ambientes apenas em termos de niimero de onda (intensidades nao
foram calculadas e assim, o espectro total nao foi reproduzido).(YANGTHAISONG, 2013)
A intensidade Raman em situacao de equilibrio foi calculada utilizando ondas planas e
com grande desvio quando comparado aos dados na regidao de menor nimero de onda por
Moreira et al. (2015).

Figura 17 — a) estrutura do estanato de cédlcio, CaSnQOgs, grupo espacial Pbnm ; b) cubo-
octaedro distorcido CaO1s ¢) octaedro SnOg

Vérias caracteristicas da resposta espectroscopica deste mineral ainda sao desco-
nhecidas, como a exata atribuicdo das bandas de todos os modos fonicos, a decomposicao
da simetria do espectro Raman para o monocristal e a evolugdo sob pressao do espectro IV.
Utilizando as recentes implementagoes feitas no programa CRYSTAL14 (DOVESI et al.,
2014b; DOVESI et al., 2014a) no que tange a avaliagao analitica do esquema implementado,
para calculo dos nimeros de onda e intensidades nos espectros (IV e Raman),(MASCHIO
et al., 2012; MASCHIO et al., 2013) neste capitulo, serd apresentado um estudo estrutural,
elastico e espectroscépico do CaSnO3 sob pressao até 25 GPa. Um setup computacional
consistindo de um conjunto de bases do tipo orbitais gaussianos e funcional hibrido B3LYP
(BECKE, 1993) foi empregado. A maior parte dos modelos aqui adotados ja foram aplica-
dos com sucesso no estudo estrutural, dielétrico, eldstico, piezoelétrico e espectroscopico
de outras perovskitas ABO3 como: SrTiO3(ERBA et al., 2013a) e BaTiO3.(MAHMOUD
et al., 2014b) O esquema de simula¢ao do espectro Raman recentemente implementado,
como combinado com os demais esquemas mencionados anteriormente, ja mostrou prover
resultados confidveis para um largo nimero de materiais.(PRENCIPE et al., 2014; DOVESI

et al., 2014a) Diversos algoritimos, como implementados no programa CRYSTAL14, para a
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determinacao tedrica de diversas propriedades de materiais cristalinos sdo aqui combinadas
com a intencdo de descrever de forma confidvel a perovskita ortorrémbica CaSnOz em
altas pressoes: equacao de estados,(ERBA et al., 2014a; LACIVITA et al., 2014) tensor
elastico,(ERBA et al., 2014b; ERBA et al., 2015d) resposta dielétrica,(FERRERO et
al., 2008) frequéncia fonénica (ERBA et al., 2013c) e intensidades nos espectros IV e
Raman.(MASCHIO et al., 2012; MASCHIO et al., 2013)

4.2 Modelo Computacional

O programa CRYSTAL14 foi utilizado para todos os calculos reportados nesse
estudo.(DOVESI et al., 2014a) O funcional hibrido B3LYP (20%Hartree-Fock/Funcional
da densidade termo de troca e correlagao) e o conjunto de bases Gaussiano All-electron GTF
foram utilizadas. Os atomos Ca, Sn e O sao descritos por 8(s)6511(sp)21(d),(VALENZANO
et al., 2006) 9(s)763111(sp)631(d)(SENSATO et al., 2012) e 6(s)2111(sp)1(d)(BAIMA et

al., 2013) com contragao de primitivas GTFs, respectivamente.

Como implementado no programa CRYSTAL, as somas infinitas Coulombicas e de
troca foram trucadas de acordo com 5 pardmetros, colocados em condigoes severas (default
6 66 6 12) de convergéncia 10, 10, 10, 10, 20 (essa selecao é feita a partir do critério de
overlap, a primeira e a segunda referente a parte Coulombica de overlap e penetracio, a
terceira overlap to tipo HF e a quarta e quinta referente ao pseudo-overlap das séries de
troca).(DOVESI et al., 2014b) O fator “shrink” da rede foi definido como 6 no espago
reciproco, que corresponde a 64 pontos k na zona irredutivel de Brillouin. As técnicas de
integracdo para a descricdo das contribuicao de troca-correlagdo dentro da DFT foi feita
utilizando a palavra-chave XXLGRID.(DOVESI et al., 2014b) A convergéncia do campo
auto-consistente (SCF) foi colocada em alta convergéncia 107! hartree para otimizacao
de geometria e 107! hartree para calculo de fonon e equacao de estados. Para o célculo
da EOS a energia do sistema foi minimizada em 21 volumes diferentes em um alcance de

-15% de compressdo a +15% de expansdao com respeito ao volume de equilibrio Vj.

As configuragoes em equilibrio e deformadas foram otimizadas utilizando gradientes
analiticos de energia calculados com respeito as coordenadas atomicas e pardmetros de rede
ou apenas coordenadas atomicas (constrigao do volume),respectivamente.(DOLL, 2001;
DOLL; SAUNDERS; HARRISON, 2001) Uma técnica quase-Newtoniana, combinada com
o algoritimo de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) foi usada para a atualizagio da
Hessiana.(BROYDEN, 1970; FLETCHER, 1970; GOLDFARB, 1970; SHANNO, 1970) A
convergéncia foi checada em ambos: componentes do gradiente e o deslocamento atomico;
as tolerdncias correspondentes a raiz média quadratica (RMS) foram colocadas mais severas

que os valores default para a simples otimizagao: 0.0001 a.u. e 0.0004 a.u., respectivamente.

No presente estudo, os pardmetros para aquisicao do espectro Raman foram: T =



Capitulo 4. Awvaliagdo estrutural do CaSnOs e sua influéncia na intensidade Raman 62

298.15 K e wy, correspondente a 514 nm, que sao os mesmos parametros utilizados no
experimento de Kung, Lin e Lin (2011), no qual os célculos sdo baseados. As intensidades
relativas do Raman foram calculadas analiticamente explorando um esquema recentemente
implementado no programa CRYSTAL14.(MASCHIO et al., 2012; MASCHIO et al., 2013)
Ambos esquemas sdo baseados na solugao das equagoes de Coupled-Perturbed-Hartree-
Fock/Kohn-Sham (CPHF/KS) de primeira e segunda ordem.(FERRERO et al., 2008) A
partir da equagdo (3.13), é possivel observar que seis espectros Raman independentes sime-
tricamente podem ser calculados para o monocristal, correspondentes aos seis componentes

independentes do tensor polarizabilidade.

4.3 Resultados e discussao

4.3.1 Propriedades estruturais e elasticas

Antes de discutir o efeito da pressdo nas propriedades espectroscépicas, as pro-
priedades estruturais até uma pressao de ~25 GPa sdo reportadas e estes dados sdo
comparados com dados da literatura, tanto experimentais quanto estudos computacionais
prévios. Para tanto, a aproximagao EOS foi adotada (ver Segao 3.2.1 para mais detalhes),

para obtengao das relagdes pressao-volume da perovskita CaSnOj.

Sao apresentados, na Figura 18, a razdo V/V; e os valores absolutos dos trés
pardmetros de rede independentes, a, b e ¢, do estanato de cdlcio, em funcao da pressao. Os
valores calculados sdo apresentados como linhas continuas e comparados principalmente
com dados precisos de difragdo de raios-X de monocristal,(KUNG; ANGEL; ROSS, 2001)
apresentado como simbolos. A figura claramente mostra que os cdlculos em nivel B3LYP
superestimam levemente os comprimentos dos trés pardmetros de rede (por 0.5%, 1.2% e
0.9% a pressao zero para a, b e ¢, respectivamente). A inclusdo da energia do ponto zero
(ZPM) e outras propriedades térmicas (nesta se¢do negligenciados) poderiam corrigir (a
posteriori) os parametros de rede calculados. No entanto, a dependéncia da pressao mostrou
elevada correlacao com os dados experimentais, como pode ser visto pela concordancia dos
valores relativos V/Vj comparados com os dados de Kung, Angel e Ross (2001) Outros
dados experimentais também sdo apresentados na figura com relagao a razao V/Vj obtidas
por experimentos de difracdo de raios-X do material policristalino(KUNG; LIN; LIN, 2011)
(simbolos vazios) que apresentam um desvio significativo tanto dos dados experimentais

quanto dos valores calculados.

Como introduzido na secdo 3.2.1, quatro diferentes expressoes de EOSs foram
utilizadas para fazer o fitting dos dados de energia-volume. Diferentes EOSs promovem
valores bem similares: o bulk modulus é predito em 179 GPa, e sua derivada com relacgéo
pressdo encontra-se entre 4,0 e 4,1, com volume de equilibrio em 252,5 A3. Na tabela 1, os

parametros computados sdo comparados com os dados experimentais disponiveis, bem como
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Figura 18 — Evolugdo sob pressao (escala da direita) dos trés parametros de rede a, b
e ¢ e (escala esquerda) a razao V/V, para a perovskita CaSnO3 com grupo
espacial Pbnm. Linhas continuas representam os valores computados. Os dados
experimentais sdo retirados de Kung et al.(KUNG; ANGEL; ROSS, 2001) a
partir de medidas de difracao de raios-X e sdo reportados em simbolos cheios
(quadrados para a, tridngulos para b, tridngulos invertidos para c¢ e circulos
para V/V;). Para V/Vj, outros dados experimentais retirados de Kung, Lin e
Lin (2011) referentes a amostras policristalinas sdo colocados como simbolos
vazios (os simbolos diferentes sdo referentes a diferentes varreduras).

Tabela 1 — Bulk modulus no equilibrio, Ky, sua derivado com rela¢do a pressao, K| e
o volume de equilibrio V5 do CaSnOj calculados pela aproximacao EOS e
comparado com dados experimentais (em temperatura ambiente) e dados
calculados da literatura.

Ko (GPa)  K; Vo (A%)

Exp.(SCHNEIDER; LIU; LI, 2008) 166 5,4 -

Exp.(KUNG; ANGEL; ROSS, 2001) 163 5,6 246,1
Este trabalho (B3LYP) 179 40-4,1 2525
Yangthaisong (2013) (LDA) 200 - 232,6
Yangthaisong (2013) (GGA) 182 - 2417
Tsuchiya e Tsuchiya (2006) (LDA) 172 3,5 2437
Cherrad et al. (2013) (LDA) 182 - 235,5

alguns dados calculados da literatura. Como esperado, as determinagoes experimentais
do bulk modulus sdo inferiores aos calculados. Isto, em parte, é pelo fato de que os dados
calculados sao referentes a 0 K de temperatura e, além dos efeitos da ZPM, que sao

conhecidos por reduzir bulk moduli e aumentar os volumes de equilibrio.(ERBA, 2014)
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No entanto, surpreendentemente, dado a descri¢ao satisfatéria da dependéncia de V/V;
com a pressao, os valores de K|, aqui apresentados sao significativamente inferiores quando
comparados aos dados experimentais (que oscila entre 5,4-5,6). Os resultados de calculos
prévios em DFT subestimam bastante o volume de equilibrio (mais ainda para o nivel LDA
que para o0 GGA) e superestima correspondentemente o bulk modulus (com valores entre
182-200 GPa), com excegao dos valores do primeiro estudo LDA realizado por Tsuchiya e

Tsuchiya (2006) que apresentam valores em maior concordancia com o experimento.

Com o intuito de verificar os resultados das determinacbes EOS para o bulk
modulus, KFOS, do estanato de cilcio, os tensores elastico completos de quarta ordem
foram calculados, seguindo o procedimento comentado na secao 3.2.2), do qual uma
estimativa independente, K, pode ser obtida para o bulk modulus. Como j4 discutido, a
partir do conhecimento do tensor elastico, uma variedade de propriedades elasticas podem
ser deduzidas. O esquema médio Voigt-Reuss-Hill (VRH) produz expressoes para computar
o bulk e shear moduli (K e G, respectivamente) médios, para um agregado policristalino
isotrépico, a partir das contantes eldsticas e complidncia (compliance em inglés).(HILL,
1963) Destas propriedades, o médulo de Young, F, e o coeficiente de Poisson, o, podem
ser definidos como: L - -

IKG 3K —2G
“3K+G - TT B8R+ G)

Valores médios das velocidades de ondas sismicas transversal (shear) e longitudinal também

(4.1)

podem ser calculadas a partir de K, G e da densidade p do cristal como em Ottonello et

al. (2010):
|G | E+4/3G
Uy = N, (4.2)

= Q



Tabela 2 — Propriedades estéticas em equilibrio do CaSnOs. Constantes eldsticas do monocristal, C,, (em GPa), e média isotrépica
policristalina do bulk modulus VRH, K (em GPa), shear modulus, G (em GPa), Young modulus, E (em GPa), Poisson ratio, &
(adimensional), velocidades sismicas longitudinais e transversais, 7, e U, (em km/s). Os dados experimentais encontram-se a

temperatura ambiente.

Cn
Exp.(SCHNEIDER; LIU; LI, 2008) -
Exp.(KUNG; ANGEL; ROSS, 2001) -
Este estudo (B3LYP) 325
Cherrad et al. (2013) (LDA) 285
Yangthaisong (2013) (LDA) 340
Yangthaisong (2013) (GGA) 325
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Todas essas propriedades elasticas sao reportadas na Tabela 6 e comparadas com
os dados experimentais disponiveis e os valores calculados da literatura. Vale salientar
que, o valor do bulk modulus obtido a partir da avaliagdo dos tensores elasticos, 179 GPa,
concorda perfeitamente com aquele encontrado a partir das diferentes EOSs, 179 GPa,
assim confirmando uma excelente correspondéncia de todos os algoritimos utilizados. Como
jé observado para o bulk modulus, os dados calculados para o médulo de cisalhamento (shear
modulus), G, é levemente superestimado (95 GPa comparado aos valores experimentais
de 88-89 GPa). Schneider, Liu e Li (2008), no seu estudo de velocidade ultrassonica,
reportaram valores experimentais de 7, e Uy, que quando comparados os dados calculados,
também apresentam leve superestimacao: 7,48 km/s com relagdo a 7,28 km/s para ,, e
4,16 km/s com relagao a 4,02 km/s para v,. Dadas as relagbes (4.2), esta superestimagcao
das velocidades de onda sismicas pode ser entendida em termos da superestimacao do
moédulo eldstico e do volume de equilibrio (e assim, a leve subestimagio da densidade p do
sistema). Nenhum dado experimental de constantes eldsticas de um monocristal para o
CaSnQOj; foi encontrado, para que fosse possivel fazer uma comparagao. Todos os estudos
retirando os realizado em nivel GGA por Yangthaisong (2013) correspondem em ordem
relativa com os diferentes subsets das constantes elsticas: constantes diagonais (Cyq, Caz
e C33) sdo maiores que as nao diagonais (off-diagonal) (Cia, C13 € Ca3) que sdo por sua

vez, maiores que as de cisalhamento (shear) (Cys, Cs5 € Cgg).

Pode-se entao ilustrar, brevemente, a influéncia da pressao sobre as principais dis-
tancias interatomicas do estanato de cédlcio, Pbnm. As duas subunidades mais importantes
no CaSnOj3 sdo os octaedros SnOg e os cuboctaédros distorcidos CaO1s (ver Figura 17
para a representacgao grafica das duas subunidades). O sitio do Ca, que em uma perovskita
perfeitamente ctibica encontra-se em um sitio CaO12, no grupo espacial Pbnm encontra-se
distorcido e pode ser considerado como um poliedro CaO;2 ou um poliedro CaOg. As
subunidades CaOj5 (ou CaOg) apresentam maior propensao a compressibilidade quando
comparada as subunidades SnQOg.(ZHAO; ROSS; ANGEL, 2004) Na figura 19, estao
dispostas as distancias interatémicas simetricamente independentes de ambos os sitios do
estanato de calcio, em funcdo da pressao. As linhas foram usadas para apresentar os dados
calculados, que sdo comparados com os dados experimentais disponiveis de Zhao, Ross e
Angel (2004), até 7 GPa. A partir da andlise das trés distdncias Sn—O independentes da
subunidade SnOg (praticamente indistinguiveis nessa escala) e das 5 menores distancias
Ca—O independentes da subunidade CaOg, pode-se ver claramente que: i) todas as distan-
cias sdo levemente superestimadas, como esperado, devido & superestimagao do volume; ii)
a inclinacao de cada distancia com relagdo a pressao encontra-se em notavel acordo com
os dados experimentais; iii) A compressibilidade das ligagdes Ca—O sdo maiores que as
Sn—0. Isto pode ser discutido em termos do grau covaléncia T. De acordo com a particdo
da densidade de carga eletronica de Mulliken, as cargas da rede sdao +1,6 (Ca), +1,7 (Sn) e
-1,1 (O) |e| e a populagao do overlap da ligagdo em torno de 0,03 e 0,15 |e| para as ligagdes
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Figura 19 — (Algumas distancias interatomicas para o estanato de calcio Pbnm em fungao
da pressdo. As linhas tracejadas e continuas representam as distancias calcula-
das Sn—O com relagdo a subunidade octaédrica SnOg ¢ Ca—O da subunidade
CaOq,, respectivamente. Dados experimentais até 7 GPa, de Zhao, Ross e
Angel (2004) sao apresentados como simbolos (simbolos cheios referem-se as 8
distancias simetricamente independentes Ca—O e os simbolos abertos aos 3

Sn—0).

Ca—0 e Sn—O0, respectivamente, inferindo que as ligagoes Ca—O sao essencialmente ioni-
cas, enquanto as ligagoes Sn—O apresentam um forte carater covalente. As trés distdncias
interatémicas Ca—O mais longas (> 3,2 A) sdo propriamente referentes ao poliedro CaO1,
(ndo ao poliedro CaQOyg), sendo bastante superestimados, mas como discutido por Zhao,
Ross e Angel (2004) ndo estdo diretamente relacionados a compressibilidade da estrutura,

em vez disso, estao relacionados as inclinagdes dos octaedros da rede.

Bem como a interpretagdo da Figura 19, a tabela 3 traz os dados de compressao
das ligagoes. Com os valores é facil observar que o SnOg composto pelas 3 ligagoes Sn—O,
é menos afetado que as 5 primeiras ligagoes do CaOg, no entanto como ja citado por
Zhao, Ross e Angel (2004), as 3 ligagoes maiores do Ca—O , que no presente caso em
nivel B3LYP, s@o as piores, estdo atreladas ao sitio CaO;2, surpreendentemente chegam a

apresentar compressoes menores que a do SnQg.

Como observagao final, nota-se também que a descricao atual da estrutura eletrénica
de estanato de célcio se assemelha a experimental, com um band gap calculado de 4,87 eV
com relagao aos valores experimentais de 4,40 eV(MIZOGUCHI; ENG; WOODWARD,
2004) e 4.44 eV.(ZHANG; TANG; YE, 2007) A este respeito, como esperado, o setup
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Tabela 3 — Diferenca das disténcias interatomicas para o estanato de calcio Pbnm entre 0
e 25 GPa. A diferenca das ligacoes, Agis, ¢ dada em Ae % para as ligacdes nio
simétricas Sn—O e Ca—O, dessa forma, o nimero de ligacoes, N. Lig., sdo 3 e
8, respectivamente. As ligagoes foram organizadas de forma crescente, referente
ao comprimento de ligacdo, de 1 a N (N é igual a 3 para o caso Sn—O e 8 para
o caso Ca—O0).

Ligacao N. Lig. Ay (A) Agist (%)

1 20.063  -3.039
Sn—0 P 20.060  -2.896
3 20.070  -3.337
1 20107 -4.626
P 20104  -4.435
3 20105  -4.358
4 20107 -4.058
Ca—0 5 20122 -4.324
6 20.105  -3.155
7 20.045  -1.304
8 20.060  -1.649

computacional presente, baseado no funcional hibrido B3LYP, possui melhor descri¢ao
teodrica quando comparado aos calculos DFT precedentes com respeito a estrutura eletronica
do CaSnQs, as quais, nos niveis LDA e GGA subestimavam largamente os valores do band
gap, no intervalo de 1,95-3,10 eV.(HENRIQUES et al., 2007; YANGTHAISONG, 2013;
CHERRAD et al., 2013)

4.3.2 Propriedades Espectroscopicas

Nesta se¢do, as propriedades espectroscopicas do CaSnOj (espectros IV e Raman)
sao apresentadas como calculado em nivel B3LYP em fungao da pressao. A célula unitéaria do
estanato de calcio Pbnm contem 20 atomos. As 57 frequéncias vibracionais correspondentes
(excluindo as trés translagoes) foram calculadas seguindo o procedimento descrito na
se¢a03.2.4 através da diagonalizagdo da matriz dindmica da equagao (3.12). As propriedades
simétricas de todos os modos fonon podem ser descritas em termos da seguinte particao
da representacao redutivel construida com base na coordenadas cartesianas dos atomos na

célula:
Ftotal = 7Ag @ SBlg @ 5329 @ 7ng @ 8Au @

9B, © 9By, ® 7Bs, . (4.3)

Todos os modos fonon sao nao-degenerados. Entre eles, 25 sao ativos no IV (B,

By, e Bs,) e 24 ativos no Raman (A,, By, Bay,; € Bs,). De todos os 24 modos ativos no
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Raman, estudos experimentais prévios de espalhamento Raman de amostras policristalinas
detectavam apenas de 9 a 12 modos.(MCMILLAN; ROSS, 1988; KUNG; LIN; LIN, 2011;
TARRIDA; LARGUEM; MADON, 2009; ZHANG; TANG; YE, 2007) A caracterizagao
do espectro IV é muito mais pobre: apenas 5 bandas, em 25, foram apresentadas por
Zheng et al. (2012), entre as quais apenas 3 encontram certa correspondéncia com os dados
calculados aqui apresentados. O cédlculo computacional presente, obviamente apresenta
todos eles. Uma animacao grafica de todos os modos vibracionais esta disponivel em
<www.crystal.unito.it /supplementary-materials.php>, que permite uma atribui¢ao de
modos detalhada. Intensidades IV e Raman foram calculadas analiticamente, usando a
aproximagao CPHF /KS, como brevemente introduzido na se¢ao 3.2.4. No que diz respeito a
dependéncia da resposta espectroscopica com a pressao , de um ponto de vista experimental,
um estudo detalhado do espectro Raman foi investigado até 20 GPa,(KUNG; LIN; LIN;,
2011), sendo que nao foram encontrados dados experimentais ou mesmo tedricos para o

espectro IV.

Antes de discutir a evolugdo dos espectros sob pressdo, serdo discutidos primeira-
mente os espectros a pressao zero e a comparacao com os dados experimentais disponiveis.
Na Figura 20, sao apresentados os espectros IV e Raman a pressao zero, para o estanato

de célcio (curvas vermelhas).

Com relagao ao espectro IV, um estudo recente de Zheng et al. (2012) reportou um
espectro IV de transmitancia do CaSnOs no intervalo de 400-2000 cm~t. Como antecipado,
apenas 5 modos foram reportados (cujas posigdes sdo representadas no espectro por
linhas tracejadas verticais no painel superior da Figure 20) e atribuidos, por tentativa,
a modos de alongamentos referentes as ligagdes Sn—O e vibragoes dos octaedros SnOg.
Dessas 5 bandas, apenas 3 correspondem de alguma forma, aos dados calculados desse
trabalho: em 432 cm™!, 501 cm™! e 643 cm™!. Esses tiltimos picos tém sido encontrados
mais frequentemente na literatura, e possuem maior correspondéncia ao espectro IV
simulado. As outras duas reportadas experimentalmente (em 559 cm™' e 876 cm™!) néo
encontram qualquer correspondéncia com o espectro calculado nesse trabalho e podem
ser, provavelmente, relacionados a fases secunddrias no registro do espectro. Boa parte
da “impressao digital” do CaSnQOj3, no entanto, é encontrada abaixo de 400 cm™! (ver
painel superior da figura), uma regiao nao explorada por Zheng et al. (2012). No geral, a
caracterizacao experimental do espectro IV é bastante pobre, e uma descricao mais rica
para comparagao calculado vs. experimental estd disponivel, no momento, apenas para o

espectro Raman.

No painel inferior da figura 20, o espectro Raman total calculado (curvas vermelhas)
é comparado com as determinagoes experimentais de Kung, Lin e Lin (2011) de seus
dados de espalhamento Raman em uma amostra policristalina (curva preta). Se aplicado

um redshift de 18 cm~! aos dados calculados do espectro, o acordo entre os dois pode
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Figura 20 — Espectros IV e Raman calculados do estanato de cdlcio a pressao zero (linha
vermelha). No painel superior, niimero de onda experimentais determinados
por medidas IV(ZHENG et al., 2012) sao colocadas como linhas tracejadas
verticais. No painel inferior, o espectro Raman experimental medido por Kung,
Lin e Lin (2011) é reportado (linha preta).

Tabela 4 — Niimeros de onda 7y (em cm™') a pressao zero e inclinagio dv/dP (em
cm ™! /GPa) de suas dependéncias com a pressao para os modos selecionados (i.e.
os dados encontrados experimentalmente) do CaSnO3. Dados experimentais
retirados de Kung, Lin e Lin (2011)

Mode 1z dv/dP
Exp. Calc. Exp. Calc.

#1 A, 163 161 2,28 2,13
#2 A, 183 197 129 1,07
#3 By, 227 233 1,65 1,50
#4 By, 245 272 286 2,24
#5 A, 264 284 2,67 1,89
#6 A, 278 296 1,94 1,74
#7T A, 358 382 4,35 3,82
#8 A, 443 462 3,06 2,84

ser considerado ainda mais satisfatério, com relacao a localizagao relativa dos picos e a

intensidade. O espectro é dominado por dois picos de alta intensidade em aproximadamente
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270 cm~! e 360 cm™! com intensidades bastante similares. No entanto, é interessante
observar que a informacgao contida nos dados simulados dos espectros monocristalinos
possuem maior conteudo informativo que aqueles obtidos por amostras policristalinas.
O espectro Raman total do estanato de célcio pode, de fato, ser decomposto em seis
componentes direcionais (cada uma correspondendo a um elemento independente do tensor
polarizabilidade, ver equagao 3.13) com contribui¢oes de modo fondnico especifico de uma
dada simetria (representagoes irredutiveis do grupo). Na figura 21, o espectro direcional
é apresentado. Em todos os painéis, exceto o inferior, espectros vermelhos apresentam a

intensidade relativa com rela¢do a componente zx (painel inferior).
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Figura 21 — Espectro Raman direcional calculado para o monocristal da perovskita CaSnO3
com comprimento do laser 514 nm e 298.15 K. Defini¢oes das curvas, descritas
no texto.

