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Resumo

Neste trabalho € apresentado um estudo tedrico sobre as propriedades fisicas do
oxicarboneto de titanio. Todos os cédlculos foram realizados com o cédigo VASP
que € uma implementac¢do da teoria do funcional da densidade com pseudopoten-
ciais. Foi calculada a variacdo do parametro de rede do oxicarboneto de titanio na
estrutura rocksalt em funcdo da concentragdo de oxigénio e de lacunas na rede
nao metdlica em condi¢Oes estequiométricas e subestequiométricas. Estudou-se
igualmente a estabilidade termodindmica do TiC,O,_, e foi feito o célculo da
energia de formacdo de defeitos, lacunas e substitucionais, em TiC e TiO em
fungdo das condi¢des de formacao. No caso do composto ternario TiCy 50y 5 foi
calculada a energia de formacgdo de lacunas de titanio, carbono e oxigénio. Fi-
nalmente estudaram-se as propriedades electronicas e Opticas do material. Assim,
foi calculada a densidade de estados total e parcial do TiC,O;_,. e a densidade de
carga do TiC e TiO, bem como a parte real da condutividade Optica a partir das
transi¢cdes interbandas de estados ocupados para estados nao ocupados. Usando o
modelo de Drude foi possivel determinar a contribui¢do interbandas da condutivi-

dade optica experimental e comparar os resultados com os calculos tedricos.






Abstract

Here is presented a theoretical study of the physical properties of titanium oxicar-
bide. All the calculations were carried out using the VASP code, which is an im-
plementation of the density functional theory with pseudopotentials. The lattice
parameter of titanium oxycarbide was calculated as function of oxygen and va-
cancy content in the non-metallic lattice in stoichiometric and non-stoichiometric
conditions. The thermodinamic stability of TiC,O;_, was also studied. It was
calculated the formation energy of defects, vacancies and substitutionals, for TiC
and TiO taking in account the formation chemical environment. For the ternary
compound TiCy 50y 5 it was calculated the formation energy of titanium, carbon
and oxygen vacancies. Finally we studied the electronic and optical properties of
this material, calculating the total and parcial density of states and the real part of
the optical conductivity for TiC,O;_,. The theoretical calculation of the real part

of the optical conductivity were compared with the experimental results.
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Motivacao

Nos dltimos anos uma nova classe de materiais, designados por materiais multi-
funcionais, tem despertado a atencdo dos investigadores e da industria. Estes ma-
teriais podem apresentar simultaneamente boas caracteristicas mecanicas/tribolégicas
para aplicagdo como revestimento protectores € uma vasta gama de caracteristicas
de superficie como propriedades Opticas e eléctricas. Um dos materiais mais pro-
missores € o oxicarboneto de titanio. Este material pode combinar as excelentes
propriedades mecanicas do carboneto de titdnio com as propriedades Opticas do
oxido de titanio. Variando a razdo O/C, € possivel obter uma variacdo progres-
siva nas propriedades do material entre o 6xido e o carboneto metalico. Apesar
de ja existirem muitos estudos tedricos e experimentais sobre este material, ainda
ndo existe um modelo consensual sobre a sua formacdo. O TiC forma-se na es-
trutura rocksalt ndo sé na forma estequiométrica mas também na forma subeste-
quiométrica com lacunas na rede do carbono e na forma sobrestequiométrica com
carbono amorfo nas fronteiras de grao. A adi¢do de oxigénio introduz uma com-
plexidade adicional ao sistema. O TiO tem uma taxa de ocupagdo das sub redes,
metalica e ndo-metélica, é de aproximadamente 0.85 o que corresponde a uma
elevada concentragdo de defeitos em ambas as redes. A concentracdo de lacunas
em TiO, varia em fun¢do de x e entre 0.7 e 1.3 passa-se de uma sub rede metalica
Ti totalmente ocupada para uma rede ndo metalica O totalmente ocupada. O ob-

jectivo deste trabalho consiste em estudar propriedades fisicas do oxicarboneto



2 Motivacdo

de titanio. De modo a compreender a formagdo deste material pretende-se estu-
dar a varia¢do do parametro de rede em fun¢do da concentracdo de oxigénio e de
lacunas na rede ndo metalica. Sob o ponto de vista termodinamico pretende-se de-
terminar a estabilidade do TiC,O;_, e calcular a energia de formacao de defeitos
em TiC, TiO e TiC( 50 5. Como uma das aplica¢des mais importantes deste ma-
terial € em revestimentos decorativos é imperativo estudar as propriedades 6pticas

do material.



Capitulo 1

Formalismo teodrico

1.1 Problema de muitos corpos

Para prever teoricamente as propriedades de um dado material € necessério deter-
minar a sua energia e estrutura electrénica. Tal pode ser conseguido resolvendo a
equacgao de Schrodinger independente do tempo para um sistema de muitos cor-

pos:
Hy = Ev. (1.1

onde H representa o hamiltoneano do sistema e os termos ) e E representam a sua
funcdo de onda e a energia total, respectivamente. Para um sistema constituido por
M electrdes e N nucleos, em unidades atomicas, H pode ser escrito na seguinte

forma,

H= 1MV2 ! NV2 _ZaZs_
‘_Eg i_mg Z\r—r[ Z\r— Z\R “g,?

2*1 1,0 (xﬁl

a#B
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onde M,, Z, e R, sdo respectivamente a massa, a carga € o vector posi¢ao do

nucleo a e r; € o vector de posicdo do electrio electrdo i.

Devido ao elevado nimero de graus de liberdade, s6 € possivel resolver ana-
liticamente a equacdo de Schrodinger para sistemas muito pequenos como € o
caso dos atomos e 10es hidrogenoides. De seguida sdo apresentadas algumas
aproximacOes que permitem a resolucdo da equacdo de Schrodinger para siste-

mas mais complexos.

1.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Sabendo que os electrdes sao aproximadamente 2000 vezes mais leves que os
protdes e os neutrdes que constituem os nuicleos dos sistemas em estudo, podemos
assumir que os electrdes movem-se muito mais rapidamente que os nucleos desses
sistemas e por isso se adaptam quase instantaneamente as posi¢cdes dos nicleos
- aproximagdo de Born-Oppenheimer ou adiabdtica [1]. Desta forma podemos
separar U(r; R) em duas fung¢des - uma para os nicleos ¢(R) e outra para os

electrdes ¥ (r)
U(r;R) = ¢(r)o(R) (1.3)

onde r e R representam as coordenadas espaciais do conjunto de todos os electroes
e ndcleos do sistema, respectivamente.

Resolvendo a equagdo de Schrodinger para os electrdes movendo-se no po-
tencial gerado pelos nucleos estaciondrios, podemos determinar a funcao de onda

electrénica v (r)

Hap(r) = ER)Y(r) (1.4)
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em que

He = Te‘*"ée""fen

1 M 1 M 1 M,N 7
= =) V4= S S — 1.5
22 Z+22’ri_rj| .Zlfl'i—Ra‘ (1)
1= ©,j= 1,00=

1]

e F(R) é a energia do sistema, que depende das posi¢des R dos nicleos que

estao fixos.

