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RESUMO

Esta dissertacdo tem por objetivo o estudo das propriedades estruturais, eletronicas, oticas e
vibracionais das ligas de CaixMgxO e Bai.ySryO dento da Teoria do Funcional de Densidade
usando o método da supercélula 2 x 2 x 2 (e além), o qual permite um conjunto expandido de
fragdes molares. A otimizagdo das estruturas dos 6xidos puros e das ligas foram feitas usando
o codigo CASTEP combinado com a aproximacao do gradiente generalizado (GGA)
parametrizado por Perdew,Burke e Ernzerrof (PBE) com a corre¢ao por dispersao, além de
pseudopotencial de norma conservada e uma base de ondas planas com energia de corte de 800
eV. A partir da otimizacdo foi possivel calcular todas as propriedades de interesse: padrdo de
difracdo de raio-X, estrutura de bandas, massa efetiva, absor¢ao otica, fun¢ao dielétrica e os
espectros vibracionais no infravermelho e Raman. Os resultados mostram que ao se realizar a
troca de um calcio (bario) por um magnésio (estroncio), para um mesmo valor da fragdo molar
x (y), é possivel obter diferentes simetrias de rede. As entalpias de formagdo, em geral,
aumentam em modulo conforme varia a quantidade de Mg (Sr) e, ndo existe diferenca
apreciavel entre os valores para diferentes simetrias de rede e mesma fragdo molar, assim
diferentes espécies polimorfas podem coexistir. O padrao calculado da difragdo de raio-X
mostra que, com o aumento de x (), os picos se deslocam para valores maiores do angulo de
difracdo. O band gap depende fortemente da simetria de rede, portanto ndo mostra uma variagao
linear com a composi¢ado. Nas ligas Ca;xMgxO foi investigado que a transi¢ao do band gap do
indireto para direto ocorre no intervalo de 0,072 < x < 0,1094. O calculo das massas efetivas
dos elétrons e dos buracos mostram que, nessas ligas, o transporte de carga se da
preferencialmente por meio dos elétrons. Quanto a absor¢do 6tica, ambas as ligas apresentam
seu espectro de absorc¢do na regido do ultravioleta, com uma banda intensa em torno de 50 nm
e uma ampla faixa de absor¢do com intensidades dependentes da simetria de rede. Observamos
também que a resposta dielétrica das ligas muda drasticamente conforme aumenta a fragao
molar. Os espectros no infravermelho e Raman das ligas apresentam singulares, as quais podem

ser usadas para diferenciar as estruturas.

Palavras-chave: Ligas terndrias. Oxidos alcalinos terrosos. Compostos 10nicos.



ABSTRACT

This dissertation aims to study the structural, electronic, optical and vibrational properties of
the Cal-xMgxO and Bal-ySryO alloys within the Density Functional Theory usinga 2 x 2 x 2
(and beyond) supercell approach, which allows an expanded set of molar fractions. The
optimization of the pure oxides and alloys structures were done using the CASTEP code
combined with the Generalized Gradient Approximation (GGA) parameterized by Perdew,
Burke and Ernzerrof (PBE) with the dispersion correction method. Norm-conserving
pseudopotentials and a plane-wave basis set with energy cut-off 800 eV were used. From the
optimization of all structures it was possible to calculate all properties of our interest: X-ray
diffraction pattern, band structure, effective mass, optical absorption, dielectric function and
infrared and Raman vibrational spectra. The results show that when we changed calcium
(barium) by magnesium (strontium), for the same molar fraction x (y), different lattice
symmetries were found. The enthalpy of formation, in general, increases in modulus as the Mg
(Sr) content increases, and there is no appreciable difference in enthalpy values among alloys
of different lattice symmetries with identical molar fraction, so different polymorphic species
may co-exist. The calculated X-ray diffraction pattern show that with increase of x or y the
peaks move to larger values of diffraction angles. The band gap energy depends strongly on the
lattice structures, thus band gap does not show a linear variation with composition. The Cal-
xMgxO alloys exhibits the indirect-to-direct band gap transition occurring in the range 0,072 <
x < 0,1094. The effective masses for electron and hole were calculated and the charge transport
occurs preferentially through electrons. For optical properties, all alloys exhibit their absorption
spectrum in the ultraviolet region with an intense band around 50 nm and a broad absorption
range with intensities as function of lattice structure. We also observed that the dielectric
response of all alloys changes drastically as the Mg (Sr) content increases. Infrared and Raman
spectra of the alloys shows singularities which it is possible to use to differentiate one from

another symmetry.

Keywords: Ternary alloys. Alkaline-earth oxides. Ionic compounds.
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1 INTRODUCAO

A fisico-quimica dos oxidos estd entre um dos principais assuntos da Quimica da
Matéria Condensada bem como da Ciéncia dos Materiais. Os 6xidos s3o 0os compostos mais
abundantes presentes no planeta Terra com uma larga implicagdo econdmica (MATAR et al,
2011).

Os 6xidos de metais alcalinos terrosos MO (= Be, Mg, Ca, Sr, Ba), t€ém ganhado atencao
devido as suas aplicacdes. Esses compostos sdao tecnologicamente importantes nas areas de
microeletronica, catalise, medicina, eletronica, spintronica e optoeletronica. Sao solidos i6nicos
simples em oposi¢ao aos 6xidos de metais de transi¢do, possuindo assim uma superficie bem
ordenada (CORTONA e MONTELEONE, 1996; CINTHIA et a/, 2015; BAJDICH et al, 2015).

Todos esses Oxidos cristalizam-se na estrutura cubica de face centrada em condi¢des
ambiente, com exce¢do do 6xido de berilio que, em condi¢des normais, cristaliza-se na estrutura
da wurtzita. De modo que o foco deste trabalho ¢ sobre os que possuem a estrutura cristalina
cubica de face centrada. A maior parte desses 0xidos sdo amplamente encontrados no manto
inferior da crosta terrestre. Estes materiais possuem relativamente um pequeno nimero de
elétrons de valéncia na célula unitdria, de modo que os torna atrativos para estudos
computacionais, entretanto a principal razdo de uso desses compostos ¢ devido as suas amplas
aplicagdes (MIKAJLO et al, 2004; DADSETANI e BEIRANVAND; 2009; CINTHIA et al,
2015).

O MgO tem sido usado como isolante em aparelhos eletronicos e substrato para
deposi¢do de filmes; CaO e MgO sdo amplamente aplicados na catalise e em materiais Opticos
e microeletronicos e o SrO, juntamente com o BaO, apresentam relevancia como camada
tamponante no crescimento epitaxial de 6xidos de perovskita multifuncionais diretamente sobre
o silicio (YAMAMOTO e MIZOGUCH]I, 2013; YANG et al, 2016). Além disso, esses 6xidos
apresentam caracteristicas de isolantes, elevados valores do band gap e de semicondutores,
elevada largura da banda de conducdo (LABIDI et al, 2010; CINTHIA et al, 2015).

Por amplas aplicagdes de alta relevancia, esses compostos tem sido o foco de muitas
pesquisas, tanto no contexto experimental como teoérico e em diferentes niveis de sofisticacao.
Na teoria, ao qual este trabalho esta focado, o objetivo central ¢ investigar as propriedades
resultantes na formacdo de ligas compostas por tais Oxidos, especificamente das ligas Cai.
xMgxO e BajSty0, a fim de descrevé-las.

Uma liga ¢ a combinacao de dois ou mais compostos de propriedades fisicas distintas

com a finalidade de obter um novo material cujas propriedades sejam intermediarias. As ligas
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de semicondutores sdo notaveis na optoeletronica, ja que € possivel a obtengcdo de um novo
material cuja direcdo do band gap ¢ diferente de um dos precursores ou a alteragdo do valor
mantendo a diregdo. E conhecido que materiais de band gap direto tem elevado poder de
absor¢ao sendo assim opticamente ativos e, portanto, de elevado interesse tecnoldgico (CHING
et al, 1995).

No caso dos metais alcalinos terrosos tém-se que as medidas dos raios atomicos sao
proximas (Tabela 1), considerando a associagdo binaria calcio com magnésio e bario com
estroncio. Com 1isso, € esperado constante de redes das estruturas cristalinas com valores
similares, sendo possivel a formacao de heterojuncdes. A formagao de uma liga A,B;_,C a partir
de solidos ordenados AC e BC esté inevitavelmente associada com a perda da ordenagdo de
longo alcance. Para dada concentragao z, ¢ possivel construir uma liga perfeitamente aleatoria

ou perfeitamente ordenada, ou algum estado intermediario (POPESCU e ZUNGER, 2012).

Tabela 1 — Valores experimentais para os raios idnicos das espécies M?*, sendo M = Mg, Ca, Sr

e Ba (LING et al, 2013).

Elemento Raio idnico (pm)

Mg 86
Ca 114
Sr 132
Ba 149

Fonte: Elaborado pelo autor.

Neste trabalho, foi realizado o estudo das propriedades estruturais, optoeletronicas e
vibracionais de ligas a partir da combinagdo binaria entre MgO e CaO tal como entre SrO e
BaO partindo da supercélula 2x2x2 da primitiva desses Oxidos, resultando assim em ligas
ternarias de forma geral Ca;-xMgxO e Ba;ySryO para Ax = Ay = 0,125, considerando todas as
possiveis estruturas cristalinas para cada liga.

Uma observagao importante ¢ que a simulacao realista de ligas deve ser feita pela média
das propriedades de supercélulas muito extensas que contém todas as configuragdes atdmicas
possiveis, como feito no trabalho de Maspero,Sweeney e Florescu no estudo das ligas de
GaAsBi. Dentro da estrutura da DFT tais simulagdes se tornam inviaveis. Assim, os resultados
deste trabalho devem ser entendidos como comportamento limitante das propriedades das ligas

Ca1xMgxO e BajyS1,0.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Construir ligas de Ca;xMgxO e BaiySryO a partir da supercélula 2x2x2 da estrutura
primitiva dos 6xidos de célcio e bario, respectivamente, e utilizd-las para estudo de suas
propriedades estruturais, eletronicas, Oticas e vibracionais usando a abordagem da Teoria do

Funcional de Densidade.

2.2 Objetivos especificos

e Descrever as propriedades estruturais das ligas Ca;xMgxO e Bai.ySryO para os valores
das fragdes molares para x,y € [0,1] variando em intervalos de 0,125;

e Mostrar a variacdo das energias dos band gaps e o efeito na formacao das bandas de
valéncia e condugao das ligas conforme x e y variam,;

e Estimar o intervalo em que ocorre a transi¢ao da dire¢ao do band gap da liga de Cai-
xMgxO conservando a simetria do 6xido de célcio puro;

e Analisar as propriedades vibracionais (Infravermelho e Raman) com os respectivos
assinalamentos para os modos vibracionais de cada estrutura das ligas;

e Explorar as propriedades optoeletronicas (absorcao otica, funcao dielétrica e massa

efetiva) das estruturas.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo sera apresentada uma breve discussao acerca dos referenciais da

literatura usados como base para este trabalho.
3.1 Teoria do Funciona de Densidade

Nas duas ultimas décadas tem sido constatado um progresso formidavel no
desenvolvimento de métodos para calculos ab initio. Simulagcdes computacionais baseadas na
descricdo da mecanica quantica tem sido largamente desenvolvida com uma importancia de
crescente impacto na Quimica e Fisica do estado solido e na Ciéncia dos Materiais (HAFNER,
2008).

O formalismo da Teoria do Funcional de Densidade (DFT, do inglés Density-
Functional Theory) foi desenvolvido por Hohenberg e Kohn (1964) e Kohn e Sham (1965) o
qual molda a complexa interacao elétron-elétron de um sistema multieletronico em um
potencial efetivo de um elétron, sendo esse funciona apenas da densidade eletronica, podendo
assim obter a energia do estado fundamental e as demais propriedades de um sistema eletronico

em um potencial externo (PAYNE et al., 1992; HAFNER, 2008; JONES, 2015).
3.1.1 Equacdo de Schrodinger e Aproximacdo de Born-Oppenheimer

A equagdo de Schrddinger independe do tempo e ndo relativistica, Eq. (1), sendo A
o operador Hamiltoniano e y ¢ a fun¢do de onda, isto ¢, um conjunto de solugdes (autoestados)
do Hamiltoniano. Cada uma das solu¢des possui um autovalor (E) associado, sendo E um

numero real.
Ay = Ey (1)

Uma observagdo importante para a aplicagdo da mecanica quantica para atomos ¢
que o nucleo ¢ muito mais pesado que os elétrons individuais no qual cada préton ou néutron
tem mais de, aproximadamente, 1800 vezes a massa do elétron. Esse fato significa que os
elétrons respondem muito mais rapidamente a mudangas nas suas vizinhangas que o nucleo.

Assim, ¢ possivel resolver a equacdo de Schrddinger considerando os nucleos fixos
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(Aproximacao de Bohr-Oppenheimer). Um sistema constituido de N elétrons e o nucleo
atdmico forma uma molécula se o0 Hamiltoniano Coulombiano cujo movimento do centro de
massa foi removido possui uma energia discreta do estado fundamental E,. Matematicamente,

se o Hamiltoniano total for dado pela Eq. (2).
A=08+T,+ 0, (2)

Sendo H, o Hamiltoniano total eletronico, T,,,, o Hamiltoniano para a energia
cinética nuclear e U,,,, o Hamiltoniano para a interacdo coulombiana ntuicleo-ntcleo. Aplicando

a aproximacao na Eq. (2), temos que o operador Hamiltoniano eletronico ¢ dado

A~ -~ 1
Hg) =To+ Uge + Vo = _EZ V72‘l + 21 l<]| + Z =1 0(rp) ®)

T, é o Hamiltoniano energia cinética para os elétrons, U,, o Hamiltoniano para a
interagio elétron-elétron e V,,, o operador potencial externo. As fun¢des de onda dos elétrons
obtidas pela resolucdo da equagdo de Schrodinger sdo fungdes de cada coordenada dos N
elétrons do sistema, tem-se uma funcdo com 3N coordenadas chamada de solugdo completa
dada pelo produto das fungdes de onda individuais dos elétrons (SHOLL, 2009; KRYACHKO
e LUDENA, 2014).

3.1.2 Teoremas de Hohenberg-Kohn

A Teoria do Funcional de Densidade ¢ inteiramente baseada em dois teoremas
propostas por Hohenberg-Kohn em 1964 ¢ um conjunto de equagdes propostas por Kohn-Sham
posteriormente. O primeiro teorema afirma que a energia do estado fundamental a partir da
Equacdo de Schrodinger ¢ um funcional Unico da densidade eletronica, definida como a
probabilidade de um elétron descrito pela fungdo de onda y; (1) estar localizado a uma distancia
1. A densidade eletronica p(r) determina completamente e exatamente todas as propriedades do
estado fundamental de um sistema de N elétrons (SHOLL, 2009; BECKE, 2014).

Deste modo, temos que p(r) pode ser usada como uma variavel fundamental. A
complexa fun¢@o de onda de N elétrons torna-se desnecessaria e o problema que anteriormente
se tinha uma fung¢ao com 3N variaveis converte-se em um problema de uma fun¢ao de apenas

trés varidveis. Para um sistema de N elétrons interagindo em um potencial externo Vvew, €
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descrito pelo Hamiltoniano da Eq. (3), existe uma tnica fun¢do de onda do estado fundamental
Y, e associada a densidade p(r). Se a relagdo entre o potencial externo e a densidade for de um
para um ou reversivel (BECKE, 2014; JONES, 2015).

P = Vext = Wy = Todas as propriedades

A densidade determina de maneira exclusiva o potencial externo, o qual tem uma
funcdo de onda do estado fundamental tinica e, em principio, € conhecido todas as propriedades
para o estado fundamental.

Apesar do primeiro teorema garantir a existéncia de um funcional de p que pode
ser usado para resolver a Eq. (1), ndo se conhece esse funcional. Para que a teoria seja
independente, se faz necessario um principio variacional que contenha o primeiro e segundo
termo do Hamiltoniano da Eq. (3). Esse funcional ndo envolve o potencial externo. Assim,
sendo tanto a energia cinética quanto a energia de interagdo coulombiana sdo funcionais da

densidade. Matematicamente temos

F(p) = T(p) + Vee(p) 4)

Sendo que F(p) um funcional “universal” de maneira que é valido para qualquer
potencial externo v,,;, entretanto diferente de sistema para sistema. Assim sendo, ¢ possivel

escrever o funcional da energia total E(p), mostrando a dependéncia com a densidade eletronica.

E(p) =T(p) + Vee(p) + Ve (0) ®)

Substituindo a Eq. (4) em (5) e sendo o valor de V. (p) dado pela Eq. (6), temos

entao a expressao para a energia total dada pela Eq. (7).

Vie (,0) = f P(T)Uext (7‘) dr (0)

B() = Fo) + | prveser) dr )

E possivel escrevemos que o funcional da energia potencial pode ser divido em dois
termos: o primeiro correspondendo as repulsdes classicas V(p) e um segundo termo que surge

devido a efeitos quantomecanicos E.-x(p), denominado energia de correlagao-troca.
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E(p) =F(p) + j P(F) Vo (1) dr + Ecx(p) ()

Consequentemente, o segundo teorema afirma que a densidade eletronica que
minimiza a energia do funciona total ¢ a verdadeira densidade eletronica correspondente a

solugdo completa da Equagdo de Schrodinger. Pode ser provado que usando a Eq. (7)

! ! ! ! (9)
F(p) +fvextp = F(p) +fvextp = Ey

Nesse caso, p’ ndo ¢ a densidade p correspondente ao potencial externo v,,;, mas
relacionada a outro potencial e Eo ¢ a energia exata do estado fundamental (PARR e YANG,

1989; SHOLL, 2009; BECKE, 2014; KRYACHKO ¢ LUDENA, 2014; JONES, 2015).
3.1.3 Formalismo moderno: Kohn-Sham (KS) DFT

A versdo moderna em uso foi desenvolvida por Kohn e Sham com o objetivo de
determinar o termo da energia de correlagdo-troca que nao era definido pelos teoremas de
Hohenberg-Kohn. A KS DFT define equagdes auto consistentes que tem de ser resolvidas por
um conjunto de orbitais nos quais a densidade p(r) ¢ definida para ser exatamente a de sistemas
reais. De modo geral, e para sistemas pequenos, o funcional de correlagdo-troca pode ser
encontrado exatamente, contudo ¢ bem mais complicado comparado a solugdo direta da
equagao de Schrodinger. Nos célculos, a contribuicdo desse funcional ¢ aproximada, e os
resultados sdo tdo bons quanto a aproximacao utilizada (BURKE, 2012; JONES, 2015).

O funcional da energia total de Kohn-Sham ¢ dado pela Eq. (8), que quando tem
seu valor minimo com relacdo aos orbitais 1); fornece a equacao orbital de KS. Esses orbitais

sdo fungdes de onda de um tnico elétron que dependem apenas das trés coordenadas espaciais.

1_, (10)
_EV Y+ vgshi = €Y

SEcx (1)
5p

Vks = Vext T Ver +
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O potencial v,; descreve a repulsdo coulombiana entre o elétron que estd sendo
considerado em uma equagao de KS e a densidade eletronica total definida por todos os elétrons
no sistema. Esse potencial tem uma contribui¢do chamada auto interagdo porque o elétron
descrito na equacao de KS ¢ também parte da densidade eletronica total, entdo uma parcela do

valor de v,; envolve uma interacao coulombiana entre o elétron e ele mesmo (SHOLL, 2009).

SEcx

O termo ¢ a derivada de um funcional da energia de correlagdo-troca em

relacdo a densidade sendo conhecida como potencial de correlagdo-troca Vix(r). Com essa
relacdo, os elétrons em atomos, moléculas e sélidos podem ser vistos como particulas
independentes se movimentando em um potencial efetivo vigs (SHOLL, 2009; BECKE, 2014).

Para resolver as equacdes de KS, € necessario definir o valor de v,; e para isso, ¢
preciso saber as fungdes de onda de Uinico elétron e para saber essas fungdes tem que resolver
as equacdes de KS. O método de solucao das equagdes de KS ¢ chamado de auto consistente.

De maneira resumida, esse processo pode ser descrito pelo seguinte algoritmo (SHOLL, 2009):

1. Inicialmente, por meio de tentativa, determinar a densidade eletronica p(r)
2. Resolver as equagdes de KS com a densidade eletronica tentativa, a fim de obter as
funcgdes de onda de tnico elétron Y;

3. Calcular a densidade eletronica encontrada no item 2 utilizando a seguinte equagao
ns(r) = 2 ) P 12)
i

4. Comparar a densidade obtida no item 3 com a densidade tentativa do item 1. Se as duas
sdo iguais, entdo esta ¢ a densidade eletronica do estado fundamental e pode ser usada
para determinar a energia total. Se os dois valores de densidades diferem, entdo a
densidade tentativa tem de ser alterada de alguma maneira. Feito a alteracdo, recomecar

novamente a partir do item 2.

As vantagens numéricas de solucao das equacdes de KS sdo notaveis: o eficiente
método auto consistente e a ndo existéncia de restrigdes para sistemas pequenos. Determinada
a aproximagdo para a energia de correlacdo-troca, as equacdes podem ser resolvidas. As
interacdes entre os elétrons do carogo com os de valéncia e entre os elétrons de valéncia podem
ser diretamente calculadas, todavia o termo Ecx € a diferenga entre a energia exata e termos que
sdo possiveis determinar precisamente, desse modo aproximagdes sdo inevitaveis. As equacdes

de KS representam uma relagdo de um sistema multieletronico interagentes para um sistema de
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elétrons ndo interagentes que se movem em um potencial efetivo devido a todos os demais
elétrons (PAYNE et al., 1992; JONES, 2015).

Os célculos modernos de DFT aplicados para sistemas na fase sélida sdo
determinados por algumas escolhas técnicas (HAFNER, 2008).

1. A escolha do conjunto de base para expandir as autofungdes de KS.
Essencialmente, ¢ necessario escolher entre ondas planas e funcdes de base
localizadas.

2. A interacdo entre os elétrons do caroco e elétrons de valéncia podem ser
descritas tanto pela abordagem de potencial completo ou através de um
pseudopotencial, de modo que retira a descricdo das caracteristicas nodais dos
orbitais de valéncia.

3. O método adotado para a determinacao dos autoestados do Hamiltoniano KS.

4. A descrigdo das interagdes elétron-elétron pela escolha do funcional de energia

de correlagdo-troca adequado para tal sistema.

3.2 Aproximacdes para o funcional de correlagao-troca

A Teoria do Funcional de Densidade foi desenvolvida com a finalidade de encontrar
a energia do estado fundamental a partir da solu¢do da equagdo de Schrodinger Eq. (1) de um
sistema de N elétrons. Os resultados obtidos por Hohenberg, Kohn ¢ Sham mostram que o
estado fundamental pode ser encontrado minimizando o funcional da energia total Eq. (8) por
meio de uma solugdo auto consistente. Entretanto, para resolver as equacgdes de KS Eq. (10), ¢
preciso determinar o funcional de correlagdo-troca, que apesar de ter existéncia provada pelos
teoremas de Hohenberg-Kohn, ndo ¢ conhecida sua forma analitica, diferente dos demais
termos da equagdo que sdo conhecidos. A seguir, mostra-se uma breve descri¢do da primeira
aproximacao para o funcional de correlagdo-troca obtida por Kohn-Sham e, posteriormente, do

funcional de interesse para este trabalho.

3.2.1 Aproximacdo da Densidade Local

O método mais simples de descrigao do funcional E.y de um sistema eletronico ¢

por meio da Aproximacgao da Densidade Local (LDA, do inglés Local-density approximation)

desenvolvida por Kohn-Sham em 1965. Essa aproximagdo ¢ construida assumindo que a
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energia de correlagdo-troca por elétron no ponto r em um gas de elétrons, €.x(r), € igual a
energia de corregdo-troca por elétron no gas homogéneo de elétrons, que possui a mesma
densidade que o gas de elétrons no ponto r, ou equivalentemente, a densidade ¢ uma fungdo que
varia lentamente. Por gds homogéneo de elétrons entende-se que ¢ um sistema de elétrons
interagentes que experimentam repulsao coulombiana, contudo apresenta densidade constante
em todos seus pontos do espago (PAYNE et al., 1992; JENSEN, 2007; PEDROZA, 2016).

Assim, ¢ possivel determinar E.y através da Eq. (13)

Eé)]?A = jp(r)fcx(r) d’r (%)

Derivando E£2# em fungdo da densidade p(r), obtém-se o potencial de correlagdo-

troca segundo a Eq. (14)

SELRA  O[p(Mecx (1) decy (1) (14)
Vex = —5-— = : 5 o () —5,—

O termo €.x (1) pode ser dividido na soma de dois: a energia por elétron de troca
€y € a energia por elétron de correlacao €. Para o primeiro termo, ¢ possivel obter sua forma
analitica Eq. (15), porém para o segundo ndo, sendo necessario aproximagdes (HEDIN e
LUNDQVIST, 1971; VOSKO et al., 1980; PERDEW e ZUNGER, 1981) para a obtengdo de
€c para qualquer valor de uma variavel rg definida pela Eq. (16) (PEDROZA, 2016).

