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Resumo

Atualmente, tem-se a grande preocupacgdo em encontrar fontes de energias renovaveis como a
energia solar, que pode ser aproveitada e utilizada com a converséo direta de luz em eletricidade
por meio de uma célula fotovoltaica. Assim, com o objetivo de modelar um sistema binario de
cerdmicas semicondutoras, a fim de prever os processos eletrénicos da rede periddica
tridimensional (bulk) e de interfaces, de modo a compreender os processos de transferéncia de
carga, potencialmente aplicados a células solares, é importante realizar o estudo exposto neste
trabalho, iniciando-se a exploracdo das propriedades estruturais e eletrdnicas da rede periddica
tridimensional (bulk) de titanato de magnésio (MgTiOs3) a partir do desenvolvimento da
otimizacdo estrutural do composto e do estudo de suas frequéncias através de simulacao
computacional efetuada com o célculo de TFD (Teoria do Funcional da Densidade), realizado
no programa CRYSTALOQ9. Logo, percebe-se a importancia do uso de uma modelagem para
examinar tal material, sendo o método de primeiros principios grande aliado na busca de
conhecimentos acerca das propriedades estruturais, energéticas e eletrdnicas dos compostos,
sendo apropriado para comparar diferentes sistemas e auxiliar na obtencéo de dados envolvendo
todo o entendimento sobre a fisica quéntica do problema. Ainda, conforme o desejado, a
otimizacdo da geometria permitird obter a melhor configuracdo estrutural, relaxada, que seja
capaz de minimizar a energia do sistema no estado fundamental, auxiliando para o alcance dos
objetivos do trabalho.
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Abstract

There is a great deal of concern today about finding renewable energy sources such as solar
energy, which can be harnessed and used with the direct conversion of light into electricity by
means of a photovoltaic cell. Thus, with the objective of modeling a binary system of
semiconductor ceramics, in order to predict the electronic processes of the three-dimensional
periodic network (bulk) and interfaces, in order to understand the transfer processes of potential,
applied to the solar cells, is it is important to carry out the study exposed in this work, starting
the exploration of the structural and electronic properties of the bulk of magnesium titanate
(MgTiOz) from the development of the structural optimization of the compound and the study
of its frequencies through simulation computational analysis carried out with the calculation of
DFT (Density Functional Theory), performed in the CRYSTALQ9 program. Therefore, the
importance of the use of a model to examine such material is appreciated. The first principles
method is a great ally in the search of knowledge about the structural, energetic and electronic
properties of the compounds, being appropriate to compare different systems and help in
obtaining data involving all the understanding about the quantum physics of the problem. Still,
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as desired, optimization of the geometry will allow to obtain the best structural configuration,
relaxed, that is able to minimize the energy of the system in the ground state, helping to reach
the objectives of the work.

Keywords: solar cells; renewable energy; density functional theory.

1 Introducéo

Vérias formas para se obter energia renovavel estdo em constante estudo e evolugéo
tecnoldgica. Dentre as fontes de energias alternativas, merece ressaltar a energia solar, que pode
ser encontrada com facilidade em praticamente todas regides do planeta, sendo que uma das
formas de aproveitamento desta energia pode se dar por meio de uma célula solar, a qual
converte radiacdo eletromagnética proveniente do sol em energia elétrica (CUNHA, 2013).

Existem atualmente trés geracGes de células solares, porém serdo abordadas apenas
células da terceira geracao, a mais recente. Nesta geracao, encontram-se células solares do tipo
Grétzel, sensibilizadas por corante (DSSCs - Dye Sensitized Solar Cells), que s&o
financeiramente mais econdmicas e ricas fontes de energias renovaveis (LONGO et al., 2003).
Para a elaboracdo delas, faz-se uso de semicondutores com grande intervalo de banda proibida
(band gap), possibilitando a conversao de fétons mais energéticos (O'REGAN et al., 1991).

Os semicondutores possuem uma banda proibida intermediaria, o que gera a possibilidade
de poderem conduzir eletricidade. Quanto as bandas, a banda proibida fica entre as bandas de
conducéo e de valéncia. Para determinar se um sélido sera isolante, semicondutor ou condutor,
precisa-se calcular a quantidade de energia necessaria para retirar um elétron da banda de
valéncia e colocé-lo na banda de conducdo. Esta energia, ou melhor, a diferenca entre a banda
de valéncia e a banda de conducdo, deve ser menor que 4,5 elétron-volts nos semicondutores.