As linhas pretas apresentam os espectros, em que os picos mais intensos de todos
os painéis sao normalizados com o mesmo valor para destacar os aspecto dos componentes
menos intensos. Os componentes diagonais zx, yy e zz surgem a partir dos modos fondnicos

A, enquanto os modos das componentes nao-diagonais, xy, xz e yz, a partir dos modos
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fonon B4, Bs, e By, respectivamente. Os componentes diagonais sao muito intensos,
rr e zz mais ainda que yy e sdo essencialmente responsaveis pelos dois picos de alta
intensidade mencionados anteriormente para o espectro total. Os componente nao-diagonais
apresentam baixa intensidade, especialmente no caso da direcdo xz. Estas predigoes
tedricas poderiam ser verificadas por medidas altamente precisas de espalhamento Raman

direcional de uma amostra monocristalina, como aquelas apresentadas para a perovskita
CaTiO3.(MCMILLAN; ROSS, 1988)
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Figura 22 — Evolucao sob pressdo, até 25 GPa, dos espectros Raman calculados para o
CaSnQO3. As intensidade em todas as pressoes sao relativas ao calculo realizado
a pressao zero. O comprimento das flechas horizontais representam os valores
experimentais da separagdo entre dois picos mais intensos do espectro, como
obtido através do fitting dos dados medidos por Kung, Lin e Lin (2011). As
linhas tracejadas verticais sao apenas guias visuais. Na pressao zero, os picos
selecionados sdo identificados de acordo com a tabela 4.

Com o entendimento das propriedades espectroscépicas a pressiao zero, pode-se
analisar o efeito da pressao na resposta espectroscopica do estanato de calcio. No seu
trabalho recente, Kung, Lin e Lin (2011) registraram o espectro Raman do CaSnOj
policristalino sob pressao até 20 GPa. Na presséo zero, eles puderam identificar 10 picos os
quais, no entanto, foram reduzido a 8 na célula de pressao, assim restringindo o extensao

explorada para 0-550 cm~!. Para estes 8 picos, eles puderam determinar a inclinacio
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dv/dP (dependéncia da pressao de um nimero de onda correspondente). Estes dados
sao apresentados na Tabela 4 e comparados com os dados calculados. Nuimeros de onda
experimentais e calculados a pressao zero, 7y, sdo também apresentados, em conjunto com
a presente atribuicdo de simetria. A partir da andlise da tabela, é possivel deduzir que:
i) independentemente do primeiro pico, como ja mencionado anteriormente, os valores

! com respeito aos valores experimentais;

calculados apresentam um blueshift entre 15-20 cm™
ii) a dependéncia da pressao dos nimeros de onda calculados foi avaliada como possuindo
notéavel correlacdo com os dados experimentais, em particular com relacao as inclinacoes
relativas entre esses modos. Se esses 8 modos forem dispostos em ordem decrescente com
relagdo a diminuicao da inclinacdo, de fato, obtém-se #7>#8>HA>SHE5>H1>HO6>H#3>H#2
de acordo com o experimento e HT>HISHASH1>HE>#H6>#3>H#2 a partir dos dados

calculados.

Na Figura 22, o espectro Raman total em fungdo da pressao é apresentado para
o CaSn0O3. Em cada pressao, a seta dupla representa a separacdo experimental entre os
dois picos mais intensos do espectro, como obtido pelo fitting dos dados de Kung, Lin
e Lin (2011). Comparando a separa¢ao entre os modos calculada com a experimental
(KUNG; LIN; LIN, 2011), é claramente visivel que os célculos aqui apresentados possuem
uma descricao precisa da evolucdo do espectro com relagao a pressao. As linhas verticais
tracejadas sao guias visuais alinhadas com relacao aos picos em pressao zero. Todos os
picos no espectro sofrem um blueshift com o aumento da pressao, devido ao encurtamento
das ligagdes, mas com diferentes velocidades. Se considerado por um instante, os dois picos
mais intensos do espectro (modos #6 e #7 na tabela 4); é claramente observado como o
segundo modo varia mais rapidamente comparado ao primeiro (com uma velocidade dv/d P
de 3,82 cm™!/GPa em comparacao a 1,74 cm~!/GPa, como apresentado na tabela 4).
Como consequéncia, a separacao entre os dois aumenta com o aumento da pressao. O pico
pequeno que aparece em torno de 700 cm™! (que ndo era detectado pelo experimento de
Kung, Lin e Lin (2011)) é o mais rapido, evoluindo com uma velocidade de 4,22 cm~!/GPa

! com uma velocidade de apenas 1,07

enquanto o mais lento é o pico em torno de 200 cm™
cm ™! /GPa. A intensidade Raman diminui como fungao da pressao para todos os picos do
espectro, exceto o #8 que apresenta uma intensidade praticamente constante com relacao
a pressao, de acordo com as evidencias experimentais. As intensidades dos picos diferentes
variam diferentemente com a pressao. Em particular, o pico #7 diminui muito mais que
o0 pico #6, novamente de acordo com os dados apresentado por Kung, Lin e Lin (2011).
Dada a descrigao razoavelmente satisfatoria da dependéncia do espectro Raman com a
pressao discutida acima, pode-se inferir que as predi¢des aqui apresentadas sdo bastante

confidveis e constituem um ponto estimulante e 1til para futuras medidas experimentais.

Como ultimo ponto, é avaliada a evolugdo do espectro IV do CaSnOj com relagao

a pressdo. Nao foi encontrada, na literatura, nenhum dado experimental que pudesse ser
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Figura 23 — Evolucao sob pressao, até 25 GPa, dos espectros IV calculados para o CaSnOs.
As intensidades em todas as pressoes sao relativas a pressao zero. As linhas
verticais sdo apenas guias visuais. Nos espectros a pressdo zero e 25 GPa,
picos selecionados sao rotulados para facilitar a discussao do texto.

comparado. Na figura 23, o espectro IV calculado é apresentado em 8 diferentes pressoes de
zero a 25 GPa. Os picos selecionados foram rotulados de #1 a #12 (em ambas as partes do
espectro inferior e superior) para facilitar a discussao; os 13 picos restantes possuem baixa
intensidade a pressdo zero. A partir da figura é possivel observar que, com o aumento da
pressdo, o espectro se torna mais estruturado; novos picos aparecem como o #7, um entre
#11 e #12 e um proximo a #4. Todos os picos sofrem blueshift com o aumento da pressao
mesmo que com diferentes velocidades. Dentre os picos selecionados, os mais lentos sdo
#2 e #7 (com velocidades 1.59 e 1.77 ecm ™! /GPa, respectivamente). Os picos com maiores
shifts sao #11 e #12 (4.70 cm™'/GPa) e #8 (3.45 cm™!/GPa). Com relacio & intensidade,
nota-se que em geral esta diminui com a pressdo, mas apenas com uma reducao relativa
(aproximadamente 10 % para os maiores picos). Uma caracteristica interessante do espectro

é a inversao da intensidade relativa dos picos #8 e #9 em aproximadamente 6 GPa.
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4.4 Conclusao

A evolugao da resposta espectroscopica sob pressao, até 25 GPa, do estanato de
célcio, CaSnQgs, foi caracterizada por meio de algoritimos avancada usando a Teoria do
funcional da densidades. A dependéncia dos nimeros de onda fondnicos e intensidades
infravermelhas (IV) e intensidades Raman com a pressao foi calculada e comparada com
dados experimentais (quando disponiveis). 25 picos ativos IV e 24 Raman foram calculados,
com respeito a 5 e 12 experimentalmente reportados. A descri¢io tedrica da evolugao sob
pressao do espectro Raman apresentou grande correlagdo com os dados experimentais. Por
estes motivos, espera-se que a dependéncia da pressdao do espectro IV (que ainda nao estd
disponivel experimentalmente) possa ser tida como confidvel e constituir um estimulo para

novas medidas experimentais.

A fim de alcancar tal nivel de caracterizacdo, foi necessario o uso combinado de um
grande numero de algoritimos avangados (equacao-de-estados, célculo de tensor eldstico,
avaliacao da frequéncia fonon, intensidades IV e Raman via o esquema Coupled-Perturbed-
Hartree-Fock/Kohn-Sham), recentemente implementado no programa CRYSTAL14. Em
particular, o cdlculo analitico das intensidades nos espectros IV e Raman para sistema
periddicos foi apenas disponibilizada recentemente e foi aqui aplicada pela primeira vez
para investigar a dependéncia do espectro com relagdo a pressao. Uma metodologia compu-
tacional precisa, baseada em simulagoes DFT em nivel de teoria B3LYP e usando fungoes
de base Gaussianas, foi concebida para discutir de forma confidvel muitas caracteristicas

estruturais, elasticas e espectroscopicas do estanato de calcio sob pressao até 25 GPa.
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5 Propriedades térmicas da perovskita ortor-
rombica CaSnO3 sob pressao através de

calculos Quase-Harmonicos

5.1 Introducao

No presente estudo, uma série de técnicas computacionais foram usadas para a
inclusdo dos efeitos de temperatura e pressao em diversas propriedades (estrutural, eldstica,
termodinamica) para a fase ortorrémbica do perovskita CaSnOs;. Um esquema recente
desenvolvido (fully-automated), implementado na versio DESENVOLVEDOR do pro-
grama CRYSTAL14, foi usado para realizar cdlculos quase-harménicos (ALLEN; De Wette,
1969; BOYER, 1979), que permitem ir além da aproximagao harmonica padrao da rede
periddica e calcular efetivamente a expansao térmica da rede, bulk modulus dependente da
temperatura, diferenga entre calor especifico a pressdo constante e volume constante, bulk
modulus adiabatico, etc.(ERBA, 2014; ERBA et al., 2015g; ERBA et al., 2015b; ERBA et
al., 2015a; ERBA et al., 2015c¢)

Essa interessante técnica pode ser de interesse para observar as propriedades
mecanicas de um catalisador a temperatura de trabalho, por exemplo. Além disso, experi-
mentalmente, é importante mencionar que o trabalho de Redfern et al. (2011) sugeriu que
CaSnOj3 possui comportamento altamente quase-harménico (sem a necessidade de uma

descri¢do anarménico explicita do sistema).

Aqui também serdo tratados o efeito do funcional de troca-correlacio da teoria do
funcional da densidade (DFT) em diferentes propriedades (estrutural, térmica, elastica)
¢ documentada considerando diferentes niveis de aproximagoes : de densidade local, a

gradiente generalizado, a hibridos e hibridos com triagem Coulémbica.

A resposta eldstica anisotropica do sistema em fungao da pressdao (em termos de
constante elastica e velocidade sismica direcional) é investigada (ERBA et al., 2014b;
ERBA et al., 2014a; MAHMOUD et al., 2014a; LACIVITA et al., 2014; ERBA et al.,
2015e). Mais ainda, a dispersao fondnica completa do sistema é calculada, o que permite a
investigar outras propriedades termodindmicas e a densidade de estados fonénica (ERBA
et al., 2013c; BAIMA et al., 2015). A energia de Gibbs da formacao do CaSnOj; a partir
dos dois 6xidos simples CaO (cubico) e SnO, (tetragonal) foram também avaliados em

fungao da temperatura. Um esbogo das estruturas dos trés cristais é apresentado na Figura
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24.

Figura 24 — Estruturas cristalinas a) CaO cibico (Fm3m), b) SnO, tetragonal (P4, /mnm)
e ¢) CaSnOj ortorrdmbico (Pbnm).(MOMMA; IZUMI, 2011)

5.2 Metodologia Computacional

Todos os célculos foram realizadas em uma versao DEVELOP (versao fechada
para desenvolvedores) do programa CRYSTAL14 (DOVESI et al., 2014a). Um conjunto
de bases gaussianos (GTF) foi adotado, onde os dtomos Ca, Sn e O foram descritos por
8(s)6511(sp)21(d), 9(s)763111(sp)631(d) e 6(s)2111(sp)1(d), respectivamente (como ja des-
critos no trabalho anterior). Sete diferentes funcionais DFT sdo adotados: SVWN(DIRAC,
1930; VOSKO; WILK; NUSAIR, 1980), PBE(PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996),
PBEsol(PERDEW et al., 2008), BSLYP(BECKE, 1993; LEE; YANG; PARR, 1988),
PBEO(ADAMO; BARONE, 1999), HSE06(KRUKAU et al., 2006) and HISS(HENDERSON
et al., 2007; HENDERSON et al., 2008).

Os valores de tolerancia para avaliagdo das series infinitas Coulombica e de troca
foram colocadas como “default” para todos os calculos. O fator “shrinking” foi colocado
como 8 que corresponde a uma amostragem de 125 pontos k dentro da primeira zona de
Brillouin do espago reciproco. A convergéncia do procedimento SCF foi colocado a um
valor restrito de 10710 hartree. E assim como na secdo anterior a otimizacao das estruturas

foi realizada utilizando o algoritimo BFGS.

Os célculos de dispersao fononica foram realizados em supercélulas (SCs) de
tamanhos diferentes sempre com o funcional PBE. Para CaO foram utilizadas, duas
SCs de 216 e 512 atomos, para SnO,, duas contendo 384 e 750 atomos e para CaSnOs,
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duas com 160 e 540 atomos . As Propriedades quase-harmoénicas do CaSnO; foram
calculadas considerando uma varicao do volume que se estende de -3% de compressao a
+6% expansao com relacao ao volume de equilibrio, sendo que quatro volumes equidistantes
sdo considerados nesse intervalo. Os célculos quase harménicos do CaO e SnOs foram

realizados com células de 54 e 48 dtomos, respectivamente.

5.3 Resultado e discussao

5.3.1 Descricao quase-harmonica

A expansao térmica do CaSnQOgs, obtida a partir dos calculos de dindmica de rede
teoricamente determinados por meio da aproximacao quase-harmoénica sao apresentados
na Figura 25. O painel inferior da figura apresenta o volume da célula em equilibrio
em funcdo da temperatura, até 1000 K, obtido com os sete diferentes funcionais DFT e
comparado aos dados experimentais (simbolos vazios) (REDFERN et al., 2011; CHEN
et al., 2010a). Fica claro que todos os funcionais proveem diferentes descrigdes, quando
comparados com seus valores absolutos, mas similares em sua tendencia, quando se observa
a dependéncia com a temperatura. Como esperado, o funcional LDA subestima o volume
da célula. Dois funcionais, o gradiente generalizado puro PBE e o hibrido global B3LYP,
superestimam significativamente o volume enquanto os outros funcionais promovem uma
descricao razoavel da estrutura de equilibrio. Os dois conjuntos de dados experimentais
na figura mostram algumas discrepancias entre elas, com relagdo a expansao da rede. Os
dados de por Chen et al. (2010a), que apresenta uma expansao inferior, possuem maiores
semelhangas com os dados calculados que os dados apresentados Redfern et al. (2011),

que possuem uma expansao volumétrica mais acentuada.

A fim de ilustrar melhor a diferente descricdo produzida pelos diferentes fun-
cionais, o painel superior da Figura 25, apresenta o coeficiente de expansdo térmica
ay(T) = 1/V(T)[0V(T)/0T]. Embora todos os funcionais promovam uma descrigao si-
milar da expansao de rede da célula do CaSnQOs, algumas diferengas minuciosas podem
ser observadas: o funcional HISS apresenta a menor expansao térmica enquanto PBE
apresenta o maior, seguido por PBEsol e B3LYP, que produzem uma descricdo quase
idéntica de ay ). Os outros trés funcionais descrevem um comportamento incrivelmente

similar entre eles.

A aproximagao quase-harmonica representa uma ferramenta tedrica efetiva para
descricao estrutural e de propriedades elasticas médias de sélidos sob altas pressoes e
temperaturas simultaneamente, que em condi¢oes extremas assim, sao dificeis de mensurar
experimentalmente. Na Figura 26, a evolucao térmica é apresentada até 2000 K, enquanto
o coeficiente de expansdo térmica, do bulk modulus isotérmico e os trés parametros de rede

independentes a, b e ¢, sdo apresentado em cinco pressoes até 20 GPa, como obtido com
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Figura 25 — Coeficiente de expanséo térmica (painel superior) e volume da célula depen-
dente da temperatura (painel inferior) do CaSnOs até 1000 K, calculado com
os sete diferentes funcionais DFT. Os circulos e tridngulos vazios sao dados
experimentais de Redfern et al. (2011) e de Chen et al. (2010a), respectiva-
mente.

o funcional PBE. De um ponto de vista computacional, a dindmica de rede do sistema
foi avaliada em 15 volumes com -10% de compressao a 10% de expansao do volume de
equilibrio a pressao zero, volume a temperatura zero. Do painel superior da figura, é possivel
observar que a expansao térmica se comporta regularmente até 2000 K (com um pequeno
desvio da linearidade), assim confirmando o grande cardter quase-harmonico do CaSnQOs.
Quando a pressao aumenta, obviamente a expansao térmica diminui e o coeficiente fica
ainda mais regular e linear em altas temperaturas, como esperado, dado que a pressao
tende a suprimir termos explicitamente anarménicos no potencial da cela. A evolugao do
bulk modulus isotérmico em funcdo da pressao e temperatura é dado qualitativamente no
painel central da figura, onde o valor experimental em condi¢ées ambiente é dado como um
circulo cheio (KUNG; ANGEL; ROSS, 2001). No painel inferior da figura, é documentada
a expansao térmica, direcional, anisotropica, do CaSnOs. Observa-se que os parametros a

e ¢ expandem mais que o b por um fator de 1,2.

Experimentalmente, um fator muito maior foi encontrado, 4,3, por Redfern et al.
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Figura 26 — Coeficiente de expansao térmica (painel superior), bulk modulus isotérmico
(painel central) e os pardmetros de rede (painel inferior) do CaSnO3 em fungao
da temperatura, em 5 pressoes diferentes de 0 até 20 GPa. No painel central,
o circulo cheio representa o valor experimentalbulk modulus isotérmico em
condi¢oes ambiente (KUNG; ANGEL; ROSS, 2001). Todos os dados foram
obtidos com o funcional PBE.

(2011), que é aparentemente maior que o esperado para um sistema como o CaSnOs, que
nao possui uma anisotropia estrutural tdo grande. Essa grande anisotropia experimental é

refletida na expansao térmica e é reportada na Figura 25 (em circulos vazios).

5.3.2 Dispersdo fondnica e termodinamica

As propriedades termodinamicas requerem uma boa descri¢iao da dispersdo de fénons
para obter um calculo preciso em nivel DFT. Nesta secao, propriedades termodinamicas,
harmonicas em convergéncia (calor especifico a volume constante Cy e entropia Sy) e
quase-harmonica (calor especifica a pressdao constantes Cp e entropia Sp) sdo apresentadas
para a perovskita CaSnOs. Além disso, fungdes termodinadmicas de ambos CaO e SnO,

foram estudados, com o propodsito de determinar a energia de formacao da seguinte reacao
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Figura 27 — Capacidades calorificas (painel esquerdo) e entropia (painel direito) do CaSnO3,
CaO e SnO,. Todos os dados estdo em J mol~'!K~!. No painel esquerdo, as
linhas tracejadas e pontuais referem ao Cy e as linhas continuas ao Cp, na
direita, ao Sy e Sp, receptivamente. Os circulos cheios, dados experimentais
de Gurevich et al. (2004) enquanto os vazios Robie, Hemingway e Fisher
(1978).

de estado solido (COFFEEN, 1953; TANAKA, 1942):
CaO(s) + SHOQ(S) — CaSnOg(s) (5.1)

Essas fungoes termodindmicas sdo reportadas na Figura 27 para os trés sistemas até
temperaturas de 2000 K. Propriedades harmonicas sdo obtidas com as maiores supercélulas
consideradas (ver se¢ao 5.2 para detalhes), que assegurarem a convergéncia total no que diz
respeito a amostragem de dispersao de fonons dentro da zona de Brillouin. O calor especifico
de pressao constante quase-harmonica é obtido pela soma com a harmonica CYy, o termo
Cp(T) — Cy(T) = & (T)Kr(T)V(T)T, como derivado das quantidades quase-harmonicas
dadas nas Figuras 25 e 26. Os dados experimentais de Gurevich et al. (2004) (circulos
cheios) e de Robie, Hemingway e Fisher (1978) (circulos vazios) também sao apresentados,

quando disponiveis. Uma descrigao satisfatéria da entropia (um ingrediente chave para o
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estudo da energia de formagao), além de subestimar levemente em temperaturas muito
altas. O calor especifico do CaO também é razoavelmente descrito enquanto para o SnO,
uma descricdo pobre é obtida para o calor especifico a pressao constante, devido a uma
grande subestimacao da expansao térmica (a aproximagao quase-harmonica parece falhar
drasticamente para este sistema). Os valores absolutos para Cy e Cp a temperatura
ambiente (com unidade de J/(mol K)) sao: 40,77 e 41,18 para CaO; 55,92 e 56,06 para
SnOsy, e 98,24 e 99,26 para CaSnOg, respectivamente.

A energia de formagao de Gibbs da reagao de solugao solida (5.1) é dada na Tabela
5 em algumas temperaturas diferentes. A perovskita CaSnOj3 é encontrada como sendo
termodinamicamente mais estavel que os dois éxidos separados em todas as temperaturas,
o que é consistente com o que é observado experimentalmente através da “irreversibilidade”
do CaSnOj3 quando formado dos dois éxidos ou sais fundidos (COFFEEN, 1953; TANAKA,
1942; KUNG; LIN; LIN, 2011; LU et al., 2004; ZHAO; ROSS; ANGEL, 2004; NAKAMURA
et al., 2012; SHOJAEI; HASSANZADEH-TABRIZI; GHASHANG, 2014).

Tabela 5 — A energia de formacao de Gibbs do CaSnOj3 a partir dos 6xidos CaO e SnOs,,
como determinados pelo funcional PBE.

T (K) AG (kJ mol 1)

0 -58,65
300 -99,98
1000 -65,32
2000 -73,19

A partir da dispersdo completa dos féonons do sistema, a densidade de estados
fononica (PDOS) pode ser determinada, como definida pela equagao 5.2 (BAIMA et al.,
2015):

1 3N
o) = 5 /szg_jl 5 (wiep — w)dk | (5.2)
onde Vgz é o volume da zona de Brillouin e a integracao é realizada sobre ela. A partir da
equagao (5.2), pode ser visto que o PDOS ¢é normalizado por 3N, sendo N o ntmero de
atomos por célula ([ g(w)dw = 3N). O PDOS total pode ser particionado em contribui¢oes
atomicas g(w) = Y, ga(w)z, onde a soma é executada sobre as espécies atomicas do

sistema, e x, € a fracdo das espécies atomicas a, e

() = - 3 lepaaSlery — ) (53)

p.k
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onde e,y sdo os autovetores de matrizes dindmicas W* e a integral na equagdo (5.2) foi
substituida pela soma ny sobre amostragem dos pontos k dentro da zona de Brillouin.
Os PDOSs atémicos sao ferramentas titeis para a discussao na qual a&tomos sao majori-
tariamente envolvidos em fénons dentro da regidao espectral. Na Figura 28, é reportado
o PDOS total (linha preta continua) bem como os PDOSs atémicos do Ca, Sn e os
dois oxigénios independentes por simetria, o apical O, € 0 equatorial O.,. O PDOS do
CaSnQOj3 apresenta claramente trés regioes distintas: uma larga que se estende de 0 a
aproximadamente 440 cm ™!, uma segunda em cerca de 450 a aproximadamente 625 cm™! e
a terceira muito acentuada em aproximadamente 700 cm™!. O espectro éptico vibracional
acima de aproximadamente 350 cm~! é praticamente de dominado pela movimentacio
dos atomos de oxigénios (linhas laranja e verde). Em nimeros de onda mais baixos, todos
os atomos sao envolvidos nas vibragoes da rede, os 4&tomos Ca e Sn tornam-se dominantes

em modos fononicos coletivos suaves.

PDOS (arb. units)

o IRy
'.'l wud V- \ " .
\\/-,".'-_.\‘ [y i iR
N

700 800

Figura 28 — Densidade de estados fondnicas total e atomicas do CaSnOs.

5.3.3 Propriedades elasticas

Esta secao é devotada a discussdo da resposta anisotropica elastica do CaSnOs,
em condi¢bes ambiente e sob pressdo. O tensor elastico de quarta ordem da perovskita
ortorrombica CaSnQOgs possui 9 constantes eldsticas C,, simetricamente independentes,
que sao reportados na Tabela 6 como calculado com os diversos funcionais DFT. Todos
os funcionais descrevem similarmente a resposta eldstica anisotropica, dado que a razao
entre as constantes elasticas sao similares em todos os casos. Por outro lado, os valores
absolutos variam significativamente. As constantes elasticas de um monocristal de CaSnOg
ainda nao foram mensuradas experimentalmente dessa forma, a performance dos diferentes

funcionais pode ser avaliada apenas em propriedades elasticas médias. Seguindo o esquema
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médio Voigt-Reuss-Hill (VRH) (HILL, 1963), propriedades elasticas médias de agregados

policristalinos isotrépicos podem ser derivados a partir de constantes elasticas computadas.

O bulk modulus médio, K, obtido desta forma é dado na tabela 6. Propriedades eldsticas
computadas referem a 0 K e negligenciam efeitos de movimento a ponto zero. A partir dos
calculos quase-harmoénicos discutido anteriormente, no entanto, o bulk modulus isotérmico,
Kr, pode ser calculado em funcdo da temperatura. Algumas técnicas experimentais para
medicao do bulk modulus do cristal envolve ondas eldsticas e estas sdo caracterizadas por
escalas temporais curtas evitando que o sistema atinja um equilibrio térmico; nestes casos,
assim o bulk modulus adiabatico, Kg, é medido. Os bulk moduli adiabéatico e isotérmico
coincidem apenas a temperatura zero, sendo Kg sempre maior que K7 em uma temperatura
finita. A aproximacdo quase-harménica também oferece uma forma de calcular o bulk

modulus adiabético a partir do isotérmico, dado que:

2 2

ay, VI K Cp

———— = Kp x — 5.4
Cy T Cy '’ (5.4)

onde a dependéncia de todas as quantidades com relagdo a temperatura sao omitidas para

Ks = Kr +

maior clareza. Na Tabela 6, ambos bulk moduli adiabatico e isotérmico sao reportados a
temperatura ambiente e comparadas com os dados experimentais disponiveis. A partir
dessa comparacao, vé-se que o funcional HISS fornece a descricdo mais rigida do sistema,
seguido de LDA e ambos PBEO e HSE06. Por outro lado, PBE, PBEsol e B3LYP fornecem
uma descricdo mais flexivel do sistema, o que é visto como sendo muito mais perto da

rigidez elastica experimental do CaSnOj.

Tabela 6 — Constantes elasticas de monocristal C,, do CaSnOs como computado com
os sete funcionais DFT a 0 K. A média VRH do bulk modulus K a 0 K e o
bulk moduli Kt isotérmica e adiabatica Kg a 300 K sdo também apresentados.
Todos os dados sdo em GPa.