(15)

(16)

3.2.2 Aproximacdo do Gradiente Generalizado

A classe de funcionais que surgiram ap6s o LDA usa as informag¢des tanto da

densidade eletronica local como também o gradiente da densidade eletronica. Esta abordagem
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define a Aproximagdo do Gradiente Generalizado (GGA, do inglés Generalized Gradient
Approximation). O conceito fisico do funcional GGA consiste no fato de que a densidade
eletronica real ndo ¢ uniforme, por isso incluindo a informacdo da variagdo espacial da
densidade, ¢ possivel criar um funcional com maior flexibilidade para descrever sistemas reais
(SHOLL 2009). O potencial de correcdo-troca ¢ dado pela Eq. (17), definindo assim o funcional

da energia de correlagdo-troca pela Eq. (18)

VCGXGA = Vex[p(), [Vp ()] (17)

(18)
E&Apl = jECX[P’|VP|]Pd3T

Sendo que a densidade de energia ecx[p, |Vp|] ndo é definida unicamente com
varias alternativas na literatura (PEDROZA, 2016). Existem diferentes maneiras de incluir a
informagdo obtida a partir do gradiente de densidade eletronica, assim existem um extenso
numero distintos de funcionais GGA, sendo que um dos mais amplamente utilizados em
calculos envolvendo sélidos, pois descreve melhor os parametros de rede, € o funcional Perdew-
Burke-Ernzenhof (PBE), sendo um exemplo de funcional ab initio, isto ¢, sdo usadas condigdes
exatas baseadas no formalismo da Teoria Quantica (SHOLL, 2009; PEDROZA, 2016).

No funcional PBE, o funcional para a energia de correlagdo-troca E.-x(p) é dado
pela soma dos termos EFPE (p) chamado de termo de troca e EEPE(p) chamado termo de
correlacdo (PATTERSON e BAILEY, 2010; PEDROZA, 2016). O termo de Troca ¢ definido
pela Eq. (19) (PERDEW, BURKE e ERNZERHOF, 1996; PEDROZA, 2016).

(19)
B (o) = [ ex()FE% (o, V0D
Sendo que €x(p) ¢ dado pela Eq. (15).

PBE K (20)

FEPE (p, IVpD) = 1+ K — ——

1+ £

K
Vol

Sendo k = 0,804, u=0,219503 e s = 2p(3n2p)1 /3

O termo de Correlacao ¢ dado pela Eq. (21)
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21
EPPE (p) = j £25E (p, [Vp|)p(r) d*r @n

et (p, IVpl) = &:.(p) + H(p,|Vpl) (22)

O termo &.(p) é chamado de densidade de energia de correlagdo para um gas

homogéneo de elétrons interagentes. O termo H(p, |Vp|) ¢ definido pela Eq. (23)

H(p,7) = 0,031091 In{1 + 2,146119456 7% | — Ac” (23)
pos nitz N ryroyee

Vol 4 1 P4
T = ; Kg = [— (37-[2,0)3] ;A = 2,146119456[3 0,031091 — 1]

2Ksp 4

3.3 Rede de Bravais

Um conceito fundamental na descri¢do de qualquer so6lido cristalino ¢ o da Rede de
Bravais, definida como um arranjo infinito de pontos discretos cuja disposi¢do e orientacao
parece exatamente a mesma a partir de qualquer ponto no qual o arranjo € visto. Assim, se tem
uma especificagao do arranjo periddico na qual as repetidas unidades do cristal estdo dispostas,
chamadas de bases, sendo essas unidades atomos, grupos de atomos, moléculas ou ions
(ASHCROFT e COLE, 1976; KITTEL, 1996; DI BARTOLO, 2014).

A rede de Bravais tridimensional consiste em todos os pontos com o vetor posi¢ao

dado pela Eq. (24).

R = nja; + nya, + nias (24)

Sendo aj, a; e a3 sdo quaisquer trés vetores, nem todos no mesmo plano, e ny, ny e

n3 sao valores inteiros. Os vetores a; presentes na Eq. (24) sdo chamados de vetores primitivos.
A rede ¢ uma abstragdo matematica, de modo que a estrutura do cristal real ¢ formada quando
as espécies que constituem a base estdo ligadas igualmente a cada ponto da rede. Existem um

total de quatorze Rede de Bravais em trés dimensoes (Figura 1).
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Figura 1 — Representacdo das quatorze estruturas da Rede de Bravais em trés dimensdes
demonstrado pelas respectivas células unitdrias (DRESSELHAUS, DRESSELHAUS e

L

- \ VN -
- ~ 2 / A= 4

\
/ \ N
/i 1_1 A

} '\w/’ \

JORIO, 2008).

12 13

Fonte: Figura adaptada pelo autor.

3.3.1 Células primitivas

Quando um volume do espaco, que se transladado através de todos os vetores na
Rede de Bravais Eq. (24) preenche precisamente todo o espaco sem nem se sobrepor e tao
pouco deixar vazios, ¢ chamado de célula primitiva ou célula unitdria primitiva.
Matematicamente, a célula primitiva relacionada com um conjunto particular de vetores
primitivos € o conjunto de todos os pontos r dados pela Eq. (25).

r= X104 + Xpa, + X303 (25)
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Sendo que a Eq. (25) vale para todo x; € [0,1]. Sendo assim, existem diferentes
maneiras de definir uma célula primitiva, entretanto € preciso que sempre exista um ponto de

rede por célula primitiva.

3.3.2 Células unitarias convencionais

Uma célula unitaria convencional, ou simplesmente célula unitéria, ¢ a regido que
preenche exatamente o espaco sem qualquer sobreposi¢cao quando transladada através de algum
subconjunto dos vetores da Rede de Bravais Eq. (24). Normalmente, a célula unitaria
convencional ¢ escolhida para ser maior que a célula primitiva e para ter a simetria requerida,

além ser possivel possuir mais de um ponto de rede.

3.3.3 Células primitivas de Wigner-Seit;

E possivel escolher uma célula primitiva que contenha a simetria total das Redes de
Bravais, sendo a escolha mais comum as células de Wigner-Seitz. Tal célula pode ser definida,
referindo a certo ponto de rede, como a regido do espago que € o mais proximo desse ponto do
que qualquer outro ponto de rede (ASHCROFT e Cole, 1976). A célula de Wigner-Seitz contém
precisamente um ponto de rede, isto ¢, quando transladada através todos os vetores de rede, ira
preencher o espago inteiramente sem se sobrepor, ja que ¢ uma célula primitiva.

Desde que nao existe nenhuma defini¢do deste tipo de célula que se refere a
qualquer conjunto particular de vetores primitivos, entdo a célula de Wigner-Seitz sera tao

simétrica quanto a Rede de Bravais.

3.4 Espaco reciproco

Considere um conjunto e pontos R constituindo a Rede de Bravais Eq. (24) e uma
onda plana e 'T. Para qualquer valor de k, uma onda plana nio tera a mesma periodicidade
que a Rede de Bravais, entretanto para certas escolhas do vetor de onda, a periodicidade sera a
mesma. Com isso, € possivel definir rede reciproca, ou espago k, como o conjunto de todos os
vetores de onda K que produz ondas planas com a periodicidade de uma dada Rede de Bravais
(ASHCROFT e COLE, 1976). Como K pertence a rede reciproca de uma rede de Bravais de

pontos R, assim, matematicamente, fornece a relagdo mostrada pela Eq. (26)
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K (r+R) — piK'T (26)

Vilida para qualquer r e para todo R na Rede de Bravais. E possivel caracterizar a
rede reciproca como o conjunto de vetores de onda K que satisfazem a relagdao na Eq. (27) para

todo R na Rede de Bravais.

elK'R — 1 (27)

Sejam a4, a, € a; um conjunto de vetores primitivos que satisfazem a Eq. (24).

Entdo, a rede reciproca pode ser gerada por trés vetores primitivos dados pela Eq. (28).

a, X as
b, =2mr ——
a, - (a; X as)
as X a,
b, =21 ——
? " a; - (az X az) 8)
a, X a
b3=27T L 2

a;, - (a; X az)

Maiores valores para os vetores de rede no espaco real implicam valores menores
para os vetores de rede no espago reciproco.

Portanto, qualquer vetor K pode ser escrito como uma combinac¢ao linear de b;
K == k1b1 + kzbz + k3b3 (29)

Sendo a Eq. (29) valida para todo k; inteiro. Dado o vetor de rede R e o vetor K do
espago reciproco, a relagdo entre ambos ¢ dada pela Eq. (30) para quaisquer valores inteiros de

ken.

R-K = Zﬂ(klnl + kznz + k3n3) (30)

As células unitarias no espago reciproco sao chamadas de Zonas de Brillouin, sendo
construidas desenhando os vetores K definindo assim a rede reciproca e, em seguida, dividindo
em dois cada um dos vetores com planos perpendiculares a K. A forma fechada de menor
volume definida pelos planos ¢ a chamada primeira Zona de Brillouin, podendo também ser

definida como a célula primitiva de Wigner-Seitz (POWELL 2010; KITELL, 1996).
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3.5 Conjunto de ondas planas

O teorema de Bloch afirma que para um so6lido periodico, as solucdes da equacao

de Schrodinger tem a forma
() = w(r)e™ T (3D

As fungoes uy (r) sao periddicas no espago € possuem a mesma periodicidade que

arede considerada. E razoavel expandir a Eq. (31) em termos de um conjunto especial de ondas

uk(r) — z CGeiG-r (32)

G

planas

Considerando que o somatorio ¢ sobre todos os vetores G definidos pela rede

reciproca descritos pelas equacgdes (26) a (30). Entdo, a funcdo de onda ¢ dada por

. _ 33
Pir) = )y e ETOT e

G

A Eq. (33) mostra que para determinar a solu¢do de um unico ponto no espago k
envolve a soma de infinitas possibilidades para os valores do vetor G. Entretanto, os
coeficientes c,; para ondas planas com baixa energia cinética sdo, geralmente, mais
importantes que aqueles com elevada energia cinética (PAYNE et al., 1992). Assim, o conjunto
de ondas planas pode ser reduzido para incluir apenas as ondas que possuem energia cinética
menor do que algum valor particular, definindo assim a energia de corte. Essa redu¢ao do
conjunto de ondas planas leva a certo erro quando calculada a energia total, embora que ¢
possivel reduzir a magnitude desse erro elevando o valor da energia de corte (PAYNE et al.,

1992; SHOLL, 2009).
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3.6 Aproximaciao do Pseudopotencial

Pseudopotenciais tem sido introduzido com a finalidade de evitar a necessidade por
um tratamento explicito dos elétrons do carogo que sdo fortemente ligados e quimicamente
inertes (HAFNER, 2008). Esse tipo de aproximacao ¢ necessario para o calculo que usa um
conjunto de ondas planas, pois, sem considerar a aproximacao, ¢ preciso um elevado nimero
de ondas, isto ¢, altos valores para a energia de corte.

Do ponto de vista fisico, os elétrons do carogo ndo sao especialmente importantes
na determinacdo das ligagdes quimicas e as caracteristicas fisicas dos materiais, sendo essas
propriedades governadas pelos elétrons de valéncia que sdo mais fracamente ligados.

A aproximagdo consiste na remoc¢ao dos elétrons do carogo e pela troca do forte
potencial i6nico por um pseudopotencial mais fraco que age sobre um conjunto de pseudo
fungdes de onda em vez das verdadeiras fungdes de onda dos elétrons de valéncia (HAFNER,
2008; SHOLL, 2009).

O método de geracao de pseudopotencial neste trabalho foi o de norma conservada
que ¢ um critério aplicado para as pseudo funcdes de onda com menos nodos e assegura que
ndo somente a derivada logaritmica da real e da pseudo fun¢do de onda, mas também suas
derivadas em relacdo a energia concordem na energia de referéncia e no raio de corte. Além
disso, para se obter um valor preciso da energia de correlagdo-troca, € necessario que, tanto a
real e a pseudo funcdo de onda, sejam iguais em magnitude, gerando assim densidades

eletronicas iguais.

3.7 Oxidos de metais do Grupo 2 e ligas ternarias

Os metais alcalinos terrosos, por serem elementos bastante reativos, principalmente
com o oxigénio, ndo sdo encontrados na forma elementar na natureza, mas sim na forma de
oxido. Dentre os 6xidos dos metais alcalinos terrosos, as estruturas sob pressao dos 6xidos de
CaO e MgO tém sido extensamente investigadas, presentes nos trabalhos de Chang e Graham,
1977; Chang e Cohen, 1984; Bukowinski, 1985; Taurian, Springborg e Christensen, 1985; Mehl,
Cohen e Krakauer, 1989; Stepanyuk et al., 1992; Cortona e Monteleone, 1996; Kdnigstein e
Catlow, 1998; Mankefors, 2000.

As propriedades dos 6xidos MO (M = Mg, Ca, Sr e Ba) tém sido estudadas dentro
da Teoria do Funcional de Densidade em intimeros trabalhos presentes na literatura, sendo

alguns propondo aplicacdes, por exemplo, para catdlise como reportado no trabalho de Broqvist,
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2004 e outros determinando propriedades desses Oxidos, por exemplo, nos trabalhos de
Yamasaki e Fujiwara, 2002; Baltache et al.,2004; Rinke et al., 2012; Yamamoto e Mizoguchi,
2013; dentre diversos outros.

Quando se diz respeito as ligas formadas a partir de 6xidos, tem-se o trabalho de
Cosceev et al., 2010, onde foi mostrado o estudo experimental da liga de Ba;xSrxO com x = 0,3
para aplicacdo em dispositivos MOS (do inglés, metal-oxide-semiconductor) e Labidi et al.,
2010 estudaram, teoricamente, as propriedades estruturais, eletronicas e termodinamicas das
ligas Mg xSrxO mostrando estabilidade dessas ligas em elevadas temperaturas, além da nao-
linearidade dos parametros de rede e band gap com a concentracao.

Outra liga de importancia tecnologica ¢ a Nii.xMgxO reportada no trabalho de
Zanetii et al., 2015, a qual teve o band gap bowing mensurado como fun¢do da concentragao
de magnésio por Niedermeier et al., 2016. Esses estudos experimentais sao evidencias de que
¢ possivel obter ligas de 6xidos de metais alcalinos terrosos.

No caso das ligas de Cai-xMgxO foi mais arduo encontrar trabalhos reportados na
literatura e os estudos a respeito desse material sdo puramente teéricos. Fan ef al. estudaram as
propriedades mecanicas e eletronicas das ligas CaixMgxO com estruturas cubicas através de
calculos usando a Teoria do Funcional de Densidade. Eles partiram de uma célula unitaria
cubica, contendo quatro 4tomos de calcio e quatro de oxigénio, e foi trocado cada célcio por
magnésio resultando em quatro possiveis concentragdes de magnésio, no caso para x = 0; 0,25;
0,50; 0,75 e 1,0 mantendo a simetria cubica para todos os valores da concentragdo molar x.
Assim, foi obtido que todas ligas sao materiais de band gap direto I'-T'.

O método mais apropriado para lidar com ligas ¢ a abordagem usando supercélulas.
Quando maior a supercélula criada, maior serd o numero de concentragdes x acessiveis, com
isso ¢ possivel investigar diferentes configuracdes das espécies constituintes da liga para dado
x (POPESCU e ZUNGER, 2012; MASPERO, SWEENEY e FLORESCU, 2017). A
desvantagem desse método ¢ o aumento da complexidade dos calculos conforme aumenta o
tamanho da supercélula e da dobra da zona de Brillouin, isto ¢, quanto maior a supercélula vai
resultar em uma zona de Brillouin menor do que a zona de Brillouin da menor célula unitéria,
fazendo com que a informacao da estrutura de bandas apare¢a dobrada em um denso bloco de

bandas.
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4 PROCEDIMENTO TEORICO

Neste capitulo, serd apresentado os procedimentos teoricos para estudos das
propriedades estruturais, eletronicas, Oticas e vibracionais das ligas de Ca;xMgxO e Baj.,SrO

parax ey € [0,1] variando de 0,125.

4.1 Otimizaciao da Geometria

Foi realizado um estudo preliminar com o 6xido de célcio utilizando quatro
funcionais (LDA CAPZ, GGA PBE, GGA RPBE ¢ GGA PBESOL) com a finalidade de
determinar o funcional que melhor convergia a célula convencional para ser usado nos demais
oxidos puros e nas ligas. Na Tabela 2 estd mostrado o resultado obtido dos parametros de rede
bem como a variagdo em comparagio com o pardmetro experimental. E visto que para o
funcional GGA PBE foi obtido a menor variacao e, portanto, escolhido para convergir as demais

células. Para esse estudo preliminar, a energia de corte foi escolhida 1000 eV.

Tabela 2 — Parametros de rede para a célula convencional cubica do CaO usando diferentes

funcionais e com energia de corte 1000 eV.

Funcional a(A) Aa (A)

LDA CAPZ 4,715 -0,097
GGA PBE 4,838 0,024
GGA RPBE 4,889 0,077
GGAPBESOL 4,780 -0,032
Experimental 4,812 -

Fonte: Elaborado pelo autor

Para a otimizag@o da geometria das estruturas primitivas (Figura 2b) dos 6xidos de
metais alcalinos terrosos puros construidas a partir das estruturas convencionais (Figura 2a) e
investigacdo das ligas Ca;xMgxO e BaiySryO, utilizou-se do formalismo da Teoria do
Funcional de Densidade (HONENBERG e KOHN, 1964; KOHN e SHAM, 1965), utilizando a
aproximagdo do gradiente generalizado com a corre¢do de dispersdao TS (GGA — PBE + TS,
Perdew-Burke-Ernzerkof) (PERDEW e ZUNGER, 1981; PERDEW et al, 1996a; PERDEW et
al, 1996b) com pseudopotencial de norma-conservada (LIN et al, 1993) aliado ao algoritmo

Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) com o modulo CASTEP (SEGALL et al, 2002).
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Inicialmente, processou-se utilizando uma base de ondas planas com diferentes
energias de corte (Tabela 3). Para o valor de 800 eV, se tem a menor variacao, considerando as
quatro estruturas simultaneamente, do parametro de rede, entdo para a formagao das ligas, todas
as estruturas foram otimizadas com essa energia de corte. Processou-se também a amostragem
de Monkhorst-Pack (MONKHORST e PACK, 1976) da zona de Brilllouin com k-points
especificos, utilizados para determinar as integrais no espaco reciproco, sendo satisfatorio para
uma boa convergéncia das estruturas.

Segue na Tabela 4 os parametros de rede experimentais das células convencionais
e primitivas dos 6xidos puros utilizados nos célculos e estudo das ligas. Os pardmetros para
convergéncia auto consistente utilizados foram: energia total de 5,0.10° eV/atom; for¢a maxima
sobre o atomo de 0.01 eV/A; distAncia maxima dos ions de 5,0.10* A; pressdo maxima de 0.02
GPa no sistema, sendo, desse modo, possivel, estudar as propriedades do estado fundamental

desses 0xidos de interesse.

Tabela 3 — Parametros de Rede das células primitivas otimizadas para diferentes valores da

energia de corte (em eV).

E'(‘g,g)'a a(A) MgO  a(A) CaO E'(‘:{%‘a a(A) MgO  a(A) CaO
400 3,26 3,45 800 2,98 3,33
500 3,12 3,36 900 2,98 3,33
600 3,07 3,35 — — —
700 3,01 3,34 Exp. 2,98 3,40

E'(‘:‘r,g)‘a a(A) SrO  a(A) BaO E‘(‘:‘r,g)‘a a(A) SrO0  a(A) BaO
400 3,59 3,89 800 3,55 3,83
500 3,57 3,85 900 3,55 3,83
600 3,56 3,84 — — —
700 3,56 3,83 Exp. 3,64 3,90

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 4. — Parametros de rede experimentais dos 6xidos, simetria FM-3M (BAUMEIER et al.,
2007).

- Parametro de rede Parametro de rede
Oxido convencional (A) primitiva (A)
MgO 4.21 2.98

CaO 4.81 3.40

SrO 5.11 3.65

BaO 5.52 3.91

Fonte: Elaborado pelo autor
4.2 Formacio e otimizacao das ligas Ca1xMgxO e Bai1SryO

Inicialmente foi feita a construcao da supercélula 2x2x2 (Figura 2c) do 6xido de
calcio partindo da primitiva, que contém um cation Ca’" e um anion O* e pertence ao grupo
espacial de face centrada (FM3M), sendo a célula tem o menor volume (Figura 2b). Criada a
supercélula, constituida por oito anions de oxigénio e oito cations de célcio, cada um dos cations
de calcio foram substituidos gradualmente por cations de magnésio, varrendo todas as
possibilidades, o que da as ligas de Cai-xMgxO, resultando em nove possiveis concentragdes: x
= 0; 0,125; 0,250; 0,375; 0,500; 0,625; 0,750; 0,875 e 1,0. Entdo, quando x = 1, tem-se a
representacdo do 6xido de magnésio puro. A construgdo das ligas de Bai,SryO se deu de
maneira analoga, partindo do 6xido de bario e realizando substitui¢des graduais com cations de

estroncio obtendo as mesmas nove possibilidades para os valores de y.

Figura 2 — Em (a) tem-se a estrutura cristalina dos 6xidos da familia dos metais alcalinos
, . e . , 1
terrosos (célula convencional); (b) a primitiva (célula de menor volume, correspondente a " do

volume da célula convencional; (¢) a supercélula 2x2x2 da primitiva.

©=(Mg,Ca,Sr,Ba) @O

(a) )

Fonte: Elaborado pelo autor.



35

Conforme realizava-se as trocas dos cations, foi constatado que, para a mesma
quantidade de elementos trocados, a estrutura poderia se apresentar em simetrias diferentes. A
Figura 3 ilustra todas as possiveis simetrias em que tais ligas podem ser estruturadas, conforme
a propor¢ao de cada elemento que compde a liga e a posicao relativa dos cations, ja que todas
as propriedades fisicas e quimicas sdo inalteradas pela operacdo de translacdo. Por exemplo,
para a concentracdo x = 0,250, foi encontrado dois possiveis grupos espaciais: PM3M e
CMMM, enquanto que para x = 0,500, foi obtido quatro redes com diferentes simetrias. Todas
as estruturas foram classificadas conforme os grupos espaciais as quais pertencem. Resultados
andlogos para as ligas de Bai.ySry0.

Encontradas as primitivas resultantes da formacado das ligas, as mesmas foram
otimizadas a fim de se obter os parametros estruturais em equilibrio estavel e a energia minima
de formacgao.

Apbs a otimizagdo, com a estrutura estabilizada, aplicou-se todo o aparato
matematico necessario para o estudo das propriedades de interesse: estrutura de bandas,
densidade de estados, massa efetiva, absor¢do Otica, funcao dielétrica e espectro vibracional
(Infravermelho e Raman). Na Figura 4, tem-se a amostragem das zonas de Brillouin e os pontos
de alta simetria para cada possivel estrutura resultante, considerando-se a primeira zona do
espago reciproco da primitiva de cada uma das estruturas cristalinas. Tal regido ¢ o
correspondente matematico de toda a estrutura real, utilizada para a investigacdo das

propriedades eletronicas e massa efetiva.
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Figura 3 — Estruturas resultantes das substituicdes de cations de cdlcio por magnésio e,

analogamente, de cations de bario por estroncio.

2x2x2 ® Ca(Ba) ® Mg(Sr) @0

Fonte: Elaborado pelo autor



37

Figura 4 — Zonas de Brillouin das ligas Caq.xMgxO e Ba(.y)SryO conforme sua estrutura

cristalina.

FM3M:FD3M PM3M CMMM

14/ MMM R3M: 0.375; 0.625 IMMA

P4/MMM R3M: 0.500

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a descri¢do do intervalo em que ocorre a transi¢ao da direcdo do band gap do
indireto (I'-X, CaO) para o direto (I'-I", Ca;xMgxO) com a simetria do sistema invariavel,
partiu-se da primitiva do 6xido puro de calcio para a construcao de supercélulas 2x2x2, 3x3x3,

4x4x4 e 5x5x5 a fim de formar ligas Ca;.xMgxO com Ax cada vez menores, para se obter um
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intervalo mais preciso de x da transi¢cdo. Foi efetuada cuidadosamente a substituicdo de cations
de calcio por cations de magnésio a fim de conservar a simetria inicial. Na tabela 5 h4 os valores
de x para o qual foi efetuado o célculo das estruturas de bandas para verificar a mudanca do

valor e direcao do band gap conforme a supercélula utilizada.