O estudo e a elaboracdo de materiais semicondutores com efeito na separacdo de cargas
e na transferéncia de portadores de cargas sdo de suma importancia para sua aplicacdo em
celulas solares (AGNALDO et al., 2006). Porém é complicado atingir uma boa eficiéncia
trabalhando apenas com um material semicondutor porque existe alta taxa de recombinacéo de
portadores de cargas, (perda de elétrons foto gerados) além de fotocorrosao.

Logo, acredita-se ser possivel sanar estes obstaculos usando mais de um material
semicondutor, desenvolvendo um material hibrido, decorando um material de carogco com
elétrons (chamado core) com um material de casca com buracos (chamado shell) a fim de
diminuir a recombinacdo (FLORES et al., 2018).

Dentre os compostos semicondutores, opta-se por estudar o titanato de magnésio,
MgTiOs, com o objetivo de expandir o conhecimento sobre suas propriedades estruturais e

eletronicas, de modo a viabilizar sua aplicacdo como ceramica eletronica.
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O material MgTiOs € um oxido ceramico do tipo perovskita composto por um alcalino
terroso e um metal de transicao. As perovskitas sao compostos que apresentam formula quimica
geral ABOs, onde A é um cétion relativamente grande situado em um sitio cubico octaedral, B
um cation menor situado em um sitio octaedral, compensados com anions de oxigénio O. Mais
especificamente, 0 MgTiOs, é um Oxido misto de estrutura ilmenita pertencente ao grupo
espacial R3; no qual a célula unitaria romboédrica contém 6 anions de oxigénio e 4 cations
(duas moléculas A0z ou ABO3) (OKADA et al., 2008).

Assim sendo, a estrutura do tipo perovskita compde uma familia de ceramicas que
abrange muitos titanatos e zirconatos; que podem exibir propriedades interessantes e que estdo
sendo extremamente investigados para aplicacGes tecnolégicas e cientificas.

Portanto, a fim de obter informacdes sobre o comportamento fotovoltaico e a possivel
aplicacdo do composto MgTiOz em células solares, realizou-se um estudo via Teoria do
Funcional da Densidade (TFD) (KOHN et al., 1965) sobre as estruturas eletronicas da rede
periddica tridimensional (bulk) do MgTiOs, com testes de convergéncia e estabilidade,
incluindo uma analise dos modos vibracionais da rede.

O estudo dos modos vibracionais da rede € essencial para investigar a interacdo entre a
radiacdo e a matéria, prever condicGes estruturais do objeto de estudo, auxiliar no
reconhecimento de configuracdes de minima energia a partir das frequéncias determinadas,
identificar propriedades dpticas e luminescentes, em especial, a luminescéncia gerada quando
elétrons atravessam a banda proibida, influenciando na condutividade elétrica do material
(MOREIRA et al., 2009).

Logo, torna-se fundamental realizar um rico mapeamento e estudo sobre a estrutura da
rede periddica tridimensional (bulk) de MgTiOs, obtendo a melhor configuracdo estrutural
(relaxada) através da otimizacdo de geometria que seja capaz de minimizar a energia do sistema

no estado fundamental, conforme seré visto neste trabalho.

1 Revisao Bibliografica

Vaérios estudos sobre o composto MgTiOs tém sido feitos na atualidade. Pode-se destacar
que este material € um semicondutor que possui caracteristicas que possibilitam sua utilizagdo
como fotocatalisador, apresentando enorme potencial na degradacdo de efluente téxtil.
(GIURIATTI et al., 2015).

Quanto as aplicacdes tecnologicas do composto MgTiOs, destacam-se suportes cataliticos
(RAKOTOVELDO et al., 2009), varistores (CHUNG et al., 2004) e materiais fotoluminescentes
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(FL) a temperaturas ambiente e/ou muito baixas com distintos graus de ordenamento estrutural
(MOREIRA et al., 2009).

Além disso, ja se investigou esse material ceramico na forma de pds e de filmes finos ao
usa-lo em capacitores e ressonadores devido sua baixa perda dielétrica e grande estabilidade
térmica nas altas frequéncias (ZHOU et al., 2007).

Também ha indicios que o MgTiOz apresenta vasto potencial tecnolégico para ser
empregado em filtros, antenas de comunicacdo, radares e outros sistemas, operando em
frequéncias de microondas (JANTUNEN, 2000).