1.3 Principio Variacional

O principio variacional[2] € um método muito usado em calculos da estrutura
electronica do sistemas quando o objectivo € determinar as propriedades do seu
estado fundamental v)y. Neste método, € escolhido um subespaco de Hilbert
{¢1,- -+, ¢m } para expandir uma fungio de onda que corresponde a fung@o apro-

ximada ), da fun¢do de onda do estado fundamental 9,

M

Yo X Yapp = Y Cithi. (1.6)

(2

Usando o valor expectavel da energia total do sistema, £, escrito como um funci-

onal da fungdo de onda 1),

E[)] = Wi (1.7)

{¥l9)

obtém-se a sua energia aproximada

Mo
Zi,j:l cici i
M
D g1 €6 Sy

ij=1G

Eapp = E[wapp] = (1.8)
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com Hy; = (¢;|H|b;) e Sij = (¢3]¢;). Hy; e Sij sdo os elementos das matrizes
hamiltoneano e de sobreposi¢do respectivamente. Derivando FE,,, em ordem a
¢; de modo a obter o valor minimo E,,, = min{E[.,]}, obtém-se o seguinte

sistema de equagdes:

M
> (Hij = EappSij)c; =0 (1.9)
j=1

comi =1,---, M, que pode ser escrito na forma matricial

H-c=FE;,S-¢ (1.10)

O menor valor resultante desta equacao € sempre maior (ou igual) a energia do
estado fundamental do sistema Fj. Incluindo mais funcdes de base, o sub-espaco
de Hilbert aumenta, e E,, diminui ou fica constante. Este € conhecido como o

principio variacional, expresso através do seguinte teorema:

Teorema 1.3.1 (Principio Variacional). A energia E,,, calculada a partir de uma
fungdo de onda aproximada )y, é um majorante da energia do estado funda-
mental Ey. A minimizacdo do funcional E[)] em relacdo as funcdes de base
permitidas resultam no verdadeiro estado fundamental 1y e a energia E é dada

por,

Ey = min E[y] (1.11)

1.4 Teoria do Funcional da Densidade

Ao contrério da funcdo de onda, a densidade de carga € um observavel com sig-
nificado fisico. A teoria do funcional da densidade (DFT)[3, 4] tem por base o

teorema de Hohenberg and Kohn (HK), que diz que a energia do estado funda-



1.4. Teoria do Funcional da Densidade 7

mental de um sistema de muitos electrdes na presenca de um potencial exterior

Vext, € um funcional da densidade electrénica n(r) e pode ser escrito na forma,
Eln] = F[n] + /vm(r)n(r)d(r), (1.12)

em que v inclui a interac¢do electrao-nucleo e a interaccdo do electrdo com
outros campos externos. O funcional F' é universal (independente do sistema), e
tem em conta a energia cinética dos electroes e a energia de interac¢do entre os

electrdes, que inclui a energia de correlacao electronica e a energia de permuta.

Teorema 1.4.1 (Primeiro teorema de Hohenberg-Kohn). Para qualquer sistema
de particulas na presenca de um potencial externo ve.(r), o potencial Ve (r) é

determinado a menos de uma constante, pela densidade electrénica ny(r).[3]

Corolario 1.4.2. Desde que o hamiltoniano seja completamente conhecido, a me-
nos da multiplicagcdo de uma constante na energia, as fungées de onda de muitos
corpos para todos os estados (fundamentais e excitados) é determinada. Conse-
quentemente todas as propriedades do sistema sdo completamente determinadas

sabendo apenas a densidade do estado fundamental ny(r).

Nesta teoria todas as propriedades electronicas de um dado material sdo deter-

minadas através da densidade electronica.
Teorema 1.4.3 (Segundo teorema de Hohenberg-Kohn). Para uma densidade
electrénica inicial n (r), comn (r) > 0 e i n (r)dr = M,[3] temos que:

Ey < En] (1.13)

Corolario 1.4.4. O funcional E[n] é por si sé suficiente para determinar o estado
Sfundamental exacto da energia e da densidade electronica. Em geral, estados

excitados devem ser determinados por outros meios.
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A equacdo 1.13 € analoga a equacgdo 1.11, que € a base do principio variacio-

nal. Podemos entdo escrever que,
Ey = min E[n| (1.14)

Este teorema garante a existéncia de uma energia minima F[n] para a densidade

electronica do estado fundamental.

1.4.1 Equacoes de Kohn-Sham

Kohn e Sham [4] mostraram que a minimizagdo da energia £'[n| pelo método dos
multiplicadores de Lagrange, sujeita a condi¢do de conservagdo do nimero total

de electrdes no sistema conduz as seguintes equagoes:

1 Za, n(r’) , . 0Eg[n] B
—§V2 - za: r_ Ra +/ |r — r,|d3r + 5n—(r) @DA(I’) = E)@/J)\(l‘) (115)

onde a densidade electrénica do sistema n € obtida pela soma da densidade de

todos os V estados ocupados,

n(r) = |a(r)? (1.16)

Os primeiros trés termos da equagdo 1.15 correspondem a energia cinética dos
electrdes, a energia potencial externa resultante da interac¢do entre os electroes e
os nucleos e a energia de Hartree resultante do campo médio sentido pelo electrdo,
devido a interac¢ao electrostdtica com todos os outros electrdes, respectivamente.
O quarto termo € o funcional de permuta-correlacdo que retine todos os efeitos
quanticos do sistema de muitos corpos. Este termo depende simplesmente da

densidade electronica n e permite calcular o valor exacto da energia do estado fun-
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damental e conhecer a densidade electrénica do sistema nesse estado. A energia
electrénica do sistema de M electrdes pode ser determinada a partir da densidade

electronica através da expressao:
M
Eln] =) ex—J[n] + Exln] — / Vie[n]n(r)dr (1.17)

A=1

em que a energia de Hartree, .J, e o potencial de permuta-correlacio, V.., sao

dados por,
_ L fn(mn()
0B, [n]
Vel = 5255 (1.19)

Como as equacdes de Kohn-Sham 1.15 constituem um sistema de equacdes nao
lineares acopladas que dependem da densidade electronica dada por 1.16, estas
equacgdes tém de ser resolvidas iterativamente até se atingir a situagcdo de auto-
coeréncia. Primeiro é escolhida uma densidade de electrénica inicial com a qual
se resolve a equagdo 1.15 obtendo-se as orbitais de Kohn-Sham v, e as energias
€x. As orbitais resultantes sdo introduzidas na equacao 1.16 para se calcular uma
nova densidade de electrénica, que volta a ser introduzida na equagdo 1.15. Este
processo iterativo repete-se até se obter convergéncia, isto €, até que a diferenca
das energias electronicas ou das densidades electronicas para duas iteracoes su-

cessivas seja inferior a tolerancia preestabelecida.
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1.4.2 Aproximacao da densidade local

Como para a maioria dos sistemas o funcional de permuta-correlacao F,. € des-
conhecido, nas equagdes de Kohn-Sham € necessario usar um funcional para E,..
A aproximacao mais simples e mais usada para o funcional £,. é a aproximagdo
da densidade local (Local Density Approximation, LDA), para a qual a energia de
permuta-correlagdo, F/,., € a energia por unidade de volume do gés de electroes,
homogéneo, de densidade constante n. Nesta aproximacao, assume-se que a ener-

gia de permuta-correlacdo depende apenas do valor da densidade local,

E..= /n(r)em[n(r)]dr (1.20)