Tabela 5 — Percentual unitario de cations de célcio e de substitui¢ao por cations de magnésio.

Supercélula % por cation % da substitui¢ao
1x1x1 100.00 0.00
2x2x2 12.50 12.50
3x3x3 3.70 3.70
4x4x4 1.56 10.94
5x5x5 0.80 5.60 ¢ 7.20

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo segue a apresentacao e o detalhamento dos resultados obtidos dos estudos
das propriedades estruturais, eletronicas, oOticas e propriedades vibracionais das ligas Caj-

ngxO c Bal .ySI'yO.

5.1 Propriedades Estruturais

Conforme foram feitas as trocas dos cations, diversas simetrias para as novas
estruturas foram encontradas, posteriormente foram otimizadas para se obter a estrutura
convergida e sua respectiva energia de formacdo. Em seguida, para cada estrutura foram

calculados os padrdes de difragdo de raios-X e as massas efetivas do elétron e do buraco.

5.1.1 Parametros de Rede

Os parametros de rede das células primitivas otimizadas estdo descritos nas Tabelas

6 e 7, respectivamente, para as ligas de Ca;xMgxO e Ba;,St,0.

Tabela 6 — Parametros de rede calculados para as primitivas da liga Ca;xMgxO com os

respectivos k-points utilizados no processo de otimizacao.

X Grupo a(A) bA) c(A) a B ¥ k-points Tipo de rede
Espacial
0.0 FM-3M 3,333 3,333 3,333 60° 60° 60° 5x5x%5 Cibica
0.125 FM-3M 6,596 6,596 6,596 60° 60° 60° 3x3x3 Cibica
0.250 PM-3M 4,629 4,629 4,629 90° 90° 90° 4x4x4 Cibica
0.250 CMMM 5,643 5,643 3,260 90° 90° 70.56° 3x3x4 Ortorrémbico
0.375 14/ MMM 6,461 6,461 6,461 120° 120° 120° 3x3x3 Tetragonal
0.375 R-3M 6,431 6,431 6,431 60° 60° 60° 5x5x5 Hexagonal
0.500 P4/MMMM 3,201 3,201 4,522 90° 90° 90° 4x4x3 Tetragonal
0.500 IMMA 6,365 6,365 6,365 90° 120° 120° 3x3x3 Ortorrdmbico
0.500 R-3M 5,488 5,488 5,488 33.51° 33.51° 33.51° 3x3x3 Hexagonal
0.500 FD-3M 6,331 6,331 6,331 60° 60° 60° 3x3x3 Cubico
0.625 14/ MMM 6,292 6,292 6,292 120° 120° 90° 3x3x3 Tetragonal
0.625 R-3M 6,258 6,258 6,258 60° 60° 60° 3x3x3 Hexagonal
0.750 PM-3M 4,392 4392 4,392 90° 90° 90° 4x4x4 Clibica
0.750 CMMM 5,343 5,343 3,082 90° 90° 70.61° 3x3x5 Ortorrémbico
0.875 FM-3M 6,075 6,075 6,075 60° 60° 60° 3x3x3 Cibica
1.0 FM-3M 2,984 2,984 2,984 60° 60° 60° 6x6X6 Cubica
Exp “ CaO 3,40 Aa  -0,067 MgO 2,98 Aa 0,004 Cubica

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 7 — Parametros de rede calculados para as primitivas da liga Bai.ySryO com os

respectivos k-points utilizados no processo de otimizagao.

y Grupo a(d) bA) ¢ a B y k-points  Tipo de rede
Espacial
0.0 FM-3M 3,831 3,831 3,831 60° 60° 60° 5x5x5 Cubica
0.125 FM-3M 7,598 7,598 7,598 60° 60° 60° 2x2x2 Cubica
0.250 PM-3M 5,334 5,334 5,334 90° 90° 90° 4x4x4 Cubica
0.250 CMMM 6,522 6,522 3,760 90° 90° 70.62° 2x2x4 Ortorrdmbico
0.375 14/MMM 7,477 1,477 7,477 119,97° 119,97° 119,97° 2x2x3 Tetragonal
0.375 R-3M 7,466 7,466 7,466  59,83° 59,83° 59,83° 2x2x2 Hexagonal
0.500 P4/MMMM 3,710 3,710 5,245 90° 90° 90° 4x4x3 Tetragonal
0.500 IMMA 7,402 7,402 7,402  120,11°  89,98° 119,9° 2x3x2 Ortorrombico
0.500 R-3M 6,420 6,420 6,420  33,27° 33,27° 33,27° 2x2x2 Hexagonal
0.500 FD-3M 7,380 7,380 7,380 60° 60° 60° 2x2x2 Cubico
0.625 14/MMM 7,342 7,342 7,342 119,98° 119,98° 119,98° 2x2x3 Tetragonal
0.625 R-3M 7,330 7,330 7,330  59,81° 59,81° 59,81° 2x2x2 Hexagonal
0.750 PM-3M 5,143 5,143 5,143 90° 90° 90° 4x4x4 Cubica
0.750 CMMM 6,286 6,286 3,619 90° 90° 109,35° 2x2x4 Ortorrdmbico
0.875 FM-3M 7,185 7,185 7,185 60° 60° 60° 2x2x2 Cubica
1.0 FM-3M 3,554 3,554 3,554 60° 60° 60° 5x5x5 Cubica
Exp || BaO 3,91 Aa  -0,079  SrO 3,65 Aa -0,096 Cubica

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores calculados para os parametros de rede para os 6xidos puros estdo em
concordancia com os valores experimentais. Na ultima linha de cada tabela ¢ mostrado a
diferenca entre o parametro calculado e o parametro experimental. Nenhum resultado
experimental foi encontrado para as ligas. O trabalho tedrico de Fan et al. possui os valores
para parametros de ligas Ca;.xMgxO para x = 0,25; 0,50 e 0,75. Contudo, todas as estruturas
reportadas sdo cubicas, ja as estruturas deste trabalho, para as mesmas concentragdes que Fan
et al. utilizaram, nem todas as estruturas sao cubicas, por exemplo, para x = 0,25 e 0,75, apenas
a estrutura com simetria PM3M tem estrutura cubica e para x = 0,50 apenas a estrutura com
simetria FD3M. A diferenca de valores se da porque as estruturas deste trabalho sdo primitivas
de supercélulas 2x2x2 além da diferente simetria.

As posigdes atomicas para as ligas Cai.xMgxO e BaiySryO sdo mostradas nas

tabelas 8 e 9 respectivamente.
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Tabela 8 — Posi¢des atdmicas para todas as concentragdes molares da liga Ca;xMgxO.

Atomo

Atomo

Atomo

Atomo

X y z X y z X y z X y z
CaO FM-3M 0.125 FM-3M 0.250 CMMM 0.250 PM-3M
Ca 0.00 0.00 0.00 Ca 0.00 -0.25 0.25 Ca 0.00 0.00 0.00 Ca 0.50 0.00 0.50
o 0.50 -0.50 -0.50 Ca -0.50 -0.50 0.50 Ca -0.25 -0.25 0.50 Mg 0.00 0.00 1.00
— — — — Mg 0.00 -0.50 0.50 Mg 0.00 -0.50 1.00 (0] 0.00 -0.50 1.00
- - - - (0] -0.25 -0.75 0.75 o -0.24  -0.50 1.50 o -0.50 -0.50 1.50
- - — — (0} -0.24 -0.50 0.50 (0] 0.00 -0.26 1.00 — — — —
0.375 R-3M 0.375 4AMMM 0.500 R-3M 0.500 FD-3M
Ca 0.17 033 -0.17 Ca -0.25 025 -0.25 Ca -0.33  -0.67 -0.17 Ca -0.38 -0.38 0.13
Ca 0.67 033 -0.17 Ca -1.00 0.00 -0.50 Mg 0.00 0.00 0.00 Mg -0.63 -0.63 0.63
Ca 0.33 -0.33 -0.33 Mg 0.00 0.00 0.00 (0] 0.00 0.00 -0.26 (0] -0.63 -0.63 0.87
Mg 033  0.17 -0.33 Mg -0.50 0.00 0.00 - - - - - - - -
(0] 1.00 0.00 -0.26 (0} -1.00 0.00 -0.24 — — — — - — — —
o 0.51 0.01 -0.26 (0] -0.50 0.00 -0.25 - - - - - - - -
— - - - O -074 026 -0.50 - - - - — - - =
0.500 IMMA 0.500 P4/MMM 0.625 R-3M 0.625 4MMM
Ca 025 075 0.25 Ca 0.50 -0.50 -0.50 Ca -1.17  -0.83 0.17 Ca 0.00 0.00 0.00
Ca 0.50 0.50 0.50 Mg 0.00 0.00 0.00 Mg -1.50  -1.00 0.00 Ca -0.50 0.00 0.00
Mg 025 025 0.25 (0} 1.00  0.00 -0.50 Mg -0.67 -033 0.17 Mg -0.25 025 -0.25
Mg 0.50 0.50 0.00 (0] 1.50 -0.50 -1.00 Mg -1.00  -1.00 0.00 Mg -1.00 0.00 -0.50
(0] 0.74 1.00 0.00 - — — — (0] -0.83  -0.66 0.08 (0] -1.00 0.00 -0.26
o 0.50 0.75 0.23 - - - - o -0.33  -0.67 0.08 o -0.50 0.00 -0.25
(0] 0.50 125 0.23 - — — — — — — — (0] -0.76 024 -0.50
0.750 CMMM 0.750 PM-3M 0.875 FM-3M MgO FM-3M
Ca -0.50 -0.50 -0.50 Ca 0.00 0.00 1.00 Ca 0.00 -0.50 0.50 Mg 0.00 0.00 0.00
Ca 0.00 -0.50 -0.50 Mg 050 0.00 0.50 Mg 0.00 -0.25 0.25 o -0.50 -0.50 0.50
Mg -0.25 -0.25 0.00 (0} 0.00 -0.50 1.00 Mg -0.50 -0.50 0.50 - — — —
o 0.00 -0.76 -1.50 (0] -0.50 -0.50 1.50 o -0.26  -0.50 0.50 - - - -
o -0.27 -0.50 -1.00 - - - - o -0.25 -0.75 0.75 - - - -

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Atomo X Y z Atomo X y z Atomo X y z Atomo X y z
BaO FM-3M 0.125 FM-3M 0.250 CMMM 0.250 PM-3M
Ba 0.00 0.00 0.00 Ba 0.00 025 025 Ba 0.00 -0.50 0.00 Ba -0.50 0.00 -0.50
(0] -0.50 -0.50 0.50 Ba -0.50 0.50 0.50 Ba -0.25 -0.25 0.50 Sr 0.00 0.00 0.00
— - - - Sr 0.00 0.00 0.00 Sr 0.00 0.00 0.00 (0] -1.00 050 -1.00
- - - - (0] -025 025 025 (0] 0.00 -0.24 1.00 (0] -0.50 0.50 -0.50
— - - — (0} -0.24 050 0.50 (0] -0.26 -0.50 1.50 - - - —
0.375 R-3M 0.375 I4MMM 0.500 R-3M 0.500 FD-3M
Ba -0.17 -0.33 -0.33 Ba -0.75 -0.25 0.25 Ba 033 0.67 0.17 Ba -0.13 -0.63 -0.38
Ba -0.67 -0.33 -0.33 Ba -1.00 0.00 0.50 Sr 0.00 0.00 0.00 Sr -0.38 -0.13 -0.37
Ba -0.33 -0.67 -0.17 Sr -0.50 0.00 0.00 (0] 0.67 133 0.0.8 (0] -0.13 -0.13 -0.38
Sr 0.17 -0.17 -0.17 Sr -1.00 0.00 0.00 - - - — - - — -
(0] -0.50 -0.50 -0.25 (0] -1.00 0.00 0.24 - - - - - - - -
(0] -1.33  -0.67 -0.42 (0} -1.50 0.00 0.25 - - - — - - — -
- - - - (0] -1.26  -0.26  0.50 - - - - - - - -
0.500 IMMA 0.500 P4/MMM 0.625 R-3M 0.625 I4MMM
Ba -0.50 050 1.00 Ba 0.50 -0.50 0.50 Ba 033 0.17 0.17 Ba 0.00 0.50 0.00
Ba -0.25 025 1.25 Sr 0.00 0.00 0.00 Sr 0.00 0.00 0.00 Ba 0.00 1.00 0.50
Sr -025 025 0.75 (0] 0.00 -1.00 0.50 Sr 0.17 033 0.33 Sr -025 075  0.25
Sr -0.50 0.00 0.50 (0} 0.50 -1.50 1.00 Sr 0.00 0.00 0.50 Sr 0.00 1.00 0.00
(0] -0.50 0.00 0.50 - - - - (0] 0.00 0.00 0.26 (0] 0.00 1.00 0.24
(0] -0.25 051 1.25 - - - — (0] 033  0.16 041 (0] 026 126 0.50
(0] -0.50 0.75  1.49 - - - - - - - - (0] 0.00 150 0.75
0.750 CMMM 0.750 PM-3M 0.875 FM-3M SrO FM-3M
Ba 0.00 0.00 0.00 Ba 0.00 0.00 0.00 Ba 0.00 0.00 0.00 Sr 0.00 0.00 0.00
Sr -0.50 0.00 1.0 Sr -0.50 0.00 0.50 Sr 0.00 025 025 (0] 0.50 0.50 0.50
Sr -0.25 -0.25 0.50 (0] -0.50 0.50 0.50 Sr 0.50 0.50 0.50 - - - -
(0] 0.26 0.00 1.00 (0} -1.00 0.50 1.00 (0] 025 025 025 - - — -
(0] -0.50 0.00 1.00 - - - — (0] 026  0.50 0.50 - - - —

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.2 Entalpia de Formagdo

A entalpia de formacgao das ligas em func¢do da variagdo da concentracao molar de

magnésio e estroncio, respectivamente sao mostradas nos Graficos 1 e 2. Entalpias negativas

mostram que todos os compostos tém sua formagdo favoraveis, e o valor aumenta, em modulo,

conforme aumenta a quantidade de magnésio e estroncio. Além disso, ndo existe diferenga

apreciavel nos valores das entalpias de formacao entre as ligas de diferentes simetrias de rede

para o mesmo valor da concentragao.
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Grafico 1 — Entalpia de formagao por numero de CaO para as ligas CaixMgxO.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Grafico 2 — Entalpia de formacao por numero de BaO para as ligas Ba;.yStyO.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os célculos realizados neste trabalho t€ém mostrado que as entalpias de formacao
das ligas para uma dada concentragdo e diferentes simetrias de rede sdo idénticas. Isto sugere
que durante a formacdo da liga, nenhuma dessas simetrias de rede sdo favorecidas. O so6lido
resultante pode ser um cristal perfeito com uma dada simetria de rede, ou pode exibir dominios

policristalinos, ou at¢ mesmo pode ser um solido amorfo.
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Foi calculado o padrao de difracao de raios-X tanto dos 6xidos puros quanto para

cada possivel estrutura das ligas conforme x (Figura 5) e y (Figura 6) variam.

Figura 5 — Padrao de difrag¢do de raios-x para CaO e MgO puros e para todas as estruturas das

ligas Ca1xMgxO conforme varia a quantidade de Mg com os respectivos Indices de Miller.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

ANGULO (26)
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Figura 6 — Padrao de difracdo de raios-x para BaO e SrO puros e para todas as estruturas das

ligas Bai.,SryO conforme varia a quantidade de Sr com os respectivos Indices de Miller.
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A caracterizagdo dos indices de Miller para cada pico foi feita utilizando o software

Full Prof Suite. Foi realizada uma busca na literatura afim de encontrar os padrdes de difracao

experimentais para os 0xidos puros, pois ha nenhum trabalho experimental sobre as ligas Caji-

xMgxO. A comparagao entre o padrao calculado teoricamente para, respectivamente, CaO e

MgO com o experimental obtido por Roy e Bhattacharya, 2010 e Carabineiro et al.,2011 ¢é
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mostrado na Tabela 10, bem como é mostrado a comparagdo para BaO e SrO cujo padrao

experimental foi obtido na American Mineralogist Crystal Structure Database.

Tabela 10 — Comparativo entre os padrdes de difragdo teorico deste trabalho com o experimental
obtido por Roy e Bhattacharya, 2010 para o CaO, por Carabineiro et al.,2011 MgO, e presente

na American Mineralogist Crystal Structure Database para o BaO e SrO.

CaO MgO

Indices de  Este trabalho 20 Experimental 20 Indices de Este trabalho 26  Experimental
Miller © © Miller ©) 20 (°)
a1mn 33 35-40 111 37 35-40
200 38 40 —45 (200) 43 40 - 45
220 55 60 — 65 220) 62 60 — 65
222) 69 =~ 80 31D 74,5 75-80
400 82 - 222 78,5 75 -80

BaO SrO

Indices de  Este trabalho 20 Experimental 20 Indices de Este trabalho 26  Experimental
Miller © © Miller ©) 20 (°)
a1n 28,5 28,12 111 31 30,33
200 33 32,58 200) 36 35,17
(220) 47,5 46,75 220 51 50,58
311D 56,5 55,45 31D 61 60,13
400) 69 68,26 (400) 75,5 74,34
420 79 77,70 331D 84 82,35
422 88,5 86,81 420) 86,5 84,98

Fonte: Elaborado pelo autor.

E notéria a correspondéncia para ambos todos os 6xidos puros e os valores
experimentais, apenas para o plano (2 2 2) no CaO que apresentou um desvio maior do valor
do angulo de difragdo. No caso das ligas, conforme a quantidade de Mg/Sr aumenta, os picos
descolam na dire¢do de dngulos maiores. Para o mesmo valor de x e y, ¢ observado que a
simetria ¢ responsavel por pequenos deslocamentos, seja na direcdo de angulos maiores ou
menores, além de casos onde a diferente simetria nao causa qualquer modificagcdo no padrao de

difracdo de raios-X.
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5.2 Propriedades Eletronicas

A seguir apresenta-se os estudos das propriedades eletronicas de todas estruturas

das ligas para cada valor da fragao molar.

5.2.1 Estrutura de bandas

As estruturas de bandas, ao longo dos pontos de alta simetria da Zona de Brillouin,
daliga Ca;.xMgxO com diferentes concentra¢des de magnésio e simetrias de rede sdo mostradas
na Figura 7 para um intervalo de -4 a 12 eV. Para a estrutura do CaO puro, existem dois band
gaps praticamente degenerados: um indireto de valor 3,65 eV entre os pontos I' e X, e um direto
de valor 4,01 eV no ponto X. O MgO puro também apresenta dois band gaps similares: um
direto de 4,44 eV no ponto I', e um indireto de 5,11 eV entre os pontos L e I'. O célculo das
estruturas de bandas para os 6xidos puros foi feito usando células primitivas 1x1x1, enquanto
para as ligas, foi feito com supercélulas 2x2x2 (Figura 3). A estrutura de bandas completa para
cada liga e 6xidos puros ¢ mostrada no Apéndice II.

A partir da analise da densidade parcial de estados, ¢ possivel identificar quais
orbitais mais contribuem para a formagao das bandas. Os graficos obtidos a partir dos calculos
para a densidade parcial de estados (PDOS, do inglés Partial Density of States) sao mostrados
na Figura 8. Neste conjunto de graficos, foi mostrado apenas para orbitais p e d dos elementos
que constituem a liga, pois os orbitais s mais internos contribuem para bandas de energias mais
baixas e o interesse sao nas bandas em torno do nivel de Fermi. Assim, analisando para o CaO
puro, tem-se que o orbital O-p contribui quase que exclusivamente para a formagao da banda
de valéncia, além de certa, porém pouca, contribuicao dos orbitais Ca-d e contribuicdo minima
dos orbitais Ca-s. No caso da banda de conducdo, tem-se a contribui¢do majoritaria dos orbitais
Ca-d. Considerando o MgO puro, a banda de valéncia ¢ formada pela contribui¢do dos orbitais
O-p e minima para os orbitais Ms-s e a banda de conducao pelos orbitais Mg-p.

Com respeito aos 0xidos puros, CaO exibe gap indireto e MgO direto, mas suas
ligas exibem gaps fundamentais que podem ser direto indireto dependendo da simetria da rede
e do valor de x. Ao analisar a Figura 7, tem-se que a presenca do magnésio na liga (x = 0,125)
indica a formagao do gap direto fundamental no ponto I'. As unicas excegdes sdo x = 0,25

(simetria CMMM) e x = 0,50 (simetria R3M) que exibem um gap indireto fundamental, o qual
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V que o gap direto no ponto I'. Interessantemente, todas as estruturas de bandas

r

€ poucos me

calculadas revelam uma segunda banda com energia muito similar do band gap fundamental.

Figura 7a — Estrutura de bandas dos 6xidos puros e das as ligas Ca;.xMgxO com énfase na regido

em torno do nivel de Fermi (-4 a 12 eV).
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Figura 7b — Estrutura de bandas dos 6xidos puros e das as ligas Ca;.xMgxO com énfase na regido

em torno do nivel de Fermi (-4 a 12 eV).
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Os gaps fundamentais, seja direto ou indireto, para cada fracdo molar x e simetria
de rede é mostrado no Grafico 3. E possivel visualizar que a transi¢io entre os gaps diretos e
indiretos ocorrem no intervalo de x € [0; 0,125].

Analisando as densidades parciais de estado para as ligas (Figura 8), em todas as
estruturas, a banda de valéncia ¢ formada pelos orbitais O-p (elevada contribuicao), Mg-p e Ca-
d. Para os valores de x = 0,125 até x = 0,500 (simetrias FD3M e R3M), tem-se uma pequena
contribuicdo dos orbitais Ca-d e com contribuicio quase negligente dos orbitais Mg-p. Contudo,
a partir de x = 0,500 (simetrias IMMA e P4/MMM) at¢ x = 0,750, tem-se uma contribui¢cdo que
aumenta com x dos orbitais Mg-p e Ca-d diminui, embora ainda muito menores que a do O-p.
Para x = 0,875 ja se tem um dominio dos orbitais Mg-p em compara¢do com os Ca-d. Quando
analisando estruturas de simetria de rede semelhantes, a contribui¢do de O-p diminui com o
aumento de x. A formacdo da banda de condugio, entre x = 0,125 até x = 0,500 (simetrias FD3M
e R3M), ha um dominio dos orbitais Ca-d, ja entre x = 0,500 (simetrias IMMA e P4/MMM) até
x = 0,750, ha um aumento na contribuicao de Mg-p com o aumento de x e para x = 0,875, ja se
tem os orbitais Mg-p dominando a contribui¢do. As densidades parciais de estado para os

orbitais s sdo mostradas no Apéndice II.

Grafico 3 — Energia dos band gaps de Ca1xMgxO como fun¢do das concentragdes de Mg.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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No trabalho de Fan et al. foi calculada a densidade parcial de estados para as ligas
propostas. A banda de valéncia ¢ formada pelos orbitais O-p que contribuem quase que
exclusivamente, com pequena contribui¢do de Ca-s, Mg-p e O-s. Ja a banda de condugdo ¢
devido a Mg-p, Ca-d e Mg-s. Os resultados desta dissertagdo mostram contraste com os obtidos
por Baumeier et al., pois este ndo considerou a contribuicao dos orbitais d para a formagao das
bandas nos 6xidos puros.

Em geral, as propriedades das ligas sao discutidas em termos da Lei de Vegard. Essa
lei empirica descreve quantitativamente o comportamento de uma dada propriedade, por
exemplo, o pardmetro de rede ou energia do band gap, em funcgdo de x. A energia do band gap
de varios semicondutores para ligas do tipo AixBxC sdo ajustados por uma fun¢do do tipo
Eg(x) = xEf¢ + (1 —x)Ej  —bx(1—x) , sendo b o pardmetro de encurvamento
(NEIDERMEIER et al., 2016). Entretanto, devido a existéncia de multiplas simetrias de rede
permitidas para dado x, o uso de uma expressao simples para descrever a energia dos band gaps
como fungdo de x s6 ¢ possivel se uma estrutura especifica a simetria da rede. Assumindo
cristais com simetrias de rede semelhantes, por exemplo as simetrias FM3M e FD3M, para os

calculos usando as fragdes molares, a possivel a curva de Ej (x) exibe um patamar no intervalo

de x € [0,20; 0,875]. Coincidentemente, esse ¢ intervalo de fragcdes molares no qual foi
observado a coexisténcia de diferentes simetrias de rede para dado x.