LDA PBE PBEsol B3LYP PBE0 HSE06 HISS Exp. (KUNG; ANGEL; ROSS, 2001)
Ci 284,66 260,9 269,01 2882 2959 2937 3183
Cy 351,01 2995 3280 32500 343,8 3412  366,6
Css  317,0 281,01  300,0 3059 3240 320,6 349,1

Cu  100,1 90,5 958 99,3 1046 1040 1129
Css 778 743 761 83,9 868 86,1 944
Ces 1030 90,6 97,7 97,7 1059 1051 1142

Cip 150,7 1246 1360  127,9 1387 1399  147,2
Ci; 1212 1006 1109  107,3  114,3 113,01  121,0
Cys  120,7 100,7 108,9  106,3 111,8 113,0 1184

K 192,3 1656  178,1 1777 187,8  187,1  200,5

K& 1856 1594 1721 171,0  180,4  180,6  194,9 167,2
K30 1839 157,7 1704 169,3  178,7 179,0 1934 162,6

O efeito de uma pressdo hidrostatica aplicada sobre as propriedades eldsticas do
CaSnOj3 é documentada na Tabela 7, onde a constante elastica de rigidez B,, (calculado
como descrito na secao 3.2.2) é reportada juntamente com outras propriedades médias,

como bulk médio K e médulo de cisalhamento G obtidas com esquema VRH, a partir do
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Tabela 7 — Constantes de rigidez eldstica (stiffness) By, (em GPa) do CaSnOg sob pressao
até 20 GPa, como calculado com o funcional PBE. Propriedades elasticas
médias também sdo reportadas como, bulk modulus K, médulo de cisalhamento
(shear modulus) G, médulo de Young E (em GPa), coeficiente de Poisson o
(adimensional) e ondas sismicas longitudinais 7, e transversais U5 (em km/s).

Pressure 0 GPa 5 GPa 10 GPa 15 GPa 20 GPa

By 2609 276,1 2922 3089 3223
By 2995 3351  363,0  390,7 4182
B 281,1 308,6 3326  356,2  380,2
By 90,5 96,4 101,5 105,6 109,8
Bss 743 774 79,9 81,8 83,7
Bee 90,6 98,0 103,4 108.5 114,2
By 1246 1434  166,0 185,8  206,8
Bis 100,6  118,3  134,5 150,4 165,8
Bas 100,7 1159  133.1 1482 163.4
K 165,6 1855  205,2 223,8 2421
G 85,0 89,8 92,9 96,0 98,8
E 217,7 2319 2421 251,9  260,9
o 0,281 0,292 0,303 0,312 0,320
U, 7,181 7407 7,594 7,764 7,924
T, 3,960 4,015 4,040 4,063 4,087

bulk modulus e shear modulus médio, Young’s modulus E e coeficiente de Poisson ¢ como
definidos na equagao 4.1, sdo calculados os valores das ondas sismicas transversas (shear)
e longitudinais, para um agregado policristalino isotrépico, calculados através da equacao
4.2. Como esperado, todas as constantes eldsticas aumentam com o aumento da pressao.
As constantes elasticas diagonais By e B3z aumentam mais rapido com a pressao com
inclinacdo de 5,9 e 4,9, respectivamente, seguidas por Bis com uma declividade de 4,1. As
constantes do tipo cisalhamento apresentaram uma pequena dependéncia da pressao, sendo
Bss a menos afetada pela pressdo com uma inclinagao de apenas 0,5. A velocidade sismica
transversal nao foi muito afetada pela pressao (com uma derivada de 0,006 km/s/GPa),
em desacordo com as longitudinais (com 0,037 km/s/GPa). Estes valores estdo em acordo
qualitativo com as determinagoes experimentais de Schneider, Liu e Li (2008) de 0,012 e
0,052 km/s/GPa, respectivamente.

A propagacao de ondas elasticas em um sistema é um fenémeno fisico anisotrépico,
que, uma vez determinado o tensor elastico de quarta ordem, pode ser totalmente caracte-
rizado através da resolugao da equagao de Christoffel (MUSGRAVE, 1970; AULD, 1973).
Ondas sismicas direcionais (uma quase-longitudinal v, e duas quase-transversais vs; € vsz)
do CaSnQOs3, como calculado para diferentes pressoes no presente estudo, sdo reportados na

Figura 29. E visto que as direcdes de menor propagacao das ondas longitudinais sdo entre
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Figura 29 — Velocidades sismicas direcionais do CaSnOj3 sob pressao até 20 GPa, como
obtidas para o funcional PBE.

[101] e [001], enquanto nas diregoes [110] e [010], as ondas longitudinais sdo propagadas
a maiores velocidades. A parte do obvio aumento na propagacio média da velocidade, o
efeito da pressdo na propagacao anisotrépica das ondas eldsticas no estanato de célcio
podem ser consideradas relativamente pequenas, com um pequeno aumento nas velocidades

de ondas longitudinais.

5.4 Conclusao

Técnicas computacionais avangadas para a investigagao de sélidos foram aplicadas
para predizer propriedades estruturais, elasticas e termodindmicas da perovskita ortorrom-
bica CaSnO3 em altas temperaturas e pressoes, das quais muitas sdo experimentalmente
desconhecidas. Calculos harmonicos e quase-harmonicos, combinados com algoritimos
avancados de propriedades elasticas anisotrépicas, de fato representam ferramentas po-
derosas para a descricdo quantomecéanica de condi¢bes P e T' de sélidos em condicoes de

interesse reais para os campos de ciéncias dos materiais e geoquimica.

O efeito das propriedades calculadas com base na DF'T e seus funcionais foi explici-
tamente discutido. Funcionais pertencentes a quatro familias de DFT (com aproximagoes
densidade local, gradiente generalizado, hibrido e hibrido com o a triagem Coulémbica)
foram considerados. Se grandes diferencas nos valores absolutos das propriedades calculadas
foram encontrados, a maioria das propriedades aparentam nao depender do funcional
adotado com relagdo aos seus comportamentos em fungao da pressdo ou temperatura. O
gradiente generalizado PBE e PBEsol, e o hibrido global B3LYP aparentemente proveem

as melhores descri¢oes do comportamento elastico do sistema.
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6 Sobre defeitos na CaSnO3: vacancia (V5°)
e dopagem (CaSnOj3:Cu)

6.1 Introducao

Os defeitos em materiais é um dos pontos mais estudados na ciéncia do estado
sOlido, pois podem alterar significativamente diversas propriedades sejam elas fisicas ou
quimicas. Dentre esses defeitos, a vacancia de oxigénio é um dos tépicos mais abordados
na literatura de catalisadores a base de éxidos metalicos, seja no mbito experimental (SU-
ZUKI; MURAKAMI, 1985; PROSANDEYEV; CHERVONOBRODOV; TENNENBOUM,
1994; DURYGIN et al., 1998, BUANNIC et al., 2012; LIU et al., 2012a; SATHIYA et al.,
2013; KAGOMIYA et al., 2014), seja no computacional (LU et al., 2002; EVARESTOV;
KOTOMIN; ZHUKOVSKII, 2006; TOGO et al., 2006; KOTOMIN et al., 2008; MASTRI-
KOV et al., 2013; RITZMANN et al., 2013; SU; SUN, 2015). E o motivo da abundancia
de literatura quanto ao assunto, especialmente em catalisadores consagrados como o TiOs

é a reatividade desse tipo de defeito e “facilidade” de ser formado.

No entanto, embora a literatura seja farta de tantos detalhes, até o presente, ape-
nas um caso foi encontrado para a perovskita CaSnQs. Trata-se do estudo de Urusov e
Leonenko (2012) que utilizaram a descri¢ao classica de rede cristalina iénica, na qual a
forca que age entre os fons consistem em dois termos principais sao: a Coulombica de
longo-alcance, somadas através do método de Ewald e os pares a curto-alcance, modelados
usando os potenciais Buckingham. Dessa forma, abre espacgo para calculos mais modernos
DFT, além disso estudos quanto a dopagem com cobre, ndo foram encontrados para essa

perovskita.

Em sua forma mais comum, a vacincia de oxigénio pode se apresentar de trés
formas distintas, neutra, mono-positiva e di-positiva, os dois ultimos casos em perovskitas
sdo responsaveis pelo aparecimento do centro de cor.(GRYAZNOV et al., 2014; KUKLJA
et al., 2012; GRYAZNOV et al., 2013) O outro ponto abordado é a dopagem, ela pode
induzir outros defeitos e por si s6 ser responsavel por uma modificacdo sensivel nas diversas
propriedades do material.(LI et al., 2011; OKADA et al., 2011; XIE et al., 2012; DAW-
SON; CHEN; TANAKA, 2014; RASTOGI; PULIKKOTIL; BUDHANTI, 2014; ZORKO
et al., 2014; KITAMURA et al., 2014; ITO et al., 2016) Em particular o cobre é tido
como um elemento que pode induzir alta atividade catalitica, por exemplo ha intimeros

trabalhos envolvendo a sua dopagem na estrutura do éxido de estanho.(ZHANG et al.,
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2014b; JOHARI et al., 2014; GHIMBEU et al., 2008; GARJE; INAMDAR; ATYER, 2011;
FULLER; WARWICK, 1974)

Neste capitulo, serao estudados separadamente e conjuntamente a vacancia de
oxigénio e a dopagem com cobre da perovskita ortorrdombica CaSnOsz, usando DFT GGA
(PBE) e hibrido (PBEQ), focando em energia de formagao e a implicagdo destes na

densidade de estados.

6.2 Modelo Computacional

Assim como nos casos anteriores todos os calculos apresentados foram realizados no
programa CRYSTAL14 (DOVESI et al., 2014a) versao DESENVOLVEDOR. O conjunto
de bases também, Ca, Sn e O foram descritos por 8(s)6511(sp)21(d), 9(s)763111(sp)631(d)
e 6(s)2111(sp)1(d), respectivamente, com a adicdo para o caso das dopagens da base
8(5)64111(sp)41(d) para o cobre. Os calculos foram realizados em dois niveis PBE(PERDEW;
BURKE; ERNZERHOF, 1996) e PBEO(ADAMO; BARONE, 1999).

Os valores de tolerancia para avaliagao das series infinitas Coulombica e de troca
foram colocadas como 7 7 7 7 14 para todos os calculos. O fator “shrinking” foi colocado
como 8 para o bulk e 2 para a supercélula 2x2x2. A convergéncia do procedimento SCF
foi colocado a um valor restrito de 10~® hartree. E assim como nas secdes anteriores a

otimizagdo das estruturas foi realizada utilizando o algoritimo BFGS.

Dois modelos foram adotados para o cdlculo da vacéncia do oxigénio para o primeiro
caso, foi feita a remo¢ao do dtomo junto com o conjunto de bases (ATOMREMO=AR),
para o segundo caso, a massa e a carga do dtomo de oxigénio sdo retirados (O—XX) man-
tendo o conjunto de bases (GHOSTS=GH). Esse processo é necessério devido aos calculos
de vacancias de oxigénio, que embora aparentemente simples, quando tratados de forma
rigorosamente sisteméatica, podem apresentar problemas, especialmente quando tratados
com o formalismo dos orbitais gaussianos (GTO). A riqueza da literatura mencionada pre-
viamente trata principalmente defeitos realizados com o formalismo de ondas planas (PW).
No ultimo, devido as fung¢des ndo serem centradas nos atomos, a remoc¢ao de um atomo
é tratada de uma forma mais simplificada, enquanto no formalismo GTO, essa remocao
deve ser tratada de forma mais cuidadosa, devido & retirada do atomo automaticamente
interferir na quantidade de fun¢oes de base utilizadas no sistema. Esse problema é estudado
e amenizado na utilizagdo de fungdes de base sem carga e massa (GH), que permite,

caso necessario, a localizagdo de elétrons no local previamente ocupado pelo atomo vacante.
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Ha apenas um trabalho que trata da vacéncia de oxigénio e dopagem no CaSnQOs,
como ja citado anteriormente, dessa forma, para efeito comparativo, quando necessario,

serao referenciados sistemas similares como titanatos, zirconatos, entre outros.

Por motivo de simples comparacdo, um calculo envolvendo a perovskita ortor-
rombica CaTiOs, foi realizado nas mesmas condigbes do CaSnOj3 (utilizando a base
8(5)6411(sp)31(d) para o titdnio), pois esse sistema é dito possuir um centro F (localizagao
eletronica na vacéncia), o que vem a auxiliar nas inferéncias sobre os dois modelos GH e

AR no estanato de calcio.

A célula de referéncia para os defeitos, como ja mencionado, é a supercélula
isotropica 2x2x2 que produz um total de 160 atomos. Em nivel PBE foram calculados os
dois modelos GH e AR para as posi¢oes oxigénio apical (O,y,) e oxigénio equatorial (O,).
Para o nivel PBEO apenas o (O.,) foi calculado, a dopagem também foi feita apenas em
nivel PBEOQ. A figura 30 é uma mera representacao grafica dos modelos abordados aqui

para explorar os defeitos citados.

Bulk = 20 atoms Supercell = 160 atoms

copper dopping equatorial vacancy

apical vacancy  Defects on the supercell

Figura 30 — Desenho das estruturas (VESTA(MOMMA; IZUMI, 2011)) utilizadas (bulk e
supercélula) e os sitios contendo defeitos no CaSnOj .
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Vale salientar que inicialmente, pode-se equacionar os referidos defeitos como em
duas equacoes eq.6.1 e eq.6.2 de Kroger-Vink, e tentar observar se a tendéncia dessas
equagoes sdo observadas computacionalmente. A primeira eq.6.1 retrata a formagao “es-
pontanea” da vacancia a qual induz ou é induzida pela reducao do estanho. E no segundo
eq.6.2 caso é formada para a compensacdo eletronica de um atomo substitucional com
menor nimero de valéncia, no caso o cobre. E importante salientar que as seguintes

equacoes sdo meras representacoes balanceadas de carga e massa.

aon (1] 1

null <% St + VS® + 502(9) (6.1)
1

CuO L2595 oult + Ve + 5020 (6.2)

Ainda quanto aos calculos tem-se que, a perovskita CaSnOs3; é naturalmente um
sistema de camada fechada (néo possui elétron desemparelhado), dessa forma sua estrutura
¢ calculada de forma restrita (RHF), no entanto, ao induzir uma vacancia de oxigénio os
dois elétrons provenientes dessa ruptura pode assumir diversas formas, como ja mencionado
anteriormente, a prépria formacao do centro F. Sendo assim, dentro dos dois modelos
GH e AR foram feitos trés tipos distintos de configuracdes, a ja mencionada restrita
RHF, e duas sem restricao (UHF) de spin (Singleto) - leia-se sem restricao de spin uma
configuragao que foi deixada ter a liberdade de escolher seu “emparelhamento” e que por

ventura veio adotar o Singleto ao final da otimizagdo - e a com spin polarizado (Tripleto).

Célculos adjacentes utilizando os mesmo critérios de convergéncia foram realizados
para os bulks CuO (monoclinico) e para a molécula de O, a serem utilizados quando

convenientes.

6.3 Resultados e discussao

6.3.1 A vacancia de oxigénio na perovskita CaSnOj

Embora tenhamos tratado extensivamente do bulk do estanato de calcio até aqui,
ainda nao foram apresentadas caracteristicas eletronica como a densidade de estados
(DOS), apesar de ja ter apresentado a densidade fondnica no capitulo anterior. Assim, o
DOS do material puro é apresentada na figura 31, e os orbitais sdo facilmente identificados,
ficando o topo banda de valéncia (VB) majoritariamente ocupada pelo oxigénio e a base da
banda de condugao (CB) pelos dtomos de estanho. Nesta representagao, todos os elétrons
de valéncia foram contemplados. Na regido de menor energia aparecem principalmente os

orbitais s do oxigénio e p do calcio. Um fato interessante é que, a presencga dos orbitais s
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Figura 31 — DOS projetado do CaSnQOg3 puro, apresentando os 4&tomos mais importantes e
orbitais. O intervalo é tomado em toda a regido de valéncia e mais 100 bandas
virtual.

do estanho na CB pode indicar uma total oxidagao (formalmente Sn**) do metal, ji que
Bernal e Yang (2014) descreveram para a perovskita ortorréombica CH3NH3Snl3 que os

orbitais s na VB e predominancia p na CB caracterizavam o estado reduzido Sn?*.

Assim, a partir do caso puro em que ha um gap bem definido (sem estados inter-
medidrios) entre a VB e CB, é possivel facilmente identificar as diferengas nos casos que

virdo a seguir em que o defeito induzird diferengas visiveis no DOS.

Ao introduzir a vacancia toda a estrutura ao seu redor é afetada significativamente,
devido as forgas de atracdo e repulsdo provenientes do desbalanceamento eletronico gerado
na quebra das ligagdes. Tendo em vista essas diferencas, a tabela 8 traz as medidas das

distancias de um octaedro associado a vacancia.

Como primeira observagao fica claro que, na tabela 8, a variagdo volumétrica é
pequena, e de fato deveria ser, pois a quantidade de defeitos - dos tipos apresentados
- na maioria dos materiais é pequena. Os dois casos RHF e Singleto, descrevem uma
reducdo no volume, enquanto o caso Tripleto aumenta. Isso ja pode ser descrito como
primeira evidéncia que o caso Tripleto é forcado. O modelo AR, por nao apresentar o
conjunto de bases na vacancia, naturalmente oferece menos resisténcia as movimentacoes
da estrutura, dessa forma tendo uma redugdo maior no volume. Os niveis PBE e PBEQ

apresentaram diferencas relativas, mas nao apresentam grande variagdo. Nos casos RHF e
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Tabela 8 — Comprimento de ligagoes dos dtomos de oxigénio com relagdo ao Sn no sitio
octaédrico (puro e defeituoso), o atomo XX representa o 4tomo vacante no
modelo GH, ambas posicoes O,, and O, sao avaliadas para o PBE e O,, para
o PBEO. Os comprimentos sio dados em Ae a diferenca do volume (Dyor) em
% tomando em referéncia o volume do bulk.

Nivel Posigdo Método  Config. Dyor Ogpl/XX  Ogp2 Oyl Ogg2  0g3/XX Ogpd

PBE Bulk ref 2.102 2.102 2.095 2.095 2.098 2.098
PBEO Bulk ref 2.070 2.070 2.066 2.066 2.069 2.069
restricted -0.04 - 2.155 2121 2.112 2.127 2.124

AR Singleto  -0.04 - 2.155 2121 2.112 2.127 2.124

o Tripleto  0.35 - 2.079 2123 2.126 2.134 2.133

w restricted  -0.03 2.145 2.150 2.122 2.111 2.126 2.123

GH Singleto  -0.03 2.134 2.150 2.122 2.111 2.126 2.123

PBE Tripleto  0.36 2.029 2.076 2122 2.125 2.132 2.131
restricted  -0.02 2.129 2.128 2122 2.130 - 2.168

AR Singleto  -0.02 2.129 2.128 2122 2.130 - 2.168

0 Tripleto  0.37 2.123 2.140 2.124 2.122 - 2.079

e restricted  0.00 2.127 2127 2120 2.127 1.744 2.154

GH Singleto  0.00 2.128 2127 2121 2.128 1.898 2.155

Tripleto  0.38 2121 2136 2.121 2.120 2.159 2.075

restricted  -0.10 - 2.137 2.090 2.079 2.093 2.091

AR Singleto  -0.10 - 2.137 2.090 2.079 2.093 2.091

PBE o Tripleto  0.28 - 2.053 2.102 2.111 2.121 2.112
“w® restricted  -0.09 2.201 2.134 2.091 2.080 2.093 2.092

GH Singleto  -0.12 2.665 2.136 2.088 2.078 2.092 2.090
Tripleto  0.28 2.181 2.050 2.102 2.111 2.119 2.111

Singleto houve uma consideravel expansao no octaedro (efeitos eletronicos serao discutidos
posteriormente), enquanto no caso Tripleto h4 um encurtamento de pelo menos uma
ligacao. Fica também evidente que a diregao O, sofre deformagao menor que a O, isso

devido a direcao O, ser mais maleavel (mesma direcao do parametro de rede c).

Para melhor compreender as disposicoes atomicas, é necessario observar como as
cargas estao se comportando em entorno da vacancia. Duas tabelas estdo dispostas (Tab.9
e Tab.10), uma reportando os célculos em nivel PBE e a segunda em nivel PBEQ. Essa
diferenciacao foi colocada simplesmente para facilitar a interpretacdo tendo em vista a

enormidade de dados.

Dois formalismos envolvendo cargas atomicas foram utilizados, o de Mulliken e
Hirshfeld-1. O dltimo foi implementado recentemente, e sua comparagao com os métodos
de Mulliken e BADER foi feita por Zicovich-Wilson et al. (2016). Eles concluiram que
o método Hirshfeld-I, fica entre Mulliken e BADER, se assemelhando mais ao ultimo. A

maior diferenca do Hirshfeld-I com Mulliken, é a maior dependéncia com o conjunto de
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bases que o tltimo tem em relacdo ao primeiro, tornando assim, Hirshfeld-I um melhor
candidato a analise de cargas. No entanto, vale salientar que esta técnica demanda menores

recursos computacionais que BADER.

Tabela 9 — Carga atomica da rede (¢) e densidade de spin (1) como calculados por Mulliken
(qrr e par) e Hirshfeld-1 (¢g and py) do sitio “octaédrico” SnOg e vacancia em
nivel PBE. As duas posigoes do oxigénio sao colocadas (O, € O,) tendo como
referéncia o Sn central, os valores sdo dados em |e|.

Posicio Metodo  Config. ¢/p Sn Ogpl/XX  Ogp2 Ol Og2 Og3  Ogpd
qu 1.516 -1.010 -1.010 -1.014 -1.014 -1.014 -1.014

Bulk qg 2258  -1.274  -1.274 -1.272 -1.272 -1.272 -1.272

restricted ga  0.979 - -1.015 -0.990 -1.002 -0.995 -0.995

qu 1.246 - -1.173 -1.172 -1.177 -1.176 -1.168

Singleto gy 0.979 - -1.015 -0.990 -1.002 -0.995 -0.995

AR qu 1.246 - -1.173 -1.172 -1.177 -1.176 -1.168

Tripleto  qp  0.991 - -1.006 -0.975 -0.989 -0.981 -0.979

g 1.350 - -1.174 -1.183 -1.184 -1.183 -1.177

warr 0.492 - 0.001 0.073 0.045 0.055 0.070

o wr 0.367 - 0.005 0.095 0.072 0.082 0.091
w restricted qp  1.055 0.174 -1.014 -1.001 -0.998 -0.990 -0.994
gn  1.220 0.000 -1.169 -1.166 -1.170 -1.168 -1.162

Singleto g 1.056 0.175 -1.014 -1.001 -0.998 -0.990 -0.995

GH g 1.227 0.000 -1.170 -1.167 -1.171 -1.169 -1.163

Tripleto  qar  1.059 0.139 -1.002 -0.973 -0.992 -0.985 -0.977

g 1.327 0.000 -1.275 -1.177 -1.178 -1.273 -1.172

par 0.417 0.126 0.002 0.071 0.045 0.055 0.068

pwr o 0.378 0.000 0.005 0.091 0.067 0.077 0.087

restricted gqp  0.987  -0.987  -0.993 -1.001 -0.991 - -1.018

qa 1250  -1.170  -1.174 -1.177 -1.168 - -1.174

Singleto  ¢p 0.987  -0.987  -0.993 -1.001 -0.991 - -1.018

AR gg 1250 -1.170  -1.174 -1.177 -1.168 - -1.174

Tripleto  ¢qp 1.025  -0.970  -0.977 -0.985 -0.978 - -1.010

gg 1413  -1.180 -1.186 -1.187 -1.181 - -1.180

par  0.454 0.067 0.053 0.048 0.061 - 0.000

o pwr 0.338 0.087 0.075 0.072 0.084 - 0.004
“ restricted gpr  1.093  -0.990 -0.992 -0.994 -0.996 0.176 -1.016
gg 1242 -1.166  -1.170 -1.171 -1.163 0.000 -1.171

Singleto  ¢p  1.088  -0.990  -0.993 -0.995 -0.997 0.180 -1.017

GH ge 1237 -1.166  -1.170 -1.171 -1.163 0.000 -1.170

Tripleto ¢ 1123 -0.975  -0.980 -0.983 -0.986 0.167 -1.008
ga 1400 -1.176  -1.181 -1.272 -1.176 0.000 -1.178
par 0.370 0.065 0.052 0.046 0.061 0.138 0.001
pr o 0.345 0.081 0.069 0.066 0.079 0.000 0.004

Nas duas tabelas (9 e 10) é ficil verificar que o comportamento entre Mulliken e
Hirshfeld-I foram similares, ndo divergindo quanto a tendéncia, no entanto, os valores em si
sao bem diferentes. Comparativamente, Mulliken apresenta uma estrutura mais covalente.

E interessante também observar, que a localizacao do spin, é maior com Mulliken, eviden-
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Tabela 10 — Carga atdmica da rede (q) e densidade de spin (u) como calculados por
Mulliken (qps e ppr) e Hirshfeld-T (gg and pg) do sitio “octaédrico” SnOg
e vacancia em nivel PBEO. Apenas a posicao O,, ¢ avaliada, e os valores
dispostos em |e|.

Método  Config. ¢/ Sn Ogpl/XX  Ogp2  Ogl  Og2 O3 Od

q/p restricted ¢, 1.762  -1.115  -1.115 -1.115 -1.115 -1.115 -1.115
ga 2409  -1.355  -1.355 -1.351 -1.351 -1.351 -1.351

restricted gy 1.163 - -1.120 -1.090 -1.103 -1.097 -1.097

qu 1479 - -1.276 -1.276 -1.277 -1.281 -1.273

Singleto ¢y 1.162 - -1.120 -1.090 -1.104 -1.097 -1.097

AR qu 1477 - -1.276 -1.277 -1.283 -1.280 -1.273
Tripleto gy 1.128 - -1.112  -1.075 -1.092 -1.087 -1.082

qn 1.489 -1.262 -1.285 -1.284 -1.284 -1.281

war 0.653 0.000 -0.001  0.077 0.043 0.054 0.073

e 0.482 - 0.001  0.110 0.077 0.087 0.103

restricted gy 1.244 0.184 -1.120 -1.099 -1.101 -1.101 -1.096

g 1.452 0.000 -1.273 -1.272 -1.276 -1.273 -1.267

Singleto gy 1.226 0.118 -1.120 -1.101 -1.103 -1.100 -1.098

GH ga 1.501 0.000 -1.279 -1.278 -1.283 -1.280 -1.274
Tripleto ¢ 1.218 0.184 -1.111 -1.084 -1.089 -1.091 -1.081

qa 1.462 0.000 -1.258 -1.279 -1.276 -1.276 -1.275

war 0.562 0.167 -0.001  0.079 0.043 0.054 0.072

e 0.495 0.000 0.001 0.108 0.071 0.082 0.098

ciando assim a possivel dependéncia da base, j& que no caso de spin polarizado (Tripleto),
a localizacdo é comprometida por ser uma situagao instavel. Ademais, é importante notar
a carga na prépria vacancia, sendo que enquanto Mulliken julga haver carga remanescente,
a andlise de Hirshfeld-I é nula. E de fundamental importancia observar que a configuracio
Singleto é virtualmente idéntica & RHF, comprovando que se comporta ainda como um

sistema de camada fechada.