Esta energia é geralmente separada em duas partes, €,. = €, + €, uma correspon-
dente a correlacdo, €., € outra a permuta, €,. Uma aproximag¢do mais generalizada
que a LDA, designada por LSDA (Local-Spin Density Approximation) € usada
para sistemas com spin total diferente de zero. Esta aproximacgao descreve o sis-
tema em termos das densidades electronicas com spin — up (n]) e spin — down

(n]), cuja soma € a densidade electrénica total

n(r)y=n7(r)+n/| (r) (1.21)

1.5 Pseudopotenciais

O potencial em sélidos apresenta um comportamento muito diferente perto dos
nucleos atomicos (regido dos electrdes interiores) e longe desses nucleos (regido

dos electrdes de valéncia):

e Perto dos nicleos, o potencial € dominado pela atraccdo electrostatica entre

os electroes e os nucleos, variando fortemente, fazendo com que a fungao
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de onda do sistema apresente fortes oscilagdes nesta regiao;

e Na zona intersticial, onde o potencial é fraco, este obedece a simetria da

rede e a fun¢do de onda do sistema varia suavemente.

Quando se usa uma base para as orbitais de Kohn-Sham, que podem ser do tipo
ondas planas ou gaussianas, € possivel obter uma boa descricdo do potencial na
zona dos electrdes de valéncia, o que ndo acontece na zona dos electrdes interio-
res. O método dos pseudopotencias permite ultrapassar este problema usando um
potencial que varia suavemente na regido dos electrdes interiores, evitando a in-
clusdo dos electrdes do cerne dos 4tomos no célculo da energia do sistema. Deste
modo € possivel o cédlculo da estrutura electronica de sistemas com um maior
nimero de dtomos, que de outra forma seriam computacionalmente proibitivos.

A maioria das propriedades resultantes das liga¢des interatdmicas dependem
apenas dos electroes de valéncia dos dtomos constituintes. Assim, os electroes
mais proximos dos nucleos comportam-se como nos atomos isolados, criando um
efeito de blindagem para os electroes de valéncia. Este € o efeito que estd na base
dos pseudopotenciais, ou seja, a criacdo de um potencial efectivo que actua sobre
os electrdes de valéncia, resultante da interac¢ao destes com o ido constituido pelo
nucleo e pelos electres interiores. Desta forma, s6 os electroes de valéncia sdao
tratados explicitamente no cdlculo da energia do sistema.

A utilizac@o dos pseudopotenciais baseia-se em duas aproximagdes, nomea-
damente 1) a aproximag¢do do cerne congelado, que assume que a distribui¢do dos
electrdes interiores dos dtomos nado sofre grande alteracdo devido a presenca dos
outros dtomos na vizinhanca. Estes electrdes sdo considerados parte integrante
de um 120 ndo polarizdvel. ii) a aproximacdo do cerne pequeno, que assume uma

pequena interac¢do entre os electrdes interiores e os electroes de valéncia.
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1.6 Coadigo VASP

Todos os célculos deste trabalho foram realizados com o cédigo Vienna Ab-initio
Simulation Package (VASP)[5, 6, 7]. Este cédigo € uma implementacdo compu-
tacional Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para sistemas periddicos (su-
percélulas) que utiliza ondas planas para descrever as orbitais de Kohn-Sham e

pseudopotenciais para descrever o efeito dos electrdes interiores.

1.6.1 Método da supercélula

O método da supercélula simula um cristal infinito a partir de um volume con-
tendo um niimero finito de 4&tomos que se repete periodicamente nas trés direc¢oes
do espaco. Este método € ideal para simular sistemas cristalinos perfeitos. No
caso da modelacdo de defeitos, o defeito € criado numa supercélula que € repe-
tida, pelo que a interac¢dao do defeito com as suas imagens € um problema a ter
em consideracdo. Para reduzir este efeito, a supercélula deve ser suficientemente
grande para que a interaccao entre os defeitos de supercélulas vizinhas possa ser
considerado desprezavel. As orbitais de Kohn-Sham para um dado ponto k da
zona de Brillouin (BZ) sdo construidas a partir de combinacdes lineares de ondas

planas
Yuk(r) = can(@)eETOT (1.22)
G

O niimero de ondas planas que sd@o usadas nesta expansdo das orbitais de Kohn-
Sham € determinado pela energia de cut-off, E.. Todas as ondas planas em que

G?/2 < E. sio incluidas nos calculos.
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1.6.2 Amostragem da zona de Brillouin

Os pontos k usados para fazer a amostragem da zona de Brillouin no espaco dos
k tem uma grande influéncia nos resultados obtidos e, por isso, os pontos usados
na amostragem devem ser escolhidos cuidadosamente. O método utilizado neste
trabalho para gerar os pontos k € o de Monkhorst-Pack [8]. Neste método € gerada
uma rede de pontos k distribuidos uniformemente pela zona de Brillouin. Depois,
usando operagdes de simetria, sdo eliminados os pontos k equivalentes ficando

apenas um conjunto de pontos k irredutiveis, designados pontos k especiais.

1.6.3 PAW

Nos métodos de ondas Aumentadas (augmented waves, AW) [9] o espago € divido
em duas regides que possuem diferentes comportamentos do determinante de Sla-
ter, construido com orbitais-spin de Kohn-Sham, que representa a funcao de onda
electrénica do sistema: entre os 4tomos (regido intersticial) onde a fung¢ao de onda
varia de um modo suave, e na regido a volta do ndcleo (augmentation region (1)
onde a funcdo de onda oscila rapidamente devido ao grande potencial atractivo
dos nicleos. Assim, este método usa para a zona intersticial, onde a funcdo de
onda varia de forma suave, a fun¢do envolvente de uma sobreposi¢do de ondas
planas e para a zona do nucleo uma fun¢do resultante da sobreposi¢dao de ondas
parciais, por exemplo do tipo harmoénicas esféricas centradas no nicleo do dtomo.
Seguindo a notac¢ao de Blochl, o determinante de Slater pode ser escrito na forma:
PW\ _ iG.F
) = [7) =2 g cale (1.2%)
D aildi)

onde ") ¢ a envolvente de uma sobreposi¢do de ondas planas e |¢;) sio ondas

parciais atomicas. A fung¢do v deve ser continua e diferencidvel na fronteira entre
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a zona intersticial e a zona do nucleo e a fun¢do de onda parcial deve-se anular
no interior da zona do nicleo. No método de Projeccao de Ondas Aumentadas
(Projector Augmented Waves, PAW)[10] as fungdes |¢)) sdo transformadas em

pseudo-fungdes |¢) de acordo com a seguinte expressao:

W) = T4) (1.24)

Como na zona intersticial a fungdo [¢)) ja apresenta um comportamento suave o

operador 7' deve ter a seguinte forma:
T=1+) Tg (1.25)
R

Para cada 4tomo T’ adiciona a diferenca entre |1)) e [¢)). As ondas parciais |¢) e

as fungdes auxiliares |¢~>> sdo escolhidas de modo que:

Trlo) = |¢s) — |00) (1.26)
entdo,
(67 =D aild), dentro de O, (1.27)
e
|6:) = |¢s), fora de Qp, (1.28)