No caso da liga de BaiySryO, as estruturas de bandas, ao longo dos pontos de alta
simetria da Zona de Brillouin, com diferentes concentracdes de estroncio e simetrias de rede
sdo mostradas na Figura 9 para um intervalo de -2 a 6 eV. No BaO puro, existem dois hand
gaps praticamente degenerados: um direto de valor 1,82 eV no ponto X, e um indireto de valor
1,99 eV entre os pontos K-X. O SrO puro também apresenta dois band gaps similares: um
indireto de 3,25 eV entre os pontos I'-X, e um direto de 3,29 eV no ponto X. O célculo das
estruturas de bandas para os o0xidos puros, similarmente, foi feito usando células primitivas
1x1x1, enquanto para as ligas, foi feito com supercélulas 2x2x2 (Figura 3). A estrutura de
bandas completa pode ser vista no Apéndice II.

Os graficos obtidos a partir dos calculos para a densidade parcial de estados sao
mostrados na Figura 10. Assim, analisando para o BaO puro, tem-se que o orbital O-p contribui
quase que exclusivamente para a formagdo da banda de valéncia, além de certa, porém pouca,
contribuicdo dos orbitais Ba-d. No caso da banda de condugdo, tem-se a contribui¢dao
majoritaria dos orbitais Ba-d. Considerando o SrO puro, a banda de valéncia ¢ formada pela

contribuicao dos orbitais O-p e a banda de conducao pelos orbitais Sr-d.
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As ligas Bai.ySryO exibem gaps fundamentais quase todos diretos, sendo apenas

para y = 0,500 (simetria P4/MMM) o gap indireto. Ao analisar a Figura 9, tem-se que a presenga

do estroncio na liga (y = 0,125) indica a formacdo do gap direto fundamental no ponto I" na

maioria das estruturas, as unicas excegdes sao y = 0,25 (simetria CMMM) com gap direto no

ponto T e y = 0,50 (simetria R3M) com gap direto no ponto F. Similarmente, todas as estruturas

de bandas calculadas revelam uma segunda banda com energia muito similar do band gap

fundamental.

Figura 8 — Densidade de estados parcial referentes aos orbitais p e d de todas as espécies

presentes nas estruturas das ligas CaixMgxO.
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Elaborado pelo autor.

Os gaps fundamentais para cada fragdo molar y e simetria de rede ¢ mostrado no

Grafico 4. E possivel visualizar que a transicao entre os gaps diretos ¢ mais complicada que na



53

liga de Ca;xMgxO, ja que hd a mudanca de X-X (BaO puro), para T-T (y = 0,250 simetria
CMMM) e F-F (y = 0,500 simetria R3M). Além disso, o gap indireto para y = 0,500 simetria
P4/MMM ocorre entre os pontos M e I" e o SrO puro apresenta gap indireto I'-X.

Figura 9a — Estrutura de bandas dos 6xidos puros e das as ligas Ba;.ySryO com énfase na regido

em torno do nivel de Fermi (-2 a 6 eV).
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Figura 9b — Estrutura de bandas dos 6xidos puros e das as ligas Ba;.ySryO com énfase na regido

em torno do nivel de Fermi (-2 a 6 eV).
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Figura 10 — Densidade de estados parcial referentes aos orbitais p e d de todas as espécies

presentes nas estruturas das ligas Baj.,SryO.
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Analisando as densidades parciais de estado para as ligas (Figura 10), em todas as
estruturas, a banda de valéncia ¢ formada, sobretudo, pelos orbitais O-p. Para os valores de y =
0,125 até y = 0,500 (simetrias FD3M e R3M), tem-se uma pequena contribui¢io dos orbitais
Ba-d e com contribui¢cdo quase negligente dos orbitais Sr-d e Ba-p. Contudo, a partir de y =
0,500 (simetrias IMMA e P4/MMM) at¢ y = 0,625, tem-se uma contribui¢cao que aumenta com
x dos orbitais Sr-d e Ba-d diminui, embora ainda muito menores que a do O-p. Para y = 0,750
até y = 0,875 ja se tem um dominio dos orbitais Sr-d em comparacdo com os Ba-d. Quando
analisando estruturas de simetria de rede semelhantes, a contribuicdo de O-p praticamente nao
se altera com o aumento de x. A formacao da banda de conducgao, entre y = 0,125 até y = 0,500

(simetrias FD3M e R3M), ha um dominio dos orbitais Ba-d, ja entre y = 0,500 (simetrias
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IMMA e P4A/MMM) até y = 0,625, ha um aumento na contribui¢do de Sr-d com o aumento de y
e paray = 0,750 a y = 0,875, ja se tem os orbitais Sr-d dominando a contribuig¢do. Os orbitais
O-p tem contribui¢cdo quase constantes conforme y varia. Com isso, o custo computacional seria

muito alto devido ao nimero de célculos com supercélulas 5x5x5.

Grafico 4 — Energia dos band gaps de BaiySryO como fun¢ao das concentragdes de Sr.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A liga Bay.ySryO se comporta semelhantemente quando vista pela lei de Vegard.
Devido a existéncia de diferentes simetrias de rede para dado y, a equacao da lei de Vegard nao
pode ajustar os valores das energias dos band gaps fundamentais, exceto se uma especifica a
simetria da rede.

Comparando os resultados dos calculos para o band gap dos 6xidos puros com
valores presentes em alguns trabalhos na literatura e obtidos experimentalmente. Yang et al.!,
Dadsetani e Beiranvand?, Cinthia et al.®> e McLeod et al.* reportaram trabalhos usando o
funcional GGA PBE e Baumeier, Kruger e Pollmann’, trabalhos com os valores experimentais

do band gap dos 6xidos. Os resultados comparativos estdo presentes na Tabela 11.
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Tabela 11 — Comparativo entre os valores deste trabalho com alguns outros da literatura e com

valores experimentais.

Oxido  Este trabalho (¢V)  Outros trabalhos (eV) Experimental (eV)

MgO 4,44 4,35'; 4,432 4,43%; 4,8 7,8
CaO 3,65 3,651; 3,64% 4,16%; 3,74 7,1°
SrO 3,25 3,331; 3,312 4,013; 3,4* 5,9°
BaO 1,82 2,081; 2,062 2,273; 2,04 4,35

Fonte: Elaborado pelo autor.

Quando comparados os valores teoricos deste trabalho com os experimentais, ¢
possivel notar que os valores dos band gaps teoricos de todos os trabalhos estdo muito abaixo.
Entretanto, o problema do gap subestimado ¢ uma caracteristica bem conhecida da Teoria do
Funcional de Densidade quando combinados com métodos tradicionais, por exemplo, o
funcional GGA. Deng et al. realizaram célculos para 0 MgO com os funcionais GGA+U e
HSEO06, obtendo os band gaps com valores, respectivamente, 4,8 eV e 7,8 eV. Desde que o
funcional HSE06 ¢ hibrido, ¢ possivel apenas comparar com o GGA+U. Os resultados dos
calculos estao todos em boa concordancia tanto com os presentes na Tabela 11, quanto o
presente no trabalho de Deng ef al.

Dessa forma, tendo resultados concordantes parax =y = 0,0 e x =y = 1,0 (6xidos
puros) com outros trabalhos via DFT, ¢ uma evidéncia convincente que valores do gap
calculados para fragdes molares intermediarias (ligas) estdo em boa concordancia, sendo tdo
preciso quanto possivel dentro das limitacdes da DFT. Apesar dos gaps subestimados, os
resultados aqui mostrados, com um apropriado deslocamento dos band gaps, podem ser usados

como guia para futuras medidas experimentais a respeito das ligas Ca;.xMgxO e BaiySty0.

5.2.2 Transig¢do do band gap na liga Ca;.xMg.O

Um calculo mais detalhado da transi¢ao indireto-direto no intervalo de x € [0;0,125]
também foi realizado. Foi usado supercélulas maiores (até 5x5x5), de modo que a simetria da
rede permanecesse inalterada (FM3M). Os resultados estio mostrados no Gréfico 5. Para ligas

diluidas (x < 0,125), o band gap cresce monotonicamente do valor de 3,65 eV para 3,84 eV, e
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a transicao indireto-direto ocorre entre z € [0,072; 0,109] como visto no Grafico 5 representado

pelo retangulo hachurado em verde.

Grafico 5 — Valores das energias do band gaps das ligas CaixMgxO para baixas concentracdes

de magnésio.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.3 Massa efetiva

O estudo da mobilidade dos carregadores de carga nas ligas pode ser estimado
através das suas massas efetivas, as quais foram obtidas pelo ajuste parabdlico da curvatura da
banda de interesse ao longo da mesma dire¢ao no espago reciproco. Foi realizado o calculo das
massas efetivas para todas as estruturas das ligas Ca1.xMgxO e BaiySryO ao longo das dire¢des
dos gaps fundamentais presentes no grafico da energia (Figura 7 e 9 respectivamente) como
também ao longo da direto do menor gap indireto (direto) para as estruturas que apresentam
gap fundamental direto (indireto).

E mostrando na Tabela 12 as massas efetivas do buraco e do elétron (em unidades
da massa do elétron livre m,) para a liga CaixMgxO.

Tabela 12 — Valores massas efetivas do buraco (my) ¢ do elétron (m,) em unidades da massa

do elétron livre para as ligas Ca;xMgxO conforme varia a quantidade de Mg.
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CaO - FM3M 0.125 - FM3M 0.250 - PM3M 0.250 - CMMM

Direcaio m, m, | Dire¢do m, m, |Dire¢do m, m, |Direcdo m, m,
X-K 130 046| I'-L 135 060 '-M 305 0483| T'-T 143 0.64
X-W 118 043| r-xXx 302 143 '-R 133 0383| Ir-Y 347 152
r-x 29 047 X-r 088 026 X-r 009 004| r-T 202 024

0.375 - R3M 0.375 — 14/MMM 0.500 — R3M 0.500 — FD3M

Dire¢cdo m; m, | Direcdo m; m, |Direcio m; m, |Direcio m; m,
r-r 411 065| '-N 140 038 I'-F 228 040| '-L 246 0.68
r-z 39 065 r-p 212 030 r-7z 367 041 | '-X 258 0.70
F-T 411 065| z-T 399 038| '-F 261 040 K-T 248 0.68

0.500 - IMMA 0.625 — R3M 0.625 — 14/ MMM

Direcaio m, m, | Dire¢gdo m;, m, | Dire¢do m, m, |Direcdo m, m,
r-rR 318 038 '-R 140 035| r-F 236 038 I'-N 149 036
r-x 444 038| I'-X 468 053| Ir-Z 441 039 r-P 243 0.29
R-T 070 0.13| M-r 098 0.13| F-I' 236 039| Z-T 433 0.36

0.750 — PM3M 0.750 - CMMM 0.875 - FM3M MgO - FM3M

Dire¢do m; m, | Direcdo m; m, |Direcio m; m, |Direcio m; m,
r-Mm 408 044| I'-T 322 08| I'-L 351 036| I'-L 395 050
r-R 142 035 r-Y 301 037| '-X 256 036| '-X 245 041
X-I 009 002 R-T 401 036| L-T 051 005 L-T 048 0.04

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os 6xidos de metais alcalinos terrosos sdo exemplos de compostos que possuem
caracteristica de isolante, devido aos altos valores do band gap (Tabela 11), mas também
possuem propriedades de semicondutores devido a consideravel largura da banda de valéncia.
Para os 6xidos puros CaO e MgO, ¢ visto na Tabela 12 uma grande anisotropia para a massa
dos buracos, sendo que o grau de anisotropia para o MgO ¢ mais pronunciado que para o CaO.
J& no caso da massa do elétron, os valores diferem pouco no CaO mostrando certo carater
isotropico, sendo esse carater menor no MgO. Considerando o gap fundamental desses dois
oxidos, I' — X indireto para o CaO e, I' — I" direto para o MgO, estima-se que o transporte de
carga tenha predominancia dos elétrons em comparacdo aos buracos, ja que a maior massa
efetiva implica menor mobilidade.

As massas efetivas dos elétrons sdo todas menores que as massas efetivas dos
buracos e apenas em duas estruturas (x = 0,125 e x = 0,250 simetria CMMM), m,, supera a
unidade e, mesmo nesses casos, a massa efetiva do buraco ¢ maior, atingindo seu maior valor
para em x = 0,500 simetria P4/MMM na dire¢ao I" — X. Entdo, estima-se que o transporte de

carga ocorra através dos elétrons.
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Os valores das massas efetivas dos elétrons e dos buracos para a liga de Ba.ySryO

sdo mostrados na Tabela 13.

Tabela 13 — Valores massas efetivas do buraco (m;) e do elétron (m,) em unidades da massa

do elétron livre para as ligas Ba;.ySryO conforme varia a quantidade de Sr.

BaO - FM3M 0.125 - FM3M 0.250 - PM3M 0.250 - CMMM

Direcaio m, m, | Dire¢gdo m;, m, | Dire¢do m, m, |Direcdo m, m,
X-Ir 1698 043 r-L 1,00 053| T-M 401 062| T-T 099 0,54
X-W 39 042| r-w 470 120 T-R 097 054 T-Z 7,12 043
K-X 012 008 X-r L18 0,18 X-r 005 004| Z-T 7,12 044

0.375 — R3M 0.375 — 14/MMM 0.500 — R3M 0.500 — FD3M

Direcio m, m, | Dire¢gdo m;, m, |Dire¢do m, m, |Dire¢do m, m,
r-z 10 05| r-z 8,15 1,22 F-T 1,50 0,58| '-L 1,50 0,58

'-F 646 162| r-x 3,60 1,24 - - - r-x 822 1,74
— - - Z-T 032 018| '-F 1,50 0,58| X-I" 3,21 0,19
0.500 - IMMA 0.625 — R3M 0.625 — 14/MMM

Dire¢cdo m; m, | Direcdo m; m, |Direcio m; m, |Direcio m; m,
r-r 100 055 M-A 99 044| -7z 1,18 0,63| '-Z 9,08 1,24
r-w 130 097 M-X 063 063| '-F 729 163| r-X 632 135
s-r 033 019 m-r 051 0,19 F-r 7,29 156| z-T 033 0,18

0.750 - PM3M 0.750 - CMMM 0.875 — FM3M SrO - FM3M

Direcaio m, m, | Dire¢cdo m;, m, | Dire¢do m, m, |Direcdo m, m,
r-m 748 069 T-Z 59 046| I'-X 8,09 122| X-T 6,31 0,60
r-rR 109 061 T-T 135 056 I'-L 1,39 056 | X-W 234 0,52
X-Ir 005 004 Z-T 59 046 X-T 8,09 123| r-X 6,30 0,60

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os oxidos puros BaO e SrO apresentam um notorio grau de anisotropia quando
comparando as massas dos buracos, variando até o valor de 16,98 na dire¢ao X —I" no BaO.
Ambos possuem certa isotropia quando comparada as massas efetivas dos elétrons e seus
valores mostram que ¢ possivel estimar que os transportadores de carga nesses compostos seja
predominantemente os elétrons e que o transporte se de mais facilmente no BaO. O grau de
isotropia das massas dos elétrons diminui e de forma ndo regular conforme o valor de y aumenta,
mostrando que, para as ligas, por exemplo, para y = 0,625 simetria [4/MMM, a massa do elétron
aumentou em relacao ao BaO puro, sendo assim os elétrons se movem com maior dificuldade

quando comparados ao BaO. O mesmo ocorre semelhantemente nas demais estruturas.
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5.3 Propriedades Oticas

A seguir apresenta-se os estudos das propriedades oticas de todas estruturas das

ligas para cada valor da fragdo molar e simetria de rede.

5.3.1 Absorcao otica

A absorc¢ao otica, obtida para uma amostra policristalina, para as ligas Cai-xMgxO
com diferentes valores da fracdo molar e a simetria de rede ¢ mostrada na Figura 11 (a) e (b)
em funcdo do comprimento de onda. O espectro de absor¢do encontra-se inteiramente dentro
da regido do ultravioleta (A < 400 nm) para todo valor de x. O espectro de absorcao €, de certa
forma, semelhante para todas as estruturas das ligas, possuindo um forte pico de absor¢ao um
pouco antes de A = 50 nm e, um amplo intervalo de absor¢dao entre A = 50 — 200 nm, cuja

intensidade varia de acordo com x € com a simetria da rede.

Figura 11 — Absorgdo otica calculada para todas as estruturas da liga CaixMgxO. (a) e (b)
Valores em fun¢do do comprimento de onda (c) e (d) Valores em funcdo da energia, mostrando

0 band gap para cada valor da fracdo molar e simetria de rede através das linhas retas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



62

Na Figura 11 (c) e (d) mostram a absor¢do em fungao da energia. Linhas retas foram
usadas para estimar o band gap para cada estrutura e conforme visualizado juntamente com a
Figura 7, € possivel observar a concordancia dos valores dos band gaps calculados via absor¢ao
oOtica com aqueles determinados através das estruturas de bandas. Assim, temos a confirmagao

da relagdo linear entre a energia do féton hv e (ahv)?, sendo a o coeficiente de absor¢ao, a qual

1
¢ valida para transi¢des diretas e, a relag@o linear entre hv e (ahv)z , para transigdes indiretas,

nesse caso para o CaO puro, x = 0,25 (simetria CMMM) e x = 0,500 (simetria R3M).

Figura 12 — Absorc¢ao otica calculada para todas as estruturas da liga Bai.,SryO. (a) e (b) Valores
em funcao do comprimento de onda (c¢) e (d) Valores em funcao da energia, mostrando o band

gap para cada valor da fragao molar e simetria de rede através das linhas retas.

v T E T T T v T T T T 7 T T T ¥ T v T T T T
Wi (a) il (b) -
= 80 0.0 FM3M B S ]
== . ! —0.500 FD3M
é, L ¥ 3;:; gmgm ——— 0.500 IMMA
60 . il [ 18 0.500 PA/MMM
2 — . == e
n | 0-375 iy — 0.625 l4/MMM
5 .l . B 0.750 PM3M
= —0.750 CM!IM
E | - = 0.875 F_M!M
20 |- B
50 100 150 200 250 50 100 150 200 250
COMPRIMENTO DE ONDA (nm) COMPRIMENTO DE ONDA (nm)
L ¥ I ¥ I ¥ Y I 2 1 ki 1 " ! 3 I
v
- CNr ]
X = . 0.500 R3M {
L 1F 0.500 FD3M |
2 B B 0.500 IMMA
) N 0.0 FM3M - 0.500 P4/MMM
=] 0.125 FM3M - ——0626RIM
2 0.250 PM3M 1L —— 0.625 |4/MMM
] B 0.250 CMMM i 0.750 PM3M
= 0.375 R3IM F ——0.750 CMMM
=z — 0.375 14/MMM 1L —— 0.875 FM3M
L y L ——10Fm3m
; | 1 : A

1.4 16 1.8 2.0 1.2 1.6 2.0 2.4 2.8 3.2
ENERGIA (eV) ENERGIA (eV)

Fonte: Elaborado pelo autor.

A absor¢ao oOtica em fun¢do do comprimento de onda para a amostra policristalina
das ligas Bai.,SryO ¢ mostrada na Figura 12 (a) e (b). Similarmente, o espectro de absor¢ao
encontra-se inteiramente na regido do ultravioleta, pois como no das ligas de Ca1.xMgxO, tem-
se que a absorcao tende a zero para A > 300 nm. Todos os espectros de absor¢do sao similares,
apresentando um forte pico de absor¢ao um pouco apds A = 50 nm. Para todos os valores de y

e diferentes simetrias de rede, tem-se um intervalo amplo de absor¢do entre A = 100 — 200 nm,
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variando apenas as intensidades conforme se altera y e a simetria. Para os valores de y = 0,500
até 1,0, tem-se um pequeno pico de absor¢do em torno de A = 75 - 85 nm. Na Figura 12 (c) e
(d) ¢ mostrado a absor¢ao em fun¢do da energia, utilizando linhas retas para estimar o band gap
e, novamente, mostrando concordancia com os valores presentes nas estruturas de bandas para
as ligas (Figura 9). Validando as relagdes lineares vistas previamente, entretanto as indiretas

utilizadas para y = 0,500 (simetria P4/MMM) e para o SrO puro.

5.3.2 Funcdo Dielétrica

As fungdes dielétricas complexas €(w) = & (w) + ie;(w) das ligas de CaixMgxO
e BaiySryO sdo mostradas, respectivamente, nas Figuras 13 e 14. A parte imagindaria da funcao
dielétrica é proporcional a absor¢ao ja discutida para ambas as ligas, entdo sera discutido a parte
real.

De modo geral, nas ligas CaixMgxO, tem-se uma mudanca da resposta dielétrica
conforme varia a fracdo molar x, enquanto que as diferentes simetrias de rede exibem pouca
influéncia. O CaO apresenta maximo em torno de w = 4,4 eV, ja o MgO em torno de w = 8,5
eV, assim conforme o valor da fragdo molar aumenta, esse maximo comega levemente a
deslocar. Entre 10,0 — 12,7 eV, o CaO apresenta a parte real negativa com minimo em w = 10,6
eV e, para esse mesmo intervalo de energia, o MgO apresenta valores positivos, sendo que seu
minimo ocorre para w = 19 eV, com intensidade bem menor que o minimo do CaO. Conforme
a fracdo molar aumenta, nesse intervalo de 10,0 — 12,7 eV, os valores deslocam de negativos
até positivos, com excecao para x = 0,750 (simetria CMMM) que possui um minimo de baixa
intensidade com € <0 em w = 11,2 eV.

No caso das ligas de Baj.,SryO também se tem uma mudanca da resposta dielétrica
conforme se varia a fragdo molar y e, as diferentes simetrias de rede exibem pouca influéncia.
O BaO apresenta maximo em torno de w = 6,0 eV, enquanto que o SrO apresenta em w = 3,7
eV. Conforme a quantidade de Sr aumenta, o maximo de cada liga se desloca para mais préoximo
do valor do SrO. E possivel observar também que o minimo, com valores negativos, em w =
21,0 eV (BaO) e w = 26,8 eV (SrO) se altera nas ligas permanecendo no intervalo entre 10-12
eV com diferentes intensidades ao se variar y e a simetria de rede. Entretanto, para os valores
de y = 0,250; 0,500 (simetria R3M e P4/MMM) e 0,750 apresentam valores minimos para o
intervalo de 24-26 eV.
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Figura 13 — Componentes real (linha solida preta) e a imagindria (linha s6lida vermelha) das

funcdes dielétricas calculadas para as ligas CaixMgxO.
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Figura 14 — Componentes Real (linha sé6lida preta) e a imaginéria (linha sélida vermelha) das

funcdes dielétricas calculadas para as ligas Baj.,SryO.
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Nos graficos 6 e 7 sao mostradas, respectivamente, as energias do band gap em
funcdo das fungdes dielétricas estaticas e dindmicas para as ligas de Ca;.xMgxO. A fungao
dielétrica estatica ¢ definida quando w = 0, dai ¢ observado uma discreta redugdo conforme x
aumenta. Considerando rede com simetrias similares (FM3M e FD3M), é possivel visualizar
essa redugdo suave, ja que parax =0,125 e x = 0,500 se tem valores 3,44 eV e 3,42 eV, enquanto
que para x = 0,875 e x = 1,0, tem-se um leve aumento, de 3,23 eV para 3,26 eV, entretanto sao
valores proximos e, no geral, houve uma variagdo de 3,92 eV (CaO) até 3,26 eV (MgO). E
possivel também visualizar que, para mesmo x e simetrias diferentes, os valores sao bem
proximos, exceto em x = 0,750 que possuem diferenga de 0,18 eV (os demais apresentam
variagdo em torno de 0,03-0,04 eV). Contundo, para x = 0,500, para os pares das simetrias R3M
/ PA/MMM e FD3M / IMMA, os valores entre o par se altera pouco, 0,04 eV e 0,03 eV
respectivamente, mas para outras combinagdes, por exemplo, IMMA / P4/MMM, tem-se uma

diferenga de 0,32 eV.

Grafico 6 — Gaps de energia das ligas Ca;xMgxO com diferentes concentracdoes de Mg como

fungdo da constante dielétrica estatica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A func¢do dielétrica dindmica ¢ definida quando w — oo, nesse caso, para w =40 eV,
pois acima desses valores ndo ocorre praticamente variagdo no valor da parte real da funcao
dielétrica. Ao analisar o Grafico 7, € observado um discreto aumento conforme x cresce. O
comportamento ¢ muito semelhante com o da fungao estatica: para rede com simetrias similares,
tem-se um aumento de 0,46 eV (CaO) para 0,77 eV (MgO). Entre x = 0,125 ¢ 0,500 foi
observado um aumento de 0,03 eV e valores muito proximos entre x = 0,875 e SrO. Para o
mesmo valor de x e diferentes simetrias foi visto varrigdes em torno de 0,03 eV, com excegao
de x =0,750, apresentando 0,14 eV e para os pares discutidos anteriormente, por exemplo, para

IMMA ¢ P4/MMM foi obtido diferenca de 0,13 eV.