H& uma grande variedade de métodos de sintese usados para a formacéo deste composto,
porém vale mencionar os métodos de processos quimicos, merecendo destaque o método sol-
gel (MIAO et al., 2006) pois, segundo Ferri et al. (2009), este requer temperaturas de sintese
relativamente baixas e possibilita obter materiais com homogeneidade quimica em escala
molecular no sistema.

O trabalho de Kang et al. (2008) mostra propriedades fotoluminescentes (FL) do MgTiOs.
Entretanto, neste trabalho o MgTiOz deixou de apresentar uma estrutura romboédrica e passou
a apresentar uma estrutura tetragonal, quando foi sintetizado usando o método do gel com acido
esteérico.

Mais recentemente, Ferri et al. (2009) estudou os pds MgTiOs sintetizados pelo método
dos precursores poliméricos, utilizando técnicas como difragdo de raios X (DRX),
espectroscopia de micro-Raman (MR), espectroscopia de absor¢do de raios X (XANES),
espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis), analise
termogravimétrica (AT) e fotoluminescéncia (FL). Por meio destas técnicas observou-se a
evolucgéo das fases, morfologia e ordem estrutural e desordem das amostras. Os resultados de
DRX e AT mostram que o MgTiOs foi ordenado e que se obteve a fase pura a 600°C. Ainda,
por meio das analises experimentais foi possivel correlacionar as propriedades de FL,
avaliando-se ordem-desordem a curto e longo alcance e a morfologia dos filmes finos.

Vale ressaltar que todos estes estudos mencionados e presentes na literatura sobre o
composto MgTiOsz alcancaram dados e resultados de forma experimental, podendo-se ainda
trabalhar com técnicas que realizem simula¢do computacional para obter dados e comparé-los
com o0s experimentais (da literatura); diminuindo-se a lacuna entre teoria e experimento
(SIMOES JUNIOR et al., 2011).

Atualmente, com o rdpido avango tecnoldgico, a simulacdo computacional permite que
diversos processos fisicos e quimicos possam ser tratados detalhadamente de forma bastante

acurada. Além disso, ela pode fornecer informacdes sobre situagdes em que ndo se consegue
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obter resultados analiticos ou experimentais (devido a escassez de dados ou procedimentos
invidveis), tornando-se uma ferramenta fundamental para prever novos fendmenos
(ANTUNES, 2015).

Nesse trabalho pretende-se realizar um estudo semi-empirico, conciliando os dados
experimentais obtidos em laboratério com os célculos de primeiros principios, aplicando
técnicas de célculo via TFD (Teoria do Funcional da Densidade), a fim de compreender as
propriedades estruturais e eletrénicas do MgTiO:s.

Para estudar o composto em nivel atdmico, sera empregue um tratamento quantico para
sistemas diminutos, com o objetivo de analisar efeitos eletrénicos provenientes da estrutura
dessas particulas. Desta forma, necessita-se encontrar uma solucdo para o problema de muitos
corpos. Uma metodologia muito atil neste campo € a TFD, que é um método para resolver
problemas de muitos corpos usando a densidade eletrdnica do sistema para se calcular o estado
fundamental do mesmo. Os sistemas periédicos sdo um caso tipico onde ha uma quantidade
muito elevada de elétrons a ser descrita. Desta forma, a TFD descreve um sistema de interacdo
de elétrons sujeito a um potencial externo, em que a grandeza fundamental deixa de ser a funcéo
de onda sendo substituida pela densidade eletrénica.

A TFD é vista como um método bastante empregado na fisica da matéria condensada, na
fisica computacional e na quimica quéntica, porque visa explorar as propriedades de atomos,
nanoparticulas, clusters e diversos sistemas com elevada precisdo, podendo ser aplicada a
qualquer sistema com particulas que interagem sob acdo de um potencial externo.

A equacdo de Schrodinger independente do tempo é a equacdo central da teoria quantica
que visa descrever moléculas e solidos, dada por

Ho(#R) = Eo(#,R) (1)

onde H é o Hamiltoniano, E é a energia total do sistema e ¢ (7, R) ¢ a funcéo de onda de

muitos-corpos com # = 75,75, -+, 7 € R = Ry, Ry, -+, Ry sendo as coordenadas dos elétrons e
nucleos que compde o sistema.