Outro ponto importante é que os elétrons origindrios da retirada do oxigénio, sdo
apreendidos pelo estanho que se reduz. Dessa forma nio ha possibilidade de formacao de
centro de cor visto em outras perovskitas, sendo assim a vacancia de oxigénio na estrutura
CaSnOj3 pode ser dita neutra. A redugdo dos estanho, confirma a equacdo eq.6.1 da
secdo 7.2, salvo que o oxigénio tido como dipositivo para o balanceamento de carga é con-
siderado neutro.(GRYAZNOV et al., 2014; KUKLJA et al., 2012; GRYAZNOV et al., 2013)

Com os dados apresentados, ainda néo fica claro o impacto dos modelos AR e GH
na avaliacdo dessa perovskita. Dessa forma, uma das técnicas apropriadas para observar o
efeito da retirada completa ou ndo das funcgoes de base durante a formacao da vacéncia,
é a avaliacdo do DOS. Na figura 32 o DOS em nivel PBEO dos dois modelos GH e AR,
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contemplando também as trés configuracdes RHF, Singleto e Tripleto é apresentado, de
forma a destacar as variacbes mais marcantes quando comparada ao DOS do material
puro (fig.31).
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Figura 32 — DOS do CaSnOj3 contendo a vacancia de oxigénio (O, na posigao) em nivel
PBEO. Os seis DOS sdao compostos pela composicao TOTAL, com a parte
do defeito evidenciada no band gap. Nas posicOes superiores estao as trés
configuracoes RHF, Singleto e Tripleto como calculadas pelo método AR, e a
parte inferior com GH. A linha traceja apresenta a energia de Fermi,ep

Diferente do caso puro (fig.31), ao ser induzida a vacancia de oxigénio, ha a formagao
de um gap intermediario, que esta relacionado aos atomos de estanho ladeados ao defeito,
como ja avaliado nas tabelas(9 e 10), que agora encontram-se reduzidos (formalmente
Sn?*). Os orbitais que compdem esse mid gap sdao s e p do estanho de forma majoritéria
seguidos por p do oxigénio e quando o modelo é o GH, também participam as func¢oes do
atomo fantasma XX. Assim, observa-se que a Unica diferenga que hé entre os modelos é
a intensidade, mesmo para o caso do Tripleto em que aparentemente hé diferenga entre
-1 e 0 eV. Como ja observado pelos dados de carga e spin que a configuragao Singleto
e RHF sdo equivalentes para este caso, também é facil observar que nao hé diferencas
significativas entre os DOS. A introducdo da vacéncia de oxigénio aparentemente gera um

defeito do tipo-n, que aumenta a condutividade do semicondutor.

O caso Tripleto diferente do Singleto e RHF apresenta trés regides intermedidrias,
que sdo formadas pelos mesmos orbitais ja descritos, a diferenca é que nao sdo formadas
apenas por bandas preenchidas, mas também por vazias (acima da energia de Fermi ep).

Na tabela 11 serao dados os valores mais precisos sobre as implicacdes da vacancia no
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ambito energético.

Tabela 11 — Implicagoes energéticas da formacao da vacancia de oxigénio no CaSnO3 nos
niveis PBE e PBEO. As posi¢oes apical e equatorial estdo presentes para o nivel
PBE. A energia de relaxamento Fr, a energia entre as diferentes metodologias
para gerar a vacdncia GH e AR E,,.p,, as trés diferentes configuragoes (RHF,
Singleto e Tripleto) Ecoy,y., energia de formacao Ey e a energia do gap (Egap),
sdo dadas em eV. A energia do bulk como calculado por PBE e PBE(O também
estao dispostas.

Nivel Posicao Método Config. FEr  Epen Feonp. Ef  Egep
PBE RHF - - - - 290
PBEO RHF - - - - 5.60
AR RHF  -0.21 - - 4.88 1.52

AR  Singleto -0.21 - 0.00 4.88 1.52

0 AR Tripleto -0.13 - 1.47 6.35 0.74

P GH RHF  -0.17 -0.23 - 4.65 1.47

GH  Singleto -0.17 -0.22 0.00 4.66 1.48

PBE GH  Tripleto -0.13 -0.27 1.43 6.08 0.65
AR RHF  -0.30 - - 4.76 1.52

AR  Singleto -0.30 - 0.00 4.76 1.52

0 AR Tripleto -0.25 - 1.43  6.19 0.73

“ GH RHF  -0.24 -0.21 - 4.56 1.45

GH  Singleto -0.24 -0.21  0.00 4.56 1.45

GH  Tripleto -0.24 -0.27 1.37 5.93 0.66

AR RHF  -0.33 - - 5.23 3.56

AR  Singleto -0.33 - -0.01 5.23 3.55

AR Tripleto -0.23 - 1.79  7.03 1.52

PBEO Oup GH RHF  -0.28 -0.21 - 5.02 3.50

GH  Singleto -0.29 -0.22 -0.01 5.01 3.57
GH Tripleto -0.23 -0.25 1.75 6.77 1.45

Na tabela 11 percebe-se que a energia de relaxamento Fr, que nada mais é que
Er = BE5¢F — EOPT & praticamente idéntica para todos os casos RHF e Singleto (UHF),
o que novamente confirma a identidade de ambos. O caso Tripleto (UHF)apresenta menor
energia de relaxamento, dada a rigidez imposta pela polarizagdo. A energia do método

EGH _ pAR em todos os casos é

Eoetn, que é a diferenca entre as energias otimizadas
negativa, dessa forma, descrevendo que a liberdade variacional permitida pelo uso das

funcoes fantasmas, reduz a energia total dos sistema.

Para que nao haja davida quanto a preferéncia da configuracao Singleto e RHF
em detrimento da Tripleto, foi calculado a energia de configuracao Feopy., que tem como
referencia o estado RHF, é possivel observar que em todos os casos a energia Singleto e

RHF sao praticamente idénticas, e a Tripleto praticamente 1.5 €V superior. Também é
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interessante observar que no caso equatorial essa diferenca diminui um pouco.

A energia de formacao E; da vacancia é a simples relacao estequiométrica 6.3,

baseado na energia total.

vacancia,

1
CCL3QSH32096 E— Ca325n32095 + 502@) (63)

Pelos valores apresentados fica evidente que o estado Tripleto possui uma energia de
formagao maior que a Singleto e RHF, em torno de 2 eV. A energia da posi¢ao equatorial
é ligeiramente menor que a apical, em torno de 0.1 eV. Os valores apresentados pelo
funcional PBEO sdo pelo menos 0.5 eV superiores ao PBE. A energia de formacio da
vacancia no CaSnOj estd proxima & apresentada por Dicks et al. (2016) que foi em torno
de 3.5-4.2 eV para o LaAlOs.

Devido a inclusao da parcela Hartree-Fock no PBEO, o gap apresentado por esse
funcional é superior ao apresentado pelo GGA puro PBE. Em todo caso, é facil observar
como também ja era previstos pela andlise dos DOS, que o gap diminui apds a formacao
do defeito. Para o O, a variagao ¢ em torno de 48% para o PBE e 37% para o PBEO, em
ambos os casos (RHF e Singleto), a redugdo salta para mais de 70% nos casos Tripleto. E
também interessante dizer que, mesmo no caso PBE que possui um menor gap, o material

nao torna-se condutor.

Para ter uma comparagao estrutural quanto ao problema da formacao do centro de
cor, tdo extensivamente descrito para outras perovskitas (sempre adotadas as cibicas),
dois calculos um GH e um AR foram realizados na estrutura ortorrémbica do CaTiOs,
neste observou-se que diferente do caso CaSnOs, hd uma localizagao de 0.6 |e| na vacancia
(caso GH), dessa forma comprovando a formagao da vacincia carregada, e a necessidade
de uso de funcgoes fantasmas, pois no método AR é retirada a liberdade do elétron se
localizar na vacancia. Em termos energéticos para o CaSnOs a diferenga de metodologias
entre GH e AR ¢ de aproximadamente -0.2 eV, enquanto para o CaTiO3 é -1.93 eV para
o caso RHF, 1.04 eV para o caso Singleto e -1.11 para o Tripleto. Também é importante
colocar que diferente do estanato de célcio, a configuragio mais estavel para o CaTiO3 é a

Tripleto sendo apenas 0.12 eV mais estavel que a RHF e Singleto.

6.3.2 O caso da dopagem do CaSnO3 com cobre

Os mesmos passos utilizados na caracterizacao da vacancia de oxigénio na segao

anterior, foram empregados para avaliar o efeito da dopagem no CaSnOs. Vale salientar,
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que o sitio escolhido para fazer a modificacio foi o octaedro formado pelo SnOg. Apenas
uma posicao foi escolhida, a O, e nivel de calculo PBEO. Também ¢ importante dizer,
que hé um caso em que nao ha a presenca da vacancia (NV) e apenas a substituigdo Sn
por Cu. Além disso, para contemplar uma gama superior de situagoes trés posigdes que
foram escolhidas com relagdo a vacéncia para a substituicdo do estanho. A substituicio
que ocorre no primeiro vizinho da vacancia foi chamada de 1st, no segundo vizinho, 2nd, e
no terceiro de 3rd. Todos os casos foram calculados sem restri¢ao de spin, com resultado

final Dubleto, devido & configuracdo do cobre na estrutura d°.

Assim como no caso anterior, dar-se-4 inicio a discussdo tratando das distancias de
ligacdo (Tabela 12), que como no caso anterior traz algumas informagoes interessantes
sobre a influéncia da vacincia. Também vale lembrar que diferente do caso anterior aqui
também serd avaliado concomitante mente ao sitio “octaédrico ligado” & vacancia, o sitio

formado pelo Cu.

Tabela 12 — Comprimentos de ligacao baseados nos octaedros formados por Sn e Cu e
defeitos (quando o método GH, aparece o pseudo-adtomo XX), na O,, como
calculado em nivel PBEO. Os comprimentos sdo dados em Ae a diferenca
volumétrica (Dyor) é dada em % tendo como referéncia o volume do bulk.

Atomo Vizinho Método Dyor, Oapl/XX Oap2 Oeql Oeq2 Oeq3 Oeqd
- ref 2.070 2.070 2.066 2.066 2.069 2.069
- NV -0.37 2.137 2.066 2.052 2.058 2.061 2.051

1st AR -0.16 - 1.969 2.032 2.026 2.038 2.026
1st GH -0.15 1.778 1.969 2.033 2.026 2.038 2.026
Sn 2nd AR 0.04 - 1.975 1.961 2.019 2.041 2.066

2nd GH 0.04 1.838 1.976 1.961 2.018 2.040 2.066
3rd AR 0.08 - 1.977 2.051 2.064 2.011 1.968
3rd GH 0.09 2.153 1.978 2.052 2.065 2.009 1.968

- NV - 2.070 2.070 2.066 2.066 2.069 2.069

1st AR - 1.945 1.945 2.071 2.072 1.959 1.960

1st GH - - 2.092 2.013 2.034 2.012 2.040

Cu 2nd AR - 2.5501 2.088 2.012 2.038 2.011 2.040
2nd GH - 2.036 2.043 2.049 2.069 2.248 2.172

3rd AR - 2.034 2.043 2.048 2.069 2.253 2.170

3rd GH - 2.040 2.051 2166 2.292 2.046 2.093

Analisando primeiramente a diferenga do volume (Dyoy), é importante relatar que
devido o volume ser uma grandeza total, os valores foram colocados na tabela 12 apenas
ao lado da descricdo do estanho. E interessante observar que nos casos em que nao hé
vacincia (NV) e no caso Ist, o volume é inferior ao do bulk, comparando-se ao caso em
que apenas a vacancia estd presente. No entanto, nos casos 2nd e 3rd, nos quais o cobre é

segundo e terceiro vizinho com relagado a vacancia, o volume aumenta um pouco. Isso se
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deve ao fato de algumas ligagdes com oxigénio serem alongadas, sugerindo uma deformagcéao
do octaedro CuOg para o quadrado plano CuQy, que é evidente no caso NV, mas é ainda

maior nos casos 2nd e 3rd, tendo em vista que no caso N'V apenas a substituicao é realizada.

Para observar as implicacoes apresentadas na tabela 12, é importante avaliar as
cargas apresentadas nos casos dos defeitos, e estas estdo dispostas na tabela 13. Essa

tabela é similar a ja discutida na se¢ao anterior para a vacancia de oxigénio.

Em primeiro lugar é necessario frisar que a densidade de spin néo foi colocada para
o sitio “octaédrico” SnOg, pois em todos os casos nao ha localizagdo nele. De forma geral,
a avaliagdo entre Hirshfeld-I e Mulliken é idéntica a ja realizada anteriormente para o caso
da vacancia de oxigénio. Entretanto, é interessante observar as mudancas com relagao a
posicdo em que ocorre a substituicdo pelo atomo cobre. Também é importante relatar que

assim como no caso anterior, a vacincia é tida como neutra.

Devido & equagdo que representa a substituigao ser a 6.2 (novamente vale ressaltar
que a vacancia é neutra, e que a equacao apenas demonstra um balango de carga e massa.),
é fundamental ter em mente que esse caso ndo exige particularmente a reducao do estanho,
mas os resultados mostram que para os casos em que o cobre estd mais distante da
vacancia - e dos primeiros vizinhos assim como no caso da se¢do 6.3.1 - os resultados sdo
praticamente idénticos. Isso também ¢ interessante do ponto de vista computacional por

intuir que a célula escolhida possui dimensoes apropriadas para a acomodacgao dos defeitos.

Diferente do que acontecia para o caso Tripleto na tabela 10 em que Hirshfeld-I
apresentava menor localizacdo de spin, para o sitio do cobre pode-se observar exatamente
o contrario, a localizacdo aumenta comparada a Mulliken. Ainda sobre a localizacdo, é
interessante observar que no caso Ist a localizagdo é inferior e vai gradativamente au-
mentando conforme a distancia do vizinho. Somado a isso ainda é interessante observar
que mesmo com a mudanga da vizinhanca do defeito ao colocar um Cu, os métodos GH
e AR apresentam certa coeréncia, mais uma vez indicando que para o presente caso, a

metodologia possui um impacto pequeno.

Também é importante observar a atuacao dos método GH e AR no DOS, assim
como foi feito na se¢do anterior. Para tanto, a figura 33 foi feita no mesmo molde da ja
apresentada figura 32, com tnica diferenca para o destaque ao elemento Cobre, além do
defeito.
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Tabela 13 — Carga atdmica da rede (q) e densidade de spin (u) como calculadas por
Mulliken (gps and pps) e Hirshfeld (gy and py) para dois sitios “octaédricos”
SnOg e CuOg e seus defeitos. As quantidades sdo dadas em |e|.

Atomo Vizinho Método ¢/ Sn Ogpl/XX 0,2 Oyl 0,42 043  Od
Bulk - g 17762  -1.115  -1.115 -1.115 -1.115 -1.115 -1.115
g 2409  -1.355 -1.355 -1.351 -1.351 -1.351 -1.351

- NV gu 1737  -0945 -1.113 -1.116 -1.104 -1.110 -1.110
ga 2376 -1.054  -1.353 -1.351 -1.338 -1.344 -1.345

1st AR qu  1.546 - -1.087 -1.078 -1.073 -1.072 -1.067
qu  2.275 - -1.334 -1.325 -1.328 -1.322 -1.318

1st GH gu  1.565 0.080 -1.081 -1.072 -1.071 -1.071 -1.069
qr  2.265 0.000 -1.334 -1.324 -1.325 -1.319 -1.316

Sn 2nd AR qu 1.495 - -1.086 -1.039 -1.082 -1.078 -1.086
g 2.230 - -1.337 -1.246 -1.323 -1.333 -1.338

2nd GH gu  1.522 0.072 -1.083 -1.042 -1.078 -1.081 -1.086
g 2.221 0.000 -1.337 -1.242 -1.322 -1.331 -1.335

3rd AR qu  1.489 - -1.080 -1.080 -1.094 -1.067 -1.042
qa  2.230 - -1.334 -1.347 -1.340 -1.315 -1.248

3rd GH gu 1.513 0.075 -1.076  -1.073 -1.094 -1.072 -1.046
g 2.223 0.000 -1.334 -1.344 -1.341 -1.312 -1.245

- NV gu 0.889  -0945  -0.949 -1.007 -1.007 -0.954 -0.953
gg 0926  -1.054 -1.061 -1.150 -1.151 -1.066 -1.064

par 0469 -0.026 0.012 0.231 0.228 0.034 0.003

pr o 0519 -0.038 0.019 0.207 0.205 0.031 -0.004

1st AR gu  0.689 - -1.103 -1.068 -1.073 -1.064 -1.068
ga 0.668 - -1.275 -1.220 -1.215 -1.211 -1.220

pnr 0.712 - 0.000 0.058 0.064 0.068 0.059

wr 0.728 - -0.002 0.055 0.059 0.062 0.056

Ist GH g 0.720 0.080 -1.099 -1.069 -1.078 -1.068 -1.073
qa  0.661 0.000 -1.274 -1.218 -1.214 -1.208 -1.218

par 0712 -0.003 0.000 0.059 0.064 0.068 0.059

pg o 0.727 0.000 -0.002  0.055 0.060 0.063 0.056

2nd AR gu 0798  -1.092  -1.091 -1.093 -1.093 -1.039 -1.106
Cu gn 0.747  -1.235  -1.235 -1.232 -1.239 -1.246 -1.288
pnr 0.758 0.053 0.053 0.051 0.048 0.001 0.000

wr  0.766 0.051 0.052 0.049 0.047 -0.002 -0.002

2nd GH gu 0798  -1.092  -1.091 -1.093 -1.094 -1.042 -1.106
gg 0.746  -1.234  -1.234 -1.232 -1.239 -1.242 -1.288

par - 0.757 0.053 0.053 0.051 0.048 0.001  0.000

pg 0.766 0.051 0.052 0.049 0.047 -0.002 -0.002

3rd AR gu 0792 -1.092  -1.088 -1.108 -1.042 -1.086 -1.098
gr 0.742  -1.235  -1.231 -1.283 -1.248 -1.233 -1.243

par 0.755 0.055 0.055 0.000 0.001 0.054 0.046

wr  0.764 0.053 0.053 -0.002 -0.002 0.052 0.046

3rd GH gu 0.792  -1.092  -1.087 -1.108 -1.046 -1.087 -1.098
gg 0.741  -1.234  -1.228 -1.283 -1.245 -1.233 -1.243

par - 0.755 0.055 0.055 0.000 0.001 0.054 0.046

pa 0.763 0.053 0.053 -0.002 -0.002 0.052 0.046




Capitulo 6. Sobre defeitos na CaSnOs: vacincia (V3®) e dopagem (CaSnOs:Cu) 101

L ‘ I Defect AR] [ ‘ AR] ‘ AR
‘ I Cu Ist ] 2nd] 3rd]

~

RN 10 1T

a [ 1L 1L

z. 4 F 4 F -

<

N—' T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

=1 cH] b GH] [ GH]

g i Ist] [ 2nd] [ 3rd]

(D] |

= L H

= _ l
54320101 2 54320012 543 2-0 1 2

E (eV)

Figura 33 — DOS do caso CaSnO3 dopado com cobre e com a vacancia de oxigénio no
nivel PBEOQ. Os seis DOS sdo compostos pela composi¢ao das proje¢des em
Ca, Sn, O and XX, quando feito com o método GH, e o DOS projetado nos
atomos de Cu. A regifo entre o band gap é evidenciada. As linhas tracejadas
apresentam a energia de Fermi, ep

Assim como no caso anterior nenhuma diferenca é verdadeiramente evidenciada
em razao do método de cilculo GH e AR, no entanto, se torna evidente que a posi¢ao
(mais préximo ou mais longe da vacincia de oxigénio) afeta os resultados. Isso ocorre por
dois motivos, embora em todos os casos a carga esteja compensada pela presenca do para
vacancia-+dopagem, nos casos em que o cobre nao é um primeiro vizinho (2nd e 3rd), os
atomos de estanho ainda tendem a se reduzir, formando assim uma espécie de bipolaridade

na estrutura, o que pode ser interessante para a catdlise.

Analisando gradativamente tem-se que: para o primeiro caso, 1st, os defeitos forma-
dos proximos a VB sao constituidos primariamente pelos orbitais p do oxigénio e d,2 e dg,
do cobre, enquanto os defeitos formados préximos a CB sao majoritariamente d,, do Cu e
s e p do Sn. Nos casos 2nd e 3rd, distintamente aparece mais um pico no DOS proximo
a VB, esse caso estd relacionado ao d,, do Cu e s e p do Sn, provavelmente induzidos
pela reducao do ultimo. A parte superior da CB nestes dois tltimos casos praticamente
nao diferem do caso Ist, a ndo ser por uma pequena variacao na energia, estas nao sao
ocupadas como pode ser observada através da ep. Diferente do caso anterior, onde a
vacancia de oxigénio pode ser classificada como um defeito indutor do tipo-n, na dopagem

com o cobre tem-se uma dualidade, pois se analisadas a valéncia do cobre e o atomo
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substituido de estanho, pode-se classificar o defeito como sendo do tipo-p, por outro lado,

ha a compensacao desse defeito com a formagao da vacéncia de oxigénio.

A partir dos dados apresentados até o momento, ainda ndo é possivel inferir a
estabilidade relativa entre as posi¢oes de substituicoes estudadas, dessa forma uma tabela

de energia foi elaborada e é disposta na Tabela 14.

Tabela 14 — Implicacoes energéticas da dopagem com cobre no CaSnO3 em nivel PBEO,
na posigdes apical. A energia de relaxamento Fr, a energia entre as diferentes
metodologias para gerar a vacancia GH e AR E,,..;;,, a diferenca da energia
com relacao a posicao da dopagem, F,, energia de formacao Fy e a energia
do gap (E4qp), s@o dadas em eV. A energia do bulk como calculado em nivel
PBEO também estd disposta.

Vizinho Método Er  Enan B, Ef FEup

- BULK - - - - 5.60
- NV 047 - - 333 179
Ist AR  -2.18 - - 323 429
1st GH -217 -0.23 - 3.01 425
2nd AR  -2.39 - 1.46 4.70 3.65
2nd GH -231 -023 146 446 3.62
3rd AR  -2.50 - 1.44 467 3.71
3rd GH -242 -024 143 444 3.69

Inicialmente fica claro que a energia de relaxamento é praticamente uma ordem
de grandeza superior a apresentada na tabela 11, exceto, para o caso NV, que ndo tem
comparagdo com aquele, por ndo possuir a vacancia. Em conformidade com o caso anterior,
estd a energia da metodologia aplicada (GH e AR), GH novamente mais estavel, devido

ao grau de liberdade superior.

Quanto a estabilidade, fica facil concluir que o caso NV, em que a substituicao é
realizada sem que haja uma compensagdo de carga nao é o mais favoravel. O caso mais
favoravel, é aquele no qual a substitui¢do (dopagem com Cu) estd diretamente ligada a
vacancia, sendo este, pelo menos, 1 €V mais estavel que os casos 2nd e 3rd, e mais, os ulti-
mos ainda sdo mais instdveis que o caso NV. E interessante relatar que ha uma tendéncia
de associacao para caso de defeitos de cargas contrarias, tornando assim a posicao I1st a
mais estdvel.(CHIANG; KINGERY; BIRNIE, 1996; EBSWORTH; MADDOCK; SHARPE,
2011) Esta mesma tendéncia de emparelhamento de defeitos foi observado para o caso
ZnGay04:Cr por Vos et al. (2016).

Com relacdo ao band gap, é surpreendente que a adicdo de um novo elemento nao
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tenha causado um impacto maior no mesmo, haja visto a maior quantidade de estados
intermediarios entre a VB e CB. Isso mais uma vez corrobora a intuicdo de que o tamanho
da célula é adequado a formagao dos defeitos estudados. O menor gap é observado para
o caso NV, muito provavelmente relacionado aos elétrons extras nao verdadeiramente
compensados (haja visto que a tabela de cargas e distancias apresentam compensagoes
envolvendo os oxigénios vizinhos). O gap do primeiro vizinho é maior que os casos 2nd e

3rd, e ainda maior que o caso com apenas a vacancia de oxigénio.

Ainda é possivel observar que os orbitais d do cobre, estdo fundamentalmente
exercendo o papel especial no mid gap, o que também pode trazer vantagens cataliti-
cas.(KUMAGAI; NI; IRIE, 2011; PYPER; YOUREY; BARTLETT, 2013; WANG et al.,
2014a; YAGHOUBTI et al., 2015)

6.4 Conclusao

A partir dos dados discutidos, é observado que os dois modelos apresentados com
inclusdo ou nao de fungoes fantasmas para a avaliagdo do defeito, respectivamente nomea-
dos GH e AR, nao possuem grande impacto para o sistema CaSnOgz que inicialmente néo
possuem um centro de cor. Os cédlculos foram realizados de forma restrita (RHF) e nao
restrita (UHF).

A supercélula utilizada 2x2x2 apresentou tamanho adequado para o trabalho com
os defeitos no estanato de calcio. A vacancia de oxigénio quando formada tende a reduzir
os Sn vizinhos, que por ventura formam um mid gap préximo a banda de valéncia (VB),
sendo a configuragdo mais estdvel a RHF ou Singleto (UHF), em detrimento da situagao
de spin polarizado Tripleto (UHF). A vacéncia de oxigénio foi caracterizada como nao
carregada, sendo assim uma vacancia neutra, diferente de caso proximos como CaTiOs,
onde ha a formacao de centro de cor. Também foram realizados calculos de dopagem em
que o estanho ¢é substituido pelo cobre, nestes foi relatado que a situagdo mais estavel é
aquela em que o cobre encontra-se como um primeiro vizinho da vacancia de oxigénio.
Também aparecem mid gaps, e os orbitais d do cobre possuem grande participagdo na
formagao destes, desta forma, sabendo que o cobre é notadamente conhecido como um
catalisador poderoso para diversas reacoes, pode-se dizer que esse material dopado pode

vir a ser um possivel catalisador.

