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1. INTRODUCAO

Com a finalidade de proteger o meio ambiente, tem-se estudado formas de
energias alternativas, como as ceélulas solares que geram energia através da
excitacdo eletrdnica por meio de fotons.

Tendo essa motivacéo, escolheu-se para o desenvolvimento desse trabalho
0 material titanato de magnésio (MgTiOs), que se trata de um material limpo,
possivel candidato a aplicagcdo como fotoeletrodo em células solares.

Este composto € um 6xido ceramico semicondutor que possui estrutura
romboédrica, pertence ao grupo espacial R3 e apresenta propriedades
interessantes que podem ser utilizadas em diversas aplicacbes como, por
exemplo, em dispositivos e sistemas de microondas (JO et al., 2015) e suportes
cataliticos (WANG et al., 2017).

Para a compreenséo dos processos fotovoltaicos e verificacdo da aplicacao
em energia renovavel, € necessario explorar o comportamento eletrénico e
estrutural do bulk de MgTiOs. Além disso, a avaliagdo estrutural de forma
detalhada, como analise acerca dos modos vibracionais Raman, € indispensavel
para a correlacdo das mudancas estruturais e das modificacdes das propriedades
finais.

Neste sentido, estudos teoricos sdo de grande ajuda para explicar esses
processos e investigar tais propriedades, podendo ser efetuados por simulacao
computacional. Sendo assim, estudos tedricos relativos as propriedades do bulk
de MgTiOs serdo abordados e se tornam o objetivo do presente trabalho.

2. METODOLOGIA

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (HOHENBERG et al., 1964), foi
empregada no desenvolvimento da otimizacdo estrutural, célculos de
propriedades eletronicas e estudo dos modos vibracionais Raman do material.

Dentro da DFT, escolheu-se o funcional PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof), que
€ uma aproximacao semi-local, para a determinacao dos efeitos nao classicos nos
calculos.

Célculos de DFT foram realizados para o bulk de MgTiOs por meio de
simulacdo computacional com o programa CRYSTAL17 (DOVESI et al., 2018).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 mostra o célculo de band gap obtido teoricamente comparado
com dados experimentais da literatura. Pode-se notar que o valor de band gap
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obtido com o funcional PBE esta condizente com o encontrado na literatura,
sendo o valor de 3,81 eV proximo de 3,53 eV.

Tabela 1: Valores de band gap para o MgTiOs obtidos por meio computacional,
comparado com experimental encontrado na literatura.

BAND GAP
DFT + PBE 3.81eV
EXPERIMENTAL* 3.53 eV

*Sintese por método hidrotérmico e subsequente calcinagédo sob condicbes ambientais (ZHANG et al., 2016)

A estrutura de bandas obtida com o funcional PBE via DFT, apresentada na
Figura 1, mostra um gap indireto de transicao I'-L.
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Figura 1: Estrutura de Bandas p/ DFT + PBE.

Na Figura 2, tem-se as projecdes das densidade de estados que compdem
as bandas de valéncia e conducdo. Pode-se notar que os estados de O sdo os
maiores contribuintes na banda de valéncia e os estados de Ti, na banda de
conducdo, mostrando que o processo de excitacdo envolve a transicdo entre
orbitais O-Ti. Mais especificamente, a transi¢céo eletronica ocorre entre os estados
4d do titnio e 2p do oxigénio que correspondem a base da banda de conducéao e
ao topo da banda de valéncia, respectivamente.
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Figura 2: Densidade de Estados (DOS) p/ DFT + PBE.
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Apos explorar propriedades estruturais e eletrénicas, com a otimizagdo da
geometria, fez-se a investigacdo do espectro Raman do material. A Tabela 2
mostra os valores dos modos vibracionais ativos Raman calculados teoricamente
(coluna 2) e comparados com dados experimentais, acerca do mesmo material
retirados da literatura, conforme coluna 3.

Tabela 2: Valores de modos vibracionais Raman para o MgTiOs obtidos por meio
computacional, comparados com experimentais encontrados na literatura.

Frequéncias Freq. RAMAN experimentais
Simetria | RAMAN obtidas | encontradas na literatura por
com DFT + PBE HIRATA et al. (1996)
(cm™) (cm™)

Ag 230 221
Eg 295 281
Ag 314 305
Eg 329 327
Eg 374 352
Ag 437 398
Eg 499 478
Ag 528 501
Eg 680 641
Ag 739 712

A diferenga entre os valores dos modos vibracionais ao analisar linha por
linha na Tabela 2 é esperada visto que os dados experimentais sdo obtidos a
temperatura ambiente e os simulados teoricamente sdo obtidos a zero Kelvin.
Logo, pode-se concluir que os resultados obtidos estdo de acordo com o
esperado e corroboram com os dados experimentais achados na literatura. Ainda,
na Figura 3, foi estimado o espectro Raman contendo os modos apresentados na
Tabela 2. Pode-se observar que todos os dez picos (5Ag+5EQ) esperados e
obtidos teoricamente conforme a coluna 2 da Tabela 2 sdo apresentados na
imagem.
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Figura 3: Espectro Raman obtido com DFT + PBE
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A partir da Figura 3, de acordo com comparacdo ao sistema experimental
(HIRATA et al, 1996), o modo que apresentou maior discrepancia foi o ultimo
(Ag). Os demais modos apresentaram uma tendéncia semelhante ao sistema real,
conforme o desejado.

4. CONCLUSOES

As simulacgdes realizadas para o MgTiOs se mostraram até o momento muito
Gteis, pois permitiram a construcdo de um modelo sélido para a concepcéo de
uma estrutura em camadas.

Acredita-se que o0 modelo aqui apresentado € consistente devido a
compatibilidade obtida entre os modos vibracionais tedricos e experimentais,
assim como a correspondéncia alcancada entre os gaps eletronicos.

Sendo assim, o modelo pode ser agora refinado para a realizacdo dos
estudos de transferéncia de carga entre camadas de MgTiOs/TiO2 e o estudo de
suas estruturas quanto a respostas mecanicas. Tudo com o intuito de uma futura
possivel aplicacdo do material como fotoeletrodo em células solares; visando a
ampla utilizacdo destas como energias renovaveis e a contribuicdo ao meio
ambiente.
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