Grafico 7 — Gaps de energia das ligas Ca;xMgxO com diferentes concentragoes de Mg como

fungdo da constante dielétrica estatica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os Graficos 8 e 9 mostram, respectivamente, as energias dos band gaps em fungao
das fun¢des dielétricas estatica e dindmica para as ligas de Bai-ySryO. Analisando o Grafico 8,
¢ possivel visualizar uma redu¢ao partindo do BaO (4,6 eV) até o SrO (3,98 eV). Observando
as simetrias FM3M e FD3M, tem-se uma reduciio conforme y aumenta: y = 0,125 (4,06 eV), y
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=0,500 (3,90 eV) e y = 0,875 (3,61 V), mas para o proximo valor (y = 1,0 correspondendo o
SrO puro), tem-se um aumento para 3,98 eV, mas como mostrado, o efeito global do estroncio
¢ a diminui¢do. Para valores iguais da concentracdo de Sr e simetria diferentes, os valores
variam muito pouco, em torno de 0,03 eV, mas para y = 0,375 ¢ encontrado a maior variagao,
em torno de 0,09 eV. Para y = 0,500, para as simetrias FD3M e IMMA a variacdo foi de 0,09
eV e entre R3M e P4/MMM de 0,06 eV, contudo entre, por exemplo, R3M e IMMA foi obtida
variacdo 0,54 eV e FD3M e P4/MMM de 0,39 eV.

Grafico 8 — Gaps de energia das ligas Ba;.,SryO com diferentes concentracdes de Sr como

fun¢ao da constante dielétrica estatica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No Griéfico 9, foi constatado uma diminui¢do global indo do BaO (0,63 eV) até o
SrO (0,52 eV), porém essa variagdo irregular: com a primeira substituicdo (y = 0,125) foi
observado um aumento até 0,77 eV, em seguinte um decréscimo para y = 0,250, com 0,66 eV
para a simetria CMMM e 0,67 eV para a simetria PM3M. Voltou a crescer quando y = 0,375 e
valores bem distintos dois a dois para y = 0,500, como é possivel visualizar, para FD3M e

IMMA cujos valores sio bem proximos e para R3M e P4/MMM com variag¢io de 0,01 eV. Entre
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y = 0,625 e y = 0,750 foi observado uma queda e posterior crescimento para y = 0,875,
diminuindo assim seu valor para 0,52 eV quando y = 1,0 (SrO puro). Exceto para as
combinagdes dois a dois em y = 0,500, todas as simetrias diferentes com mesmo y mostraram

valores praticamente iguais.

Grafico 9 — Gaps de energia das ligas Ba;.,SryO com diferentes concentracdes de Sr como

fun¢ao da constante dielétrica dindmica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4 Propriedades Vibracionais

A seguir serd mostrado os resultados referentes aos calculos dos espectros
vibracionais (Infravermelho e Raman) das ligas de Ca;xMgxO e Bai.ySryO, como também os

assinalamentos dos modos de vibracao e suas respectivas simetrias.
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5.4.1 Espectro Infravermelho e Raman das ligas Ca;.xMg<O

Os cristais dos compostos de interesse neste trabalho sdo formados por apenas por
ions simples, de modo que os modos vibracionais sao exclusivamente devido ao movimento da
rede, chamados modos externos ou de rede, que sdo subdivididos em translacional e rotacional
e aparecem em baixas frequéncias. Além desses modos opticamente ativos, todas as estruturas
apresentam trés modos acusticos, assim para um cristal com N espécies por célula unitaria,
existem 3 modos acusticos € (3N-3) modos oticos (CARTER, 1971; PORTO et al., 1971).

Os espectros vibracionais no infravermelho e Raman para as ligas Ca;.xMgxO sado
mostrados, respectivamente, nas Figuras 15 e 16. Para descrever os modos de rede foi usada a
seguinte legenda: MRT — modo de rede translacional e MRR — modo de rede rotacional. As
cores usadas nas tabelas de assinalamentos, na qual a cor vermelha representa as bandas ativas
no infravermelho e a cor azul representa as bandas ativas no Raman. Algumas frequéncias
presentes nas tabelas de assinalamentos ndo sdo possiveis serem visualizadas nas Figuras 15 e
16 devido as suas baixas intensidades. Para uma compreensao total, as tabelas de caracteres dos

grupos pontuais estudados estdo presentes no Anexo.

5.4.1.1 Simetrias FM3M e FDgMpara x=00;0,125;0500; 0,875¢e 1,0

Considerando inicialmente os 6xidos puros (CaO e MgO), ¢ notério que esses
compostos possuem apenas uma unica banda no infravermelho e ndo possui atividade no
Raman. Ambos sdo do grupo pontual On, sendo assim a representacdo total para os modos ¢
dada por I'totat = 2 T1u. Todo cristal possui trés modos acusticos e, para CaO e MgO, os trés
modos acusticos sao degenerados e possuem simetria Ty, assim os modos 6ticos sao dados pelo
caractere remanescente Ty, sendo esses modos triplamente degenerados, portanto apresentando
apenas uma unica banda no infravermelho, j4 que ao observar a tabela de caracteres para o
grupo pontual Oh, Ty, € ativo apenas no infravermelho e, como nenhum dos caracteres ¢ ativo
no Raman, ndo se espera atividade. As estruturas das células primitivas desses 6xidos estdao
mostradas na Figura 3, assim esses modos ativos no infravermelho representam o modo
translacional de rede devido oxigénio que ocupa o centro da célula. O assinalamento € visto na

Tabela 14. Para todas as ligas desse topico, o grupo pontual ao qual pertencem ¢ Op.
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Tabela 14 — Assinalamentos para os modos vibracionais dos 6xidos de CaO e MgO.

CaO — FM3M (On) MgO — FM3M (On)
vV (em')  Simetria  Assinalamento | V (cm) Simetria  Assinalamento
318.2 T MRT 401.2 T MRT

Fonte: Elaborado pelo autor.

A liga no qual x = 0,125, a representagao total dos seus modos ¢ dada por 't = 8
Tu+3Tou+ 1 Eu+1Eg+2To+1Tig+ 1A+ 1 Ajg com simetria dos modos acusticos
dada por Tiu. Os assinalamentos sdo mostrados na Tabela 15. As no espectro Raman sao devido
ao movimento de translagcdo dos oxigénios em diferentes dire¢des para cada valor do niimero
de onda. No espectro infravermelho, tem-se que para v = 250,8 e 358,2 (banda de maior

intensidade) cm™

o translado das espécies Ca e O e, o restante das bandas sdo devido ao
movimento de translacdo de todas as espécies presentes (Ca, Mg e O). De fato, nessa

supercélula 2 x 2 x 2 foi substituido apenas um cation calcio por magnésio.

Tabela 15 — Assinalamentos para os modos vibracionais da liga Ca;xMgxO quando x = 0,125.

0.125 — FM3M (On)

V (em™) Simetria Assinalamento
177,3 Thu MRT
2115 Ti MRT
232,2 E, MRT
250,8 Ti MRT
338,0 Thu MRT
358.,2 Tiu MRT
369.,4 Tag MRT
404,3 Tiu MRT
444,6 T MRT
450,5 Aig MRT
529,5 Tag MRT

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em x = 0,500, a representacdo total dos modos € I'total =6 T1u+3 Tou +3 Eu + 1 Ty
+ 1 Eg+ 3 Aoy +2 Tog+ 1 Ajg, com simetria dos modos actsticos dada por T1u (Assinalamentos
presentes na Tabela 16). As translacdes dos oxigénios geram todas as bandas dos espectros
Raman para essa liga. A razdo entre o numero de calcio e de magnésio ¢ um, entdo a banda de

maior intensidade (¥ = 348,8 cm™) é por conta da translagdo dos Mg e Ca na mesma direcdo e
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O na diregiio oposta. E exibido em v = 229,7 cm™' um movimento junto dos cations Mg e Ca.

Todas as outras frequéncias sdo translagdes, mudando apenas as dire¢des, das trés espécies.

Tabela 16 — Assinalamentos para os modos vibracionais da liga Ca;xMgxO quando x = 0,500 e

simetria FD3M.

0.500 — FD3M (On)

V (ecm™) Simetria Assinalamento
229,7 Thu MRT
235,3 Tiu MRT
348,8 Thu MRT
353,7 E, MRT
359,9 Tag MRT
388,4 Tiu MRT
471,4 Thu MRT
534,1 Tog MRT
542,3 Alg MRT

Fonte: Elaborado pelo autor.

Quando x = 0,875, tem-se que ['total =8 Tru +3 Tou+ 1 Eu+ 1 Tig + 1 Eg + 1 Agu +
2 T2 + 1 A1g, com os modos actsticos triplamente degenerados (simetria T1u). Novamente, o
espetro Raman mostra apenas movimentos de rede translacionais dos oxigénios, sem nenhuma
alteragcdo conforme x cresce. Todas as bandas desse espectro sdo devido ao movimento dos Mg,
Ca e O juntos, exceto a com maior intensidade em ¥ = 353,9 cm™! que ¢ gerada pela translagio

em fase dos Mg e O (modo triplamente degenerado, ver Tabela 17).

Tabela 17 — Assinalamentos para os modos vibracionais da liga Ca;xMgxO quando x = 0,875.

0.875 — FM3M (On)

V (em™) Simetria Assinalamento
2447 Tiu MRT
298,0 Tiu MRT
322,7 Tog MRT
353,9 Tiu MRT
392,5 Tiu MRT
465,1 Tiu MRT
466,8 E, MRT
518,3 Tiu MRT
533,1 Tog MRT
558,7 Tiu MRT
625,7 Alg MRT

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.4.1.2 Simetria PM3M parax =0,250e 0,750

Essa liga também pertence ao grupo pontual Op, assim ['tota1 = 6 T1u + 2 Tou (simetria
dos modos actsticos T1u). Ambas as ligas nao possuem atividade Raman, e esse fato entendido
ao ver que as representacoes dos modos de rede sdo ativas no infravermelho (T1,) ou ndo ativas
em nenhum espectro (Tau), portanto ndo demonstra atividade Raman. Essas ligas devem
apresentar cinco bandas no infravermelho, em x = 0,250 a primeira banda ndo pode ser
visualizada no espectro devido a sua intensidade (Mg ¢ O se movimentando em direcdes
opostas), porém ¢ mostrada no assinalamento (Tabela 18). A banda de maior intensidade ¢&,
respectivamente, em v = 379,5 cm™! (Ca e O vibram juntos) e ¥ = 285,3 cm™ (Mg e O vibram
juntos). As demais bandas de ambos s3o devido ao movimento translacional de todos, alterando

a diregdo ¢ a intensidade do movimento.

Tabela 18 — Assinalamentos para os modos vibracionais da liga Ca;xMgxO quando x = 0,250 e

0,750 com simetria PM3M.

0.250 — PM3M (On) 0.750 — PM3M (On)
vV (cm)  Simetria Assinalamento | ¥ (¢cm!) Simetria Assinalamento
62,3 Th MRT 221,3 T MRT
228,9 T MRT 285,3 Tiu MRT
347,3 Th MRT 342,5 T MRT
379,5 T MRT 444,9 T MRT
459,9 Th MRT 596,3 T MRT

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4.1.3 Simetria CMMM para x = 0,250 e 0,750

As ligas cuja simetria de rede ¢ CMMM pertencem ao grupo pontual D2h e, temos
que IMotal = 5B1u + 6 Bou + 6 Bau + 1 Au+2 Ag + 1 Big + 1 Byg + 1 Bsg (modos actisticos com
simetria Biy + B2y + B3y). Como nas demais ligas que possuem atividade Raman, todas as
bandas mostram translagdes e rotagdes (x = 0,250 em ¥ =409,7 cm™ e x = 0,750 em v = 129,9
cm’!) dos oxigénios. A liga x = 0,250 apresenta translacio dos Cae O em V = 1954 ¢ 402,1 cm’
!¢ todas as demais bandas mostram translagdo dos Ca, Mg e O (correspondendo a banda de
maior intensidade em v = 272,1 cm™'). J4 para a concentragio x = 0,750, tem-se translagio dos
Mge O (¥ =170,7; 176,0 ¢ 178,8 cm™' sendo a maior intensidade), translacdo com os Mg e Ca
(V=214,4;226,2; 446,1 e 448,2 cm™), translagdes com Ca e O (V = 456,5; 456,7 € 530,1 cm™")
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e todas as demais bandas representando movimento das trés espécies juntas. A Tabela 19 mostra

a simetria de todos os modos.

Tabela 19 — Assinalamentos para os modos vibracionais da liga Ca;xMgxO quando x = 0,250 e

0,750 com simetria CMMM.

0.250 — CMMM (D2n) 0.750 — CMMM (D2n)
V(ecm')  Simetria Assinalamento | ¥ (cm!)  Simetria Assinalamento
183,2 Biu MRT 129,9 Big MRR
1954 Bsu MRT 162,8 Bsg MRT
208,8 Bau MRT 170,7 Biu MRT
220,8 Buu MRT 176,0 Bou MRT
244,6 Bsu MRT 178,8 Bsu MRT
266,6 Ag MRT 214,4 Bsu MRT
272,1 Bou MRT 226,2 Bau MRT
275,3 Bsu MRT 228,4 B MRT
278,1 Bog MRT 231,2 Bsu MRT
281,0 Buu MRT 252,3 B MRT
352,0 Bau MRT 367,0 Bou MRT
390,6 Bsu MRT 433,5 Big MRT
402,1 Bsg MRT 446,1 Bau MRT
402,1 Buu MRT 448,2 Bsu MRT
409,7 Big MRR 452,4 Bag MRT
416,8 Bou MRT 456,5 Bsu MRT
433,9 Bsu MRT 456,7 Biu MRT
4717,9 Ag MRT 468,0 Ag MRT
482,4 Bau MRT 530,1 Bau MRT
554,8 Big MRT 599,2 Ag MRT

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4.1.4 Simetria R3M para x = 0,375 e 0,625

Essas ligas sao do grupo pontual D34, dai temos que I'otat =9 Aoy + 12 Eu+ 3 Ay +
1 A2g +4 Eg+ 3 Aig, com modos acusticos de simetria Az + Eu. No espectro Raman, a maior
banda ¢ atribuida ao movimento de rotagdo dos oxigénios para x = 0,375, ja para outra liga, a
maior banda ¢ gerada pela translacdo na mesma direcdo (simetria Aig) dos oxigénios (Tabela
20). A liga com concentracdo x = 0,325 apresenta todas as bandas com movimentos das trés
espécies. Para a liga x = 0,625, além do movimento dos Ca, Mg e O (nesse caso a intensidade
do movimento dos Mg ¢ maior que dos Ca), tem-se também o movimento apenas dos Mg com

O em v =400,0 (maior banda) e 425,9 cm™' e 0 movimento apenas dos Mg em ¥ =207,2 cm™.
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Tabela 20 — Assinalamentos para os modos vibracionais da liga Ca;xMgxO quando x = 0,375 e

0,625 com simetria R3M.

0.375 — R3M (D3a) 0.625 — R3M (D34)

V (ecm') Simetria Assinalamento | V (cm!) Simetria Assinalamento
184,7 Eu MRT 202,3 Eu MRT
2014 Az MRT 207,2 Az MRT
209.4 Eu MRT 231,5 E; MRT
221,85 Eu MRT 2319 Ey MRT
228.4 Eu MRT 241,8 Eu MRT
246,4 Aoy MRT 251,8 Eu MRT
258,9 Eu MRT 261,5 Aoy MRT
304,2 E, MRR 281,6 Eu MRT
305,6 Eu MRT 285,6 Ay MRT
307,9 Aoy MRT 298,9 Eu MRT
3123 E; MRT 376.8 E; MRT
315,5 Alg MRT 381,2 Az MRT
3249 Eu MRT 382,1 Aig MRT
331,1 Aoy MRT 383.0 Ey MRT
337,2 Eu MRT 390.4 E; MRT
385.4 Aoy MRT 399,2 Eu MRT
411,6 Eu MRT 400.0 Eu MRT
432,9 Aoy MRT 425,9 Eu MRT
4429 Eu MRT 444.4 Aoy MRT
443.4 E, MRT 476.5 Ey MRT
456,3 Aoy MRT 479.0 Aig MRT
492,1 Eu MRT 486.4 Aoy MRT
498,7 E; MRT 510.2 Eu MRT
503,9 Alg MRT 536.7 Az MRT
505,6 Aoy MRT 555,8 Eg MRT
587,7 Alg MRT 563.0 Aig MRT

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4.1.5 Simetria I4/MMM para x = 0,375 ¢ 0,625

Essas ligas possuem simetria D4h e a representacgdo total dada por I'rotal = 8 A2y +
11 Eu+2Bog+ 1A +2Biu+3Bau+1An+2Ag+ 1 Big+ 3 Eg, com modos acusticos de
simetria Aoy + Eyu. Apresentam espectro Raman semelhante ao das demais ligas: translagdes dos
oxigénios em diferentes dire¢des. Em x = 0,375, tem-se: translacdes Mg e O (v = 122,2; 142,2
e 502,1 cm™) e translacdes dos Ca, Mg e O correspondendo as demais frequéncias. Em x =
0,625: translagdes Mg e O (V = 448,7 cm™), Ca e O (V= 548,2 ¢ 558,7 cm™!) e as demais
translacdes Ca, Mg e O (incluindo a banda de maior intensidade). As simetrias € 0s

assinalamentos dos modos sdo vistos na Tabela 21.
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Tabela 21 — Assinalamentos para os modos vibracionais da liga Ca;xMgxO quando x = 0,375 e

0,625 com simetria I4/MMM.

0.375 — 14/MMM (Dan) 0.625 — 14/MMM (Dan)
V (em') Simetria Assinalamento ¥ (cm’') Simetria Assinalamento

87,5 Bog MRT 188,0 E, MRT
122,2 Aoy MRT 1994 Az MRT
142,2 Eu MRT 209.3 Eu MRT
181,9 Eu MRT 218,1 Eu MRT
209.4 Eu MRT 226,9 E, MRT
213,7 Az MRT 231,2 Az MRT
2245 Eu MRT 239.,5 Eu MRT
239,3 Eu MRT 250,6 Eu MRT
2549 Ay MRT 256,6 Ay MRT
2814 Alg MRT 273,4 Eu MRT
295,6 Ay MRT 298,1 Eu MRT
304,4 Big MRT 352,6 Big MRT
316,6 Eu MRT 374,1 Aoy MRT
358.8 Az MRT 375,8 Alg MRT
383,3 Eu MRT 380,0 Eu MRT
418,7 Bog MRT 428,5 Ey MRT
418,8 Eu MRT 448,7 Aoy MRT
4224 E, MRT 463,1 E, MRT
434,9 Ay MRT 472,8 Eu MRT
437,1 E, MRT 484.,4 Az MRT
440,2 Eu MRT 512,7 Bog MRT
480,3 Eu MRT 541,6 Aig MRT
487,9 Aig MRT 548,2 Eu MRT
502,1 Az MRT 558,7 Az MRT
575,8 E, MRT 641,0 Bog MRT

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4.1.6 Simetrias R3M, P4/MMM e IMMA para x = 0,500

Como visto anteriormente, a simetria R3M corresponde ao grupo pontual D34. Essa
liga possui um menor numero de espécies na célula unitéria que para a mesma simetria e x =
0,375 e 0,625 (ver Figura 3). Assim, a representagdo total ¢ dada por I'totat =3 Aoy + 3 Eu + 1
E; + 1 Aig (modos actsticos de simetria Ao, + Ey). Essa liga apresenta: translagoes em fase dos
Mg e Ca (¥ = 237,3 cm™!), Mg e Ca na mesma direcio e opostos ao O (V = 346,1 e 3482 cm’!
sendo a banda mais intensa) e, no espectro Raman, translagdes dos oxigénios, com a banda mais
intensa em ¥ = 538,7 cm™' com o movimento totalmente simétrico dos oxigénios, observando a

a Tabela 22, temos simetria A g para esse modo.
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Tabela 22 — Assinalamentos para os modos vibracionais da liga Ca;xMgxO quando x = 0,500 e

simetria R3M.

0.500 — R3M (D3q)
Vv (em!) Simetria Assinalamento

237,3 E. MRT
346,1 Eu MRT
348,2 A MRT
351,7 E, MRT
471,3 A MRT
538,7 Alg MRT

Fonte: Elaborado pelo autor.

A liga com simetria de rede P4/MMM nao possui atividade Raman (Grupo pontual
Dan), pois a representacao total € dada por I'total = 4 A2y + 4 Ey (modos acusticos com simetria
Eu + A2u). Pela tabela de caracteres do grupo Dan (Anexo), os caracteres que representam os
modos dessa liga sdo ativos apenas no infravermelho. Essa liga apresenta (Tabela 23):
translacdes Mg e O (v = 173,8 e 174,1 cm™! sendo a banda mais intensa), translacdes dos Mg,
Cae O (V=229,2¢367,2 cm’™ para Mg e O na mesma diregdo e Ca oposto a ambos), translacio

dos Ca e O na mesma direco (V = 460,1 cm™) e dos oxigénios (v = 530,4 cm™).

Tabela 23 — Assinalamentos para os modos vibracionais da liga Ca;xMgxO quando x = 0,500 e

simetria P4/MMM.

(D4n)

V (em™) Simetria Assinalamento
173,8 Aoy MRT
174,1 Eu MRT
229,2 Eu MRT
367,2 Aoy MRT
460,1 Eu MRT
530,4 Aoy MRT

Fonte: Elaborado pelo autor.

A liga com simetria IMMA (grupo pontual D2n) € a com espectro no infravermelho
que contém o maior nimero de bandas. Para essa liga, tem-se 16 atomos por célula unitaria
(Figura 3), assim espera-se 45 modos vibracionais. Nao ¢ possivel visualizar 45 bandas no
espectro, ja que muitas tem baixa intensidade e alguns dos modos vibracionais ndo sdo ativos

no infravermelho. A representacgdo total ¢ dada por I'totat = 12 Biu +9 B3y + 10 Bou +2 Big + 4
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Bog+3 B3g + 5 Au+ 3 Ag (acusticos de simetria B, + Bay + B3y). Todos os caracteres irredutiveis
possuem degenerescéncia um, por isso o grande nimero de modos. A Tabela 24 mostra todas
as simetrias de cada modo no infravermelho ¢ Raman. Como as demais, o espectro Raman ¢
devido as translagdes dos oxigénios, com a banda mais intensa para v = 521,8 cm’
correspondendo a translacdo totalmente simétrica (Ag). Essa liga apresenta: translacdes dos Ca
e O (V=241,6;431,8¢519,9 cm™), translagdo dos Ca e Mg em ¥ = 189,2 cm™!, transla¢des dos

Ca, Mg e O nas demais frequéncias.

Tabela 24 — Assinalamentos para os modos vibracionais da liga Ca;xMgxO quando x = 0,500 e

simetria IMMA.

0.500 — IMMA (D2n)

V (em™) Simetria Assinalamento
160,5 Big MRT
174.9 Biu MRT
185,9 Bog MRT
189,3 Bsu MRT
194.2 Bou MRT
197,6 Boy MRT
213.6 Biu MRT
217,1 B MRT
217,6 Bsu MRT
220.,5 Boy MRT
241.5 Biu MRT
241,6 Bsu MRT
2443 Bou MRT
2519 Bsu MRT
270,7 B MRT
270.9 Bou MRT
318,9 Bsg MRT
326.1 Ag MRT
340.5 Bau MRT
341.6 Bsg MRT
342,1 B MRT
346,7 Ag MRT
348.8 Bsu MRT
355,5 B MRT
356,0 Bou MRT
412,2 B MRT
415.9 Bsu MRT
431.8 By MRT
445.5 Bog MRT
451.0 Bsu MRT

456,3 B MRT



469,5
471.6
478.8
514,8
516,2
519.9
521.8
526,8
612.5

Bog
Blu
Big
B3u
Bsg
B2u

Blu
BZg

MRT
MRT
MRT
MRT
MRT
MRT
MRT
MRT
MRT

Fonte: Elaborado pelo autor.
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De modo geral, nos espectros vibracionais das ligas Ca;xMgxO: (i) ndo apresentam

nenhuma banda no Raman relacionada a um modo de rede envolvendo os atomos Ca e Mg

conforme varia a quantidade x, sendo determinadas pelas transla¢des e rotagdes dos oxigénios

com numero de bandas dependendo da simetria € dos nimeros de modos ativos (ii) a maior

parte dos modos de rede translacionais no infravermelho sdo devido as trés espécies

simultaneamente (iii) conforme o aumento de x, tem-se aumento do nimero de modos com o

Mg e O ou aumento na intensidade do movimento do magnésio, por exemplo, como em x =

0,625 14/MMM quando comparado com x = 0,375 [4/MMM.
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Figura 15a — Espectro vibracional infravermelho calculado para as ligas Cai;xMgxO com

diferentes valores da concentracdo de Mg.
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Figura 15b — Espectro vibracional infravermelho calculado para as ligas Cai;xMgxO com

diferentes valores da concentracdo de Mg.
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Figura 16a — Espectro vibracional Raman calculado para as ligas Ca;xMgxO com diferentes

valores da concentracao de Mg.
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Figura 16b — Espectro vibracional Raman calculado para as ligas CaixMgxO com diferentes

valores da concentracao de Mg.
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5.4.2 Espectro Infravermelho e Raman das ligas Ba;.,Sr,0

Os espectros vibracionais no infravermelho e Raman para as ligas Bai.ySryO sdo
mostrados, respectivamente, nas Figuras 17 e 18. A discussdo se dara de maneira semelhante

ao da liga Ca;.xMgxO.