As andlises de carga que foram realizadas por Mulliken e Hirshfeld-I, ndo apresenta-

ram discrepancias, a parte, que a Hirshfeld-I ndo descreve carga remanescente na vacéancia,
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o que é mais consistente com as demais andalises. Também, em valores absolutos, a técnica

de Hirshfeld-I apresenta uma estrutura mais idnica quando comparada a apresentada por

Mulliken.
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7 Perovskita ortorrombica CaSnQOs3: Superfi-

cies e adsorcao

7.1 Introducao

A maioria das reacoes que envolve sélidos ocorre na superficie, dessa forma para se
estudar um reagdo envolvendo um material e um gas, por exemplo, é necessario primeira-

mente conhecer a superficie desse material.

Na revisao bibliografica foi abordado o caso das superficies, sendo que a maioria das
pesquisas realizadas com superficies de peroskitas, sdo derivadas das estruturas cubicas, nao
sO por estas serem importantes, mais também por apresentarem vantagens computacionais
como numero de operadores. No entanto, nos anos recentes, uma classe de perovskitas
vem sendo bastante investigada devido as suas propriedades fotovoltaicas, estas sdo as
perovskitas hibrida, e muitas delas possuem estrutura ortorréombica.(HARUYAMA et al.,
2014; BERNAL; YANG, 2014; UMARI; MOSCONI; ANGELIS, 2014; WANG et al., 2015;
HARUYAMA et al., 2016; CHEN; LU; KEE, 2015; SHE; LIU; ZHONG, 2016)

Associado a isso vem o fator catalitico das superficies, a catalise de gases especi-
almente os téxicos, que além de importante industrialmente tem grande apelo ecolégico.
Para tanto diversos gases e materiais vem sendo estudados, experimentalmente (MELLE-
FRANCO; PACCHIONI, 2000a; ZIJLMA et al., 2002; WIERZCHOWSKI; ZATORSKI,
2003; MATSUI et al., 2006; ZHANG et al., 2014b; MICHALAK et al., 2014; JOHARI et
al., 2014; MARIKUTSA; RUMYANTSEVA; GASKOV, 2015; DAVO-QUINONERO et al.,
2016; BHARDWAJ et al., 2016) e computacionalmente(BREDOW; MaRQUEZ; PACCHI-
ONI, 1999; MELLE-FRANCO; PACCHIONI, 2000b; WALTER; LEWIS; RAPPE, 2001;
LI et al., 2011; ROYER; DUPREZ, 2011; UBERUAGA; VERNON, 2013; PASCUCCI
et al., 2014; ROHMANN; METSON; IDRISS, 2014; PATEL et al., 2014; SCARANTO;
GIORGIANNTI, 2013).

Dentre essa enormidade de trabalhos, a estrutura perovskita também vem se
destacando especialmente para conversao do CO (ROYER; DUPREZ, 2011; PRASAD;
SINGH, 2012; MEGARAJAN et al., 2015; ZHU; ZHANG; DAI, 2015).

Neste capitulo, serao apresentados resultados quanto a superficie (001) da perovs-
kita ortorrombica CaSnOs. Até o momento ndo foram encontrado estudo computacionais

sobre esta perovskita, bem como a adsor¢ao dos gases monoxido de carbono (CO) e a
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amonia (NH;).

7.2 Modelo Computacional

Assim como nos casos anteriores todos os calculos apresentados foram realizados no
programa CRYSTAL14 (DOVESI et al., 2014a) versao DESENVOLVEDOR. O conjunto
de bases também, Ca, Sn e O foram descritos por 8(s)6511(sp)21(d), 9(s)763111(sp)631(d)
e 6(s)2111(sp)1(d), respectivamente, Para as adsor¢oes as bases utilizadas para C, N
e H foram 6(s)311(sp)11(d), 6(s)311(sp)1(d) e 511(s)1(p), respectivamente. Os cédlcu-
los foram realizados em dois niveis PBE(PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996) e
PBEO(ADAMO; BARONE;, 1999).

Tabela 15 — Superficies de baixo indice de Miller da perovskita Pbnm CaSnOs;.

Camadas 001 010 100 011 101 110 111
1 2 Ogq 104 1Ca 10q4 20,4 20,4 104
2 2Ca, 20, 1Ca 10, 1Ca 2Ca 1Ca 10,
3 2 Og 20 204 104k 20, 1Ca 10,
4 2 Sn 20¢ 20g4 104 204 10, 1Ca
5 2 O 1Ca 104 10, 2Sn 20, 1Ca
6 2Ca,20, 10, 1Ca 10, 204, 104 10
7 2 O, 25n 2Sn 1Ca 20, 45n 10,
8 2Sn 10, 1Ca 10, 2Ca 10, 10,
9 - 1Ca 104k 2Sn 20, 20, 25n
10 ; 20, 20, 10, 251 10, 10,
11 - 20, 20, 1Ca - 1Ca 10,
12 - 1Ca 104 10, - 1 Ca 10
13 - 104 1Ca 104 - 20, 1Ca
14 - 25n 2Sn 10 - - 1 Ca
15 - - - 1 Ogp - - 1 Ogp
16 - - - 1Ca - - 10,
17 - - - 1 Ogq - - 1 Ogq
18 - - - 2 Sn - - 2 Sn

Os valores de tolerancia para avaliagao das series infinitas Coulombica e de troca
foram colocadas como 7 7 7 7 14 para todos os calculos. O fator “shrinking” foi colocado
como 8 para o bulk e 2 para a supercélula 2x2. A convergéncia do procedimento SCF foi
colocado a um valor restrito de 10~® hartree para o caso de otimizacao e 1071% para o caso
da frequéncia (o calculo da intensidade Raman foi realizados aos moldes do capitulo 4). E

assim como nas se¢oes anteriores a otimizacao das estruturas foi realizada utilizando o
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algoritimo BFGS.

As superficies de baixo indice de Miller que podem ser geradas para a perovskita
ortorrombica CaSnO3 sdo apresentadas na tabela 15. Nela estdo dispostos todos os &tomos,

levando em consideragao os ois oxigénio independentes Og, € O,.

Como ¢é possivel observar, as superficies apresentam certa complexidade devido a
multiplicidade atdmica. Quando escolhida a superficie, esta preferencialmente deve atender
alguns critérios (caso se queira estudar as mais estaveis, como é o0 caso): nao possuir ou
possuir pequeno momento de dipolo, ndo ser carregada (mantenha a neutralidade de caraga
inerente ao bulk), e de preferéncia mantenha o maximo de operadores de simetria. Para
o caso Pbnm isso é ainda mais importante devido ao fato de seu bulk ja possuir poucos
operadores (apenas 8). A partir desses critérios, é necessario avaliar a convergéncia da

superficie com o nimero de camadas.

Para o caso atual foi escolhida a superficie (001) que é a mais frequentemente
empregada na literatura para esse tipo de estrutura.(LIU et al., 2012b; SHE; LIU; ZHONG,
2016; GARCIA-CASTRO et al., 2016) Bem como embora nao estequiométrica, atende
aos critérios de dipolo e neutralidade supracitados. Essa superficie gera duas terminacoes
(001)-CaO e a (001)-SnO,. Para explorar a adsorcao, apenas a superficie (001)-SnOs
foi utilizada. Calculos adjacentes utilizando os mesmo critérios de convergéncia foram

realizados para os bulks CaO, SnO, e a molécula de O,.

Para o caso das adsor¢oes foi calculado o erro de superposi¢ao de base (BSSE), dado
que, a caracteristica finita das func¢oes de base gaussianas pode trazer esse tipo de erro.
Para tanto o método counterpoise. Esse método a posteriori se vale das funges GHOST
ja descritas no capitulo anterior. Dessa forma, a energia BSSE é realizado usando como
base célculos single points da molécula adsorvida (GHOST) e a superficie sem absorbato
(importante notar que como hd um impacto estrutural consideravel apds a adsor¢io, aqui
foi escolhido aplicar o ATOMREMO na molécula).

7.3 Resultados e discussao

7.4 A superficie (001) do CaSnO;

Através da tabela 15 é possivel observar que a superficie (001) é nao estequiométrica,
quando terminada em -CaO e -SnQOs, e geram respectivamente um “core” com férmula
minima CaySnQO,4 e CaSny,O5. Entretanto, é necessario observar que ambos sao formalmente

neutros, nao ferindo assim a neutralidade, ademais, o crescimento das camada continua
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sendo estequiométrico, ja que a medida que se cresce a superficie, sdo adicionados blocos
estequiométricos CaSnO3. Também é possivel observar que ndo ha uma geragao de dipolo,

nas duas superficies.

As duas superficies apresentaram grande estabilidade quanto ao crescimento e foi
observado com cerca de 13 camadas para a terminacao (001)-CaO e 15 para (001)-SnO,
eram suficientes, tendo em vista que a variacao para (001)-CaO de 5-21 camadas e (001)-
SnO de 7-27 camadas foi da ordem de 103 eV /A2,

Diferente do modelo de bulk, em que todas as ligacdo sdo satisfeitas ad infinitum, a
superficie em sua totalidade geralmente apresenta ligagdes insatisfeitas, mesmo em superfi-
cies ndo carregadas, sendo portanto uma regiao em que ocorrem deformacoes.(EGLITIS
et al., 2002; EVARESTOV; BANDURA; ALEXANDROV, 2007; EVARESTOV; BAN-
DURA; BLOKHIN, 2008; EGLITIS; PISKUNOV, 2016) Nao ¢ incomum entao essa regiao
apresentar reconstrucoes.(DRUCE et al., 2014; ERDMAN et al., 2002) Para observar se
esse problema surge naturalmente com a perovskita CaSnQOj foi feito um calculo em que
a superficie é expandida lateralmente (2x2). A figura 34 traz a representagao das duas

superficies.

(001)-Ca0 (001)-SnO,

Figura 34 — Representacao das superficies (001)-CaO e (001)-SnOs.

Ao final da otimizacdo, a superficie (001)-CaO tem a espessura de 11.9 A em nivel
PBE e e 11.8 A em nivel PBEO, j4 a superficie (001)-SnO4 possui os valores 12.9 e 12.8 A,
respectivamente. Vale salientar que ambas, possuem a quatro unidades de CaSnO3 por
superficie. Para os casos 2x2, devido a liberdade lateral, as superficies possuem menor
comprimento: 11.6 e 11.4 A para o (001)-CaO e 11.4 e 11.2 A para (001)-SnO,, seguida a

disposicao anterior.
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A energia de relaxamento da superficie, é de fundamental importancia pois avalia
como se acomodam as camadas de uma forma geral, de modo que uma maior energia de
relaxamento, pode significar uma menor energia de superficie (considerando, por exem-
plo, o método de clivagem usado por Eglitis (2015). Essa energia de relaxamento tem o
mesmo principio aplicado no capitulo anterior, a palavra colocada sobrescrito é apenas
para enfatizar a superficie E7¢, = ESCOF — EQIT. A energia de relaxamento em nivel
PBEO para (001)-CaO -0.91 eV e para (001)-SnO; é -0.54 €V, e para a supercélula esse
valores tornam-se -3.65 e -2.14 eV, respectivamente. Esse aumento é notavel, mostrando a
influencia da expansao lateral, no entanto se divido pelo niimero de unidades acrescentadas
ao fazer a supercélula 4, retorna aos valores originais. Também, se comparada a energia
de superficie, que é definida como E*“/ = (EQET — N.Ey;)/2A, onde N é o ntimero de
unidades do bulk (note que devido a falta de estequiometria a energia dos bulks SnOs
e CaO foram incluidas, respeitando a estequiometria j& apresentada), e A é a area da
superficie bidimensional, ndo variou o que demonstra que nao ha aparentemente qualquer

tipo de reconstrucao.

O DOS do bulk e da superficie pode ser avaliado na figura 35, em nivel PBEO.
Como é possivel observar, embora ndo aparecam nenhum estado diferente, como o mid
gap observado no capitulo anterior, é facil notar que ha uma clara movimentagao da VB e

CB com relagao ao bulk.

As mudancgas que ocorrem, tomando como referéncia a energia de Fermi, ep, é
causada principalmente pela variacdo estequiométrica entre as superficies e o bulk. A
energia do gap, Eyqp, em nivel PBEO foi de 5.69 eV para o bulk de CaSnOyg, e diminuio 5%
para o caso 001-CaO que foi de 5.39 eV e diminuiu ainda mais (23%) para o caso 001-SnO,
que teve valor de 4.39 eV. Do ponto de vista catalitico essas alteragdes sdo interessantes
j& que modificam a energia de Fermi do sistema. Alguns trabalham usam o alinhamento
do eletrodo padrao de hidrogénio, por exemplo, para investigar o split da dgua.(WALLE;
NEUGEBAUER, 2003; WANG et al., 2011; MONTOYA et al., 2015) Além dos desloca-
mentos apresentados com relacdo ao bulk, ndo ha qualquer modificacio significativa se
comparados a composicao da VB e CD, dessa forma valendo a caracterizacao feita no

capitulo anterior para o CaSnO3 puro.

Os mapas de densidade de carga podem ser observados para as duas superficies na
figura 36. Pode-se notar de imediato que na superficie ha uma distribui¢ao de densidade
diferente do apresentado internamente, ja na segunda camada, todos os dtomos se compor-

tam de forma semelhante ao bulk.

A superficie (001)-CaO apresenta uma elevada caracteristica de carga zero na
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DOS (arb. unit.)
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Figura 35 — DOS em nivel PBEQ para o bulk e as superficies (001)-CaO e (001)-SnO,. A
linha tracejada apresenta a energia de fermi, ep, e a linha pontilhada é usada
como guia visual e estd alinhada com a CB do bulk.
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Figura 36 — Mapas de densidade de carga das duas terminagoes (001)-CaO e 001-SnO,. As
linhas continuas, tracejadas, ponto-tracejadas correspondem, respectivamente,
a valores positivos, negativos e zero da fungao plotada.
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superficie, enquanto a superficie (001)-SnO, apresenta uma certa dualidade, na regido
entre a ligagdo Sn-O-Sn, ha uma protuberancia de carga zero relacionada aos atomos de
oxigénio, enquanto nos atomos de estanho predomina a caracteristica negativa. Essa figura

ird servir de referéncia para o caso das adsorcgoes.
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Figura 37 — Intensidade Raman calculada para o bulk e as duas terminagoes (001)-CaO e

001-SnOs.

Para finalizar a discussao sobre as duas superficie, também foram feitos os calculos
da intensidade Raman apresentados na figura 37, nos quais, pode ser observado que os
espectros se tornam mais complexos. A simetria Pbnm do CaSnO3 possui 8 operadores
de simetria e 24 modos ativos no Raman (Ay, Bi,, Ba, e Bsg), pertencendo ao grupo
pontual D§,. Apés a formacido das superficies o niimero de operadores de simetria é
reduzido para quatro. No entanto, ndo sao os mesmo para as duas superficies. A superficie
(001)-CaO pertence ao grupo pontual Csyy,, enquanto a (001)-SnO, pertence ao Csy,. Para
ter uma dimensao da complexidade das superficies dos 24 modos do bulk, a superficie
(001)-CaO possui 48 modos, enquanto a (001)-SnO, 105 modos. Como muitos desses modos
possuem baixa intensidade, para facilitar a identificagdo na tabela 16, apenas os modos

com intensidade superior a 20% do pico com intensidade méxima foram contemplados.

Como ja havia sido observado anteriormente para o bulk os modos mais intensos



Capitulo 7. Perovskita ortorrombica CaSnOs: Superficies e adsor¢do 112

Tabela 16 — Mais intensos modos Raman (>20% do modo mais intenso), para a superficie
(001) e bulk do CaSnO3 como calculado em nivel PBEO.

N. Bulk (001)-CaO  (001)-SnOq
1 3061 A, 2971 A, 2026 A
2 3928 A, 3260 A, 2419 A
3 4699 A, 4020 A, 2506 A
4 - - 4396 A, 2837 A
5 - - 4633 A, 2985 A
6 - - 6331 A, 3237 A
7 - - - - 3431 A
8 - - - - 3506 A
9 - - - - 403.0 A
10 - - - - 461.1 Ay
11 - - - - 5234 Ay
12 - - - - 7119 A
13 - - - - 7694 A

sao do tipo A, sendo que essa relacdo também é mantida para o caso das superficies. Em
todo caso a superficie (001)-SnO, ainda apresenta-se como a mais complexas por possuir

uma maior gama de modos com intensidades relativamente parecidas.

7.5 Sobre a adsorcao do monéxido de carbono, CO, na superficie
(001) do CaSnO3 teminada em (001)-SnOs-.

A adsorgao do CO em superficies de perovskita tem sido foco de alguns estudos
recentemente.(ROYER; DUPREZ, 2011; ZHU; ZHANG; DAI, 2015; LAGUNA et al., 2016)
Também é interessante frisar que o didxido de estanho SnQO,, também é bastante estudado
como sensor, para este gas.(LEE; CHANG; LO, 2010; KIM et al., 2013; ZHANG et al.,
2013; LU et al., 2014; WANG et al., 2014b)

A adsor¢do pode ser considerada o primeiro passo para a catalise de contato em
superficies heterogéneas.(DAVIS; DAVIS, 2002; KRALIK, 2014) Assim, no modelo estu-
dado foram feitas diversas tentativas de posicionamentos para o CO sobre a superficie.
Duas situagoes apds a otimizagao foram encontradas. A primeira, nomeada CO-C, possui
o carbono direcionado para o Sn da superficie, enquanto a segunda CO-O, se assemelha a

uma adsorcao lateral a superficie.

A superficie (001)-CaO inicialmente foi estudada para a adsorgdo, por ser um
pouco mais estdvel que a superficie (001)-SnOs2, no entanto, niao foi possivel chegar &

convergéncia para os gases estudados e funcionais aplicados, dessa forma, sendo descartada.
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A representagiao da estrutura (001)-SnO, contendo a adsor¢ao de CO pode ser
vista na figura 38. Vale salientar que ambas sdo resultados de calculos completamente

convergidos utilizado o funcional hibrido PBEO.

(001)-Sn0,+ CO-C (001)-Sn0O,+ CO-O

Figura 38 — Representagao das adsorgoes sobre (001)-SnO2 dos dois modelos CO-C e
CO-0.

Notadamente estes dois modelos possuem diferengas na disposicdo de atragdo com
a superficie. Para observar como a densidade de carga se comporta em ambos, um mapa
pode ser feito no mesmo molde do ja apresentado anteriormente para a superficie pura.

Estes mapas de densidade de carga podem ser observados na figura 39.
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Figura 39 — Mapas de densidade de carga dos dois casos de adsor¢ao nomeados CO-C
(carbono estd mais proximo da superficie) e CO-O (oxigénio estd mais proximo
da superficie) e da molécula de monoéxido de carbono (mol-CO). As linhas
continuas, tracejadas, ponto-tracejadas correspondem, respectivamente, a
valores positivos, negativos e zero da func¢éo plotada.
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Como ja dito, uma das formas de avaliar uma adsorcdo é através da densidade de
carga, e como pode ser observado, a deformacio nas cargas apresentadas pela adsorcao
CO-C é maior que a CO-0. Na ultima, todos os elementos observados na molécula isolada,
mol-CO, podem ser encontrados, apenas uma pequena deformagao nas linhas referentes a
carga zero na parte posterior a oxigénio, é evidenciada, essa deformacao é induzida pelo
atomo Sn da superficie. Ainda no caso CO-O, é possivel observar que praticamente a
densidade de carga do Sn permanece praticamente inalterada. Todavia, é impossivel dizer
por esse método se € ou nao uma quimissorc¢ao ou fisissor¢do. A energia de adsor¢ao pode
ser um bom ponto para avaliar a “for¢a” da ligacdo. A Tabela 17 apresentam os dados de

energia de adsorcao Fq,.

Tabela 17 — Energia de adsorcao para a molécula de monéxido de carbono sobre a superficie
(001)-SnO,, em nivel PBE e PBEO, dados em eV /mol. Os absorbatos sdo
identificados de acordo com o modelo CO-C e CO-0, a inclusao 2x2 refere-se
a adsorgao feita na superficie (2x2). A energia de adsor¢ao foi exposta sem a

correcio BSSE, E,q4,, € com a corregio EBI5E
ADS Nivel Enm EBSF
CO-C PBE -0.375 -0.236
CO-C PBEO -0.361 -0.244
CO-0O PBE -0.189 -0.076
CO-0 PBEO -0.189 -0.085

CO-C 2x2 PBE -0.381 -0.241

Para calcular a energia de adsorcao, E,4s, ¢ feita por: F,is = FEoo1-sn0,+co —
Eo01-8n0, — Emol—co, onde Egyp1—sno,+co ¢ a energia total do sistema adsorvido, Eyoi—sno,
é a energia total da superficie 001-SnOy e Ey0_co ¢ a energia total da molécula (CO)
isolada. No entanto, devido a natureza finita do conjunto de bases, é necessario fazer a

correcdo de superposicao de bases, que mitiga os efeitos forcados de overlap.

Primeiramente é possivel observar que mesmo sem a corre¢do do BSSE, os valores
apresentados sdo pequenos, podendo ser caracterizados como fisissor¢cdo. Apods a correcio
BSSE, os valores de energia de adsor¢do diminuem consideravelmente, sendo que, para a
CO-C em torno de 37% para PBE e 32% para PBEO, no caso do CO-O a correcao é ainda
maior, 60% e 55%. E interessante comparar esses dados com os previamente calculados
por Melle-Franco e Pacchioni (2000a) para a superficie (110) do SnOy em nivel B3LYP.
Os autores estimaram a energia de adsorcao em =/0.25 eV. Para que nao houvesse duvidas
quanto ao tamanho da célula para a adsorcao, a célula 2x2 foi utilizada para a adsorcao do

CO em nivel PBE (CO-C 2x2), coerente com os resultados ja obtidos, além da adsorgao



Capitulo 7. Perovskita ortorrombica CaSnOs: Superficies e adsor¢do 115

ter sido similar & obtida para a célula menor.

O DOS das adsorgoes de CO sdo comparados ao da estrutura pura, na figura 40.
Apenas para um melhor visualizacdo, um single point da estrutura, junto com a molécula
de CO colocado a aproximadamente 25 A (CO-Livre) foi calculado. Esse tiltimo célculo
tem por fungdo apresentar qualquer pequena variagdo sofrida pelo DOS devido a interagao,

ja que esse foi julgado um caso ndo interagente.

(001)-SnO,

DOS (arb. unit.)
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Figura 40 — DOS da superfice pura, dos dois estados adsorvido CO-C e CO-O e do single
point com a molécula CO a 25 A da superficie (CO-Livre), em nivel PBEO

Devido ao artificio do single point (CO-Livre) é facil observar que as densidade que
porventura aparecam na regiao VB estao relacionadas a interacao adsorvente/absorbato.
Também fica evidente que a adsor¢do CO-O possui maior similaridade com (CO-Livre),

que a CO-C, novamente confirmando a menor interagao.

A pequena densidade assinalada ao carbono observada no interior VB, pertence

majoritariamente aos orbitais p, e p.. Esses orbitais formam concomitantemente a densi-
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dade mais intensa associada ao CO (localizada na CB), juntamente com os orbitais p, do
oxigénio. Nao hd, grandes varia¢oes na estrutura da superficie em si, especialmente para

os casos do (CO-Livre) e CO-O.

O célculo dos espectros também foram realizados para as duas adsor¢goes CO-C e
CO-0. Além da informacao acerca da intensidade esse dado serve para confirmar que os

calculos estao em um minimo (fig. 41).
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Figura 41 — Espectros Raman em nivel PBEO da superficie pura, das adsor¢oes CO-C e
CO-O e da molécula de mondxido de carbono (mol-CO)

Na figura 41 ficam evidentes as modifica¢Oes interpostas pela adsor¢ao do mondxido
de carbono no espectro Raman. Essa aparente facilidade na interpretacao se deve ao fato
dos picos referentes ao CO aparecerem em uma regiao diferente da assinalada a super-
ficie pura (001)-SnOs. Também para auxiliar a comparacao dos espectros da superficie
adsorvida e pura, foi incluido o espectro da molécula de CO (mol-CO). Observa-se ainda
que o caso CO-C sofre maior deslocamento que o CO-O, configurando assim uma menor

“perturbacao” no modos originais.

Surpreendentemente, embora nos dois casos a energia de adsorc¢do seja baixa, nos
espectros h4 claramente um redshift de 31 cm™! para o CO-O e um blueshift de 48 cm™!

para o CO-C. Esses grandes deslocamentos também foram observados, por Melle-Franco e
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Pacchioni (2000a) em seu estudo de adsorc¢ao sobre o 6xido de estanho.

7.6 Sobre a adsorcdo do NHjs, na superficie (001) do CaSnOs.

Assim como no caso anterior o gas amonia (NH3) também foi usado para adsorgao
na perovskita . Sensores de amonio envolvendo SnO, ja sado bem conhecidos e estudados,
experimentalmente (KOVALENKO et al., 2007; ANISIMOV et al., 2009; MARIKUTSA;
RUMYANTSEVA; GASKOV, 2015) e também e computacionalmente.(SHAO et al., 2013)

O estudo do NHj sobre a superficies (001)-SnO5 do CaSnOg, segue os mesmos ritos
impostos ao caso CO, diferenciando-se no uso de duas posicoes, ja que para esta apenas

uma posi¢cdo minima foi encontrada.

A figura 42 apresenta a estrutura otimizada em nivel PBEO. Podes-se observar que
a estrutura tem o nitrogénio e um dos hidrogénios voltados para a superficie, sugerindo

que estes podem ser os locais de interacao desse absorbato.
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Figura 42 — Representacao da adsor¢do de NH3 sobre a superficie (001)-SnO2. Duas visoes
estao expostas.
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Assim como no caso anterior, vale observar o mapa de densidade de cargas, para

avaliar a influéncia do absorbato na superficie, conforme. exibido na figura 43.

As duas visdes mostram claramente, a deformacao provocada pela adsor¢ao, que
se comparada aos casos do CO, fica clara a maior influéncia que o NHj3 exerce sobre a
superficie. O processo de adsor¢ao ocorre em duas frentes: primeiramente o atomo de
nitrogénio deforma a densidade do Sn; e o segundo e mais evidente é a dilatagdo da
densidade eletrénica do H préximo a superficie. Analisando o segundo hidrogénio que néao

fica proximo, é evidente o formato quase circular da sua densidade, em detrimento do
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Figura 43 — Mapas de densidade em nivel PBEO de carga da adsorcao do NHj sobre
a superficie 001 do CaSnOs. Dois mapas sao apresentados, contemplando
diferentes diregoes.

formato severamente eliptico formado pelo hidrogénio préximo a superficie, sugerindo uma

forte interagao com o oxigénio.