Assim o determinante de Slater pode ser escrito como

) = ™)+ ai (o) ~ 190) (129)
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Sdo introduzidas fungdes de projeccio, (p;|, para expandir a pseudo-funcio |¢))
em termos das ondas parciais auxiliares ]@) Entdo, para o interior de {2y pode-

mos €SCrever:

) = (Bl T)| ) (1.30)

(2

Estas fungdes de projecgdo tém de obedecer a relagdo ) 6:) (5i] = 1, que im-
plica a condicdo de ortonormalidade (55;|¢;) = d;,j. Assim, a onda plana contida

em ()i pode ser escrita como

Wy = Z |6:) (5| ™) = Z(ﬁilwpwﬂéﬁ (1.31)

(2

Comparando com as Equacdes 1.27 e 1.31, verifica-se que os coeficientes a; sdo

dados pelo integral de sobreposi¢do das fungdes de projecgdo (p;| e da fungdo

7).
a; = (pilY"") (1.32)
O determinante de Slater pode entdo ser escrito na seguinte forma
[0) = ™) + S h™) (o) - 18:) (133)

O método PAW permite obter a precisdo de um método AW e a eficiéncia dos

calculos com o método pseudopotencial Ultra-Soft (US).

1.6.4 Ciclo de autocoeréncia

Para determinar a energia total do estado fundamental de um dado sistema € ne-

cessario resolver as equagdes de Khon-Sham por um método iterativo até se obter
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convergéncia. A partir de uma densidade electronica inicial 1y, € resolvida a
Equacdo 1.15 de modo a determinar as orbitais de Kohn-Sham e as suas energias.
Através das equagdes 1.16 e 1.17 sdo calculadas a energia do sistema e a nova
densidade de electronica n,,.p,:. Na iteracdo seguinte a densidade electronica de
tnput € gerada pela combinag@o de Noytpys COM 7y Usando o método de Broy-
den e Kerker [11]. Este ciclo continua até que seja atingida a autocoeréncia, isto
€, até que a variacao da densidade electronica entre duas iteracdes sucessivas seja
menor que um determinado valor pré-definido.

De modo a melhorar a convergéncia sao usados nimeros de ocupacdo dos
niveis de Khon-Sham fracciondrios, o que corresponde a fazer uma distribuicao
mais suave dos electrOes perto da energia de Fermi do sistema. Isto pode ser feito
usando o método de preenchimento electrénico de Methfessel-Paxton [12] ou o

método do tetraedro [13].



Capitulo 2

Propriedades estruturais e

termodinamicas

O oxicarboneto de titanio ¢ um material multifuncional que cristaliza com a estru-
tura rocksalt NaCl, combinando boas caracteristicas mecanicas/tribolégicas com
uma vasta gama de propriedades Opticas e eléctricas [14, 15]. Esta combinagao
unica de caracteristicas € possivel variando a razao oxigénio/carbono. Neste capitulo
¢ apresentado um estudo das propriedades estruturais e termodindmicas do oxi-
carboneto de titanio. Foi estudada a variagao do parametro de rede do composto
TiC,0, em condigOes estequiométricas e subestequiométricas, bem como a esta-
bilidade termodinadmica do composto em condi¢des estequiométricas. Estudou-
se igualmente o efeito sobre o parametro de rede do TiC, e TiO, da adicdo de
lacunas a rede nao metélica. Sabendo que os defeitos desempenham um papel
determinante nas propriedades deste material calculou-se a energia de formacao
de defeitos, lacunas e substitucionais, em TiC, TiO em funcdo das condi¢des de
formacdo. No caso do composto ternario TiCy ;0g 5 foi calculada a energia de

formacgdo das lacunas de titanio, carbono e oxigénio.

17
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2.1 Propriedades estruturais

A variacdo do parametro de rede de compostos estequiométricos TiC,O;_, foi
estudada usando métodos ab initio baseados na teoria do funcional da densidade.
Estes compostos cristalizam na estrutura rocksalt tipo NaCl, tendo sido adoptadas
supercélulas cubicas de 8 dtomos para efectuar este estudo. Os cdlculos foram
realizados com o cédigo VASP, adoptando o LDA para o funcional de permuta-
correlagdo e os pseudopotenciais PAW. As integracdes da zona de Brillouin foram
realizadas utilizando uma grelha de pontos k de 11x11x11, segundo o esquema
de pontos k especiais de Monkhorst-Pack [8].

Partindo inicialmente de uma supercélula de TiC, foi-se gradualmente substi-
tuindo os dtomos de carbono por atomos de oxigénio, tendo sido assim estudadas
cinco composicoes diferentes de TiC,0O,_, (x=1; 0.75, 0.5; 0.25; 0), as quais
estdo representadas na Figura 2.1. E importante referir que os dtomos de carbono
e oxigénio foram periodicamente distribuidos o que ndo é o caso das amostras

experimentais.

TiC TiCo.7500.25 TiCo.500.5

TiCo.2500.75

Figura 2.1: Supercélulas de TiC,0O;_, com 8 dtomos.
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Na tabela 2.1 apresenta-se o parametro de rede de equilibrio obtido para di-
ferentes composicoes e € feita a comparacdo com os resultados de outros estu-
dos tedricos e experimentais. Os resultados obtidos para o parametro de rede
de equilibrio dos compostos TiC e TiO, estdo em bom acordo com os estudos
tedricos anteriores. No entanto os cédlculos tedricos subestimam o pardmetro de
rede quando comparado com estudos experimentais. Isto deve-se ao facto de o
funcional de permuta-correlagdo LDA subestimar as ligagdes entre os 4tomos. De
notar ainda que a substitui¢do de carbono por oxigénio leva a uma diminui¢do

do parametro de rede, dado que o raio atdmico do oxigénio € menor que o do

carbono.
Cdlculos presentes x ag(A)
1 4.266
0.75 4.243
0.5 4.225
0.25 4.209
0 4.191
Cdlculos anteriores
TiC 4.253 10
TiO 4.168 161
Medidas experimentais
TiC 4329 (17)
TiO 420 18]

TiCy2400 7 4.219 [19]

Tabela 2.1: Variagio do pardmetro de rede do TiC,O;_, (A) em funcgio de = em
supercélulas de 8 4&tomos.

Na sua forma natural os compostos carboneto de titanio e monoxido de titanio
ocorrem na forma nao estequiométrica. Foi por isso feito um estudo de composi¢oes
subestequiométricas TiC, e TiO,, substituindo nas supercélulas de TiC (e TiO) os

atomos de C (O) na rede nao metélica por lacunas. Obtiveram-se deste modo
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quatro composigdes TiCy_,, (TiO4_,) com n= 0; 1; 2; 3 o nimero de lacunas.
As lacunas foram distribuidas periodicamente o que ndo se verifica experimen-
talmente. Para cada composicdo foi calculado o parametro de rede de equilibrio

através da equacao de estado de Murnaghan [20].

B,V
E(V)=FE,+ é’, {
0

By
(Vo/V) + 1] Bol 2.1)

B, —1 Bl —1
em que V; € o volume de equilibrio , By o médulo volumétrico, B a primeira
derivada do médulo volumétrico e Ej a energia total de equilibrio.