Considerando que as massas dos nucleos séo muito maiores que as massas dos elétrons,
pode-se utilizar a aproximacéo de Born-Oppenheimer, o qual sugere desacoplar o movimento
eletrobnico do nucleo e avaliar que os elétrons se movem em campo de nucleos fixos. Esta
aproximagcéao é particularmente Gtil visto que a velocidade dos elétrons é muito maior que a dos
nucleos.

Assim, a equacdo de Schrodinger passa a ser escrita

1 Za 1 1 L = L =
(—g =1 Vi — XL g=1m+gzliv¢jm)<ﬂ(rﬂ) =Ep(,R) )
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na qual os trés termos com somatorios representam o Hamiltoniano eletrdnico, este
composto pelo operador de energia cinética dos elétrons, pelo operador de energia de interagcdo
nucleo-elétron (em que Z,, representa o0 nimero atdmico do atomo) e pelo operador de repulséo
entre os elétrons.

A Eq. (2) é estudada durante o trabalho, empregando-se algumas metodologias para a sua
aproximacdo, com a criagdo de um problema possivel de resolver ja que da forma que se
encontra, a resolugdo da Eq. (2) para um sistema de milhares de atomos é um problema que
exige muita capacidade de processamento; sendo inviavel sua resolucdo de forma exata e
mesmo que se encontrasse solucdo, a fungdo de onda seria tdo complicada que seria impossivel
analisa-la.

Logo, precisa-se simplificar o problema. Para isso, deve-se trabalhar com a densidade ao
invés da funcdo de onda. Assim, diversas abordagens sdo estudadas para se obter os autovalores
da Eq. (2).

O formalismo da TFD s0 foi sustentado pelos teoremas de Hohenberg e Kohn, estes
demonstram que a energia € um funcional da densidade.

O primeiro teorema fala que a densidade eletronica do estado fundamental, a menos de
uma constante, determina unicamente o potencial externo sentido pelos elétrons. A partir deste
teorema, fica claro que a funcdo de onda dependera apenas do potencial externo, num problema
de N elétrons e, se o potencial externo for determinado pela densidade, ela é que determina a
funcdo de onda. Além disso, o conhecimento da densidade determina todas as propriedades do
estado fundamental (incluindo a energia cinética dos elétrons e o potencial eletrostatico de
interacdo entre os elétrons). Com todas estas informacGes pode-se garantir que a energia
eletrbnica total do estado fundamental € um funcional da densidade.

Entretanto, este primeiro teorema ndo fala sobre como deve ser esse funcional.
Consequentemente, com o0 segundo teorema, tem-se a definicdo de uma propriedade
interessante do funcional, ou melhor, determina-se o valor minimo do funcional da energia. O
segundo teorema diz que: A energia do estado fundamental obedece ao principio variacional e
é minima para a densidade n(r) correta. A partir dele pode-se concluir que ha vérias densidades
possiveis, mas apenas uma sera a densidade do estado fundamental, que ocorrerd onde o
funcional da energia total atingira o seu valor minimo (igual a energia do estado fundamental).

Os teoremas de Hohenberg e Kohn sdo exatos, mostram que a energia é um funcional da
densidade, mas ndo apresentam o formalismo matematico referente a isso. Entdo, surge o
método de Kohn-Sham (KS), tendo por finalidade tornar tais teoremas operacionais, ao oferecer

uma forma prética para se calcular a densidade, com devida aplicacdo matemaética.
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Portanto, 0 método de KS combina a funcdo de onda e a teoria baseada na densidade
eletronica para a realizacéo dos célculos. O método de KS consiste em trabalhar com a energia
cinética de um sistema homogéneo, ou seja, que ndo possua elétrons interagentes, no lugar da
energia cinética real do sistema. Também, o método deve considerar que a densidade do estado
fundamental do sistema sem-interacdo deva ser igual a densidade do sistema real eletrdnico
com elétrons interagentes.

Além disso, ndo se conhece a forma exata para o funcional da energia de troca e
correlacdo expresso nas equacbes de KS. Desta forma, a TFD se torna um sucesso por
apresentar varias expressdes que sdo consideradas boas aproximagfes para esse termo, como
os funcionais locais e semi locais. Porém, visando uma descricdo mais completa do sistema,
destacam-se as aproximacdes realizadas com funcionais hibridos, os quais melhoram a precisdo
dos resultados em comparacgdo aos funcionais comentados anteriormente.