A energia de adsor¢ao, F,4s, para o NH3z é bem superior a calculada para o caso
CO, com valores de -1.4 e -1.5 €V para os niveis PBE e PBEQ, respectivamente. A energia
corrigida, EBS5F ¢ de -1.18 e -1.27 ¢V, para PBE e PBEO, configurando um erro de 18 e 16
%, respectivamente. Assim como no caso do CO, a adsorgao também foi feita na superficie
2x2 em nivel PBE, e nesse calculo os valores -1.6 e -1.3 €V, o 1ltimo para os valor corrigido
com BSSE. Diferente do caso CO o desvio nos valores de adsorc¢ao na célula normal e a
supercélula (2x2) foram maiores. No entanto, interagdes laterais foram descartadas, sendo
os valores associados ao relaxamento lateral da superficie. Dessa forma, diferente do caso

anterior, é possivel especular uma quimissorc¢ao.

A densidade de estados (44), foi feita nos mesmos moldes da apresentada para CO,
o que inclui um calculo single point de uma superficie (001)-SnO5 com uma molécula de

NH; a aproximadamente 25 A da superficie, considerada livre (NH3-Livre).

Diferente do caso CO-Livre, o casos NHs-Livre apresenta densidades na regia VB
da superficie, sendo extremamente bem definida, tornando transparente a avaliagdo. A
densidade centrada na VB referente ao NH3 é composta principalmente pelos orbitais p,

e s do nitrogénio e s do hidrogénio, enquanto a densidade aparente na CB é completa-
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Figura 44 — DOS da superfice pura, da ador¢ao do NHs e do single point com a molécula
NH; a 25 A da superficie (NH3-Livre), em nivel PBEO

mente compostas s do hidrogénio. No caso da adsorcio, ha uma difusdo na densidade
proxima a VB - o que mais uma vez comprova grande interacdo com a superficie - a

composicao essencialmente nao varia, no entanto também aparece o orbital p, do nitrogénio.

O espectro Raman ilustrado na figura 45, também apresenta significativas dife-
rencgas, quando comparado ao do CO. No do CO, embora houvesse um deslocamento
expressivo no pico do CO, nao apareciam claramente novos picos, ja no caso do NHg, sim.

Isso por si s6 caracteriza uma quimissorc¢ao, segundo a definicdo da TUPAC.

Os dois picos mais intensos da molécula de NH; isolada (mol-NHj), aparecem em
3481 e 3597 cm™!, e sdo relacionadas aos modos A; e E, respectivamente. Estes, quando a

molécula é adsorvida, sofrem um blueshift de 64 e 34 cm™?

, respectivamente. Ademais,
aparece um novo pico em 3098 cm™!, que ¢ relativamente mais intenso, e é assinalado,
surge devido, principalmente ao estiramento do hidrogénio em dire¢do ao oxigénio da

superficie, caracterizando assim uma ligagao.
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Figura 45 — Espectros Raman da superficie pura, das adsorgoes CO-C e CO-O e da
molécula de mondxido de carbono (mol-CO)

7.7 Conclusao

A superficie 001 da perovskita CaSnOj foi avaliada. A superficie terminada em
-CaO é um pouco mais estavel que a superficie -SnO,, no entanto a primeira - através
da metodologia utilizada - teve problemas para adsorcao dos gases, dessa forma sendo

descartada para os estudos de adsorcao aqui realizados.

A adsorcao de CO e NHj foram realizadas sobre a superficie terminada em -SnOs e
foram investigadas utilizando mapas de densidade de carga, densidade de estados (DOS) e
espectros Raman. Os resultados indicaram que a adsorcao com o CO é fraca, mas possui um
resposta visivel no espectro Raman. Duas posi¢oes para a adsorcdo foram encontradas para
o CO, sendo a ligacao mais forte aquela na qual o carbono esta diretamente ligado ao Sn da
superficie. Ja no caso do NH3 a adsor¢ao forte podendo configurar-se como quimissorgao.
Na tltima, ha o aparecimento de um pico intenso referente a ligagao hidrogénio e oxigénio

da superficie em torno de 3098 cm™!.

Dessa forma, o material apresenta qualidades sensoras, que podem ser trabalhadas

experimentalmente.



121

Referéncias

ADAMO, C.; BARONE, V. Toward Reliable Density Functional Methods Without
Adjustable Parameters: the PBEO Model. J. Chem. Phys., v. 110, p. 6158-6170, 1999.
Citado 3 vezes nas paginas 77, 88 e 106.

AL-ABADLEH, H. A.; GRASSIANI, V. H. Oxide surfaces as environmental interfaces.
Surface Science Reports, v. 52, n. 3—4, p. 63 — 161, 2003. Citado na pagina 43.

ALCHAGIROV, A. B. et al. Energy and pressure versus volume: Equations of state
motivated by the stabilized jellium model. Phys. Rev. B, v. 63, p. 224115, 2001. Citado
na pagina 31.

ALFREDSSON, M. et al. Dopant control over the crystal morphology of ceramic materials.
Surface Science, v. 601, n. 21, p. 4793-4800, 2007. Citado na pagina 42.

ALLEN, R. E.; De Wette, F. W. Calculation of dynamical surface properties of noble-gas
crystals. i. the quasiharmonic approximation. Phys. Rev., v. 179, p. 873-886, 1969. Citado
na pagina 76.

ALVES, M. C. F. et al. Influence of the network modifier on the characteristics of MSnO3
(M = Sr and Ca) thin films synthesized by chemical solution deposition. J. Solid State
Chem., v. 199, n. 0, p. 34 — 41, 2013. Citado na péagina 59.

ALVES, M. C. F. et al. Influence of the modifier on the short and long range disorder of
stannate perovskites. J. Alloys Compd., v. 476, n. 1-2, p. 507 — 512, 2009. Citado na
pagina 59.

ANISIMOV, O. V. et al. Sensitivity to nhs of sno, thin films prepared by magnetron
sputtering. In: Control and Communications, 2009. SIBCON 2009. International Siberian
Conference on. [S.l.: s.n.], 2009. p. 189-193. Citado na pagina 117.

AULD, B. A. Acoustic Fields and Waves in Solids. Malabar, Florida: Krieger Publishing
Company, 1973. Citado na pagina 85.

AZAD, A. M.; SHYAN, L. L.; ALIM, M. A. Immittance response of CaSnO3 prepared by
self-heat-sustained reaction. J. Mater. Sci., v. 34, n. 6, p. 1175-1187, 1999. Citado na
pagina 20.

AZAD, A. M.; SHYAN, L. L. W.; ALIM, M. A. The AC electrical characterization of
the solid-state reaction derived CaSnOs. J. Mater. Sci., v. 34, n. 14, p. 3375-3396, 1999.
Citado na pagina 20.

BAIMA, J. et al. Beryllium oxide nanotubes and their connection to the flat monolayer. J.
Phys. Chem. C, v. 117, n. 24, p. 12864-12872, 2013. Citado 2 vezes nas paginas 31 e 61.

BAIMA, J. et al. Thermodynamics and phonon dispersion of pyrope and grossular
silicate garnets from ab initio simulations. Phys. Chem. Minerals, 2015. DOI
10.1007/s00269-015-0781-6. Citado 2 vezes nas paginas 76 e 82.



Referéncias 122

BARDUCCI, A.; BONOMI, M.; PARRINELLO, M. Metadynamics. Wiley Interdisciplinary
Reviews: Computational Molecular Science, v. 1, n. 5, p. 826-843, 2011. Citado na pagina
5T7.

BECERRA-TOLEDO, A. E.; CASTELL, M. R.; MARKS, L. D. Water adsorption on
SrTiOz (001): I. experimental and simulated STM. Surface Science, v. 606, n. 7-8, p.
762-765, 2012. Citado na pagina 46.

BECERRA-TOLEDO, A. E. et al. Water adsorption on SrTiO3 (001): II. water, water,
everywhere. Surface Science, v. 606, n. 9-10, p. 791-802, 2012. Citado na péagina 46.

BECKE, A. D. Density-functional Thermochemistry. III The Role of Exact Exchange. J.
Chem. Phys., v. 98, p. 5648, 1993. Citado 2 vezes nas paginas 60 e 77.

BERNAL, C.; YANG, K. First-principles hybrid functional study of the organic-inorganic
perovskites CH3NH3SnBrs and CH3NH3Snl3. J. Phys. Chem. C, v. 118, n. 42, p.
24383-24388, 2014. Citado 2 vezes nas paginas 91 e 105.

BHARDWAUJ, N. et al. Enhanced CO gas sensing properties of Cu doped SnO,
nanostructures prepared by a facile wet chemical method. Phys. Chem. Chem. Phys., The
Royal Society of Chemistry, v. 18, p. 18846-18854, 2016. Citado na pagina 105.

BIRCH, F'. Finite elastic strain of cubic crystals. Phys. Rev., v. 71, p. 809-824, 1947.
Citado na pagina 31.

BIRCH, F. Finite strain isotherm and velocities for single-crystal and polycrystalline nacl
at high pressures and 300°k. J. Geophys. Res., v. 83, n. B3, p. 1257-1268, 1978. Citado
na pagina 31.

BOTTIN, F.; FINOCCHI, F.; NOGUERA, C. Facetting and (nx1) reconstructions of
SrTiO3 (110) surfaces. Surface Science, v. 574, n. 1, p. 65-76, 2005. Citado na pagina 41.

BOYER, L. L. Calculation of thermal expansion, compressibility, and melting in alkali
halides: NaCl and KC1. Phys. Rev. Lett., v. 42, p. 584, 1979. Citado na péagina 76.

BREDOW, T.; MARQUEZ, A. M.; PACCHIONI, G. Analysis of electronic contributions
to the vibrational frequency of CO/CupO(111). Surf. Sci., v. 430, n. 1-3, p. 137 — 145,
1999. Citado na pagina 105.

BROYDEN, C. G. The Convergence of a Class of Double-rank Minimization Algorithms 1.
General Considerations. IMA J. Appl. Math., v. 6, n. 1, p. 76, 1970. Citado na pagina 61.

BUANNIC, L. et al. Probing cation and vacancy ordering in the dry and hydrated
yttrium-substituted basnos perovskite by nmr spectroscopy and first principles
calculations: Implications for proton mobility. J. Am. Chem. Soc., v. 134, n. 35, p.
14483-14498, 2012. Citado na pagina 87.

BULTINCK, P. et al. Critical analysis and extension of the Hirshfeld atoms in molecules.
J. Chem. Phys., v. 126, n. 14, p. 144111, 2007. Citado na pagina 34.

CAMPBELL, C. T.; SAUER, J. Introduction: Surface chemistry of oxides. Chemical
Reviews, v. 113, n. 6, p. 3859-3862, 2013. Citado na pagina 48.



Referéncias 123

CANIMOGLU, A. et al. Catholuminescence properties of rare earth doped CaSnOj;
phosphor. Appl. Radiat. Isotopes, v. 99, n. 0, p. 138 — 145, 2015. Citado na pagina 20.

CAPELLE, K. A bird’s-eye view of density-functional theory. eprint arXiv:cond-
mat/0211443, 2002. Citado na pagina 23.

CAR, R. Density functional theory: Fixing Jacob’s ladder. Nat. Chem., v. 8, n. 9, p.
820-821, 2016. Citado na pagina 27.

CARTERET, C. et al. The vibrational spectrum of CaCOj3 aragonite: a combined
experimental and quantum-mechanical investigation. J. Chem. Phys., v. 138, p. 014201,
2013. Citado na pégina 32.

CATLOW, C. R. A. et al. Zinc oxide: A case study in contemporary computational solid
state chemistry. Journal of Computational Chemistry, v. 29, n. 13, p. 2234-2249, 2008.
Citado na pagina 20.

CHEN, C.-J. et al. Photo-induced High-temperature Order-disorder Phase Transition in
CaSnOj3 Perovskite Revealed by Raman Spectroscopy. ArXiv e-prints, jan. 2010. Citado
3 vezes nas paginas 10, 78 e 79.

CHEN, X. Y. et al. Novel porous CaSnOs:Eu®** and CaySnO,:Eu®t phosphors by
co-precipitation synthesis and postannealing approach: A general route to alkaline-earth
stannates. J. Alloys Compd., v. 497, n. 1-2, p. 354 — 359, 2010. Citado na péagina 20.

CHEN, Y.; LU, Y.-M.; KEE, H.-Y. Topological crystalline metal in orthorhombic
perovskite iridates. Nat. Commun., v. 6, p. 6593, 2015. Citado na pagina 105.

CHENG, H.; LU, Z. Synthesis and gas-sensing properties of CaSnO3 microcubes. Solid
State Sciences, v. 10, n. 8, p. 1042 — 1048, 2008. Citado na pagina 20.

CHERRAD, D. et al. Ultra soft pseudo potential investigation of fundamental physical
properties of CaXO3 (X = Sn and Hf) distorted perovskites: A reference study to the
perfect perovskites. Physica B, v. 429, p. 95-105, 2013. Citado 5 vezes nas paginas 20, 21,
63, 65 e 68.

CHERRAD, D. et al. Influence of valence electron concentration on elastic, electronic
and optical properties of the alkaline-earth tin oxides AzSnO (A=Ca, Sr and Ba): A
comparative study with ASnOs. Physica B, v. 406, n. 14, p. 2714-2722, 2011. Citado na
pagina 21.

CHIANG, Y.-M.; KINGERY, W. D.; BIRNIE, D. P. Physical Ceramics: Principles
for Ceramic Science and Engineering. [S.1.]: John Wiley& Sons Inc., 1996. ISBN
9780471598732. Citado na pagina 102.

COFFEEN, W. W. Ceramic and dielectric properties of the stannates. J. Am. Ceram.
Soc., v. 36, n. 7, p. 207-214, 1953. Citado 3 vezes nas paginas 20, 81 e 82.

COHEN;, R. E. Surface effects in ferroelectrics: Periodic slab computations for BaTiOs.
Ferroelectrics, v. 194, n. 1, p. 323-342, 1997. Citado na pagina 40.

COHEN, R. E.; GULSEREN, O.; HEMLEY, R. J. Accuracy of Equation-Of-State
formulations. Am. Mineral., v. 85, p. 338-344, 2000. Citado na pagina 31.



Referéncias 124

CRAMER, C. J.; TRUHLAR, D. G. Density functional theory for transition metals
and transition metal chemistry. Phys. Chem. Chem. Phys., v. 11, p. 10757-10816, 2009.
Citado 2 vezes nas paginas 53 e 54.

DAVIS, M. E.; DAVIS, R. J. Fundamentals of Chemical Reaction Engineering. 1 edition.
ed. Boston: McGraw-Hill Higher Education, 2002. ISBN 978-0-07-245007-1. Citado na
pagina 112.

DAVO-QUINONERO, A. et al. Role of hydroxyl groups in the preferential oxidation of
CO over copper oxide—cerium oxide catalysts. ACS Catal., v. 6, n. 3, p. 1723-1731, 2016.
Citado na pagina 105.

DAWSON, J. A.; CHEN, H.; TANAKA, I. Combined ab initio and interatomic potentials
based assessment of the defect structure of Mn-doped SrTiOs. J. Phys. Chem. C, v. 118,
n. 26, p. 14485-14494, 2014. Citado na pagina 87.

DELVILLE, A. Monte Carlo simulations of surface hydration: An application to clay
wetting. The Journal of Physical Chemistry, v. 99, n. 7, p. 20332037, 1995. Citado na
pagina 55.

DICK, B. G.; OVERHAUSER, A. W. Theory of the dielectric constants of alkali halide
crystals. Phys. Rev., v. 112, p. 90-103, 1958. Citado na péagina 41.

DICKS, O. A. et al. Spectroscopic properties of oxygen vacancies in LaAlOs. Phys. Rev.
B, American Physical Society, v. 93, p. 134114, 2016. Citado na pagina 97.

DIRAC, P. A. M. Note on exchange phenomena in the Thomas-Fermi atom.
Proc. Cambridge Phil. Soc., v. 26, p. 376, 1930. Citado na pagina 77.

DOLL, K. Implementation of analytical Hartree-Fock gradients for periodic systems.
Comput. Phys. Commun., v. 137, p. 74-88, 2001. Citado na pagina 61.

DOLL, K. Analytical stress tensor and pressure calculations with the crystal code.
Molecular Physics, v. 108, n. 3-4, p. 223-227, 2010. Citado na péagina 32.

DOLL, K.; SAUNDERS, V.; HARRISON, N. Analytical Hartree-Fock gradients for
periodic systems. Int. J. Quantum Chem., v. 82, p. 1-13, 2001. Citado na pagina 61.

DOVESI, R. et al. CRYSTAL14: A program for the ab initio investigation of crystalline
solids. Int. J. Quantum Chem., v. 114, p. 1287-1317, 2014. Citado 5 vezes nas paginas
60, 61, 77, 88 e 106.

DOVESI, R. et al. CRYSTAL14 User’s Manual. Universita di Torino, Torino, 2014.
Http://www.crystal.unito.it. Citado 5 vezes nas paginas 20, 27, 28, 60 e 61.

DRONSKOWSKI, R.; FRENKING, G. Foreword. Journal of Computational Chemistry,
v. 29, n. 13, p. 2039-2043, 2008. Citado na pagina 20.

DRUCE, J. et al. Surface termination and subsurface restructuring of perovskite-based
solid oxide electrode materials. Fnergy Environ. Sci., v. 7, p. 3593-3599, 2014. Citado na
pagina 108.

DUARTE, H. A. Indices de reatividade quimica a partir da teoria do funcional de
densidade: formalismo e perspectivas. Quimica Nova, v. 24, p. 501 — 508, 2001. Citado na
pagina 23.



Referéncias 125

DURAND, B.; LOISELEUR, H. Crystal Data for an Ilmenite Variety of Calcium Stannate
CaSnOs. J. Appl. Crystallogr., v. 11, n. 4, p. 289-290, 1978. Citado na péagina 20.

DURYGIN, A. et al. Spectroscopy of color centers in yttrium—aluminium perovskite
crystals. J. Alloys Compd., v. 275277, p. 365 — 368, 1998. Citado na pagina 87.

EBSWORTH, E.; MADDOCK, A.; SHARPE, A. New Pathways in Inorganic Chemistry.
[S.L.]: Cambridge University Press, 2011. ISBN 9780521279130. Citado na pagina 102.

EGLITIS, R. I. Comparative first-principles calculations of SrTiOs, BaTiO3, PbTiO3
and CaTiO3 (001), (011) and (111) surfaces. Ferroelectrics, v. 483, n. 1, p. 53-67, 2015.
Citado na pagina 1009.

EGLITIS, R. L. et al. First-principles calculations of perovskite thin films. Materials
Science in Semiconductor Processing, v. 5, n. 2-3, p. 129-134, 2002. Citado na pagina
108.

EGLITIS, R. I.; PISKUNOV, S. First principles calculations of SrZrO3 bulk and
ZrOy-terminated (001) surface f centers. Computat. Condens. Matter, v. 7, p. 1 — 6, 2016.
Citado na pagina 108.

EL-KELANY, K. E. et al. Inducing a finite in-plane piezoelectricity in graphene with
low concentration of inversion symmetry-breaking defects. J. Phys. Chem. C, v. 119, p.
8966-8973, 2015. Citado na pagina 31.

EL-KELANY, K. E. et al. Piezoelectric, elastic, structural and dielectric properties of
St1_.Ge, Oy solid solution: a theoretical study. J. Phys.: Cond. Matter, v. 26, p. 205401,
2014. Citado na pagina 31.

ERBA, A. On combining temperature and pressure effects on structural properties of
crystals with standard ab initio techniques. J. Chem. Phys., v. 141, p. 124115, 2014.
Citado 3 vezes nas paginas 33, 63 e 76.

ERBA, A.; DOVESI, R. Photoelasticity of crystals from theoretical simulations. Phys.
Rev. B, v. 88, p. 045121, 2013. Citado na pagina 31.

ERBA, A. et al. Piezoelectricity of SrTiOs: An ab initio description. Phys. Rev. B, v. 88,
p. 035102, 2013. Citado 2 vezes nas paginas 31 e 60.

ERBA, A. et al. The vibration properties of the (n,0) boron nitride nanotubes from ab
initio quantum chemical simulations. J. Chem. Phys., v. 138, p. 054906, 2013. Citado na
pagina 31.

ERBA, A. et al. Accurate dynamical structure factors from ab initio lattice dynamics:
The case of crystalline silicon. J. Comput. Chem., v. 34, p. 346, 2013. Citado 4 vezes nas
paginas 32, 33, 61 e 76.

ERBA, A. et al. High pressure elastic properties of minerals from ab initio simulations:
The case of pyrope, grossular and andradite silicate garnets. J. Chem. Phys., v. 140, p.
124703, 2014. Citado 4 vezes nas paginas 31, 32, 61 e 76.

ERBA, A. et al. Elastic properties of six silicate garnet end-members from accurate ab
initio simulations. Phys. Chem. Miner., v. 41, p. 151-160, 2014. Citado 3 vezes nas
paginas 31, 61 e 76.



Referéncias 126

ERBA, A. et al. Structural and elastic anisotropy of crystals at high pressure and
temperature from quantum-mechanical methods: The case of MgySiO, forsterite. J. Chem.
Phys., v. 142, p. 204502, 2015. Citado 2 vezes nas paginas 33 e 76.

ERBA, A. et al. Assessing thermochemical properties of materials through ab initio
quantum-mechanical methods: The case of a-alyo3. Phys. Chem. Chem. Phys., v. 17, p.
11670-11677, 2015. Citado 2 vezes nas paginas 33 e 76.

ERBA, A. et al. Anharmonic thermal oscillations of the electron momentum distribution
in lithium fluoride. Phys. Rev. Lett., v. 115, p. 117402, 2015. Citado 2 vezes nas paginas
33 e 76.

ERBA, A. et al. Katoite under pressure: an ab initio investigation of its structural, elastic
and vibrational properties sheds light on the phase transition. Phys. Chem. Chem. Phys.,
v. 17, p. 2660-2669, 2015. Citado na péagina 61.

ERBA, A. et al. Katoite under pressure: An ab initio investigation of its structural, elastic
and vibrational properties sheds light on the phase transition. Phys. Chem. Chem. Phys.,
v. 17, p. 2660-2669, 2015. Citado na pagina 76.

ERBA, A. et al. Piezo-optic tensor of crystals from quantum-mechanical calculations. J.
Chem. Phys., v. 143, p. 144504, 2015. Citado na pagina 31.

ERBA, A. et al. On how differently the quasi-harmonic approximation works for two
isostructural crystals: Thermal properties of mgo and cao. J. Chem. Phys., v. 142, p.
044114, 2015. Citado 2 vezes nas paginas 33 e 76.

ERDMAN, N. et al. The structure and chemistry of the TiO-rich surface of SrTiO5 (001).
Nature, v. 419, n. 6902, p. 55-58, 2002. Citado na pagina 108.

EVARESTOV, R. A.; BANDURA, A. V.; ALEXANDROV, V. E. Adsorption of water on
(001) surface of SrTiO3 and SrZrO3 cubic perovskites: Hybrid HF-DFT LCAO calculations.
Surface Science, v. 601, n. 8, p. 1844-1856, 2007. Citado 2 vezes nas paginas 46 e 108.

EVARESTOV, R. A.; BANDURA, A. V.; BLOKHIN, E. N. Surface relaxation and tilting
in SrHfO3 orthorhombic perovskite: Hybrid HF-DFT LCAO calculations. Surface Science,
v. 602, n. 24, p. 3674-3682, 2008. Citado 2 vezes nas paginas 42 e 108.

EVARESTOV, R. A.; KOTOMIN, E. A.; ZHUKOVSKII, Y. F. DFT study of a single f
center in cubic SrTiO3 perovskite. Int. J. Quantum Chem., v. 106, n. 10, p. 21732183,
2006. Citado na pégina 87.

FARKAS, A.; HESS, F.; OVER, H. Experiment-based kinetic monte carlo simulations:
CO oxidation over RuO5(110). The Journal of Physical Chemistry C, v. 116, n. 1, p.
581-591, 2012. Citado 3 vezes nas paginas 9, 56 e 57.

FERRERO, M. et al. The calculation of static polarizabilities of periodic compounds. the
implementation in the crystal code for 1D, 2D and 3D systems. J. Comp. Chem., v. 29, p.
1450-1459, 2008. Citado 2 vezes nas paginas 61 e 62.

FINZEL, K.; PENDAS, A. M.; FRANCISCO, E. Efficient algorithms for Hirshfeld-I
charges. J. Chem. Phys., v. 143, n. 8, p. 084115, 2015. Citado na pagina 34.



Referéncias 127

FLETCHER, R. A new approach to variable metric algorithms. Comput. J., v. 13, p. 317,
1970. Citado na pagina 61.

FU, Z. et al. Hydrothermal synthesis and luminescent properties of uniform CaSnOs:Eu®t
microcrystals with controlled morphology. J. Electrochem. Soc., v. 156, n. 10, p. J308-J311,
2009. Citado na pagina 20.

FULLER, M. J.; WARWICK, M. E. The catalytic oxidation of carbon monoxide on
Sn0,-CuO gels. J. Catal., v. 34, n. 3, p. 445 — 453, 1974. Citado na pagina 88.

GALUSKIN, E. V. et al. Megawite, CaSnO3: a new perovskite-group mineral from skarns
of the Upper Chegem caldera, Kabardino-Balkaria, Northern Caucasus, Russia. Mineral.
Mayg., v. 75, n. 5, p. 2563-2572, 2011. Citado na pagina 59.

GARCIA-CASTRO, A. C. et al. Spin texture induced by oxygen vacancies in strontium
perovskite (001) surfaces: A theoretical comparison between SrTiO3 and SrHfOj3. Phys.
Rev. B, American Physical Society, v. 93, p. 045405, 2016. Citado na pagina 107.

GARJE, A. D.; INAMDAR, A.; AIYER, R. C. CO and LPG sensing properties of
Cu-doped SnO, pellets using pulsed laser ablation with the effect of ablation time and
sintering temperature. Int. J. Appl. Ceram. Tech., Blackwell Publishing Inc, v. 8, n. 3, p.
691-699, 2011. Citado na pagina 88.

GATTI, C.; MACCHI, P. Modern Charge-Density Analysis. first. Dordrecht ; New York:
[s.n.], 2012. Citado 2 vezes nas paginas 23 e 29.

GERALD, L.; HUTTER, J.; PARRINELLO, M. A hybrid gaussian and plane wave
density functional scheme. Mol. Phys., v. 92, n. 3, p. 477-488, 1997. Citado na péagina 48.

GERHOLD, S. et al. Stoichiometry-driven switching between surface reconstructions on
SrTiOz (001). Surface Science, v. 621, p. L1-L4, 2014. Citado 2 vezes nas paginas 41 e 42.

GHIMBEU, C. M. et al. Electrostatic sprayed SnO5 and Cu-doped SnO, films for HyS
detection. Sens. Actuator B-Chem., v. 133, n. 2, p. 694 — 698, 2008. Citado na pagina 88.

GLAZER, A. M. The classification of tilted octahedra in perovskites. Acta Crystallogr.,
Sect. B: Struct. Sci, v. 28, n. 11, p. 3384-3392, 1972. Citado 3 vezes nas paginas 37, 38
e h9.