Na tabela 2.2 apresenta-se o parametro de rede do TiC, e do TiO, para diferentes

concentracoes de lacunas.

TiC, TiO,,
z Calculado Ref. [21] Calculado
1 4.266 4.275 4.194
0.75 4.244 4.252 4.152
0.5 4.207 4217 4.113
0.25 4.146 4.155 4.069

Tabela 2.2: Pardmetro de rede (A) do TiC, e TiO, para diferentes concentracdes
de lacunas.

Como era esperado a medida que aumentamos o nimero de lacunas na rede
o parametro de rede diminui. Para o TiC os resultados estdo em perfeita con-
cordancia com os cdlculos efectuados por Dridi et al. [21]. Através dos cdlculos
do TiC,, foi calculado o espectro de difrac¢ao de raio-X e comparado com o es-
pectro calculado do TiO, figura 2.2. Como se pode verificar com o aumento de
lacunas os picos de difraccao do TiC, deslocam-se para maiores angulos o que
faz com que se aproxime do TiO. Para a composicdo TiCy 59 0s picos pratica-
mente coincidem com os picos do TiO tornando-se assim impossivel distinguir

num espectro de raios-X estes dois compostos tao distintos.



2.1. Propriedades estruturais 21

T T
—TiC
—TiO

—
—T|CO_75 _
—TiO i

: : : : —
L _T'Co.so i
- —TiO
1 + 1 + 1 + 1 + 1 + 1 1 "

1

Intensidade (unidades arbitrarias)

—t—
iCops

—TiO
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Figura 2.2: Espectros de difraccdo de raios-X calculados para TiC, e TiO.

Este facto permite clarificar a interpretacdo dos espectros de raios-X de amos-
tras de TiC,O, ricas em carbono, os quais pareciam indicar a presenca de TiO,
quando de facto se trata de uma fase TiC, subestequiométrico.

Finalmente estudou-se o preenchimento com dtomos de oxigénio, de posicdes na
rede ndo metélica em estruturas TiC, subestequiométrico. Este estudo foi feito
partindo da composi¢ao TiCy o5, sendo as posi¢des vazias na supercélula de 8
atomos, gradualmente ocupadas por d&tomos de oxigénio. Na tabela 2.3 estdo apre-
sentados os resultados obtidos para o parametro de rede de equilibrio de estruturas

TiCy 250, (x=0; 0.25; 0.5; 0.75; 1).
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Composto  Parametro de rede (A)

TiCp 25 4.145869
TiCp.25095 4.163236
TiCy.25050 4.182444
TiCg.25075 4.208898

Tabela 2.3: Parametro de rede do TiCj 250, para diferentes concentracdes de
oxigénio, .

Podemos verificar que com a substituicao de lacunas por atomos de oxigénio o
parametro de rede aumenta. Uma vez que o TiC ocorre frequentemente na forma
subestequiométrica e dada a elevada reactividade do oxigénio € possivel explicar
desta forma o aumento do parametro de rede com o aumento da concentragdo de
oxigénio na amostra, ao contrario do que seria de esperar para estruturas este-

quiométricas de TiC,O;_, como vimos anteriormente (ver Tabela 2.1).
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2.2 Diagrama de estabilidade

Num material pode coexistir mais que uma fase em equilibrio, assim, no estudo
de materiais é importante saber quantas fases podem existir e em que condicoes.
Para se estudar a estabilidade termodindmica de um material € necessério calcular
a variagdo da entalpia de formagdo AH e a variacdo da energia livre de mistura
AG [22]. A entalpia de formagao permite determinar a estabilidade do composto

a temperatura do zero absoluto (7'=0 K), e pode ser calculada por
AHy=Hy. ric,o, , — (1 —2) - Hyeric + 7+ Hy o 1i0] (2.2)

Aumentando a temperatura do sistema € fundamental ter em consideragdo entro-
pia. Assim a estabilidade do composto para 7' # 0 é dada pela energia livre de

mistura AG
AG=AH; =T -AS (2.3)

em que 7' € a temperatura e AS € a entropia configuracional que para o caso de

uma mistura quase ideal € dada por
AS = —R[z-In(z)+ (1 —z) - In(1 — z)] 2.4

onde R € a constante do gds ideal. Através de cdlculos por primeiros principios
foi estudada a variacdo da energia de formacdo e a energia livre de mistura para o
TiC,O;_,. Os cdlculos foram efectuados em supercéluals 8 d&tomos de TiC,O;_,
com x=1; 0.75; 0.5; 0.25 e 0. Partindo de uma supercélula de TiC com 4 atomos
de titanio e 4 4tomos de carbono, substitui-se gradualmente os 4&tomos de carbono
por atomos de oxigénio obtendo-se 5 composicdes diferentes. Para as diferentes

composicoes foi calculada a energia total que podemos assumir como entalpia de
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formacdo. Através da equacao 2.2 foi calculada a varia¢ao da entalpia de formacao
em relacdo ao TiC e TiO.
Na figura 2.3 é apresentada a varia¢do da entalpia de formacgao do TiC,0O,_,

para as cinco composi¢des estudadas.

0.00

-0.02

-0.04

-0.06

AH (eV/at)

-0.08

-0.10
-0.12
1 1 1
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
O/Ti, x

Figura 2.3: Variacdo da entalpia de formacao do TiC,O;_, para T=0K.

Como era de esperar para os casos ideais, TiC e TiO, a entalpia de formacao
¢ igual a 0. O facto da variacdo da energia de formacao ser negativa para todas
as composic¢oes significa que a mistura de TiC e TiO € energeticamente favoravel
para todas as composi¢des. O minimo para a entalpia de formacao € obtido para
o intervalo 0.4 - 0.5.

Para estudar a estabilidade destes compostos a temperaturas diferentes de 0 K
€ necessario calcular a energia livre de Gibbs de mistura, equagao 2.3. O termo
AH; é obtido fazendo um ajuste de um polinémio de grau 3 a curva AH(x),

figura2.3. A entropia configuracional, AS, é calculada através da equagao 2.4.
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Figura 2.4: Energia livre AG para TiC,0;_, em fun¢do da composicdo x para
T=500, 1000 e 2000 K.

Na figura 2.4 € apresentada a energia livre de Gibbs de formacao do TiC,O;_,
para diferentes temperaturas. Através da variacdo da energia livre de mistura
pode-se concluir que o TiC,0O;_, é um composto estdvel para qualquer valor de

para as temperaturas estudadas.
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2.3 Energia de formacao de defeitos em compostos

binarios, TiC e TiO

Para determinar a estabilidade dos defeitos em materiais € necessario calcular as

respectivas energias de formacdo (Fy). A energia livre de Gibbs € definida por
G=E+pV-T8 (2.5)

em que E € a energia total do sistema, p e V' a pressdo e o volume, e T' e S
sdo respectivamente a temperatura e a entropia do sistema. O termo pV pode ser
desprezado tendo em conta as pressoes envolvidas nas reac¢oes de estado sélido.
O potencial quimico p; € definido como a derivada da energia livre de Gibbs

relativamente ao nimero de atomos da espécie do tipo .

e
Mz—ani

(2.6)

Em equilibrio termodinamico p; deve ser o mesmo para todas as fases em con-

tacto, logo pode ser considerado como a energia livre por particula.