Logo, as aplicagdes praticas da TFD tém por base a mecénica quantica, a funcao de onda
e as equacles de Kohn-Sham, também conhecidas como equagdes do tipo Schrodinger. Essas
equacbes nao possuem solucdo direta e devem ser resolvidas dentro de um campo auto
consistente. Todo o processo para solucionar as equacdes é repetido varias vezes até que se
atinja a convergéncia; isto é, até o instante em que a densidade eletrdnica ndo sofra expressiva

alteracdo de uma iteracao para outra.

3 Metodologia

Neste estudo, trabalhou-se com TFD+B3LYP. O B3LYP é um funcional hibrido que
possui trés parametros determinados por Becke (1988), dois referentes aos termos de troca e
um que utiliza termos de correlacdo de Lee-Yang-Parr, este funcional é usado para colaborar
com a estabilizacdo dos orbitais mais externos. As simulacdes e os calculos foram executados
por meio do pacote computacional CRYSTALO9 (DOVESI et al., 2005), o qual se encontra
disponivel no departamento de fisica da Universidade Federal de Pelotas.

Optou-se por utilizar conjuntos de bases que possuem todos os elétrons, Gaussianas e
pseudopotenciais, que permitem uma resolu¢do melhor para a descri¢do de todo o processo. O
programa CRYSTALO9 possibilita selecionar alguns parametros referentes as tolerancias
usadas durante a resolucdo das integrais essenciais para o calculo da energia. Estes parametros,
sdo tais como TOLINTEG que nos diz o grau de precisdo que sera utilizado nos calculos,
SCFDIR que controla o calculo total direto do SCF, SHRINK que serve para especificar 0s
pardmetros de integragdo do espaco reciproco, além do LEVSHIFT que é usado para melhorar

a convergéncia do célculo, valor que separa a energia da banda de valéncia e banda de conducao
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(Gtil para semicondutores), MAXCY CLE que expressa o nimero maximo de ciclos do célculo
e FMIXING, parametro que atua no funcional, o quanto a interagcdo das integrais de troca e
correlacdo € intensa. Vale mencionar que os parametros de convergéncia mencionados foram
elevados para aumentar a maxima precisao do resultado e que tais parametros influenciam tanto
no valor da energia total calculada como na convergéncia dos célculos de campo auto

consistente.

4 Resultados e Discussdo

Até o momento, foram realizados célculos de otimizacdo da estrutura e analises dos
modos vibracionais (modos Raman e infravermelho) para a rede periddica tridimensional (bulk)
de MgTiOz via TFD por meio do pacote computacional CRYSTALO9. Na Fig. 1, tem-se a
representacdo dos dados e resultados gerados com o programa. A partir dos dados
implementados, os resultados foram adquiridos com o auxilio do funcional hibrido B3LYP e
de alguns outros parametros comentados na secao Metodologia, que também contribuiram para
a obtencdo da convergéncia.

Figura 1 - Apresentacdo dos dados e resultados gerados com o programa CRYSTALO9.

Estrutura Otimizada:

MgTiO: estrutura romboédrica CRYSTAL

CRYSTAL ?4080

000 5.06143 13.91783

148 3

2'05831 (a=b) 13.90858 (c) 12 0.33333 -0.33333 0.02262

22 0.0.0.14416

12.0.0.0.35553 8 -0.3527 -0.31418 -0.08729

22 0.0.0.14467 >INPUT OUTPUT
8 0.31669 0.01764 0.24761

OPTGEOM (FREQCALC)
FULLOPTG (INTENS)
ENDOPT

END

Conjuntos de Base
Parametros de Convergéncia )

Ferri et al. (2009)

ENERGIA TOTAL
Inicial: -2.539564653676x10
40 ciclos: -2.5509070419245x103
Otimizada:-2.5509091075435x10?

Fonte: Elaborada pelos autores.

Neste estudo tedrico e computacional da estrutura romboédrica de MgTiOs, grupo
espacial nimero 148, foram utilizados inicialmente, como “pontos de partida”, pardmetros de
rede e coordenadas de atomos retirados da literatura, encontrados em Ferri et al. (2009),
destacados na Fig. 1. Posteriormente, fez-se a otimizacdo da estrutura, permitindo-se a
relaxagdo da estrutura cristalina e pode-se comparar os dados obtidos com os utilizados como

partida, propostos por Ferri et al. (2009), conforme figura 1.
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Logo, a Fig. 1, do lado esquerdo corresponde a uma compilacdo do INPUT e, do lado
direito, no retangulo encontram-se os dados de otimizacdo estrutural obtidos e na elipse,
aparecem os valores de energia total ao iniciar o calculo, ap6s 40 ciclos e, também, o valor de
energia total para a estrutura otimizada.