GOLDFARB, D. A Family of Variable-Metric Methods Derived by Variational Means.
Mathematics of Computation, v. 24, p. 23, 1970. Citado na pagina 61.

GORDO, V. O. et al. Visible to infrared low temperature luminescence of Er3*, Nd3* and
Sm3* in CaSnOj phosphors. Appl. Radiat. Isotopes, v. 99, n. 0, p. 69 — 76, 2015. Citado
na pagina 20.

GROSS, A. Theoretical Surface Science: A Microscopic Perspective. 2nd ed. 2009 edition.
ed. Upper Saddle River, N.J: [s.n.], 2009. Citado na pégina 36.

GRYAZNOV, D. et al. Comparison of permeation measurements and hybrid
density-functional calculations on oxygen vacancy transport in complex perovskite oxides.
J. Phys. Chem. C|v. 118, n. 51, p. 2954229553, 2014. Citado 2 vezes nas paginas 87
e 94.



Referéncias 128

GRYAZNOV, D. et al. A comparative ab initio thermodynamic study of oxygen vacancies
in ZnO and SrTiOs: Emphasis on phonon contribution. J. Phys. Chem. C, v. 117, n. 27, p.
13776-13784, 2013. Citado 2 vezes nas paginas 87 e 94.

GUREVICH, V. M. et al. Low-temperature heat capacity of tin dioxide: New standard
data on thermodynamic functions. Thermochim. Acta, v. 421, n. 1-2, p. 179 — 184, 2004.
Citado 2 vezes nas paginas 10 e 81.

HAFNER, J. Ab-initio simulations of materials using vasp: Density-functional theory and
beyond. J. Comput. Chem., v. 29, n. 13, p. 20442078, 2008. Citado na pégina 48.

HAMMAMI, R.; BATIS, H.; MINOT, C. Combined experimental and theoretical
investigation of the CO, adsorption on LaMnOs,, perovskite oxide. Surface Science,
v. 603, n. 20, p. 3057-3067, 2009. Citado na pagina 44.

HARUYAMA, J. et al. Termination dependence of tetragonal CH3NH3Pbl3 surfaces for
perovskite solar cells. J. Phys. Chem. Lett., v. 5, n. 16, p. 2903-2909, 2014. Citado na
pagina 105.

HARUYAMA, J. et al. Surface properties of CH3NH3;PbI3 for perovskite solar cells. Acc.
Chem. Res., v. 49, n. 3, p. 554-561, 2016. Citado na pagina 105.

HAUTIER, G. et al. How does chemistry influence electron effective mass in oxides? a
high-throughput computational analysis. Chem. Mater., v. 26, n. 19, p. 5447-5458, 2014.
Citado na pagina 20.

HEIFETS, E. et al. First-principles calculations for SrTiO3 (100) surface structure.
Surface Science, v. 513, n. 1, p. 211-220, 2002. Citado na péagina 40.

HELFFRICH, G. R.; WOOD, B. J. The earth’s mantle. Nature, v. 412, p. 501-507, 2001.
Citado na pagina 59.

HENDERSON, T. M. et al. The Importance of Middle-range Hartree-Fock-type Exchange
for Hybrid Density Functionals. J. Chem. Phys., v. 127, n. 22, p. 221103, 2007. Citado
na pagina 77.

HENDERSON, T. M. et al. Assessment of a middle-range hybrid functional. J. Chem.
Theory Comput., 4, n. 8, p. 1254, 2008. Citado na pagina 77.

HENRIQUES, J. M. et al. Structural, electronic, and optical absorption properties of
orthorhombic CaSnOj3 through ab initio calculations. J. Phys.: Condens. Matter, v. 19,
n. 10, p. 106214, 2007. Citado 2 vezes nas paginas 21 e 68.

HIKITA, T. et al. Structure and electronic state of the tio, and sro terminated srtioz(100)
surfaces. Surf. Sci., v. 287, p. 377 — 381, 1993. Citado na péagina 40.

HILL, R. Elastic properties of reinforced solids: Some theoretical principles. J. Mech.
Phys. Solids, v. 11, p. 357-372, 1963. Citado 2 vezes nas paginas 64 e 84.

HIRSHFELD, F. L. Bonded-atom fragments for describing molecular charge densities.
Theor. Chim. Acta, v. 44, n. 2, p. 129-138, 1977. Citado na pagina 34.

HOWARD, C. J.; STOKES, H. T. Group-theoretical analysis of octahedral tilting in
perovskites. Acta Crystallogr., Sect. B: Struct. Sci, v. 54, n. 6, p. 782-789, 1998. Citado
2 vezes nas paginas 8 e 38.



Referéncias 129

HU, X. et al. Synthesis, characterization of core—shell carbon-coated CaSnO3 nanotubes
and their performance as anode of lithium ion battery. Appl. Surf. Sci., v. 258, n. 17, p.
6177 — 6183, 2012. Citado na pagina 20.

HWANG, K. S. et al. Praseodymium-doped calcium stannates phosphor coatings prepared
by electrostatic spray deposition. Ceram. Int., v. 39, n. 7, p. 8555 — 8558, 2013. Citado
na pagina 20.

ILLAS, F. Ab initio computational models in materials science: a common playground for
surface chemistry and solid-state physics. Chemical Engineering Communications, v. 195,
n. 11, p. 1465-1476, 2008. Citado 2 vezes nas paginas 20 e 55.

ITO, M. et al. Effective carrier doping and metallization in La,Sr,_,_,Ba,IrO,_s thin
films. Phys. Rev. B, American Physical Society, v. 93, p. 045139, 2016. Citado na pagina
87.

JOHARI, A. et al. Structural, optical and sensing properties of pure and Cu-doped SnO,
nanowires. J. Nanosci. Nanotechnol., v. 14, n. 7, p. 5288-5292, 2014. Citado 2 vezes nas
paginas 88 e 105.

KAGOMIYA, I. et al. Oxygen vacancy formation and the ion migration mechanism in
layered perovskite (Sr,La)sFeaOr_geira. Phys. Chem. Chem. Phys., v. 16, p. 10875-10882,
2014. Citado na pégina 87.

KARABULUT, Y. et al. Synthesis and luminescence properties of trivalent rare-earth
element-doped calcium stannate phosphors. Spectroscopy Letters, v. 47, n. 8, p. 630641,
2014. Citado na pagina 20.

KARKI, B. B.; ACKLAND, G. J.; CRAIN, J. Elastic instabilities in crystals from ab
initio stress - strain relations. J. Phys.: Cond. Matter, v. 9, n. 41, p. 8579, 1997. Citado
na pagina 32.

KARKI, B. B.; STIXRUDE, L.; WENTZCOVITCH, R. M. High-pressure elastic
properties of major materials of earth’s mantle from first principles. Rev. Geophys., v. 39,
p. 507-534, 2001. Citado na péagina 32.

KIEKEN, L. D.; NEUROCK, M.; MEI, D. Screening by kinetic Monte Carlo simulation of
Pt-Au(100) surfaces for the steady-state decomposition of nitric oxide in excess dioxygen.
The Journal of Physical Chemistry B, v. 109, n. 6, p. 2234-2244, 2005. Citado na péagina
56.

KIM, B. et al. Low temperature Pd/SnO sensor for carbon monoxide detection. Sens.
Actuator B-Chem., v. 177, p. 770 — 775, 2013. Citado na pagina 112.

KIM, S.-D.; HWANG, K.-S.; HWANGBO, S. Low-temperature synthesis and luminescence
properties of alkaline-earth stannate phosphors prepared by chemical solution process.
Electron. Mater. Lett., v. 9, n. 4, p. 405-407, 2013. Citado na pagina 20.

KIMURA, S. et al. First-principles study on electronic structure of the (001) surface of
SrTiOs. Physical Review B, v. 51, n. 16, p. 11049-11054, 1995. Citado na pagina 39.

KITAMURA, N. et al. Proton distribution and dynamics in Y- and Zn-Doped BaZrOg. J.
Phys. Chem. C| v. 118, n. 33, p. 18846-18852, 2014. Citado na pagina 87.



Referéncias 130

KIZAKI, H.; KUSAKABE, K. DFT-GGA study of NO adsorption on the LaO (001)
surface of LaFeOs. Surface Science, v. 606, n. 3—4, p. 337-343, 2012. Citado na pagina 45.

KLUNER, T. Photodesorption of diatomic molecules from surfaces: A theoretical
approach based on first principles. Progress in Surface Science, v. 85, n. 5-8, p. 279 — 345,
2010. Citado 3 vezes nas paginas 9, 54 e 55.

KOCH, W.; HOLTHAUSEN, M. C. A Chemist’s Guide to Density Functional Theory.
2nd.. ed. [S.1.]: Wiley-VCH Verlag GmbH, 2001. ISBN 978-3-527-30372-4. Citado 2 vezes
nas paginas 23 e 25.

KOHN, W.; SHAM, L. J. Self-consistent equations including exchange and correlation
effects. Phys. Rev., v. 140, p. A1133-A1138, 1965. Citado na pagina 27.

KOTOMIN, E. A. et al. Hybrid DFT calculations of the f centers in cubic ABOg3
perovskites. JPCS, v. 117, n. 1, p. 012019, 2008. Citado na pagina 87.

KOVALENKO, V. V. et al. Surface chemistry of nanocrystalline SnO,: Effect of thermal
treatment and additives. Sens. Actuator B-Chem., v. 126, n. 1, p. 52 — 55, 2007. Citado
na pagina 117.

KRALIK, M. Adsorption, chemisorption, and catalysis. Chemical Papers, v. 68, n. 12, p.
1625-1638, 2014. Citado na pagina 112.

KRISTOFFERSEN, H. H. et al. Role of steps in the dissociative adsorption of water on
rutile TiOy (110). Phys. Rev. Lett., v. 110, p. 146101, 2013. Citado 2 vezes nas paginas
48 e 49.

KRISTOFFERSEN, H. H.; MARTINEZ, U.; HAMMER, B. Modeling methyl chloride
photo oxidation by oxygen species on TiOq (110). Topics in Catalysis, v. 57, n. 1-4, p.
171-176, 2014. Citado 6 vezes nas paginas 8, 9, 48, 49, 50 e 54.

KRUKAU, A. V. et al. Influence of the Exchange Screening Parameter on the Performance
of Screened Hybrid Functionals. J. Chem. Phys., 125, n. 22, p. 224106, 2006. Citado na
pagina 77.

KUBICKI, J. D. (Ed.). Molecular Modeling of Geochemical Reactions: An Introduction.
[S.1.]: John Wiley & Sons, 2016. ISBN 978-1-118-84520-2. Citado 3 vezes nas paginas 23,
25 e 29.

KUBO, T.; ORITA, H.; NOZOYE, H. Atomic structures of the defective SrTiO3 (001)
surface. Phys. Chem. Chem. Phys., v. 13, p. 16516-16519, 2011. Citado 3 vezes nas
paginas 8, 42 e 43.

KUKLJA, M. M. et al. The intrinsic defects, disordering, and structural stability of
Ba,Sr;_,Co,Fe;_,O3_; perovskite solid solutions. J. Phys. Chem. C, v. 116, n. 35, p.
18605-18611, 2012. Citado 2 vezes nas paginas 87 e 94.

KUMAGALI, N.; NI, L.; IRIE, H. A visible-light-sensitive water splitting photocatalyst
composed of Rh3" in a 4d° electronic configuration, Rh3*-doped zngas04. Chem. Commun.,
v. 47, p. 1884-1886, 2011. Citado na pagina 103.



Referéncias 131

KUNG, J.; ANGEL, R. J.; ROSS, N. L. Elasticity of CaSnOg3 perovskite. Phys. Chem.
Miner., v. 28, n. 1, p. 3543, 2001. Citado 10 vezes nas paginas 9, 10, 20, 59, 62, 63, 65,
79, 80 e 84.

KUNG, J.; LIN, Y. J.; LIN, C. M. Phonon behavior of CaSnO3 perovskite under pressure.
J. Chem. Phys., v. 135, n. 22, p. 224507, 2011. Citado 13 vezes nas paginas 9, 10, 13, 20,
59, 60, 62, 63, 69, 70, 72, 73 e 82.

LACIVITA, V. et al. Elasticity of grossular-andradite solid solution: An ab initio
investigation. Phys. Chem. Chem. Phys., v. 16, p. 15331-15338, 2014. Citado 2 vezes nas
paginas 61 e 76.

LACIVITA, V. et al. Zinc oxide nanotubes: An ab initio investigation of their structural,
vibrational, elastic, and dielectric properties. J. Chem. Phys., v. 138, p. 214706, 2013.
Citado na pagina 31.

LAGUNA, O. H. et al. Low-temperature co oxidation. In: . Perovskites and Related
Mized Ozides. [S.1.]: Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2016. p. 451-474. ISBN
9783527686605. Citado na pagina 112.

LAINO, T. et al. An efficient real space multigrid QM /MM electrostatic coupling. J.
Chem. Theo. Comp., v. 1, n. 6, p. 1176-1184, 2005. Citado na pagina 48.

LAINO, T. et al. An efficient linear-scaling electrostatic coupling for treating periodic
boundary conditions in QM /MM simulations. J. Chem. Theo. Comp., v. 2, n. 5, p.
1370-1378, 2006. Citado na pagina 48.

LEE, C.; YANG, W.; PARR, R. G. Development of the colle-salvetti correlation-energy
formula into a functional of the electron density. Phys. Rev. B, v. 37, p. 785-789, 1988.
Citado na pagina 77.

LEE, C.-Y.; CHANG, C.-C.; LO, Y.-M. Fabrication of a flexible micro CO sensor for
micro reformer applications. Sensors, v. 10, n. 12, p. 10701, 2010. Citado na pagina 112.

LEE, J. G. Trends in computational materials science based on density functional theory.
J. Korean Ceram. Soc, v. 53, n. 2, p. 184-193, 2016. Citado 2 vezes nas paginas 8 e 29.

LEI B. et al. Preparation and luminescence properties of CaSnO3:Sm?* phosphor
emitting in the reddish orange region. Opt. Mater., v. 29, n. 11, p. 1491 — 1494, 2007.
Citado na pagina 20.

LEI B. et al. Synthesis and luminescence properties of cube-structured CaSnOz/RE*"
(RE = Pr,Tb) long-lasting phosphors. J. Electrochem. Soc., v. 154, n. 7, p. H623-H630,
2007. Citado na pagina 20.

LI, L. et al. Facile approach to prepare porous CaSnO3 nanotubes via a single spinneret
electrospinning technique as anodes for lithium ion batteries. ACS Appl. Mater. Interfaces,
v. 4, n. 11, p. 60056012, 2012. Citado na pagina 59.

LI, W. et al. New model for a Pd-doped SnO,-based CO gas sensor and catalyst studied
by online in-situ X-ray photoelectron spectroscopy. J. Phys. Chem. C| v. 115, n. 43, p.
21258-21263, 2011. Citado 2 vezes nas paginas 87 e 105.



Referéncias 132

LIANG, Z. et al. Enhancement of green long lasting phosphorescence in CaSnO3:Th** by
addition of alkali ions. Physica B, v. 412, n. 0, p. 36 — 40, 2013. Citado na péagina 20.

LIPPERT, G.; HUTTER, J.; PARRINELLO, M. The gaussian and augmented-plane-wave
density functional method for ab initio molecular dynamics simulations. Theo. Chem.
Acc., v. 103, n. 2, p. 124-140, 1999. Citado na pagina 48.

LIU, L. Z. et al. Oxygen-vacancy and depth-dependent violet double-peak
photoluminescence from ultrathin cuboid SnOs nanocrystals. Appl. Phys. Lett., v. 100,
n. 12, 2012. Citado na péagina 87.

LIU, Q.-J. et al. Orthorhombic SrHfO3 (001) surfaces: Surface structure and electronic
properties with first-principles calculations. Computational and Theoretical Chemistry,
v. 989, p. 59-64, 2012. Citado 3 vezes nas paginas 38, 42 e 107.

LIU, Z.; LIU, Y. Synthesis and luminescent properties of a new green afterglow phosphor
CaSnO3:Th. Mater. Chem. Phys., v. 93, n. 1, p. 129 — 132, 2005. Citado na pagina 20.

LU, Z. et al. Hydrothermal synthesis of CaSngz cubes. Inorg. Chem. Commun., v. 7, n. 6,
p. 731 — 733, 2004. Citado na pagina 82.

LU, Z. et al. Direct co oxidation by lattice oxygen on the SnOy(110) surface: a DFT study.
Phys. Chem. Chem. Phys., The Royal Society of Chemistry, v. 16, p. 12488-12494, 2014.
Citado na pagina 112.

LU, Z.-Y. et al. Structure, properties, and dynamics of oxygen vacancies in amorphous
SiOs. Phys. Rev. Lett., v. 89, p. 285505, 2002. Citado na pagina 87.

MAHMOUD, A. et al. Pressure effect on elastic anisotropy of crystals from ab initio
simulations: The case of silicate garnets. J. Chem. Phys., v. 140, p. 234703, 2014. Citado
2 vezes nas paginas 32 e 76.

MAHMOUD, A. et al. Low-temperature phase of BaTiOj3: Piezoelectric, dielectric, elastic,
and photo elastic properties from ab initio simulations. Phys. Rev. B, v. 89, p. 045103,
2014. Citado 2 vezes nas paginas 31 e 60.

MARIKUTSA, A.; RUMYANTSEVA, M.; GASKOV, A. Selectivity of catalytically
modified tin dioxide to CO and NHj3 gas mixtures. Chemosensors, v. 3, n. 4, p. 241, 2015.
Citado 2 vezes nas paginas 105 e 117.

MASCHIO, L. et al. Ab initio analytical infrared intensities for periodic systems through
a coupled perturbed Hartree-Fock/Kohn-Sham method. J. Chem. Phys, v. 137, n. 20, p.
204113, 2012. Citado 3 vezes nas paginas 60, 61 e 62.

MASCHIO, L. et al. Ab initio analytical raman intensities for periodic systems through
a coupled perturbed Hartree-Fock/Kohn-Sham method in an atomic orbital basis. ii.
validation and comparison with experiments. J. Chem. Phys, v. 139, n. 16, p. 164102,
2013. Citado 3 vezes nas paginas 60, 61 e 62.

MASTRIKOV, Y. A. et al. Formation and migration of oxygen vacancies in
La;_.Sr,Co;_,Fe,O3_;5 perovskites: insight from ab initio calculations and comparison
with Ba;_,Sr,Co;_,Fe,O3_s5. Phys. Chem. Chem. Phys., The Royal Society of Chemistry,
v. 15, p. 911-918, 2013. Citado na péagina 87.



Referéncias 133

MATSUI, T. et al. Electrochemical oxidation of CO over tin oxide supported platinum
catalysts. J. Power Sources, v. 155, n. 2, p. 152 — 156, 2006. Citado na pagina 105.

MCMILLAN, P.; ROSS, N. The Raman spectra of several orthorhombic calcium oxide
perovskites. Phys. Chem. Miner., v. 16, n. 1, p. 21-28, 1988. Citado 4 vezes nas paginas
20, 59, 69 e 72.

MEGARAJAN, S. K. et al. Effects of surface and bulk silver on PrMnQO35 perovskite
for CO and soot oxidation: Experimental evidence for the chemical state of silver. ACS
Catal., v. 5, n. 1, p. 301-309, 2015. Citado na pagina 105.

MELLE-FRANCO, M.; PACCHIONI, G. CO adsorption on SnO(110): cluster and
periodic ab initio calculations. Surf. Sci., v. 461, n. 1-3, p. b4 — 66, 2000. Citado 3 vezes
nas paginas 105, 114 e 117.

MELLE-FRANCO, M.; PACCHIONI, G. CO adsorption on SnO(110): cluster and
periodic ab initio calculations. Surf. Sci., v. 461, n. 1-3, p. 54 — 66, 2000. Citado na
pagina 105.

MICHALAK, W. D. et al. CO oxidation on PtSn nanoparticle catalysts occurs at the
interface of Pt and Sn oxide domains formed under reaction conditions. J. Catal., Elsevier
BV, v. 2014, n. 312, 2014. Citado na pagina 105.

MIZOGUCHI, H.; ENG, H. W.; WOODWARD, P. M. Probing the electronic structures
of ternary perovskite and pyrochlore oxides containing Sn** or Sb®*. Inorg. Chem., v. 43,
n. 5, p. 1667-1680, 2004. Citado 3 vezes nas paginas 20, 21 e 67.

MOMMA, K.; IZUMI, F. VESTAS3 for Three-dimensional Visualization of Crystal,
Volumetric and Morphology Data. J. Appl. Crystallogr., v. 44, n. 6, p. 1272-1276, 2011.
Citado 3 vezes nas paginas 10, 77 e 89.

MONTOYA, J. H. et al. Theoretical evaluation of the surface electrochemistry of
perovskites with promising photon absorption properties for solar water splitting. Phys.
Chem. Chem. Phys., v. 17, p. 2634-2640, 2015. Citado na pagina 1009.

MOREIRA, E. et al. Vibrational and thermodynamic properties of orthorhombic CaSnO3
from DFT and DFPT calculations. J. Phys. Chem. Solids, v. 77, n. 0, p. 85 — 91, 2015.
Citado 3 vezes nas paginas 20, 21 e 60.

MORGON, N. H. Teoria do funcional da densidade. Quimica Nowva, v. 18, p. 44-55, 1995.
Citado na pagina 23.

MORGON, N. H.; COUTINHO, K. (Ed.). Métodos de Quimica Teérica e Modelagem
Molecular. 2nd.. ed. [S.1.]: Editora Livraria da Fisica, 2007. ISBN 9788588325876. Citado
4 vezes nas paginas 8, 23, 25 e 26.

MOUNTSTEVENS, E. H.; ATTFIELD, J. P.; REDFERN, S. A. T. Cation-size control of
structural phase transitions in tin perovskites. J. Phys.: Condens. Matter, v. 15, n. 49,
p. 8315, 2003. Citado na pagina 37.

MOUYANE, M. et al. Original electrochemical mechanisms of CaSnO3 and CaSnSiOs as
anode materials for Li-ion batteries. J. Solid State Chem., v. 184, n. 11, p. 2877 — 2886,
2011. Citado na pagina 20.



Referéncias 134

MURNAGHAN, F. D. The compressibility of media under extreme pressures. Proc. Natl.
Acad. Sci. USA, v. 30, p. 244, 1944. Citado na pagina 31.

MUSGRAVE, M. J. P. Crystal Acoustics. San Francisco, California: Holden-Day, 1970.
Citado na pagina 85.

NAKAMURA, T. et al. Synthesis of Pr3* doped or Th3* -Mg codoped CaSnOs perovskite
phosphor by the polymerized complex method. J. Sol-Gel Sci. Technol., v. 61, n. 2, p.
362-366, 2012. Citado 2 vezes nas paginas 20 e 82.

NILSSON, A.; PETTERSSON, L. G. M.; NORSKOV, J. Chemical Bonding at Surfaces
and Interfaces. 1. ed. [S.1.: s.n.], 2011. Citado na péagina 49.

NOUSSIOU, V. K.; PROVATA, A. Kinetic monte carlo simulations of the oscillatory CO
oxidation at high pressures: The surface oxide model. Chemical Physics, v. 348, n. 1-3, p.
11-20, 2008. Citado na péagina 56.

NYE, J. F. Physical properties of crystals. Oxford: Oxford University Press, 1957. Citado
2 vezes nas paginas 31 e 32.

OHNO, K.; ESFARJANI, K.; KAWAZOE, Y. Computational Materials Science: From Ab
Initio to Monte Carlo Methods. [S.1.: s.n.], 1999. Citado na pagina 55.

OKADA, K. et al. Correlation between resistivity and oxygen vacancy of hydrogen-doped
indium tin oxide thin films. Thin Solid Films, v. 519, n. 11, p. 3557 — 3561, 2011. Citado
na pagina 87.

ONA, O. B. et al. Atom and bond fukui functions and matrices: A Hirshfeld-I
atoms-in-molecule approach. ChemPhysChem, v. 17, n. 18, p. 2881-2889, 2016. Citado
na pagina 34.

OTTONELLO, G. et al. Thermo-chemical and thermo-physical properties of the
high-pressure phase anhydrous b (Mg14Si5024): An ab-initio all-electron investigation.
Am. Mineral., v. 95, p. 563-573, 2010. Citado na pagina 64.

PACCHIONI, G. Electronic interactions and charge transfers of metal atoms and clusters
on oxide surfaces. Phys. Chem. Chem. Phys., v. 15, p. 1737-1757, 2013. Citado 4 vezes
nas paginas 9, 48, 51 e 52.

PACCHIONI, G. Ketonization of carboxylic acids in biomass conversion over TiO, and
ZrO surfaces: A dft perspective. ACS Catalysis, v. 4, n. 9, p. 2874-2888, 2014. Citado
na pagina 48.

PAIER, J.; PENSCHKE, C.; SAUER, J. Oxygen defects and surface chemistry of ceria:
Quantum chemical studies compared to experiment. Chemical Reviews, v. 113, n. 6, p.
3949-3985, 2013. Citado na pagina 48.

PANG, X. L. et al. Bright white upconversion luminescence from Er3* -Tm3* -Yb3*
doped CaSnOs powders. Opt. Mater., v. 34, n. 1, p. 234 — 238, 2011. Citado 2 vezes nas
paginas 20 e 5H9.

PARLINSKI, K.; LI, Z. Q.; KAWAZOE, Y. First-principles determination of the soft
mode in cubic ZrOs. Phys. Rev. Lett., v. 78, p. 4063-4066, May 1997. Citado na pagina
33.



Referéncias 135

PASCUCCI, B. et al. Comparative density functional theory based study of the reactivity
of Cu, Ag, and Au nanoparticles and of (111) surfaces toward CO oxidation and noy
reduction. J. of Mol. Model., v. 20, n. 9, p. 2448, 2014. Citado na pagina 105.

PATEL, M. et al. A quantum mechanical study of water adsorption on the (110) surfaces
of rutile SnOy and TiO,: investigating the effects of intermolecular interactions using
hybrid-exchange density functional theory. Phys. Chem. Chem. Phys., The Royal Society
of Chemistry, v. 16, p. 21002-21015, 2014. Citado na pagina 105.

PERDEW, J. P.; BURKE, K.; ERNZERHOF, M. Generalized Gradient Approximation
Made Simple. Phys. Rev. Lett., v. 77, p. 3865-3868, 1996. Citado 4 vezes nas péaginas 28,
77, 88 e 106.

PERDEW, J. P. et al. Restoring the Density-Gradient Expansion for Exchange in Solids
and Surfaces. Phys. Rev. Lett., v. 100, p. 136406, 2008. Citado na pagina 77.