A estabilidade de um defeito intrinseco num s6lido binario representado por
uma supercélula, por exemplo em TiC, é determinada pelo célculo da energia de

formacao [23]

Qp = Ep — npifir — nefic (2.7)

em que F/p € a energia total da supercélula contendo o defeito, np; € ng € o

nimero de atomos de Ti e de C contidos na supercélula e pp; e pc € o potencial
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quimico do Ti e do C. A equagdo 2.7 pode ser re-escrita na forma

U = By — 3 (ne —nr) A 238)
em que
Ep=FEp— %(nc + N flric — %(nc — g (U8 — 1i%;) (2.9)
€
Ap = (o = pri) — (6 — pigs) (2.10)

Nestas expressoes o indice B refere-se ao potencial quimico bulk. O potencial
quimico do Ti e do C ndo pode ser maior que o potencial quimico do Ti bulk
e C bulk. Estes limites referem-se aos limites de solubilidade e consequente-
mente precipitacdo das fases de Ti metdlico e grafite, respectivamente. Assim em

equilibrio termodinamico

pri + pe = phic 2.11)

Deste modo os potenciais quimicos ficam compreendidos no intervalo —AH <
o < AH,em que AH é a entalpia de formagdo do TiC bulk. Quando pc atinge
o valor maximo, significa que a atmosfera é ricaem C e puc = p8 e Ay = AH.
No caso de uma atmosfera rica em Ti, temos jip; = 2, e Ay = —AH.

Os defeitos de lacunas e de substituicdo foram estudados recorrendo a su-
percélulas cubicas de 64 4tomos, suficientemente grandes de modo a evitar a
interac¢do do defeito com os defeitos das imagens vizinhas. O defeito foi co-
locado no centro da supercélula e as posi¢cdes i6nicas foram relaxadas até se obter

a configuracdo de equilibrio. Durante a relaxacdo o preenchimento dos niveis
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electrénicos foi realizado segundo o método de Methfell-Paxton enquanto no
célculo da energia total foi utilizado o método do Tetrahedro com correc¢des
de Blochl. Para a amostragem da zona de Brillouin foi usada uma grelha de

11x11x11 pontos k segundo o esquema desenvolvido por Monkhorst-Pack.

2.3.1 Energia de formacao de defeitos em TiC

Foi estudada a formagdo de varios tipos de defeitos em TiC: lacunas (Vp; € V)
e substitucionais (Tic e Cr;), um titdnio a substituir um dtomo de carbono e um
carbono a substituir um titanio, respectivamente. As energias de formacao calcu-
ladas 2 sdo apresentadas na tabela 2.4 e na figura 2.5 em fun¢do dos potenciais

quimicos para ambos os casos, atmosfera rica em Ti e rica em C.

Qp (eV)
Defeito rico-Ti rico-C
Vi 9.34 7.49
Ve -0.95 0.89
Tic 5.88 9.58
Cr; 14.9 11.20

Tabela 2.4: Energia de formacdo (€2p) de lacunas (Vr; e V) e de Tig e Cpy
substitucionais em TiC.

Em qualquer das condi¢des o defeito mais provével € a lacuna de carbono
(V) embora a energia de formagdo deste defeito seja minima numa atmosfera
rica em Ti. Nesta condi¢do a energia de formacao da lacuna de carbono é sempre
negativa o que significa que este defeito se forma espontaneamente, embora a sua
formacdo esteja condicionada ao salto de uma barreira de potencial associada a
reaccdo de formagdo. O segundo defeito mais provdvel € o Tic com uma energia
de formacao de 5.88 eV em condi¢des ricas em Ti. Com uma energia de formacao

de 7.49 eV podem ocorrer lacunas de titanio (Vp;) em condic¢des ricas em carbono.
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Figura 2.5: Energia de formacao (€2p) das lacunas de Ti e de C em TiC em fungao
dos respectivos potenciais quimicos. A energia de formacao foi calculada entre os
dois extremos dos potencias quimicos, Ti-rico e C-rico.

Dado que durante as deposi¢des a atmosfera dificilmente € rica em carbono e que
a energia de formagdo é muito elevada a probabilidade de este defeito ocorrer é
muito baixa. Pelo que podemos assumir que a concentracao de defeitos na rede
metdalica é muito reduzida, pois o outro defeito estudado nesta rede, Cp; também
tem uma energia de formag¢do muito elevada em ambas as atmosferas, 11.20 e 14.9

eV para atmosferas ricas em C e Ti respectivamente.

2.3.2 Energia de formacao de defeitos em TiO

Foi também estudada a formagao de defeitos em TiO, lacunas (V1; € Vo) e subs-
titucionais (Tip e Op;). Na tabela 2.5 s@o apresentadas as energias de formagao
Qp dos vérios defeitos em fung¢do dos potenciais quimicos para ambos 0s casos

extremos, atmosfera rica em Ti e rica em O.

O defeito mais provavel no TiO sdo lacunas de titdnio V; em condicoes ricas
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Qp (eV)
Defeito rico-Ti rico-O
Vi -0.74  -6.82
Vo -1.37 4.71
Tip 6.74 18.91
Or; 7.75 -4.41

Tabela 2.5: Energia de formacdo (€1p) de lacunas (V7; e Vo) e de Tip e O
substitucionais em TiO.
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Figura 2.6: Energia de formacao dos defeitos €2 em TiO em fungdo dos potenci-
ais quimicos.

em oxigénio com uma energia de formacgdo de -6.82 eV. Em condic¢des ricas em
titanio os defeitos Vp; e Vo tém energias de formagao muito préximas com -0.74 e
-1.37 eV, respectivamente. Nestas condi¢des existiram lacunas da rede metélica e
nao metalica, o que € confirmado experimentalmente [24, 25]. Se as condi¢des de
crescimento forem ricas em oxigénio a energia de formagdo do Vo € maior, 4.71
eV. O Tip tem uma energia de formacdo muito grande em ambas as condi¢des e

por isso € pouco provavel a ocorréncia deste tipo de defeitos.
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2.4 Energia de formacao de lacunas em TiC ;0 ;

A energia de formac¢do de um defeito num composto ternario € calculada de um
modo similar ao caso do composto bindrio. Assim para o caso da composicao

TiCy 5005, a energia de formagao de um defeito € calculada por [26]

Qp = Ep — nrifirs — neftc — Moo (2.12)

O potencial quimico dos constituintes (tr;, fic € fto) € menor que oS respec-

tivos valores em bulk e tem de satisfazer as condicdes

pr; + o < Uric (2.13)

pri + o < prio (2.14)

Em equilibrio térmico a soma dos potenciais quimicos € igual ao potencial

quimico do composto

2pri + e+ o < ITicy 500 5 (2.15)

Estas condicdes limitam o intervalo em que os potenciais quimicos podem variar.