5.4.2.1 Simetrias FM3M e FD3M paray = 0,0; 0,125, 0,500; 0,875 ¢ 1,0

Esses compostos possuem estruturas com simetria semelhantes, assim todos
pertencem ao mesmo grupo pontual, no caso, On.

Observando a Figura 17 e 18, € percebido que os espectros Raman dos 6xidos puros
sdo inativos e, em ambos os espectros infravermelhos, possuem apenas uma unica banda.
Determinou-se que a representagdo total para os modos ¢ dada por ['torat = 2 Ty, sendo que
esses modos sdo triplamente degenerados. Esses 6xidos possuem dois atomos por célula
unitaria (Figura 3), logo sdo esperados trés modos oOticos e trés acusticos cujas simetrias sao Tiu.
Essa representacao irredutivel ¢ ativa somente no infravermelho, sendo inativa no Raman.
Portanto, esses 6xidos devem apresentar uma unica banda triplamente degenerada e nenhuma
no Raman, o que ¢ visto nos espectros calculados. Em v = 128 cm™ (BaO) e 239,4 cm™ (Sr0O),
0 movimento que origina essa banda ¢ do oxigénio que ocupa o centro da estrutura. O

assinalamento dos modos é mostrado na Tabela 25.

Tabela 25 — Assinalamentos para os modos vibracionais dos 6xidos de BaO e SrO.

BaO — FM3M (On) SrO — FM3M (On)
vV (em')  Simetria Assinalamento | ¥ (cm™) Simetria  Assinalamento
128,4 Tiu MRT 2394 Tiu MRT

Fonte: Elaborado pelo autor.

Quando y = 0,125, existem dezesseis &tomos na cé¢lula unitaria, sendo esperado um
total de 48 modos, excluindo os trés acusticos, tem-se 45 modos 6ticos. Determinou-se a
representacdo total I'tota =8 Tru +3 Tou+ 1 Eu+ 1 Aou+1 Eg+2 Tog + 1 Tig+ 1 Ajg. Excluindo
o modo acustico de simetria Ty, temos 0s 45 modos 6ticos I'oticos =7 Tiu T3 Tou + 1 Eu + 1 Aoy
+1Eg+2Tog+ 1 Tig+ 1 Aig sendo que apenas os de simetria Ty s@0 ativos no infravermelho,
sendo esperado sete bandas triplamente degeneradas e no espectro Raman, tem-se que quatro

bandas cujas simetrias s30 T, Eg € A1g. Para v > 169,0 cm™, tem-se movimentos apenas dos
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oxigénios em diferentes dire¢des em fase e fora de fase, com excecdo do ¥ = 213,3 cm™! que
apresenta, além dos intensos movimentos dos oxigénios, leve deslocamentos dos cations de
estroncio. Para v = 55,4 ¢ 83,7 cm’!, tem-se movimentos exclusivos dos atomos de estroncio e
oxigénio, sendo a banda em 83,7 cm™ uma das de maiores intensidades. Para v = 136 e 158,4
cm’!, tem-se movimento de todos os 4tomos presentes e para V =42,0 cm™!, tem-se movimento
apenas dos atomos de bario e oxigénio. Pela visualizagdo dos modos de rede, todos foram
classificados como modos translacionais, exceto o de mais baixa intensidade que corresponde

a um modo rotacional (Tabela 26).

Tabela 26 — Assinalamentos para os modos vibracionais da liga Ba;.,SryO quando y = 0,125.

0.125 — FM3M (On)

V (em™) Simetria Assinalamento
42,0 Thu MRT
55,4 Ti MRT
83,7 Thu MRT
136,0 Tiu MRT
158.4 Thu MRT
169,0 Ti MRT
194,1 E, MRT

2133 Tiu MRT
272,7 Tag MRR
372,4 Alg MRT
4194 Tag MRT

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para y = 0,500, a representacao total para os modos ¢ dada por I'rotat = 6 T1u + 3 Tau
+3Eu+3Ax+1Eg+2To+1Tig+ 1 Alg, com 0 modo actistico possuindo simetria Ty, Para
v =221,9; 277,6 e 433,7 cm’!, todas essas bandas sdo originadas devido exclusivamente a
movimento dos atomos de oxigénio. Em v = 178,9 e 193,9 cm’!, tem-se movimento tanto dos
estroncios como dos oxigénios sendo responsaveis pelas bandas de maiores intensidades. Em v
= 67,2 ¢ 82,9 cm™ hd movimento de todos as espécies presentes no cristal, sendo que em 67,2
cm’!, os barios se movem mais intensamente que os estroncios e, em 82,9 cm™!, o observado ¢é
o oposto. Existem duas bandas que possuem intensidade muito baixas, ndo sendo possivel a
visualizacdo no espectro, nesse caso para V = 276,6 e 430,4 cm™ devido a0 movimento de

translacdo dos oxigénios (Tabela 27).
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Tabela 27 — Assinalamentos para os modos vibracionais da liga Ba;.,SryO quando y = 0,500.

0.500 — FD3M (On)

V (em™) Simetria Assinalamento
67,2 Thu MRT
82,9 Ti MRT
178,9 Thu MRT
193,9 Tiu MRT
2219 Thu MRT
276,6 Tog MRT
2717,6 E, MRT
430,4 Tog MRT
433,7 Alg MRT

Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando para y = 0,875, tem-se que I'total =8 Tiu+3 Tou+ 1 Eu + 1 Aoy + 1 Eg +
2Toe+ 1 Tig+ 1 Aig, com 0 modo actistico dado pela simetria T1,. Similarmente, em v > 274,8
cm’!, tem-se o movimento dos oxigénios presentes no cristal. Em ¥ = 110,8 (nio mostrado no
espectro devido a baixa intensidade) e 202,8 cm™ (banda de maior intensidade), tem-se
movimentos dos estroncios e dos oxigénios. Em v = 82,1; 1852 e 225,8 cm’!, tem-se
movimento translacional de todas as espécies presentes no cristal. O assinalamento das bandas

¢ mostrado na Tabela 28.

Tabela 28 — Assinalamentos para os modos vibracionais da liga Ba;.,SryO quando y = 0,875.

0.875 — FM3M (On)

V (cm™) Simetria Assinalamento

82,1 Ti MRT
110,8 Thu MRT
185,2 Ti MRT
202,8 Thu MRT
2258 Ti MRT
274,8 Tiu MRT
281,6 Tog MRT
319,1 Thu MRT
3479 E, MRT
437,9 Tag MRT
488,8 Aig MRT

Fonte: Elaborado pelo autor.

Desse modo, foi notado que todos os espectros Raman dessas estruturas sdo devidos
a movimentos translacionais em fase ou fora de fase dos oxigénios presentes em cada estrutura

e com a contribuicdo de um movimento rotacional (y = 0,125). Desde a primeira substitui¢ao
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até para y = 0,875, a presenca do estroncio faz com que a banda devido ao movimento desse
cation com os oxigénios seja a banda de maior intensidade (ou uma das maiores intensidades).
Em todas as estruturas, exceto no SrO, tem modos translacionais onde todas as espécies se

movem juntas.

5.4.2.2 Simetria PM3M paray =0,250¢e 0,750

Para essas estruturas, o grupo pontual ao qual elas pertencem também € On. A partir
da observagdo dos espectros Raman mostrados na Figura 18 para essas duas ligas, ¢ possivel
estimar que, pela inatividade Raman, a representacdo total dos modos nao ira conter os
caracteres de simetria Tog, Eg € A1 j4 que sdo ativas no Raman. A representagdo total ¢ dada
por 'total = 6 T1u + 2 Tay, excluindo o modo actstico Tiu, espera-se cinco bandas no espectro no
infravermelho. Para y = 0,250, o espectro na Figura 17 mostra apenas quatro bandas, ja que
uma banda em ¥ < 50 cm™!, cuja intensidade é praticamente zero, portanto ndo considerada para
o assinalamento (Tabela 29). As duas tltimas bandas sdo devido aos movimentos dos oxigénios,
enquanto que as bandas para ¥ = 49,2 e 142,2 cm™ sdo por conta de movimentos de todas as
espécies presentes. Ja para y = 0,750, tem-se duas bandas de baixa intensidade em v = 170,8 e
270,4 cm™'. Para as duas frequéncias mais altas, tem-se 0 movimento translacional do oxigénio,
seguindo a mesma tendéncia das ligas anteriores. Em v = 168,9 cm™! tem o movimento devido
ao estroncio e oxigénio sendo o de maior intensidade. Enquanto que para v = 58,9 ¢ 170,4 cm’

! h4 um movimento translacional de todas as espécies.

Tabela 29 — Assinalamentos para os modos vibracionais da liga Bai.ySryO quando y = 0,250 e

0,750 com simetria PM3M.

0.250 — PM3M (On) 0.750 — PM3M (On)
vV (cm)  Simetria Assinalamento | ¥ (¢cm!) Simetria Assinalamento
- - - 58,9 T MRT
49,2 Th MRT 168,9 Tiu MRT
142,2 Thu MRT 170,8 T MRT
171,2 Th MRT 270,4 Tiu MRT
241,5 Thu MRT 333,9 T MRT

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para bandas com nimero de onda acima de 200 cm™!, temos o espectro devido

somente a0 movimento de translacao dos oxigénios, tendéncia similar ao caso anterior. Em y =
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0,750 a banda de maior intensidade ¢ devido ao movimento do estroncio e oxigénio, ja esse
movimento ndo estd presente em y = 0,25, j4 que o bdrio translada junto, sendo a banda de

maior intensidade determina pelos oxigénios.

5.4.2.3 Simetria CMMM paray = 0,250 e 0,750

As duas estruturas pertencentes ao grupo espacial CMMM possuem simetria Dop.
A representagdo total dos modos serd I'toal =5 Biu 6 Bou + 6 B3y + 1 Au+ 2 Ag + 1 Bog + 1
B3z + 2 Big. Para essas ligas, 0 modo acustico € dado por By + B2y + B3u. Diversas frequéncias
ndo aparecem no espectro por serem de baixa intensidade, mas elas estdo incluidas no
assinalamento na Tabela 30. Para ambas as estruturas, quando ¥ > 200 cm’!, tem-se apenas
movimentos dos oxigénios, com exce¢do para v = 217 cm’! na liga para y = 0,750 que h4 o
movimento de transla¢do conjunto de todas as espécies. O nimero de modo cujo movimento ¢
devido apenas aos estroncios e oxigé€nios aumenta em y = 0,750 (v = 104,5; 106,7; 169,0; 185,3
e 219,0 cm™") quando comparado a y = 0,250 (v = 96,7; 131,4 ¢ 133,4 cm™), efeito esperado ja
que a estrutura contém mais cations Sr*". As demais frequéncias representam movimentos de

todas as espécies.

Tabela 30 — Assinalamentos para os modos vibracionais da liga Bai.ySryO quando y = 0,250 e

0,750 com simetria CMMM.

0.250 — CMMM (D2n) 0.750 — CMMM (D2n)
V(ecm')  Simetria Assinalamento | ¥ (cm!)  Simetria Assinalamento
49,3 Biu MRT 78,2 Blu MRT
52,3 Bou MRT 78,3 B2, MRT
57,4 Bau MRT 87,3 Bsu MRT
66,4 Bsu MRT 104,7 B2, MRT
71,4 B MRT 106,7 Blu MRT
96,7 Bou MRT 169,0 Bsu MRT
1314 Biu MRT 182,0 B3u MRT
1334 Bsu MRT 185,3 Bou MRT
144,1 Bou MRT 192,3 Biu MRT
170,6 Bou MRT 217,0 B2, MRT
171,0 Bsu MRT 219,0 Bsu MRT
202,0 Bsu MRT 243,8 Blg MRR
203,0 Biu MRT 251,0 Bau MRT
220,0 Ag MRT 255,7 Blu MRT
231,3 Bag MRT 258,5 B2g MRT
257,0 Boy MRT 317,5 B3u MRT
294,2 Big MRT 322,5 B3g MRT




89

299 4 B, MRR 330,1 Ag MRT
394,2 Ag MRT 4224 Blg MRT
440,1 B, MRT 469,5 Ag MRT

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4.2.4 Simetria R3M paray = 0,375 e 0,625

Essas duas ligas pertencem ao grupo pontual D3d, a representagao total ¢ dada por
IMotat = 12 Eu + 9 Aou + 3 A1+ 4 Eg + 1 Azg + 3 Ay (modo actstico possui simetria 2 Ey + 1
Any). Todas as frequéncias calculadas estdo com os respectivos assinalamentos e simetrias na

' sd0 devido a modos

Tabela 31. Praticamente todas as frequéncias com v > 200 cm’
translacionais ou rotacionais dos oxigénios (com banda de maior intensidade no Raman para o
modo simétrico em ¥ = 451,1 cm™ em y = 0,625 e em ¥ = 410,8 cm’! para y = 0,375), exceto
em ¥V = 202,0 e 209,0 cm™! no qual todas as espécies (Ba, Sr e O) transladam. O nimero de
modos onde o bario ndo se movimenta aumenta para a concentracdo maior (Vv = 75,6; 103,6 e

193,2 cm™ paray =0,625 e v = 159,0 cm™! para y = 0,375), como j4 seria esperado. Na liga para

y = 0,375 existe 0 movimento devido ao bario e ao oxigénio que ocorre em ¥ =49,2 cm™.

Tabela 31 — Assinalamentos para os modos vibracionais da liga Bai.ySryO quando y = 0,375 e

0,625 com simetria R3M.

0.375 — R3M (D3a) 0.625 — R3M (D3a)
V (cm') Simetria Assinalamento | V (cm!) Simetria Assinalamento
49,6 Eu MRT 65,11 Eu MRT
58,2 Eu MRT 71,1 Eu MRT
58,6 Az MRT 75,6 Ay MRT
66,4 Az MRT 79,4 Eu MRT
66,6 Eu MRT 86,3 Ay MRT
70,1 Eu MRT 94,1 Eu MRT
82.8 Eu MRT 103,6 Ey MRT
136,0 Az MRT 151,8 Az MRT
1494 Az MRT 156,8 Eu MRT
150,3 Eu MRT 166,4 Aoy MRT
154,7 Eu MRT 178,8 Eu MRT
159,0 Eu MRT 193,2 Az MRT
164,0 Ay MRT 202,0 Eu MRT
185,1 Eu MRT 209,0 Aoy MRT
185,2 Ay MRT 217,1 Eu MRT
218,0 Eu MRT 221,3 Aoy MRT
232,6 Aoy MRR 223,6 E; MRT
244,8 E, MRT 248.,4 Eu MRT
249,1 E; MRT 2828 Eu MRT
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252.9 Al MRT 292,3 E, MRT
256,6 E. MRT 2974 Alg MRT
268,0 Az MRT 297,8 A MRT
320,6 E, MRT 300,9 E, MRR
408,8 E, MRT 401,8 Alg MRT
410,8 Alg MRT 447,7 E, MRT
460,7 Al MRT 451,1 Alg MRT

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4.2.5 Simetria I4/MMM paray = 0,375 ¢ 0,625

Essas estruturas pertencem ao grupo pontual D4n. A representacdo total ¢ dada por
Iotat = 8 A2u + 11 Eu+3 Bou +2Biu+ 1 Aju+2 Bog+ 1 Azg +2 Ajg + 1 Big + 3 Eg (modo
acustico possui simetria Ey + A2y). Para y = 0,375 tem-se uma banda de intensidade praticamente
zero em ¥ < 50 cm™! ndo sendo mostrado. Para frequéncias mais altas, acima de 200 cm™!, tem-
se exclusivamente movimentos dos oxigénios, comum com as demais vistas anteriormente,
apresenta movimentos dos estroncios e oxigénios em vV = 71,8; 119,4 ¢ 197,8 cm™ para y =
0,375 e v =74,7; 117,0; 140,7 (banda de maior intensidade no infravermelho) e 199,4 cm™. As
frequéncias restantes sao para movimento de todas as espécies juntas. A banda mais intensa em
v = 13,4 cm™! paray = 0,375 ocorre para a translagio em fase dos oxigénios. J4 no Raman, tem-
se a translacdo em fase dos oxigénios para ¥ =403,7 cm™! gerando a banda de maior intensidade
(Pela Tabela 31, modo totalmente simétrico Aig). No espectro Raman, tem-se o movimento

simétrico dos oxigénios formando a banda em v = 441,0 cm™.

Tabela 32 — Assinalamentos para os modos vibracionais da liga Bai.ySryO quando y = 0,375 e

0,625 com simetria I4/MMM.

0.375 — 14/MMM (D4n) 0.625 — 14/MMM (D4n)
V (em')  Simetria Assinalamento ¥ (cm’')  Simetria Assinalamento

— — — 45,0 A2u MRT
13,4 Eu MRT 49,0 Eu MRT
46,8 Eu MRT 69,8 Ey MRT
59,6 Eu MRT 74,7 Az MRT
60,1 Ay MRT 81,1 Eu MRT
63,9 Eu MRT 96,8 Ey MRT
71,8 Ay MRT 117,0 Ay MRT
854 Eu MRT 140,7 Eu MRT
119,8 Az MRT 1524 Eu MRT
147.,4 Eu MRT 168,1 Aay MRT

154,2 Aoy MRT 194,4 Ey MRT



157,2
174,5
175,1
197,8
221,4
235,6
246,2
248,4
275,1
309,9
319,4
358,4
403,7
455,2

A2u

MRR
MRT
MRT
MRT
MRT
MRT
MRT
MRT
MRT
MRT
MRT
MRT
MRT
MRT

199,4
203,5
206,3
221,8
242,7
274.4
282,3
295,0
295.8
316,7
367,5
394,0
441,0
496,5

MRT
MRT
MRT
MRT
MRT
MRT
MRT
MRT
MRT
MRT
MRT
MRT
MRT
MRT

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4.2.6 Simetrias R3M, P4/MMM e IMMA paray = 0,500

A liga na qual y = 0,500 e a simetria é R3M possui grupo pontual D3d. Assim, os
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caracteres da representacdo total para os modos sdo dados por I'total =3 A2u +3 Eu + 1 Eg + 1

Aig, com 0 modo acustico possuindo simetria Ey + Az,. Os modos que aparecem em frequéncias

mais altas, de forma similar, sdo devidos aos movimentos translacionais dos oxigénios. Essa

estrutura apresenta movimentos do barios e oxigénio em ¥ = 175,7 cm™! e estroncio e oxigénio

em vV = 183,7 cm’!, sendo a banda de maior intensidade. No espectro Raman, a banda de maior

intensidade ¢ devido ao movimento totalmente simétrico dos oxigénios. O assinalamento das

bandas é dado na Tabela 33.

Tabela 33 — Assinalamentos para os modos vibracionais da liga Bai.ySryO quando y = 0,500 e

simetria R3M.

Fonte: Elaborado pelo autor.

0.500 — R3M (D34)

V (em!)  Simetria Assinalamento
72,7 Eu MRT
175,7 Ay MRT
183,7 Eu MRT
2054 Az MRT
275,8 E, MRT
437,2 Alg MRT
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Para y = 0,500 com simetria P4/MMM (grupo pontual D4h), os modos tém
representacdo total dada por I'toral = 4 Azu + 4 Ey (simetria dos modos actsticos Eu + Azy). Os
modos de rede sdo possuem atividade Raman, somente no infravermelho (ver tabela de
caracteres para grupo pontual D4, no Anexo), portanto tem seu espectro Raman inativo. A banda
de maior intensidade ¢ gerada pelo translado dos oxigénios em v = 244,5 cm™!, além de gerar a
banda em v = 309,0 cm™!. As espécies Sr e O transladam em v = 109,9 cm™, Bae O em vV =

50,9 cm™ e todas em ¥ = 158 cm™! (baixa intensidade). Ver assinalamento na Tabela 34.

Tabela 34 — Assinalamentos para os modos vibracionais da liga Bai.ySryO quando y = 0,500 e

simetria P4/MMM.

(D4n)
V (em™) Simetria Assinalamento
50,9 Eu MRT
109,9 Eu MRT
156,5 Az MRT
244.5 Eu MRT
309,0 Az MRT

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para y = 0,500 simetria IMMA (grupo pontual D2p) tem a representagdo total dada
por I'total = 10 B3y + 9 Boy + 12 Biy + 5 Au + 2 Big + 4 B3g + 3 Ag + 3 Bog (simetria dos modos
acusticos: Bsuy + Bay + Biy). Para v > 200 cm’!, tem-se apenas os oxigénios se movimentando
(banda de maior intensidade no Raman em v = 426,1 cm™). As espécies Sr e O se movimentam
juntas em v = 126,7 (maior intensidade no infravermelho) e 173,4 cm™'. As demais bandas s3o
geradas pelo movimento em conjunto das espécies Ba, Sr e O, sendo que o bario se movimenta
com maior intensidade que o estroncio somente em v = 46,4 cm™'. O assinalamento completo é

visto na Tabela 35.

Tabela 35 — Assinalamentos para os modos vibracionais da liga Bai.ySryO quando y = 0,500 e

simetria IMMA.

0.500 — IMMA (Dzn)

V (em™) Simetria Assinalamento
46,4 B3y MRT
46,6 B MRT
55,1 Bou MRT
60,6 Bsu MRT

66,1 B MRT
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67,5 B MRT
70,2 Bou MRT
70,3 B MRT
72,6 Bou MRT
83,1 Ay MRT
93,8 Bsu MRT
96,7 B MRT
107,4 Bsu MRT
126,7 Bou MRT
151,4 B MRT
160,5 Bsu MRT
163,7 Bou MRT
169,1 B MRT
173,4 Bsu MRT
183,4 Big MRT
186,0 Bou MRT
187,1 B MRT
193,6 B MRT
195,9 Big MRT
228,1 Bou MRT
2445 Bsu MRT
253,7 B MRT
268,7 Bou MRT
260,8 Ag MRT
261,7 Bag MRT
274,8 Bag MRT
276,4 Ag MRT
282.4 Bsu MRT
286,7 B MRT
336,9 Big MRT
343,0 Big MRT
377,6 Big MRT
424,6 Bag MRT
426,1 Aq MRT
476,9 Big MRT

Fonte: Elaborado pelo autor.

Visto todos os modos de rede presente nas ligas de Ba;yStyO, € possivel dizer que:
(1) os espectros Raman s3o gerados pelo movimento dos oxigénios (ii) o bario se movimenta
com maior intensidade que o estroncio apenas em frequéncias baixas (iii) os trés ions se
movimentam juntos, em grande parte, para vV < 200, com alguns poucos exemplos acima desse
valor (iv) geralmente, bandas de alta intensidade (podendo ser a mais intensa ou uma das mais
intensas) sao geradas pelas translagdo dos ions estroncio e oxigénio (v) praticamente todos os

modos de rede sao translacionais, com poucos exemplos de rotagao.



Figura 17a — Espectro vibracional infravermelho

diferentes valores da concentragao de Sr.
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calculado para as ligas Bai.ySryO com
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Figura 17b — Espectro vibracional infravermelho calculado para as ligas BaiySryO com

diferentes valores da concentragao de Sr.
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Figura 18a — Espectro vibracional Raman calculado para as ligas Bai.ySryO com diferentes

valores da concentragdo de Sr.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi apresentado um estudo compreensivo das propriedades
estruturais, eletronicas, Oticas e vibracionais das ligas de Ca;.xMgxO e BaiySryO dentro da
abordagem da Teoria do Funcional de Densidade com o uso de supercélulas tdo grandes quanto
5x 5 x 5. Um dos artigos elaborados referente a este trabalho ¢ mostrado no Apéndice 1.

Os parametros de rede calculados para os quatro 6xidos puros estdo em boa
concordancia com os valores existentes na literatura, mostrando convergéncia apropriada, assim
os parametros calculados para as ligas também devem estar. Ambas as ligas apresentam
polimorfismo que depende do valor da fracdo molar x e y, com x =y = 0,500 exibiu o maior
numero de simetrias de redes distintas. Os resultados dos céalculos do padrao de raio-X dos
oxidos puros mostraram concordancia com os obtidos experimentalmente em trabalhos
presentes na literatura, assim espera-se que as ligas apresentem padrdes de raio-X como
demonstrados nos resultados calculados.