Vale destacar que apds a otimizacgdo, a estrutura permaneceu sendo romboédrica, como
era esperado, inclusive apresentando na descri¢ao da célula unitaria, os mesmos angulos de 90°,
90° e 120°; os quais fazem parte dos parametros de rede junto com os comprimentos a, b e ¢
(modificados com a otimizacdo). O volume inicial da célula cristalografica era 308.19409113
A3 e passou a ser 308.77925015 A3, ap6s otimizacdo. Portanto, observa-se que o volume final
é ligeiramente maior que o inicial, 0 que se deve a acomodacdo dos &tomos ha nova geometria
que foi adquirida a partir do processo de otimizacao descrito anteriormente, caracterizando que
esta estrutura se encontra mais relaxada do que a ndo otimizada.

Ainda, com os dados obtidos referentes a energia total do sistema, mostrados na Fig. 1,
percebe-se que com a otimizagédo, o valor de energia foi minimizado; o que condiz com o
esperado. Portanto, com este procedimento de otimizacdo tem-se a garantia de uma excelente
descri¢do estrutural do MgTiOs, visto que ao terem sido efetuados pequenos ajustes na
estrutura, realizou-se um refinamento da mesma, o que possibilitou a obtencéo de uma estrutura
com configuracdo mais estavel, com uma melhor representacdo do estado de menor energia.

Nas Tabs. 1 e 2 sdo apresentados os resultados do célculo das frequéncias da estrutura
ndo otimizada e da otimizada, respectivamente. Em cada tabela sdo mostrados os autovetores e
os autovalores da matriz Hessiana, conforme colunas 1 e 2 das tabelas, bem como as frequéncias
harménicas (dadas em cm™, coluna 3). Ainda, para cada modo, tem-se a representacdo
irredutivel correspondente, que se refere a analise de representacdo simétrica, expressa na
coluna 4 de ambas tabelas. Observa-se que “A” ou “I” indicam se o modo esta ativo ou inativo,
respectivamente, tanto para as radiacdes infravermelhas quanto para frequéncias Raman, de
acordo com as colunas 5 e 6, respectivamente.

As frequéncias vibracionais observadas na estrutura original e na otimizada ndo séo
significativamente diferentes. Porém, salienta-se que as frequéncias ativas foram destacadas e,
ao comparar tais resultados em ambas tabelas, percebe-se que algumas frequéncias ativas
passaram a ter valores que mudaram mais significativamente sendo atingidas com a otimizacao
da estrutura. Este fato acontece, por exemplo, ao se comparar a frequéncia ativa destacada pela
primeira marcacdo da Tab. 1 com a frequéncia ativa do primeiro destaque da Tab. 2,
percebendo-se que a frequéncia de 245.1692 cm™ sofreu um consideravel aumento devido a

otimizag4o, passando para 259.8590 cm™. Ja as frequéncias ativas mostradas no 2°, 4°, 7° e 10°
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destaques de ambas tabelas ndo mudaram tanto, como pode-se observar comparando-se tais
resultados.

Nota-se ainda que ndo ha frequéncias negativas, 0 que caracteriza que o calculo
corresponde a um minimo real, por conta das frequéncias serem obtidas por meio do calculo da
matriz Hessiana, a qual é descrita com segundas derivadas da energia total, que precisam
necessariamente se apresentar positivas para representarem uma verdadeira configuracdo de
valor minimo. Portanto, os calculos de frequéncias também justificam que os resultados obtidos
se encontram adequados e em concordancia com o desejado.

Tabela 1 - Calculo de frequéncias da estrutura sem otimizagéo.