Definindo os parametros Az e o[t

AT = (o + pe — 2uri) — (ud + pé — 2uk) (2.16)
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0 = (e — po) — (16 — 1o) (2.17)

a energia de formagdo da equacdo 2.12 pode ser reescrita na seguinte forma

1 1
Qp=FE, — Z(nc +no — np)) AL — é(nc —no)on (2.18)
onde
1 nri 1 nri
Ep = Ep = 5(nc = ") (e — i) = 5(no = ") (o — prs) - (2.19)
1
- ;l(nc + N0 + nri) HTicy 5005 — Z(nc —no) (e — p1g)

que € independente dos potenciais quimicos dos elementos constituintes do com-
posto. A energia de formacdo 2p s6 depende de Afi e d7i. Através das condigdes
ja referidas para os potenciais quimicos, note-se que Ay tem o valor minimo para
o caso de uma atmosfera rica em Ti e o valor mdximo para uma atmosfera pobre

em Ti, ou seja
—AH < Au < AH (2.20)
em que
AH = (u5 + p8 + 205) = 17 5005 (2.21)
O parametro ¢7i por sua vez esta limitado por

—%(AH — A7) < 0 < -(AH — Afi) (2.22)

N —
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Em condicdes ricas em Ti (Al = —AH), 67 varia de —AH (limite rico em O)
até AH (limite rico em C). Em condic¢des ricaem O e C (Afi = AH) logo 671 é
igual a zero.

Foi calculada a energia de formacao de lacunas Vp;, Vo e V¢ a partir de
supercélulas de 64 atomos de TiC( 50¢ 5 com os dtomos de carbono e oxigénio
distribuido periodicamente. As lacunas foram criadas no centro da supercélula
removendo um dtomo de titanio, carbono ou oxigénio. As energias de formacgao
calculadas encontram-se apresentadas na tabela 2.6 e na figura 2.8, em fun¢do dos

limites de atmosferas ricas em Ti, C e O, figura 2.7.

Qp (eV)
ricoTi, O ricoTi, C ricoC, O
Vr; 2.40 2.40 -1.80
Vo -7.59 0.82 -7.59
Vo 6.10 -2.31 6.10

pobre C  pobre O  pobre Ti

Tabela 2.6: Energia de formagao (£2p) de lacunas (Vr;, Vo e Vo) em TiCy 50¢ 5

C (C, Orico)

>

S
e
A/ AT

(Ti, O rico)

Figura 2.7: Condig¢des ricas em Ti (A—B), C (B—C) e O (C—A) representadas
em fungao de 671 e Az, que variam de acordo com o tridngulo ABC.
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Figura 2.8: Energia de formacao de lacunas de Ti, C e O em TiC( 50 5 em atmos-
feras ricas em Ti (A—B), C (B—C) e O (C—A).

Comecando no ponto A da figura 2.7, condig¢des ricas em Ti e O, a lacuna
de carbono, V¢ € o defeito mais provdavel com energia de formacdo de -7.59
eV. Nestas condi¢des a energia de formacao da lacuna de oxigénio (Vp) € 6.10
eV, pelo que é pouco provavel que ocorra neste material quando produzido nes-
tas condicdes. A medida se aumenta a quantidade de carbono na atmosfera, em
direc¢do ao ponto B, a energia de formacdo do V< aumenta até aos 0.82 eV, en-
quanto a energia de formagao do Vo diminui até aos -2.31. Nestas condi¢des,
com a atmosfera rica em carbono, o V € o defeito mais provavel, no entanto estas
condig¢des raramente sao usadas experimentalmente. Aumentando a concentracao
de oxigénio até ao limite rico em O (ponto C), a energia de formacao do V au-
menta até aos 6.10 eV, enquanto a energia de formacdo do V; diminui para -1.8
eV o que indica que nestas condic¢des o defeito forma-se espontaneamente. Expe-
rimentalmente um ambiente rico em oxigénio e carbono é raramente utilizado na

formacdo deste material.
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2.5 Conclusoes

As propriedades estruturais do oxicarboneto de titanio foram estudadas através de
métodos ab initio. Verificou-se uma forte dependéncia do parametro de rede com
a concentragdo de oxigénio e de lacunas na rede ndo metdlica. Para concentragcdes
elevadas de lacunas de carbono verificou-se que € impossivel fazer a distin¢ao en-
tre os compostos TiC, e TiO no espectro de difrac¢do de raio-X. Em relacdo ao
estudo da formacgdo de defeitos podemos concluir que no caso do TiC o defeito
mais frequente sao as lacunas de carbono devido a sua baixa energia de formacao
em ambas as atmosferas. Todos os outros defeitos estudados t€m uma baixa pro-
babilidade de ocorrer devido as suas elevadas energias de formacao, iguais ou su-
periores a 5.88 eV. No caso do TiO, em condi¢des de deposicao ricas em titanio,
sdo equiprovaveis lacunas de titdnio e de oxigénio. Enquanto que para condi¢oes
ricas em oxigénio, o defeito mais provével sdo lacunas de titanio.

Conhecendo as condi¢des de deposicao do TiCO, a partir das energias de
formacao calculadas podemos concluir que o defeito mais provavel sdo as lacunas
de carbono. Os outros defeitos estudados t€ém uma probabilidade muito baixa de
ocorrer ou porque t€ém energias de formagdo muito elevadas ou entdo porque as

condi¢des em que podiam ocorrer nunca sdo criadas experimentalmente.






Capitulo 3

Propriedades electronicas e opticas

A variacao da concentragdo relativa C/O reflecte-se na estrutura electrénica e con-
sequentemente nas propriedades fisicas do material como por exemplo na con-
dutividade 6ptica, que estd directamente relacionada com as transi¢des entre es-
tados ocupados e estados nao ocupados. Outro factor que desempenha um pa-
pel determinante nas propriedades Opticas deste material € o tipo de defeitos e
a sua concentracao [27]. Neste capitulo foi estudada a estrutura electrénica do
TiC,0O;_, calculando-se a sua densidade de estados total e parcial. O caricter
da ligacao Ti C(O) foi estudado através da variacdo da densidade de carga ao
longo da ligacdo Ti C(O). A partir das transi¢des directas interbandas de estados
ocupados para estados ndo ocupados foi calculada a parte real da condutividade
Optica do oxicarboneto de titdnio estequiométrico para diferentes composicoes.
Sabendo que os defeitos t€ém um papel importante nas propriedades deste material
estudou-se também a influéncia das lacunas nas propriedades Opticas do material.
Através do modelo de Drude calculou-se a contribui¢ao interbandas na condutivi-

dade optica experimental e € feita a comparacdo com os resultados tedricos.

37
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3.1 Propriedades electronicas

3.1.1 Densidade de estados

A densidade de estados (DOS) total e parcial para o TiC,O;_, foi calculada em
supercélulas de 64 dtomos com os pseudopotenciais PAW. Partindo de uma su-
percélula de 64 atomos com 32 dtomos de Ti na rede metélica e 32 atomos de C
na rede ndo metalica, os &tomos de C foram gradualmente substituidos por 4tomos
de O dando origem a cinco configuragdes diferentes de TiC,O;_, com x=1; 0.75;
0.50; 0.25 e 0. Na figura 3.1 estd representada a densidade de estados total e
parcial do TiC,O,_, para vdrias concentracdes de oxigénio.