O valor da energia do band gap depende fortemente da estrutura da rede: na liga
CaixMgyO a diferenca entre o maior e o menor band gap chega a 1,2 eV (maior: simetria R3M
com x = 0,500 e menor: simetria P4/MMM com x = 0,500), ou seja, mostram essa diferenga no
valor do gap apesar de suas entalpias de formacgdo sejam semelhantes. Nessas ligas, grande
parte apresentou mudanc¢a na dire¢do do gap para direto, somente para x = 0,250 (simetria
CMMM) e x = 0,500 (simetria R3M) apresentaram gap indireto. Nas ligas Ba;ySryO, a
diferenca entre o maior e o menor gap é 0,94 eV (maior: y = 0,875 simetria FM3M e menor: y
= 0,250 simetria CMMM). Os valores para mesmo y ndo varia tanto conforme se altera a
simetria. A maioria apresentou gap direto, exceto para y = 0,500 simetria P4/MMM, sendo
indireto.

O calculo das massas efetivas para os buracos e para os elétrons das ligas mostram
que, apesar de terem caracteristicas de isolantes pelos elevados valores do gap, mas também
possuem caracteristicas de semicondutores por possuem grande largura das bandas de valéncia,
sendo assim, foi visto que se houver transporte de carga nas ligas, se dara preferencialmente
através dos elétrons, pois apresentaram massas efetivas bem menores do que os buracos, sendo
possivel visualizar uma grande anisotropia.

Os espectros de absor¢do oOtica das ligas encontram-se inteiramente no ultravioleta,
sendo que para as ligas Ca1.xMgxO, ¢ exibido um forte pico de absor¢ao pouco antes de A = 50
nm. J4 as ligas de Bai.ySryO, apresentam um forte pico de absor¢do pouco apds A = 50 nm. O

aumento na quantidade de Mg (Sr) mudam a resposta dielétrica das ligas.
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Os espectros vibracionais das ligas Ca;-xMgxO mostram que o espectro Raman ndo
depende do valor da concentragdo x, mas sim da simetria, pois tem-se diferentes representagdes
para os modos ativos. A grande maioria dos modos no infravermelho sao devido as translagdes
dos Ca, Mg e O presentes no cristal.

Os espectros vibracionais das ligas de Ba;.ySryO mostram que, as bandas presentes
nos espectros Raman sdo devido aos oxigénios presentes nas estruturas, geralmente, para v >
200, sdo exibidos mais modos no quais o estroncio vibra com maior intensidade conforme
aumenta o valor de y e, o bario contribui para o espectro vibracional no infravermelho em baixas
frequéncias, além de que para v <200, ha um movimento em conjunto do bario com o estroncio

e oxigénio.
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APENDICE I

Structural, electronic and optical properties of inhomopencous Cay Mg O alloys:
a 2x2x2 (and beyond) supercell-based density functional theory description

F. W. Q. Almeida-Meto', G. 5. Castro®, M. B. da Silva®, 1. 5.
de Somsa®, E. W. 5. Caetano”, P. Lima Neto!, V. N. Froire®
' Universideds Federal do Ceard, Deportomends de Quimico Analitica & Fisico-Culmics, 80§ J0-%00 Fortalezo-CF, Brazi
* Universidode Federnl do Ceard, Deparfomento de Fizica, 80440900 Fortalezo-CE, Brozil and
nstituto de Educagio, Ciéncia = Tecnologia do Ceard, 60040-53 Fortaleo COF, Brozil

After proposing the concept of homogensous (&) and inhomogeneous (1) Ar—=B:-C alloys, the
structural, slectronic and optical properties of 10a) Mg 0 were investigated in this work through
density functional theory (DFT) caloulntions. A set of crystal polymorphs for esch Mg molar
fraction © wms obinined employing 2x2x2 (end going beyond) supercells. These polymorphs are
characterstic of distinet solid phess that can co-exist in micro/nenc-domains exhibiting similar
formation enthalpies for n given concentration r, but different edectronic, optical and wibeational
praopertis. Our appronch is in striking cootrest with the bomogensous 808, Mg O alloy pécture
usually ndopted, in which one single crystal structure is supposed to provide a good description of the
bualk alloy physical properties. The DFT-simulated X-may diffractogrumns of the distinct polymorphs
nre shawn to be related with the brondening and shift of the X-my diffectogram penks of the
respective i—nalloy. Within this oew picture, iCag s Mgp e has four possible lattice i
using & 2x2x? supercell for its description, with band gaps wmrying between 326 £V (direct] and
448 =V [mdirect]. A detailed assmsment of the Cay - Mg:0 alloy band gap, optical absorption and
diglectric constants related to the Mg maolar Faction of each polymorph structure was performed,
being cbtained & structured band gap behavior with maxims and minima i the 00 < x < LI
runge, which is in severs cootrest with the Vegard's bew rule of mivtures for & solid sohation of two
constituents and its bowing related departure. A direct-to-indirect band gap transition oocurs in

the 0.0T2 < x < (L1094 renge far the FAMAA symmetry of the iCay— Mg alloy.

L INTRODUCTIOM

In bulk Ay _B_C alloys, one can consider the spa-
tial distribution of the atomic constitvents to be ho
mogenesiss of inhomogenesus. The homogenems case
hiy B O is recopnized when the whole bulk alloy stnse-
ture is well described by a single erystallographic unit
coll that can be easily determined through X-ray diffrac-
tion measursments.  In contrast, the inhomopsneoos
alloy 14, _.B:C exhibits distinet erystallographic do-
meiins, riving rise o polymorphic micro/ nano-regions {or
oven completely random distributions of the atomic con-
stituemts, the amorphous alloy) with much more oom-
plicated X-ray diffraction patterns, which can present
brosder and shifted diffraction peaks in conparison with
the homopencous alloy. Depending on the thermodynam-
ieal conditions during erystal growth and the formation
enthalpies of each type of erystal strocture prosent in
the different donaing, 4 given erystal symmetry can pre-
vail or co-exist with other symmetries forming a poly-
crystalline strueture.

In the hemogeneous alloy case, the empirical heuristic
Vegard law for a solid solution of two constitnents [1, 2|
podnts to @ linear dependence on x of the lattice parame
ters and enerpy band gap for kA B_C. However, in the
inbomogenemss alloy case the associated polymorphism
rules out the Vegard law application, and tums possi-
ble a structored behavior for the enerpgy gap dependence
on the concentration x, for exampde, which can present
maxima and minima. Within this picture, a bulk homo-
penegs alloy can be theoretically desceribed within the

density functional theory (DFT) fFamework employing
a =single unit cell, while suporcells are necessary for the
de=cription of inhomopensoes structures created by local-
ized alloy polymorphism. Notwithstanding that, most of
the DFT ecalculations on bolk alloys nowsdays estimate
their properties by considering its composition within a
single unit cell, which may prevent an adequate under-
standing of how local polymorphic variations affect their
physical characteristics.

Om the other hand, theoretical solid state studies nsg-
ally apply constraints such as translational symmetry,
Bloch's theorem and small wnit cells in order to rediece
the complexity of the caleolations. However, the for-
mation of A _B_C alloys from the ordered solids AC
and B is inevitably associated with a loss of long-range
order.  Alloyed materials break translational symmetry,
conplicating the definition of a band structure. From
4 given concentration T, one can construct a parfectly
random or a perfectly ordered alloy Ay B-C, or any
inbermediate stabe. Thos, the most appropriate method
tor deal with alloyed materials is the supercel] approach.
The larger the supercal]l (53C), the larger i=s the number of
acoeesible T concentrations. It i also possible to inwes-
tigate different erystal structures for a given valoe of ¢
[%, 4]. The disadvantage of the 3C method is the increns-
ing complexity of the caleulations and the Brillouin zone
folding doe to the wse of large 3C= in real space, which
results in Brillouin zones (BZs) smaller than the BE of
the smallest real spaos unit coll, projecting the alectronic
band strocture onto a very dense sot of curves. Thus
the axtraction of information from supercell BZs (SBEs)



st e handled with some eara.

To umveil the impret of the inhomogenous picture on
an improved description of the structural, electronic and
optical properties of bolk alloys, we focused our atten-
tion on the alkuine earth metal ¢Cay My O alloy =y
tem in the cubic phase. It atomic constituents, the alka-
line earth metals, are very reactive (their slemental forms
cannot be found in nature), reacting easily with oxygen
v form alleline earth metals oxides MO [M=He, Mg,
Cx, 51, Ba). Among them, Cad and MpO are two of
the most abundant components of Earth’s lower mantle
[5], and their bulk structures without and under pressure
have been extensively investigated [6-13). MO oxides
are found in nature with cubic, wurtzite and zinchlende
structures [16], exhibiting unique physical and chemical
properties useful for technolegical applications, swch as
in cataly=is and microelectronics.

In the theorstieal doemain, afier the landmark publica-
tion on ab fnitdo band-strocture ealeolations for alkaline-
earth ooddes by Pandey et al. [17], several works followed
improving the knowledge of their structural (elastic, me-
chamnieal) and electronic properties, [13, 16, 18-21] but
not the optical ones. Besides, surface properties of Mg,
Cal), 510 and BaQ have been investigated using density
functional theory (DFT) aiming for cataly=is applications
and OO0y ahserption [22, 23], Duan et al. [23] prodicted,
nsing DFT ealeolations, that MpO is a betver O0q sor-
bent than Cald due to its lower operating temperatiures.
The stability of (MO, nanodusters (n < 6} was stidied
by Batra et al [24]. In particular MO nanostructunes
are well known as destructive adsorbonts that are use-
ful to adsorb and destroy several toxie chemicals [25-27).
Caly in cubic phase has been theoretically investigated
by some of the present authors as o candidate for pate
diglectric material in metal-oxide-semiconductor (MOS)
devioes [28),

On the experimental side, Bad, Sr0 and their allors
have alsy been considered by Cosceev et al. [20] a5 alter-
native gate dielectrics (due to their high dielectric con-
stant) of MOS devices, whoe fabricated deviees with ernps-
talline oxides of Bay _8Sr 0 with r = 0.3. Another al-
loy of technological importance is Ny Mg 0, a p-type
transparent conductive oxide that has been recently ap-
pied to develop dye-sensitised solar cells by Zanetti et al
[#3]. Tts band gap bowing as a function of the Mg content
has been measured by Niedermeier et al. [31). More re-
cently, Lou et al. have epitaxially grown Mg, Cay o0 on
GaN with atomically shamp interfaces. They also Eabri-
cated hiph alactron mobility MOS deviees (MOS-HEMT}
to demonstrate the feasibility of the application of MO
oxides in high power clectronics [32]. Those studies are
experimental proofs that one ean prdoce MO oxide al-
loys with engineered structural, electromic, and optieal
properties.

Cald and MpO are important constituents of the
Earth’s lower mantle, being related to a key number of
problems on the dynamics and evolution of the earth.
Consequently, the stractural phase transitions and elastic

behaviour of the constituents of the Cald — MO based
solid solutions under high compression were studied by
different approaches [33-36). Srivastava et al. stodied the
pressuredd induced struetural phase transition between BL
and B2 structures in terms of van der Waals forees and
charge transfer [37).

The works of Munjal et of. [38, 39) and Fan et al
[40 addressed the mechanical and electronic properties of
hCa, _ Mg O alloys using DFT. These authors focused
in the cubic structure with o unit cell with four Ca and
O atoms. The Ca atoms were incrementally replaced
by Mp atoms gving rise to flve Mg concentrations r =
0, 025, 060, 075, 10, They obtained that these comn-
pounds must be brittle, with anisotropic alasticity and a
band pap that is direct for £ > 025, Since Cald is an
indirect gap material, a direct to indirect band pap tran-
sition must oeceur in the Oy Mg-0 alloy for z = 0.25.
Fan et al [40] alzo obtained a regular band gap bow-
ing for the Ca, Mg, O alloy 2= a function of z, show-
ing that the d-Ca orbital contributes significantly to the
comndoction band, contradicting the expected s, porbitals
contribation to the MgD, Cal, Sr0) and Bad band gaps
a5 ohtained by Baumeder et al. [18].

Concerning the preparation of Cay Mg, O samples_ it
is important to remember {see Munjal and Sharma [39])
that a severe immiscibility in the production of its solid
solution with the help of bulk techniques was observed
by Doman et al [41]. However, some authors obtained
suceess in the growth of MgCa(r filmz by molecular beam
epitaxy (MBE) [42, 43], and recently it was demonstrated
that atomic layer deposition can form Mg-Cay -0 epi-
taially on GaMN(001) [, with high-resolation X-ray and
clectron difftaction showing that the lactice constants of
the alloy with different compositions are close to the pre
dietions of Vegard's law. The technological potential of
this unprecedentedly high-guality Ca, Mg 0 dielectric
fim has been evaluated by Lou et el [32] with C-V
charscterization, revealing that the density of defects is
affected by not only the lattice mismatch bat also by the
composition of the flm, Cao 7aMgo 2.0 having provided
the interface with the fewest traps. They concluded that
epitaxial Cag_ Mg film=s can provide improved high-
frequency and high-power electronics in the fture.

In this work, we investigate the structural, electronic
and optical properties of Ca,_ Mp O alloys within a
bulk inhomogeneous picture performing DFT ealeula-
tions in 2x2x2 5Cs. The adoption of 5Cs allowed us to
imvestigate an expanded set of ME concentrations (r =
0, 0125, D280, 0375 080, (U625, 0.750, 0873, 1.0, as
eompared to & previsus work in the literature [40]. We
demonstrate that #0a; Mg 0 alloys can have different
lattice symmetires for a given Mg content, all of them
poesessing similar formation enthalpies, and giving rise
o different fundamental energy gaps for the same molar
fraction r. This paper is orpanized as follows: saction
Il discusses the adopted theoretical method, seetion IT1
describes the caleulated structural, electronic and optical
properties of the alloys, and section IV presents a com-
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FIGE. 1. 2x3x2 Onp- Mg, 0 supercells for ench © concentra-
tiom.

parison of our data with other studies in the literature.

II. METHODOLDGY
A, iCny Mg 0 alloy polymorphism

The construction of unit eells (U0s) for the poly-
morphs of a 105, Mg O sampls was performed as fol-
lows. We started with a fee primitive Cad UC {one Ca
atoan and one O atom ) of FM3M symmetry. Then, we ex-
panded it to form a 2x2x2 SC (eight Ca atoms and eight
0 atoms). Afterwards, the Ca atoms were incremen-
tally repliced one by one with a Mg atom, resolting in
nine secessibde concentrations = = O, (U125, 0280, 0L375
o 50, 0625, 0.780, 0875 and 1.0. For each =, we have
determined all poesible redueed UCs of different lattice
symmeiries, which resulted in sixtesn Cng Mg O pos-
sible polymorphs that may exist in different micro/nano
domaing of an 10 Mg, 0 sample. These structures
are shown in Figure 1.

For example, for = (.25 we have found two possi-
ble podymorphs with space groups PM3IM and CMMM,
while for 2 = 0.5 we haove obtained four different Iat-
tice symmetries, P4,/MMM, IMMA, R3M and P4/MMM.
The crystal structurcs of the 2x2x® SCs investigated in
this work are shown im Fipure 1. Note that while in
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the homogeneous case we have a single FMIM symme-
try for # = 0, (.25, (.50, 0750 and 1.0, in the inho-
mopgenesns case within the 2x3x2 picture, we have six-
teen unit cells describing the Ca,__ Mg O polymorphs
of symmetries FMIM, PMIM, CMMM, 14/ MMM, RIM,
P4/ MMM, IMMA and FDEM. The supplementary mate-
rial contains the Ca, O and Mg positions in the reduced
2xx2 UCs of all polymorphs ohtained by Ca replacement
by Mg before and after peometry optimization.

B. The DFT calculations

The structural, electronie and optical properties of the
1Ca;_ Mg 0 alloy, &5 of their polymorphs within the
2x2x2 B0 framework, were calenlated within the seope of
the DET [44, 45], as implemented in CASTEP code [46).
The computations were performed considering the loeal
density approximation (LIDA) [47, 48] and the generalized
rradient approcdmation (GGEA) functional as parameter-
ized by Perdew, Burke and Emnzerrof (PEE) [49]. We have
alzo performed simulations improving the GGA fne-
tional with the extra dispersion correction scheme | pro-
posed by Thatchenko and Scheffler [50] (the TS corres-
tion) for dispersive forces . MNorm-conserving pseudopo-
tentials were used to deseribe the interaction between
iomic cores and valence electrons [51). For the struc-
ture optimization, we have adopted a maximum fores
per atom of 0.01 eV/A, a self-consistent feld tolerance
of 5107 eV fatom, 2 total energy varation of 5 = 10—°
eV fatom, and a maximum stress of 0002 GPa. These
settings have been applied by our research group in sev-
eral previous works for inerganic [52-55] and organic [56]
erystals.

The accuracy of the plane-wave hased DIFT calcula-
tions i5 determined by the choiee of exchange-comrelation
(X0 functional and cut-off energy, followed by compari-
son of calculated properties with well known experimen-
tal results. In the case of Cay Mg O alloys, the only
experimental data available are the energy gap and Iat-
tipe parameters of the conventional Cald and Mpd UCs
iz =0 and = = 1, respectively} with FM3M symmetry
[1%). Due to the well known DFT-calcalated energy gap
underestimation problem, oor accuracy control was per-
formed by comparing the caleulated Cadr and MgD UCs
lattice parameters with available experimental data. We
tested smveral XO functionals (LDA-CAPZ [57], GGA-
PBE [48], GGA-RFEE [58], GGA-PBESOL [59]), and
selocted the one who prodoced the smallest error for the
Ca0 and MpD lattice parameters for a fixed cut-off en-
erpy of 10 &V, The CCA-PBE functional provided the
bt results for both the CaO and MgO crystals, which
are shown in Table 1.
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TABLE L. Comparison of the Inttios parameter of the Cal) and Mg arnventional UCs ohtained with diferent XC functionals
nnd a out-off energy of 1000 &V

Functionnl  LP Gnl) (&) Firror (&) LP Mgl [A] Frror (A] FAeference
LDA - CAPE 4715 .08 1162 5] 571
GGA - PHE 4E5E 0.024 4.210 0.03 |ag]
GGEA - RPBE 4839 0.077 4411 0.088 |58]

GGA PEESOL 4780 0032 4.742 .029 [59]
Experimental 4812 = 1713 ks 19|

TABLE Il. Convergence study of the Iattice parameter (LP) and =nergy gnp of the consentional UC of Cal and Mg with
FM-IM symmetry as & function of the cut-off energy. The experimental wmioes of the lttics parameter and energy gap of Caly
(Mg wre 4.812 A{4.21 A) and 7.1 «V {T.E V) [18], respectively.

Eoui (V) XC functional LP[A) Emar {A) Eg{e¥) Ermor (V) LP{A]} Emor (A) Ez(eV)] Ermor (eV)

Ca M0

200 LIJA 4.764 -0.025 4.001 -3.099 4402 0192 3013 -4.TBT¥
GiaA 4915 103 4109 -2.9491 1.494 0284 2.554 -5.248

GGA4TS 4774 038 4.158 -2544 4408 0196 S040 4,751

BOD LIJA 4719 -0HNS 14T -3.822 4.192 DuDed 4 550 -3.250
GiGA 4841 [EX1rs ] Jo894 3408 1254 D074 403T 3. TS

GGA+TS 4713 -0.099 J.850 -3.450 4.220 0.010 LR -3.3680

1100 LInA 4715 0097 FoAs0 3840 1. 182  -0UDZ8 L6822 3178
GGA 4.838 DU Jo0G8 -5.434 4372 D0.DBZ 4104 -5 606

GEA4+TS 4710 0102 Jogd ] -3 A50 4211 0.001 4518 -3.2E4

C. Comw tud
s e oy TABLE INl. Geometry-optimized latbice parameters of the

prmitive U= of all crystal structures shown in Figure 1.
A dotailed convergence study with cot-offl enerpics ap

to 11060 £V was performed to determined the best valoe < Space Group  ofA] HA) o) of®] 87} (")
tor mninimize the lattice parameters of both Cad and MgO [TV FMaM 1353 5353 3333 60 60 a0
for several XOC functionals. These results are shown in Ta- OLD00=F FMIM 1400 3.400 3.400 &) 80 80
bie II. In particolar, we determined that E_, = 200 &V 0.125 Fh3M 6.500 6506 65096 60 60 60
wis the minimal value that provided the closest latticos T3S0 PRI 1o 180 188 o0 590 G0
parameters as compared to experimental vilues, with er- 0.250 CRMM 5841 5.643 3.260 W 850 71
roms smaller than 2%, After the cot-off enerpy and fune- 0479 [4/MMM 8451 6481 6.461 130 120 590
tional choice, we applied the TS correction. The best sot s 1-13:3..! it B M o
of parameters obtained in this convergence study were EE P:,‘;Efj‘im ig; 5:33;51 ;gi x ;"g] LE‘E:II:-
then weed to other molar fractions and lattice syrmme- 0500 RN 54EE SAEE SRS 94 94 94
tial and optimized atomic coordinates of all 2x2x2 30 0835 I A.O5E AISE B25E 80 A0 90
are listed in Tables [ and IT of the Supplementary Mate- o PR T T 4.
rial. 0.T5 OMMM 543 5.343 3.062 90 80 Tl
Finally, in order to perform o more detailed investiga- e e ol Bt Bl L I
tion of the transition from direct (I-T') to indirect (X- 1290 b s i ol
1000 FhIM 2960 2.980 2.980 80 60 @80

) gap that eccurs for ¢ < [0,0.125] for the FAMIM lat-
tice symmetry, we adopted larper 308 [3x3xd, 4xdxd and
Lxx5, not shown here). We are aware, however, that
more realistic simuolations of alloys should be performed

by averaging the propertics of very larpe 505 with all
prossible atomic conflgurations for a given concentration
r, a5 shown by Maspero [4]. However, this volume of cal-
culations is only possible with approximate mothods like

semi-Mnpirical pseudo-potential or tight-binding without
self-consistency (3, 4. Within the DFT framework, such
miethodology i= unfeasible doe to the high computational
cost. Thus, our results must be onderstood a5 limit-



ing behaviors of the electronic and optical properties of
Cay_ Mg O alloys.

III. RESULTE

A. Structural properties

The enthalpy of formation as a function of the Mg con-
tept r 5 shown in Figure 2. The negative values show
that all compositions are themmodynamically favourable.
The formation enthalpy increases with My content, bt
there is no appreciable difference of eothalpy among al-
loye with different lattice symmetries and identical My
content. Soch similarity in the formation energies sug-
pests that all erystal stuectures are likely to oocur dur-
ing crystal formation, giving rise to all possible options
among 4 single crystal, a poly-crystalline, or oven an
arporphons solid.

The recent work of Loun ef al, who epitaxially grown
and characterived Mg, Cay 0O flms on GaN (32, re-
ported very bromsd (223) X-ray diffractions peaks at 28
= T0.4=, 79", 74° for ¥ =035, (L51, 0.72, rospoctively.
The flms grown by Lou were polyerystalline, with the
same rock salt lattice strecture of MpQr and Ca0. In our
caleulations, the polymorphs who exhibited [222) ponks
at higher angles (28 = 50°), were x = (L0 (FM3M), 0.25
(PM3M), 075 (PMIM and CMMM), 1.0 (FM3M). We
can directly compare Low™s Xray data with ours for the
cases ¥ = 0.25, 0.75 with PM3M synmetry. Their {322)
peenks are located at 38 = 7057, T4.9°, respactivaly. Onur
predictions alse agres with the Low's data [32]. Lou also
reported that the (223) peak shifts to higher 28 values as
T incresses. We also observed this trend if Figure 3 In-
terestingly, this peak is positionsd at different angles for
PMAM ( 74.97) and (71.9°) CMMM symmetries and = =
0.75.Finally, the good agrepment betwoen our predicted
X-ray and experimental results for several molar frac-
tions o = L0, 0.25, 0.75, 1.0 pubdished by different groups
[42, 61] is 2 convincing evidenes that our caleulations for

516 20 T T O I | “1:“ ' 1 theCa, Mg, O alloys are consistent.
n A4 4
E-‘II 2 | TABLE I¥V. Compnrison between theoretical and experimen-
o F ] tal X-Ray diffraction of Cad |[#0] snd Mg [#1).
s R Ed 1]
[&] L g i ruin
E . T 1.7 Tl [eiionss Miller index theooy 26 [©) experimental 268 [©)
oot gy i o i CaO (1L ) % . 40
4 - B30 g 7T Wie " (1L1) 3
I T LT R snian (200 38 40 - 45
Ear 2B . P {220 55 &l - 85
z i _,5“42332-2“ ] g (222) an e
. [ 1 a2 1 L 4 i Il 1 1 MED E:ﬁ::: ;‘:{ 35 3 m
0E 4135 0350 0ATE BAb) SEIS A.YS0 0ATE 140 y =
{200} 13 40 - 45
Mg FRACTION (230 az 0 - 85
(311} Td5 75 - B
(222} TH.5 75 - B0

FIG. 2. Enthalpy of formation for the O Mg O allays.