MODOS AUTOVALORES FREQUENCIAS REPRESENTACAO INFRAVERMELHO RAMAN

(HARTREE**2) (CM**-1) IRREDUTIVEL(THZ)
1- 2 -0.9205E-10 -2.1057 (EV) A [

3- 3 -0.1615E-10 -0.8821 (AU) A |
L4-_4 0.1248E-05 245.1692 (AG) I A_l
56 0.1694E-05 285,6250 (EV) A |
L7-8 0.1934E-05 305.2587 (EG) I A_|
9- 9 0.2216E-05 326.7215 (AU) A |
10- 11 0.2483E-05 345.8459 EG) [ A
12-12 0.2683E-05 359.5086 AG) | A
13- 14 0.2831E-05 369.2640 (EV) A |

516 0,3230E-05 394,4296 (EG) | A
17- 17 0.4186E-05 449.0382 (AG) | A
18- 18 0.4191E-05 449.3243 (AU) A [
19- 20 0.4744E-05 478.0496 (EV) A |
21-.22 0.5427E-05 511.2965 (EG) | A
23- 23 0.5507E-05 515.0585 (AG) | A
24- 24 0.5618E-05 520.2010 (AU) A [
25- 26 0.6962E-05 579.1057 (EV) A |

228 0.9349E-05 671.0713 (EG) | Al
29- 29 0,1099E-04 721.6575 (AU) A |

1.30- 30 0.1145E-04 742.6777 (AG) [ A_l

Fonte: Elaborada pelos autores.

Tabela 2 - Calculo de frequéncias da estrutura otimizada.

MODOS AUTOVALORES FREQUENCIAS REPRESENTAGCAO INFRAVERMELHO  RAMAN

(HARTREE**2) (CM**-1) IRREDUTIVEL(THZ)
1- 1 -0.1496E-09 -2.6848 (AU) A I
2- 3 -0.1875E-10 -0 9502 (EU) A |
| 4- 4 0.1402E-05 259.8590 (AG) I A |
5. 6 0.1829E-05 206 8261 (EU) A |
| 7- 8 0.1881E-05 301.0407 (EG) I A |
- Q 02195FE-05 395 1870 (Al ]) A |
- - ) | A
11- 12 0.2662E-05 358.0605 (EG) | A
13- 14 0.2680E-05 359.3119 (EV) A |
| 15- 16 0.3103E-05 386.6096 (EG) | A |
17- 17 0,3871E-05 31,8144 (AU) A |
18- 18 0.4013E-05 439.6704 (AG) I A |
9- 20 0.4821E-05 818713 (EV) A |
21- 22 0,5384E-05 509,2779 (EG) | A
23- 23 0,5805E-05 528 7731 (AG) | A
24- 24 0.5866E-05 531.5484 (AU) A [
25- 26 0.7020E-05 5815215 (EU) A |
| 27- 28 0.9629E-05 681.0531 (EG) | A |

29 20 01144 01 7424865 (AU) A |
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30- 30 0.1163E-04 748.4119 (AG) I A
Fonte: Elaborada pelos autores.

5 Conclusoes

Com este trabalho, conseguiu-se dar inicio a avaliacdo das propriedades estruturais,
eletronicas e vibracionais da rede periddica tridimensional (bulk) de titanato de magnésio. Os
resultados obtidos referentes aos calculos realizados tanto da parte estrutural do composto
estudado como dos modos vibracionais da rede foram satisfatérios, auxiliando e permitindo a
continuidade do trabalho. Conclui-se que a otimizacdo realizada na estrutura foi importante
porque permitiu minimizar a energia total do sistema fazendo com que ela convergisse ao estado
de menor energia; ou seja, ao estado fundamental da estrutura em questéo.

Deseja-se dar sequéncia ao estudo com a realizagdo de uma pesquisa acerca de dados
experimentais existentes sobre o material MgTiO3z para que seja possivel a comparagdo dos
resultados obtidos até aqui com o0s experimentais retirados da literatura. Posteriormente, tem-
se por objetivo dar continuidade aos estudos tedricos, desenvolvendo resultados para interfaces
que serdo analisadas por meio de simulacdo de camadas (slabs) com testes de uma segunda
camada sobre 0 MgTiOzde TiO (didxido de titanio), trabalhando-se desta forma com interfaces
gue diminuam a recombinacdo e promovam a transferéncia de cargas de um composto ao outro.
Além disso, deseja-se produzir testes de adsorcédo de corantes na superficie e, ao final, com base
em todo o estudo que vem sendo realizado, visa-se obter uma melhor compreenséo acerca dos
sistemas das perovskitas, colaborar com futuras pesquisas sobre estes compostos ao explorar

suas propriedades e efetivar a ampla aplicacdo do composto estudado em células solares.
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