PERDEW, J. P. et al. Prescription for the design and selection of density functional
approximations: More constraint satisfaction with fewer fits. J. Chem. Phys., v. 123, n. 6,
p. 062201, 2005. Citado na pagina 27.

PILANIA, G.; RAMPRASAD, R. Adsorption of atomic oxygen on cubic PbTiO3 and
LaMnOj3 (001) surfaces: A density functional theory study. Surface Science, v. 604, n.
21-22, p. 1889-1893, 2010. Citado 3 vezes nas paginas 8, 44 e 45.

PISANI, C. Quantum-Mechanical Ab-initio Calculation of the Properties of Crystalline
Materials. first. Berlin ; New York: [s.n.], 1996. Citado 3 vezes nas paginas 23, 29 e 36.

PISANI, C.; DOVESI, R.; ROETTI, C. Hartree-Fock Ab Initio Treatment of Crystalline
Systems. first. Berlin ; New York: [s.n.], 1988. Citado na pagina 23.

POIRIER, J.-P.; TARANTOLA, A. A logarithmic equation of state. Phys. Farth Planet.
Inter., v. 109, p. 1 — 8, 1998. Citado na pagina 31.

PRASAD, R.; SINGH, P. A review on co oxidation over copper chromite catalyst. Catal.
Rev., v. 54, n. 2, p. 224-279, 2012. Citado na pagina 105.

PRENCIPE, M. et al. Raman spectrum of NaAlSi;Og jadeite. a quantum mechanical
simulation. J. Raman Spectrosc., v. 45, p. 703-709, 2014. Citado na péagina 60.

PROSANDEYEV, S. A.,; CHERVONOBRODOV, S. P.; TENNENBOUM, I. M. Scattering
of electrons at the f-center in oxides of the perovskite family. Ferroelectrics, v. 153, n. 1, p.
279-284, 1994. Citado na pagina 87.

PYPER, K. J.; YOUREY, J. E.; BARTLETT, B. M. Reactivity of CuWQOy, in
photoelectrochemical water oxidation is dictated by a midgap electronic state. J. Phys.
Chem. C,v. 117, n. 47, p. 2472624732, 2013. Citado na pagina 103.

RASTOGI, A.; PULIKKOTIL, J. J.; BUDHANI, R. C. Enhanced persistent
photoconductivity in d-doped LaAlO3/SrTiO3 heterostructures. Phys. Rev. B, American
Physical Society, v. 89, p. 125127, 2014. Citado na pagina 87.

REDFERN, S. A. T. et al. Raman spectroscopy of CaSnOj3 at high temperature: a highly
quasi-harmonic perovskite. J. Phys.: Condens. Matter, v. 23, n. 42, p. 425401, 2011.
Citado 7 vezes nas paginas 10, 59, 60, 76, 78, 79 e 80.



Referéncias 136

RITZMANN, A. M. et al. Ab initio DFT+U analysis of oxygen vacancy formation and
migration in La;_,Sr,FeO3_s (x = 0, 0.25, 0.50). Chem. Mat., v. 25, n. 15, p. 3011-3019,
2013. Citado na pégina 87.

ROBIE, R. A.; HEMINGWAY, B. S.; FISHER, J. R. Thermodynamic properties of
minerals and related substances at 298.15 K and 1 bar (105 pascals) pressure and at higher
temperatures. [S.1.], 1978. Citado 2 vezes nas paginas 10 e 81.

ROHMANN, C.; METSON, J. B.; IDRISS, H. A DFT study on carbon monoxide
adsorption onto hydroxylated a-Al,O3(0001) surfaces. Phys. Chem. Chem. Phys., The
Royal Society of Chemistry, v. 16, p. 14287-14297, 2014. Citado na pagina 105.

ROPP, R. Chapter 5 - group 14 (C, Si, Ge, Sn, and Pb) alkaline earth compounds. In:
ROPP, R. (Ed.). Encyclopedia of the Alkaline Earth Compounds. Amsterdam: [s.n.], 2013.
p. 351 — 480. Citado na pagina 20.

ROYER, S.; DUPREZ, D. Catalytic oxidation of carbon monoxide over transition metal
oxides. ChemCatChem, WILEY-VCH Verlag, v. 3, n. 1, p. 24-65, 2011. Citado 2 vezes
nas paginas 105 e 112.

SATHIYA, M. et al. Reversible anionic redox chemistry in high-capacity layered-oxide
electrodes. Nat. Mater., Nature Publishing Group, v. 12, n. 9, p. 827-835, Sep 2013.
Citado na pagina 87.

SAUTET, P.; DELBECQ), F. Catalysis and surface organometallic chemistry: A view
from theory and simulations. Chemical Reviews, v. 110, n. 3, p. 1788-1806, 2010. Citado
na pagina 47.

SCARANTO, J.; GIORGIANNI, S. DFT calculations of carbon monoxide adsorbed on
anatase TiOs (101) and (001) surfaces: correlation between the binding energy and the
CO stretching frequency. Mol. Simul., v. 39, n. 3, p. 245-249, 2013. Citado na pagina 105.

SCHNEIDER, B. W.; LIU, W.; LI, B. Searching for post-perovskite transition in CaSnOs
at high pressure: an ultrasonic velocity study to 18 GPa. High Pressure Res., v. 28, n. 3,
p. 397-404, 2008. Citado 5 vezes nas paginas 59, 63, 65, 66 e 85.

SENSATO, F. R. et al. Structural and electronic properties of lithiated SnO,. a periodic
DFT study. J. Phys. Chem. C, v. 116, n. 30, p. 16127-16137, 2012. Citado na pagina 61.

SHANNO, D. F. Conditioning of Quasi-Newton Methods for Function Minimization.
Mathematics of Computation, v. 24, p. 647, 1970. Citado na pagina 61.

SHAOQO, F. et al. Interaction mechanisms of ammonia and tin oxide: A combined analysis
using single nanowire devices and DF'T calculations. J. Phys. Chem. C, v. 117, n. 7, p.
3520-3526, 2013. Citado na pagina 117.

SHARMA, N. et al. Sol-gel derived nano-crystalline CaSnOj3 as high capacity anode
material for Li-ion batteries. Electrochem. Commun., v. 4, n. 12, p. 947-952, 2002. Citado
na pagina 20.

SHE, L.; LIU, M.; ZHONG, D. Atomic structures of CH3NH3PbI3 (001) surfaces. ACS
Nano, v. 10, n. 1, p. 1126-1131, 2016. Citado 2 vezes nas paginas 105 e 107.



Referéncias 137

SHOJAEI S.; HASSANZADEH-TABRIZI, S. A.; GHASHANG, M. Reverse microemulsion
synthesis and characterization of CaSnO3 nanoparticles. Ceram. Int., v. 40, n. 7, Part A,
p. 9609 — 9613, 2014. Citado na pagina 82.

SHOLL, D.; STECKEL, J. A. Density Functional Theory: A Practical Introduction. 1st..
ed. [S.L.]: John Wiley & Sons Inc., 2009. ISBN 978-0-470-37317-0. Citado 2 vezes nas
paginas 23 e 25.

SU, H.-Y.; SUN, K. DFT study of the stability of oxygen vacancy in cubic ABOj3
perovskites. J. Mat. Sci., v. 50, n. 4, p. 1701-1709, 2015. Citado na péagina 87.

SUN, L. et al. Influences of ca doping and oxygen vacancy upon adsorption of CO on the
LaFeO3 (010) surface: A first-principles study. The Journal of Physical Chemistry C,
v. 115, n. 13, p. 5593-5598, 2011. Citado na pagina 45.

SUZUKI, M.; MURAKAMI, T. Effect of oxygen vacancies on carrier localization in
BaPb;_,Bi,03. Solid State Commun., v. 53, n. 8, p. 691 — 694, 1985. Citado na pagina
87.

TAN, J. C. et al. Quantum mechanical predictions to elucidate the anisotropic elastic
properties of zeolitic imidazolate frameworks: Zif-4 vs. zif-zni. CrystEngComm, v. 17, p.
375-382, 2015. Citado 2 vezes nas paginas 31 e 32.

TANAKA | Y. Studies on the reactions between oxides in solid state at higher temperatures.
iv. the reaction between calcium oxide and stannic oxide. Bull. Chem. Soc. Jpn., v. 17,
n. 2, p. 70-75, 1942. Citado 2 vezes nas paginas 81 e 82.

TARRIDA, M.; LARGUEM, H.; MADON, M. Structural investigations of (Ca,Sr)ZrO;
and Ca(Sn,Zr)O3 perovskite compounds. Phys. Chem. Miner., v. 36, n. 7, p. 403-413,
2009. Citado 3 vezes nas paginas 20, 59 e 69.

TATENO, S. et al. Structural distortion of CaSnO3 perovskite under pressure and the
quenchable post-perovskite phase as a low-pressure analogue to MgSiOs. Phys. Farth
Planet. Inter., v. 181, n. 1-2, p. 54 — 59, 2010. Citado na pagina 59.

TINKHAM, M. Group Theory and Quantum Mechanics. Mineola, N.Y: [s.n.], 2003.
Citado na pagina 29.

TOGO, A.; OBA, F.; TANAKA, I. First-principles calculations of the ferroelastic
transition between rutile-type and CaCls-type SiOy at high pressures. Phys. Rev. B, v. 78,
p. 134106, Oct 2008. Citado na pagina 33.

TOGO, A. et al. First-principles calculations of native defects in tin monoxide. Phys. Rev.
B, v. 74, p. 195128, Nov 2006. Citado na pagina 87.

TSUCHIYA, T.; TSUCHIYA, J. New high-pressure phase relations in CaSnO3. Am.
Mineral., v. 91, n. 11-12, p. 1879-1887, 2006. Citado 4 vezes nas paginas 21, 59, 63 e 64.

UBERUAGA, B. P.; VERNON, L. J. Interstitial and vacancy mediated transport
mechanisms in perovskites: A comparison of chemistry and potentials. Solid State Ion.,
v. 253, p. 18 — 26, 2013. Citado na pagina 105.

UEDA, K. et al. Photoluminescence from epitaxial films of perovskite-type alkaline-earth
stannates. Appl. Phys. Fxpress, v. 1, n. 1, p. 015003, 2008. Citado na péagina 20.



Referéncias 138

UEDA, K.; SHIMIZU, Y. Fabrication of Th-Mg codoped CaSnO3 perovskite thin films
and electroluminescence devices. Thin Solid Films, v. 518, n. 11, p. 3063 — 3066, 2010.
Citado na pagina 20.

UMARI, P.; MOSCONI, E.; ANGELIS, F. D. Relativistic GW calculations on
CH3NH3Pbl;z and CH3NH3Snl; perovskites for solar cell applications. Sci. Rep., v. 4,
p. 4467, 2014. Citado na pagina 105.

URUSOV, V. S.; LEONENKO, E. V. Atomistic computer simulation of ABO; (A =
Ca; B= Zr, Ti, Sn) perovskites: Crystal structure, intrinsic point defects and dopant
formation. Mineral. J., n. 34, p. 3-11, 2012. Citado na pagina 87.

VALENZANO, L. et al. Ab initio study of the vibrational spectrum and related properties
of crystalline compounds; the case of CaCOj calcite. Z. Phys. Chem., v. 220, n. 7, p.
893-912, 2006. Citado na pagina 61.

VEGAS, A. et al. The ASnO3 (A=Ca,Sr) perovskites. Acta Crystallogr., Sect. B: Struct.
Sci, v. 42, n. 2, p. 167-172, 1986. Citado na péagina 20.

VEITHEN, M.; GONZE, X.; GHOSEZ, P. Nonlinear Optical Susceptibilities, Raman
Efficiencies, and Elctro-Optic Tensors from First-Principles Density Functional
Perturbation Theory. Phys. Rev. B, v. 71, p. 125107, 2005. Citado na pagina 33.

VILHELMSEN, L. B.; HAMMER, B. Identification of the catalytic site at the interface
perimeter of Au clusters on rutile TiOy (110). ACS Catalysis, v. 4, n. 6, p. 16261631,
2014. Citado 4 vezes nas paginas 9, 48, 50 e 51.

VINET, P. et al. A universal equation of state for solids. J. Phys. C, v. 19, n. 20, p. 467,
1986. Citado na pagina 31.

VOS, A. D. et al. First-principles study of antisite defect configurations in ZnGasO4:Cr
persistent phosphors. Inorg. Chem., v. 55, n. 5, p. 2402-2412, 2016. Citado na péagina 102.

VOSKO, S. H.; WILK, L.; NUSAIR, M. Accurate spin-dependent electron liquid
correlation energies for local spin density calculations: a critical analysis. Can. J. Phys.,
v. 58, p. 1200, 1980. Citado na pagina 77.

WALLACE, D. C. Lattice dynamics and elasticity of stressed crystals. Rev. Mod. Phys.,
v. 37, p. 5767, 1965. Citado na péagina 32.

WALLACE, D. C. Thermodynamics of Crystals. New York, USA: Wiley, 1972. Citado na
pagina 32.

WALLE, C. G. Van de; NEUGEBAUER, J. Universal alignment of hydrogen levels
in semiconductors, insulators and solutions. Nature, v. 423, n. 6940, p. 626—628, 2003.
Citado na pagina 109.

WALTER, E. J.; LEWIS, S. P.; RAPPE, A. M. First principles study of carbon monoxide
adsorption on zirconia-supported copper. Surf. Sci., v. 495, n. 1-2, p. 44-50, 2001. Citado
na pagina 105.

WALTER, L. Car—parrinello simulation of H,O dissociation on rutile. Surface Science,
v. 496, n. 1-2, p. 141 — 150, 2002. Citado na péagina 57.



Referéncias 139

WANG, G. et al. Hydrogen-treated TiOy nanowire arrays for photoelectrochemical water
splitting. Nano Lett., v. 11, n. 7, p. 3026-3033, 2011. Citado na pagina 109.

WANG, J. et al. Mechanical instabilities of homogeneous crystals. Phys. Rev. B, v. 52, p.
12627-12635, 1995. Citado na pagina 32.

WANG, T. et al. A facile one-step synthesis of three-dimensionally ordered macroporous
N-doped TiOs with ethanediamine as the nitrogen source. J. Mater. Chem. A, v. 2, p.
15611-15619, 2014. Citado na pagina 103.

WANG, X. et al. Sensing mechanism of sno, (110) surface to CO: Density functional
theory calculations. J. Phys. Chem. C, v. 118, n. 49, p. 28548-28561, 2014. Citado na
pagina 112.

WANG, Y.; CHENG, H.-P. Oxygen reduction activity on perovskite oxide surfaces: A
comparative first-principles study of LaMnQOs, LaFeOs, and LaCrOs. The Journal of
Physical Chemistry C, v. 117, n. 5, p. 2106-2112, 2013. Citado 3 vezes nas paginas 8, 45
e 46.

WANG, Y. et al. Density functional studies of stoichiometric surfaces of orthorhombic
hybrid perovskite CH3NH3Pbls. J. Phys. Chem. C, v. 119, n. 2, p. 1136-1145, 2015.
Citado na pagina 105.

WANG, Z. et al. Water adsorption at the tetrahedral titania surface layer of SrTiO;
(110)-(4x1). The Journal of Physical Chemistry C, v. 117, n. 49, p. 26060-26069, 2013.
Citado na péagina 46.

WARSCHKOW, O. et al. TiOq-rich reconstructions of SrTiO3 (001): a theoretical study
of structural patterns. Surface Science, v. 573, n. 3, p. 446-456, 2004. Citado 3 vezes nas
paginas 8, 40 e 41.

WELLENDORFF, J. et al. Density functionals for surface science: Exchange-correlation
model development with bayesian error estimation. Phys. Rev. B, v. 85, p. 235149, 2012.
Citado 2 vezes nas paginas 49 e 53.

WIERZCHOWSKI, P. T.; ZATORSKI, L. W. Kinetics of catalytic oxidation of carbon
monoxide and methane combustion over alumina supported GasO3, SnOs or VoO5. Appl.
Catal. B, v. 44, n. 1, p. 53 — 65, 2003. Citado na péagina 105.

WOODWARD, P. M. Octahedral tilting in perovskites. I. geometrical considerations.
Acta Crystallogr., Sect. B: Struct. Sci, v. 53, n. 1, p. 32-43, 1997. Citado 2 vezes nas
paginas 38 e 59.

WOODWARD, P. M. Octahedral tilting in perovskites. II. structure stabilizing forces.
Acta Crystallogr., Sect. B: Struct. Sci, v. 53, n. 1, p. 44-66, 1997. Citado na pagina 38.

XIE, X. et al. Room temperature magnetic properties of Fe/Co-doped barium niobate
crystals. J. Phys. Chem. C, v. 116, n. 43, p. 23041-23046, 2012. Citado na pagina 87.

YAGHOUBI, H. et al. Toward a visible light-driven photocatalyst: The effect of
midgap-states-induced energy gap of undoped TiOy nanoparticles. ACS Catal., v. 5, n. 1,
p. 327-335, 2015. Citado na pagina 103.



Referéncias 140

YANGTHAISONG, A. The structural, electronic and elastic properties, and the Raman
spectra of orthorhombic CaSnOj3 through first principles calculations. Chin. Phys. Lett.,
v. 30, n. 7, p. 077101, 2013. Citado 7 vezes nas paginas 20, 21, 60, 63, 65, 66 e 68.

ZHANG, J. et al. Optical transition and thermal quenching mechanism in CaSnOs:Eu3*t
phosphors. J. Alloy. Compd., v. 612, n. 0, p. 204 — 209, 2014. Citado na pagina 20.

ZHANG, S. et al. Facile fabrication of a well-ordered porous Cu-doped SnOs thin film for
hos sensing. ACS Appl. Mater. Interfaces, v. 6, n. 17, p. 14975-14980, 2014. Citado 2
vezes nas paginas 88 e 105.

ZHANG, W.; TANG, J.; YE, J. Structural, photocatalytic, and photophysical properties
of perovskite MSnO3 (M = Ca, Sr, and Ba) photocatalysts. J. Mater. Res., v. 22, p.
1859-1871, 2007. Citado 4 vezes nas paginas 20, 59, 67 e 69.

ZHANG, Y. et al. Highly sensitive room temperature carbon monoxide detection
using SnOy nanoparticle-decorated semiconducting single-walled carbon nanotubes.
Nanotechnology, v. 24, n. 2, p. 025503, 2013. Citado na pagina 112.

ZHAO, J.; ROSS, N. L.; ANGEL, R. J. Tilting and distortion of CaSnOj3 perovskite to 7
GPa determined from single-crystal X-ray diffraction. Phys. Chem. Miner., v. 31, n. 5, p.
299-305, 2004. Citado 5 vezes nas paginas 9, 59, 66, 67 e 82.

ZHENG, H. L. et al. Vibrational spectra of CaGay0Q,, CasGeO,, Caln,O4 and CaSnO;
prepared by electrospinning. Appl. Phys. A, v. 108, n. 2, p. 465-473, 2012. Citado 4 vezes
nas paginas 9, 59, 69 e 70.

ZHOU, C. et al. NO oxidation catalysis on copper doped hexagonal phase LaCoOj3: a
combined experimental and theoretical study. Physical Chemistry Chemical Physics, v. 16,
n. 11, p. 5106-5112, 2014. Citado na pagina 46.

ZHU, H.; ZHANG, P.; DAI, S. Recent advances of lanthanum-based perovskite oxides for
catalysis. ACS Catal., v. 5, n. 11, p. 6370-6385, 2015. Citado 2 vezes nas paginas 105
e 112.

ZICOVICH-WILSON, C. M. et al. Hirshfeld-i charges in linear combination of atomic
orbitals periodic calculations. Theoretical Chemistry Accounts, v. 135, n. 8, p. 188, 2016.
Citado 3 vezes nas paginas 34, 35 e 92.

ZIJLMA, G. J. et al. NH3 oxidation catalysed by calcined limestone - a kinetic study.
Fuel, v. 81, n. 14, p. 1871 — 1881, 2002. Citado na pagina 105.

ZORKO, A. et al. Intrinsic paramagnetism and aggregation of manganese dopants in
SrTiO3. Phys. Rev. B, American Physical Society, v. 89, p. 094418, 2014. Citado na
pagina 87.



Anexos



THE JOURNAL OF CHEMICAL PHYSICS 142, 014505 (2015)

In silico infrared and Raman spectroscopy under pressure:
The case of CaSnOj; perovskite

J. Maul,’?32 A_Erba,® I. M. G. Santos," J. R. Sambrano,? and R. Dovesi®
ILaboratério de Combustiveis e Materiais, INCTMN-UFPB, Universidade Federal da Paraiba,
CEP 58051-900, Jodo Pessoa, PB, Brazil

2Gmpo de Modelagem e Simulagdo Molecular, INCTMN-UNESP, Sao Paulo State University,
CEP 17033-360, Bauru, SP, Brazil

3Dipartimento di Chimica, Universita di Torino and NIS, Nanostructured Interfaces and Surfaces,
Centre of Excellence, Via Giuria 5, 10125 Torino, Italy

(Received 7 November 2014; accepted 16 December 2014; published online 7 January 2015)

The CaSnO; perovskite is investigated under geochemical pressure, up to 25 GPa, by means of
periodic ab initio calculations performed at B3LYP level with local Gaussian-type orbital basis
sets. Structural, elastic, and spectroscopic (phonon wave-numbers, infrared and Raman intensities)
properties are fully characterized and discussed. The evolution of the Raman spectrum of CaSnO3
under pressure is reported to remarkably agree with a recent experimental determination [J. Kung, Y.
J. Lin, and C. M. Lin, J. Chem. Phys. 135, 224507 (2011)] as regards both wave-number shifts and
intensity changes. All phonon modes are symmetry-labeled and bands assigned. The single-crystal
total spectrum is symmetry-decomposed into the six directional spectra related to the components of
the polarizability tensor. The infrared spectrum at increasing pressure is reported for the first time
and its main features discussed. All calculations are performed using the C 14 program, taking
advantage of the new implementation of analytical infrared and Raman intensities for crystalline
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. INTRODUCTION

Calcium stannate, CaSnQ3, is an alkaline earth perovskite
of the ABOj family (where A sites host formally divalent
cations, Ca*, and B sites are occupied by formally tetravalent
cations, Sn**) that has received attention in recent years due
to its peculiar physical and chemical properties which lead
to many possible applications as capacitor component,'? gas
sensor,’ high-capacity anode in Li-ion batteries,*® catalyst,’
and host for rare earth phosphors.5-10

At ambient conditions, calcium stannate is a GdFeOs-
type perovskite with an orthorhombic lattice characterized by
the Pbnm space group and a structure which can be rational-
ized in terms of a framework of corner-sharing SnOg octa-
hedra (see Figure 1). With respect to the ideal cubic structure,
Pm3m, of many ABOj perovskites, SnOg octahedra are slightly
tilted and distorted.!”'® Structural and elastic properties of
calcium stannate have been determined up to 8 GPa of pressure
without any evidence of a phase transition,'>?° which was sug-
gested to occur at 12 GPa (from the GdFeOs-type perovskite
to the CalrOs-type post-perovskite structure) by a theoretical
study, performed with the local-density-approximation (LDA)
to the density-functional theory (DFT).?! Given the geolog-
ical interest of this mineral, being a structural analogue of
the MgSiOs perovskite (one of the major constituents of the
Earth lower mantle),?? in recent years, these findings further
stimulated a great effort in the characterization of its properties
under increasing pressures. X-ray diffraction experiments up
to 26 GPa,>* Raman scattering experiments up to 20 GPa,*

AElectronic mail: jmaul @quimica.ufpb.br

0021-9606/2015/142(1)/014505/9/$30.00

142, 014505-1

elastic ultrasonic velocity measurements up to 18 GPa,?* in situ
synchrotron X-ray diffraction measurements up to 86 GPa, and
high temperatures?> have been performed. No experimental ev-
idence has been reported of such a phase transition to occur at
predicted conditions of low temperature and pressure but rather
at pressures above 40 GPa and temperatures above 2000 K.2
In recent years, many experimental studies have been per-
formed in order to characterize the spectroscopic fingerprint of
calcium stannate due to the short-range structural information
(local distortions and symmetry) that can be inferred from it
with respect to the long-range one that is commonly obtained

FIG. 1. (a) Structure of calcium stannate, CaSnOs, in the Pbnm space group;
(b) Ca0; distorted cuboctahedron; and (c) SnOg octahedron.

©2015 AIP Publishing LLC
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Abstract Structural, elastic and thermodynamic proper-
ties of the orthorhombic CaSnOj; perovskite are theoreti-
cally investigated at the ab initio level as a function of tem-
perature and pressure. Harmonic and quasi-harmonic lattice
dynamical calculations are performed with the CRrysTaL
program, by explicitly accounting for thermal expansion
effects and by exploring the effect of several DFT function-
als. The anisotropic, directional elastic response of the sys-
tem is characterized up to 20 GPa of pressure. The thermal
lattice expansion and elastic bulk modulus are described at
simultaneous temperatures up to 2000 K and pressures up
to 20 GPa. The Gibbs free energy of formation of CaSnO;
from CaO and SnO, as a function of temperature is also
addressed by means of fully converged phonon dispersion
calculations on the three systems.
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1 Introduction

Perovskites of the ABOj3 family are receiving special atten-
tion in recent years due to their peculiar physical and chem-
ical properties, which lead to many possible applications
[1-8]. Calcium stannate, CaSnOs, is known as an effective
phosphorous host [9-20], for its potential as constituent
of multifunctional optoelectronic devices [21], and for its
unconventional luminescent behavior [22-24]. At ambient
conditions, CaSnO; exhibits a orthorhombic GdFeOs-type
perovskite structure belonging to the Pbnm space group,
which is expected to be stable up to pressures of about 40
GPa and temperatures of about 2000 K [25]. Other phases
have been reported (ilmenite-like, hexagonal, rhombohe-
dral, tetragonal and cubic) [26-29], the orthorhombic one
remaining the most studied [30-38]. Many fundamental
properties of this material, however, still have to be reliably
determined, which is the case of its thermal properties (its
thermal structural and elastic features, its thermodynamic
behavior, etc.). Furthermore, the evolution under increas-
ing pressure of such thermal response properties is still not
known, which would be of geochemical interest as CaSnO;
is structurally and chemically closely related to CaSiO;3
and MgSiO; (two common constituents of the Earth man-
tle) [33, 39—41]. In a recent study, we have investigated
the effect of pressure on some vibrational spectroscopic
features (Raman and IR spectra) of CaSnO; by means of
ab initio calculations [42].

In the present study, a series of state-of-the-art ab ini-
tio techniques is used for the inclusion of temperature and
pressure effects on several properties (structural, elastic,
thermodynamic) of the orthorhombic phase of the CaSnO;
perovskite. A recently developed fully automated scheme,
as implemented in a development version of the CrystaL14
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