X-ray diffraction is the main tool to charcterize the
lattice structure of solids. Fipure 1 shows our predicted
X-Ray diffraetion patterns for the Cay - Mp. 0 alloys. As
the Mg content inereases, the peaks shift toward higher
angles, Comparing the diffraction patterns for the sane
miolar fraction, we observe that in some cases the crystal
symmetry is responsible for a small shift (either positive
or nepative), but there are also cases where the crys-
tal symmetry does not imply in any modiflieation of the
diffraction pattern. Those shifts are responsible for the
broadening of the diffraction peaks in inhmnogeneous al-
lows. The X-Hay diffraction of CaQ (x = 0) |60] and MgO
(r = 1} [61] have been recently reported. The compar-
izon hetwesn the positions of calenlated and theoretieal
diffraction peaks @8 shown in Table IV, The theoretical
peaks positions exhibit a good agresment with the ex-
perimental data. The poak positions of Cald are o little
lower than the experimental ones, and the difference in-
creases with the angle, while the theoretical peaks for
MpQ perfectly match the experimental data.

B. Electronic properties

The high symmetry points of cach Brillouin zone con-
sidered in this work are depicted in Fipure 4, and the
Kohn-Sham band structures of the Ca, Mg O alloys
are shown in Fipure 5. For the pure CaQ strocture, thers
are two nearly degenerated band paps: an indirect band
pap of .63 oV between the I (valence band) and X [con-
duction band) points, and a direct gap of 401 ¢V at the
X poiot. The pure MpO structure, on the other hand,
has a direct band pap of 4.44 eV at the I’ point and
an indirect pap botwesn L (valence band) and T {con-
duection band) points of 511 eV In particular, the band
structures for @ = 0.0 and = 1.0 were ealeulated using
a single unit cell, while all other cases wore caleulated
using a 2xx2 B8C,

Figure & reveals an interesting features the pressnes of
Mg in the alloy {for = = (L125) lemds, in gencral, to the
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FIG. 3. X-Hay diffction of the Cay_ Mg alloys. Top
[bottom) panels represents low (high) nngles.

formation of a fundamental direct gap at the I' point.
The only exceptions are ¢ = 0025 [CMMM symmetry)
and r = 0.50 (R3M symmetry) with 3 findamental indi-
rect gap just a few me¥ lower than the direct I point pap.
The smallest I' — T direct gap is observed for = = L5,
in the case of the P4/MMM symmetry, while the larpost
direet gap occurs for the same molar fraction bt for the
R3M space proup. The indirect band gap, on the ather
hand, varies from 3.50 eV (M— ', = = 0.5, P4/MMM)
to 4.51 eV (F= I, = = 0625, RIM). Owverall, the dif-
ference in snergy between the direct and indirect gaps @
small, ranging between fow meV and few tens of mel,
depending on T

The band gaps (either direct or indirect) for eaxch molar
fraction = and lattice symmetries are detailed in Figure
Gia).

Thiz figure suggests that the transition between indi-
rect and direct gaps induced by the presence of Mp seems
o oecur in the interval O < 2 < 00125 Besides, the low-
et possible fundamental gap is always direct, while the
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FIE. 4. Brillowin zones of all lattice symmetries investignted
in this work.

highest poezible fundamental gap is always indirect. Re-
markatdy, the band gaps exhibit a structured behavior
with maxima and minima in the 0.0 < r < 1.0 ranpe.
For ¢ = 023 and £ = (L375, two band gap walwes are
nbtamed,mehrenchu}at:ﬂajmmetq’,wﬂhnppmﬁ-
mataly the same values (about 3.6 and 4.0 ¥} implying
in an energy spread of 0.4 V. For £ = 0,50, foor lattice
symmetries may co-exist with fundamental gaps wrying
beatwesn 326 oV [direct) and 4.46 eV (indirect). In the
case of ¥ = L625 and = 075, the gap waloes range
beastwesn 3.4 and 4.1 0¥, with an energy spread of about
0.6 eV

A more detailed ealeulation of the indirect-to-direct
Eap tramsition wos accompdizhed using a larger SC keep-
ing the FM3IM Iattice symmetry unchanged. These re-
sults are shown in Figare G(h). The enerpy band gap
iz indirect and inereases from 3.65 oV to 3.75 oV as ¢
varies from 0 up to 0072, However, for = = 0,109, it
trecomes direct with the value of 3.81 V. So the indirect
o direct transition occurs somewhere within the interval
0072 < ¢ < 0104

A comparizon with experimental gap wmlues reported
in the literature reveals n well known limitation of the
DFT approach, which systematically underestimates gap
energies. The experimental band gap of MpD measored
by Boutwell [62] et al. was 7.8 &V, which is much ahove
our caleulated band gap of 4.44 &V. On the other hand,



111

FIG. & Cag— Mg energy band strocture for ench Inttior symmetry. The energy gaps are indicated in sach panel.

TAELE V. Effective masses of the Ca)_Mg-0 alloys investigated in ths work.

= 125 - “al - L2 - ORI
Fath ME MW Fath T T Path My Mg Puth My g
X—K 1.3 0.48 r—L 1.35 0.8 r—M 3.05 0.48 r—T 1.43 ugd
X—W 1.18 043 r—XxX 02 143 r—R 1.33 0.38 r—x 34T 1.52
G—X 209 0.47 X—T 0.BE L35 X—T 0.09 0.04 r—T 202 04
0375 - R3M 0375 - 14,/ MMM 0.500 - R3IA L5000 - FDIM
&G—F 4.11 0.85 r—n 1.4 D38 rr—F 2328 04 ' —L 2.48 [uas
G—3a 195 085 r—F 212 0.3 r—=z 387 0.41 r—Xx 258 0.7
F—T 4.11 085 Z—T 399 LIS r—F 2481 04 K—T 248 088
L5 - TMIALA 0.500 - P4/MMM 0.825 - R3M OLE25 - T4 /MM
G—R 3.1E 038 r—R 1.4 D35S I'-F 2.36 0.38 r-N 149 D.38
G—X d.44 038 r—Xx 488 IL53 '— 2 4.41 0.39 r-p 243 029
RrR—T 07 013 M—T 098 013 F—T 2.36 0.39 T-T 4.33 038
0TS0 - PM3M 0.750 - CMMM DETS - FM3M MgD - FAEM
L — M 108 0.4 m—T 523 (LB '—L 551 0.8 I"'—L 505 05
G—R 1.42 0.35 r—y 301 037 r—Xx 2.58 0.38 r—X 2.45 041
X—T .09 0.02 R—T 4.01 038 L—T 0.51 0.05 L—T 043 Duld

Dang af al. caleulated the band gap of Mg (described
with o two atoms TIC) wsing two different functional ap-
proximations [G3], that resulted in band gaps of 4.56 eV
and 7.8 ¥, with the functionals GGA+U and HSEDG,
respectively. Since HSEDS = a hybrid functional, we comn-
pare the predictions of our calculations with the GGASTT
datn, observing a very good agresment. MceLeod &t al
provided z comprehensive study of the alkaline-earth
metal oxides, and detormined the experimental and the
oretical {DFT} paps of both Ca0 and MgO [64]. The

experimental {theoretical] pap of Cal is 57 oW (372
V), while Mg data resulted in 646 eV (481 oV). Our
DFT values for Cald and MpO are also in agresment with
the work of MeLeod et al The agresment is particularly
pood for the case of Cald. The pood arresment between
our caleulations (for = 0.0, 1.0) with other DFT studies
in the literature reinforces that our results for intermmedi-
ate molar fractions are correct and a8 accurate as possible
within the limitations of the DFT framework. Despive of
the underestimated gaps, with an appropriate rigid shift



5 s
sat (ad IT-F o
i' ar 41 Al "',-' -1
g = % g4
E 4.0 + 1 * = E
aw - SR, v mrule
4 Bt d
SRR sl B T S S [
- L0 18 ——
WAE jrax i 1 :_ 1
L L -
[ Lh
34 i |
Am L
a.i i i i 1 1 i i 1 i

00 2.3 93250 O3S ns0P DERS DYED oATA 4

Mg FRACTION
1.8 T T T T T
X ' Exied

AN - Fa ! e

»D g Agdad "

b Wil i a4
=am ] . -
= Hnfat el
= bt ]

-, heaey ds |

sl 17 A E"I"' |

ﬁ T | i Y ' ' =
1xixl im  An :‘__1.

oy « Frfirmad i Dirmed

£y

Py -i-ll-p {h]

1.8 1 1 1 1 e | 1

80 22F 44 00 0D Q13 II 12
Mg FRACTION

FIG. 8. (o} Epergy gaps of Onp_:Mgo0 as o function of
the Mg coocentration. ‘The shaded region pepresents the area
redd line is & guide for the sye representing the average energy
gap of the inhomogeneous Cay - Mg O alloys as o function of
£. {b) Energy grps af Ony M0 for low Mg concentration.

of the bands, our results can be used to guide future ex-
perimental messurements of the cectronic properties of
G11__,Mg,D systerns. The shifted band paps are shown
in the Supplementary Material

The cffective masses in the conduction and valence
bamds for all structures investigated in this work wers
alzo caleolated and are shown in Table V. For pure Cal,
electron masses are nearly isotropic, varying betwesn (L43
and 0.47 {the free electron mass being wsed as unit), while
hole masses exhibit an anisotropy along I' —X (about 3
times larger than for the other directions). In the ease of
MO, large anisotropies are obsarved for both the elec-
tron and hole masses. As the walue of T increnses, it i
hard to discern a clear pattern of behaviowur, buat some
interesting features are noted. For example, the RIM
symmetry [z = 0373, 0.5, 0625} leads to very isotropic
dlectron sffective masses, while for the FD3M (x = 0.5),
testh electrons and holes are isotropic. The sinallest elec-
tron effective mass is observed for * = (0.750, PM3M
space groap ((L02 free electron mass along X— I'), while
the largest value oscurs for 2 = (U260, CMMM symme-
try {1.52 free aloctron mass along I' —Y). In the ease of
holes, the smallest effective mass is W09 and oceurs for
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r = 0250 and * = 0.750 (X— [, PM3M symmetry),
while the largest hole mass valoe @5 468 free electron
masses (' =X, ¢ = (L5000, P4/MMM).

The projected density of states (PDOE], presented in
Figure 7, indicates that states near the top of the va-
lence band of the Cay Mg O alloys exhibit o dominant
contribution of the p orbital of the ooygen atom. For a
piven lattice symmetry, the contribution of this orbital
reduces a5 7 increases. The orbitals s, p and d of Ca and
Mg atoms have very small contributions to the valence
band overall. As for states near the bottom of the con-
duction band, the dominant contribution belongs to the
d orbital of the Ca atom, being reduced a8 7 increases.
For @ = 0125, the contribution from p orbitals of Mg
and O atoms to the bottom of the conduction band are
non-negligible and increnses a8 r incroases,

C. Optical properties

The dependence of the dielectric function with the
energy of the incident photon is a complex quantity
£ = £y +1e3, where the imaginary part is caleulated wsing
the Fermi golden rule as:

ez(w) = —EIWJEIE AP a(Ef -

.Ell.F

Ef —hw), (1}

where E, v, ¢ and @ represent the electron wave vector,
valence band, conduction band and the polarization vec-
tor, respectively. E; iz the energy of the electron with

wave vector k at band b, {1 i= the unit cell volume, and w
iz the angular frequency of the photon. The real compo-
nent of the dielectric function & is olbtained through the
Kramers-Kronig relation:

Eg{.:.u:":l

i) = =P f i, 2)

where P iz the Caschy principal valoe of the integral.
The absorption coefflcient o) is the fraction of energy
lost by the incident light when it travels across the mate-
rial, =0 that the intensity at a distanee x from the surface
ig I_[w) = [{0}e—2=alulr wheee [(0) is the intensity of
the incident light. ofw) = [(Jwfelimif) i= caleulated
with the imaginary part of the complex refractive index
filw], which is written in terms of the complex dielectric
fanction A = € = & + tea.

Figure 8 shows the optical absorption of the alloys for
different molar fractions z and erystal symmetries. Be-
cause of the high energy gaps, the absorption spaectra lies
entirely within the ultraviolet range for all 2. The ab-
sorption spectra for all alloys are somehow similar. They
all exhihit a strong absorption peak pear A = 50 nm,
and a very broad absorption range betwesn A = 50 — 200
nm, whose intensity depends on r and lattice symmetry.
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FIG. 7. Projected density of states of On-cMg=0 of p ind d orbitals. Top (bottom) paneds cepresent energies below (abave]

the Fermi energy.

These peaks are associated to transitions from desp wa-
lence states to the conduection band. The full band strue-
ture of the Ca, M O alloys showing deep valence band
states is shown in the Supplementary Material,

The complex dielsctric function of the Coy MO al-
loys for differcnt walues of # and Ilattice symmetries is
depicted in Figure 9. The Mg content changes dramati-
cally the dielectric response of the alloys, while different
lattice symmetrics do not seem to be relevant. For ecam-
pe, the real component of the dielectric function of the
Caly exhibits two regions (betwesn 10-12 oV and 28-32
eV where it becomes negative. These regions beoome
less negative with the incrense of r. For ¢ = 0.5, these
negative regions disappear. It is easier to describe the
dielectric response of materials in terms of the statie and
dynamic dieleetric constants. The static dielectric con-
stant €. = & (w = 0) exhibits a discrete reduction ns
r increases, while the hiph-frequency dislectric constant
£, = Elw — oo} incrense slightly with larger walues
of . The energy gape as a function of the static and
dynamic diclectrie constants of the Ca, Mg O alloys
are compiled in Figure 100 The dynamic dielectric econ-
stants are smaller the static ones for all cases. For the

static ease, flxing the lattice symmetry, ¢, 5 inversaly
proportional to the enerpy pap. The opposite trend is
observed for e, Fixing the melar fraction and taking
a8 an example the wlue ¢ = 0.5 (four different Iattice
symmetries], the ¢, values range botween 3.4 and 3.76,
with enerpy gaps ranging between 336 eV and 4.46 oW
There are two lattice symmetries with nearly identical
static dielectric constants, but enerpy paps differing by
nearly 0.5 eV, This poses serious obstacles to the alloy
engineering of Cay_ M0, Assuming that one is able
to aecurately controd the amount of Mp during the syn-
thesis of Cag Mg 0 oxides, bat with very little control
on the thermodynamics of erystal growth, a polyerys-
tal with multiple lattice domains may be formed. The
overall electric and optical response of the sample will
be very difficolt to explain due to the distinet dielec-
tric constants and energy gaps of the individoal crops-
tal domains in the sample. To produce reiable devices
of Cay_ Mg 0 oxides, the formation of polverystals or
prain boundaries st be avoided.  For example, Low
et al produeced Cay  Mp O/ GalN MOS capacitors with
r = 0.25, 051 amd 0.72 by atomic layer deposition to
reduce lattice mismateh effocts. They obtained nmearly
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perfect epitaxy for r = (L25 and 0.51, and the forma-
tion of grain boundaries for the case in the oxide layer
for x = 0.72. Howewver, even their best samples {(x =
025, 0.51) were polyerystalline. From OV measurements
they determined that the dielectric constant of the films
with x = 0.25 a5 £, = 10. We obtained a much lower
values ¢, 7= 3.75 (PMIM and CMMM symmetries]. Al-
though this value is alse affected by the underestimation
of band gaps of the OFT, our ealculation only inclodes
the coptribution of the optical polarizability in the di-
clectric function.

V. DISCUSSION AND COMNCLUSIONS

Our ealeulations have shown that the enthalpies of for-
mition of Cag_ Mg O alloys with a given molar fraction
and different lattice symmetries are identical. This sug-
pests that during alloy formation, none of the allowed
Iattice symmetries are fwvoured. Thuos, the resulting sobid
will he likely formed of polyerystalline domains, or even
be amorphous. In conteast, the fundamental energy gap
of alloys with differsnt [attice symmetrics and same mo-
lar fraction exhibit diferenees that depend on r, spanning
an enerpy range as large a5 1.2 oW for 2 = 005, as shown
in Figure G(a).

In general, the properties of alloys are disenssed in
terms of the so called Vegard's law, a phenomenological

interpolation that describes gquantitatively the behavior
of a given physical property (e.p. lattice parameter, en-
erpy Fap) with r. For example, the band gap energy in
miost semiconductor alloys A-By - s ftted by a curve
of the type E, = zEJ'C + ({1 — r)EJ° —br(1 —x), where
b is the bowing parameter [31]. However, due to the ex-
istence of multiple lattice symmetries for a given =, find-
ing a sinple expression to describe the energy gap, static
and dynamic dielectric constants as funetions of 2 is only
possitde if one specifies the lattice symmetry at the same
time. For example, Lou et al. argued that their measured
Lattice constants of Cay Mg 0 films deviated very Gitle
from Vaepard's law prediction. But their growth method
only prodoced films with rock salt structore [32).

Assuming  erystals with similar symmetres (eg.
FM3IM and RIM ), calculations for varions molar frac-
tions suggest that the curve of £ (x) has a plateau in the
ranpe 0.2 < ¢ < 0L.875. Coincidently, this is the molar
fraction interval for which we observed the co-existence of
different lattice symmetries for a particular Mg coneen-
tration. Without a proper eontrol of the erystal growth
dynamics, an inhomogeneous solid with muoltiple crys-
talline domains is more likely to be formed. The energy
gap of the inhoemogeneous alloy shoald fall within the
shaded region of Figure §(a), representing the lower and
upper bounds of the energy gaps for a given molar frae-
tion. In the context of inhomorencous alloys, the only
possible way do deseribe the properties of Cay_ Mg
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FIGE. 9. Complex dielsctric function of Cay- Mg 0 for dif
ferent. Mg concentration. Bleck sand red curves repeesent real
nnd imaginary components of the dielectric function, respec-
tivedy.

with a Vegard-like sxpression is o consider the average
beetween lower and apper limits of a given property. In
this sense, the average behavior of the energy gap of inho-
muogenemes Cng o Me-0 is represented by the red dashed
line of Figure &ia).

Concerning the directness of the band pap, pure Cal)
(Mg} exchibits an indirect (direct) electronic transition
betwesn its valence and conduction bands, while the
Coy_ Mg O alloys may exhibit direct or indirect paps
depending on the Mg content and erystal structurs. In-
terestingly, the band strocture of all erystal symenetriss
calenlated in this work revealed 2 second band gap with
enargy enerEy very similar to the fundamental band pap.
In somne specifle cases (2 = 0025, CMMM symmetry], the
direct and indirect band gaps are nearly depenerate with
only 60 meV of difference betwesn them.

For diluted alloys [z < 0.125) exhibiting FM3M sym-
metry, we observed 2 monotonic increase of the Kohn-
Sham band pap from 3.65 ¥ to 3.84 V. For this molar
fraction range, our supercell caleulations {up to 5x5x5)
hawe shown a indirect-to-direct transition occaring in the
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range (U072 < ¢ < (L1084, However, one most note that
the SBY volume is smaller that volume of the BE of the
primitive of the unit coll, and that any SBZ K vector un-
folds into multiple PBZ. vectors E; (1 = 1,..., W), where
N = Vs /Vipe is given by the ratio between 5C and PC
volumes [3, 4]. Thus, the supercell band structure cal-
culated in the SBZ must be projected onto the PBZ in
order to determine the spectral weight of PO states [kn)
in the SC state |Km) (m,n are band indexes), and con-
sequently the nature of the band gap for diloted alloys.
In conclusion, we have prosonted a comprebensive
atomistic study nftlu: clectronie structure and electrical
proportics of Cag Mg O alloys within the DFT frame
wiork using superoolls as lurpe as 5x5x5. We show that
these alloys exhibit polymorphism that depends on the
molar fraction, with @ = 0.5 axhibiting the larpest num-
ber of distinct lattice symmetries. The formation en-
thalpies are alse strongly dependent on z. However, the
enthalpies of different erystal structures are similar for
the same r. The band gap, on the other hand, strongly
depends on the lattice structure. The difference between



the smallest and largest band gaps can be as large as 1.2
eV for the same T,

The practical consequence of results in this present
maniscript is that the engineering of Cay Mg O alloys
requires an accurate cootrol of the thermodynamics of
crystal growth to prevent the formation of beterogenons
samples with crystalline domains possessing distinet elpc-
trical and optical properties. As pointed out by Lo et
al., thoere are factors other than the [attice mismatch that
produced prain boundaries in their Ca, Mg O films
with x = 0.72, a5 compared to the nearly perfoct apitaxy
obtained with r = 0.25 and 0.51. DFT methods can be
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readily employed to shed some light on the erystal growth
dynamics of MO oxides. A study similar to the one of
Batra et al. may provide hints about the energetic land-
seape of the initial stapes of the erystal nocleation and
prowth, such that one ean favor a desired single erystal
symmetry instead of forming a polycrystal [24).
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APENCIDE II

Neste apéndice ¢ mostrado as estruturas de bandas completa calculadas para as ligas Ca;.xMgxO
(Figura 19) e BaiySryO (Figura 20), bem como a densidade parcial de estados referente a
contribuigdo dos orbitais s dos elementos constituintes das ligas.

Figura 19a — Estruturas de bandas completas calculadas para as ligas Ca;xMgxO.
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Figura 19b — Estruturas de bandas completas calculadas para as ligas Ca;xMgxO.
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Figura 20a — Estruturas de bandas completas calculadas para as ligas Bai-ySt,O.

60

0.375 - MMM

=30

0.375 - R3M

"M T ~ T
,.7_:\ _
_ :
. |
. =
m 4 m
o L ©
o 2
>
o ,.'\ A‘
| .ﬁ,_.
] il 1y , I 1) | ]
= ° 2 8 3 ° 2 8 8
(A®) VIDYINT ?3 VIO¥3INT
T T = T T T
. m
>
2
! =
i =11, 10
/“ 'S =
w i
o> 2
? al-= §
|
“— 1 . | \?= 1 1
(= o (=] o o o
<+ § 8 9
93 <_wmuzm :@ VIO¥aN3

=20 |

(n9) <_wmmzm

30

\
0.500 - FD3M

o o o
- o™

=30

0.500 - R3M

H>£ <_wmmzm

=20

=30 B

Fonte: Elaborado pelo autor.



Figura 20b — Estruturas de bandas completas calculadas para as ligas Baj.,SryO.
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Figura 21 — Densidade parcial de estados referente aos orbitais s dos elementos célcio, magnésio
e oxigénio para contribui¢ao na formagao nas bandas de energia das ligas Ca;xMgxO
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Figura 22 — Densidade parcial de estados referente aos orbitais s dos elementos bério, estroncio
e oxigénio para contribui¢ao na formacao nas bandas de energia das ligas Bai.,StyO.
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ANEXO

Neste anexo encontram-se as tabelas de caracteres utilizadas nas discussdes dos espectros
vibracionais das ligas (OLIVEIRA, 2009).

On E 8Cs 6C2 6Cs 3C2 i 6S4 8Sé¢ 3on 6064

Arg | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 x2+y*+ 272

Az | 1 1 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1

Eg 2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0 (222 -x*-y3, X2 - y?)
Tig | 3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1 (RyRy,Ry)

Ty | 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 (xz, yz, Xy)

Alu 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1

Az | 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1

Eu 2 -1 0 0 2 -2 0 1 -2 0

T | 3 0 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1 (x,,2)

Tw | 3 0 1 -1 -1 -3 1 0 1 -1
Do | E Cxz) Cxy) C2(x) i o(xy) o(xz) o(yz)
Ag 1 1 1 1 1 1 1 1 X2, y2, 7
Big | 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 Rz Xy
By | 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 Ry XZ
B3 | 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 Rx yz
Au 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1
Biu | 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 z
Bz | 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 y
Bsu | 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 X
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Dan 2Cs C2 2CY 2C” i 2S4 on  20v 204
Aig 1 1 1 1 1 1 1 1 1 x> +y*+72
Azg 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 R;
Big -1 1 1 -1 1 -1 1 1 -1 x? - y?
B2g -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 Xy
Eg 0 -2 0 0 2 0 -2 0 0 (Rx, Ry) (xz, yz)
Atu 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
Az 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 z
Biu -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1
B2u -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
Eu 0 -2 0 0 -2 0 2 0 0 (x,y)

Dia| E 2C3 3C: i 2S¢  3oa

Aig | 1 1 1 1 1 1 X2 +y?, 72

Az | 1 1 -1 1 1 -1

Eg 2 -1 0 2 -1 0 (Rw,Ry) (X% -¥% xy) (xz, yz)

Aw | 1 1 1 -1 -1 -1

Aw | 1 1 -1 -1 -1 1

Eu | 2 -1 0 -2 1 0 X,y