Podemos verificar que a banda de valéncia principal do TiC € constituida por
estados C2p e Ti3d revelando o caricter covalente da ligacao do TiC. A densidade
de estados do TiC € quase nula na energia de Fermi, pseudogap, o que resulta
do facto dos 4 electroes 3d do Ti estarem a participar em ligagdes covalentes.
No caso do TiO € de salientar que a DOS para a energia de Fermi € constituida
essencialmente em estados Ti 3d, revelando o caracter metalico do material. Isto
deve-se ao facto do O necessitar de apenas 2 electrdes para preencher as orbitais
2p (banda -6 eV a-10eV), contribuindo o Ti com os restantes 2 electrdes 3d para o
nivel de Fermi. Para o TiCO € de notar o aumento gradual do niimero de electrdes
no nivel de Fermi com o aumento da concentracdo de O. Integrando a densidade
de estados entre o minimo abaixo do nivel de Fermi e o nivel de Fermi € possivel
estimar o nimero de electrdes por molécula no nivel de Fermi e a densidade de
electrdes quase-livres do composto. Verifica-se que o nimero de electrdes no nivel
de Fermi aumenta com o aumento da concentragao oxigénio, de 0.1 electrdes por
molécula para o caso do TiC até 2 electrdes por molécula electrdes por molécula

para o TiO.
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Figura 3.1: Densidade de estados (DOS) total e parcial para o TiC,O;_,. A ener-

gia 0 eV corresponde ao nivel de Fermi.
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3.1.2 Densidade de carga

Foi estudada a densidade de carga do TiC e TiO. Nas figuras 3.2(a) e 3.2(b) é

apresentada a densidade de carga de valéncia do TiC e TiO. Como € possivel

(a) Mapa da densidade de carga de (b) Mapa da densidade de carga de
uma supercélula de 64 dtomos de uma supercélula de 64 &4tomos de
TiC. TiO.

Figura 3.2: Mapa da densidade de carga de uma supercélula de 64 dtomos de TiC
3.2(a) e TiO 3.2(b).

verificar os d4tomos do Ti t€ém uma grande densidade de carga. Isto deve-se ao
facto do pseudopotencial usado para o Ti considerar fora do core os niveis d3 sl
e os niveis p como niveis de semi-core. Para comprovar esta teoria foi calculada
a densidade de carga ao longo da ligacdo Ti-C e Ti-O com e sem as orbitais p
fora do pseudopotencial do titanio, figuras 3.3 e 3.4, respectivamente. Como se
pode observar, a inclusdo das orbitais p no pseudopotencial afecta a densidade de
carga de valéncia do titdnio. Note-se igualmente a ligeira transferéncia de carga
do titanio para o oxigénio em comparagcdao com o TiC. Isto deve-se ao facto do
oxigénio ser mais electronegativo que o carbono. A partir da figura 3.4 pode-se
verificar o cardcter covalente da ligacao titanio carbono uma vez que ha partilha
de electroes ao longo da ligacdo. Em relacdo a ligacdo titanio oxigénio além
do caricter covalente revela também caracteristicas de uma ligacdo idnica pois

o dtomo de oxigénio apresenta uma densidade de carga maior que o dtomo de
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Figura 3.3: Densidade de carga de valéncia ao longo ligacdao na direccdo [100]

para o TiC e TiO com as orbitais p no semi-core do pseudopotencial do titanio.
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Figura 3.4: Densidade de carga de valéncia ao longo ligagdo na direccio [100]

para o TiC e TiO sem as orbitais p no semi-core do pseudopotencial do titanio.
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3.2 Propriedades opticas

A diferenga entre a propagacdo de uma onda electromagnética no vicuo e noutro

material pode ser expressa pelo indice de refraccdo complexo /V,
N =n+1k (3.1)
onde n € o indice de refrac¢do do meio dado pela relacdo

n =

c
- (3.2)
v

com c a velocidade da luz no vacuo e v a velocidade da onda no meio. A parte
imagindria k£ € o coeficiente de extingao e reflecte o amortecimento da onda a

medida que se propaga, devido a absorcao de energia electromagnética no meio.

Os materiais em geral sdo vulgarmente caracterizados pela constante dieléctrica,

que esta relacionada com o indice de refraccao complexo por

e=¢e1+e =N (3.3)
de onde de pode definir
g1 =n’ + k* (3.4)
g9 = 2nk

Mostra-se [28] que a parte real e a imagindria da constante dieléctrica obedecem

as relacoes de Kramers-Kronig

2 o¢] / !/ d !/
£1(w) = —/ % + constante (3.5)
m w?—w
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g9(w) = + constante (3.6)

2w [ e (W)dw
T 02— o2
Assim conhecendo uma das partes para todas as frequéncias € possivel determi-
nar a outra. No caso dos metais, estes sdo frequentemente caracterizados pela

condutividade 6ptica
O =01 + 109 = 1 9 1 3;

Experimentalmente a técnica mais comum para determinar as propriedades opticas
de materiais € a elipsometria. Nesta técnica é medida a diferenga de polarizacao
entre o feixe incidente na superficie da amostra, em geral com um angulo de in-
cidéncia de 70°, e o feixe reflectido por esta. A partir desta informagao € possivel

determinar directamente a constante dieléctrica do material.

Nas propriedades Opticas podemos distinguir duas contribui¢des importantes.
Uma devida a interac¢do da radiagdo com os electrdoes de condugdo e € descrita

pela teoria cldssica de Drude, em que €1 (w) e €3(w) sdo dados por

_ (fawp)®
£1(w) = €00 — T2 1 (ho)? (3.8)
e(w) = (Jop )T (3.9)

(hw) (T2 + (hw)?)

onde ¢, € a constante dieléctrica para energias elevadas, I' = (//7) é a constante

de amortecimento que esta relacionada com o tempo de relaxacdo dos electroes e
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(hw,) € a frequéncia de plasma do gas de electroes

. €2th

eom*

(huwy)®

(3.10)

onde Ny € a densidade de electrdes livres € m™ a respectiva massa e €, a permiti-
vidade no véacuo.

A segunda contribui¢do para as propriedades Opticas deve-se a transicao de
electroes das bandas de valéncia para a banda de condug¢ao, dando origem a zonas
de absor¢do no espectro de frequéncias. Para frequéncias no espectro do visivel,
como o comprimento de onda da radiagdo € muito maior que o parametro de rede
do cristal, a variagdo do vector de onda da radiacdo difractada € quase nula. Logo
o vector de onda, ¢, do fondo emitido/absorvido € por isso quase nulo e podemos

dizer que as transicoes electronicas entre bandas sdo verticais ou directas.

3.2.1 Resultados tedricos

As propriedades opticas do TiC,O;_, foram calculadas em supercélulas de 64
atomos com os pseudopotenciais PAW. Partindo de uma supercélula de 64 atomos
com 32 atomos de Ti na rede metdlica e 32 dtomos de C na rede ndo metélica, os
atomos de C foram gradualmente substituidos por dtomos de O dando origem a
cinco configuracdes diferentes de TiC,O;_, com x=1; 0.75; 0.50; 0.25 e 0, sempre
na condicao estequiométrica. Foi também estudado o efeito das lacunas no TiC e
no TiO. Sabendo que o O é um elemento muito reactivo a concentracdo de lacunas
na rede nao metalica do TiO é pequena. Por isso foi estudada a influéncia de uma
lacuna de O usando uma supercélula de 64 atomos. Ja para o TiC é conhecido
experimentalmente que este material tem uma grande concentra¢do de lacunas
principalmente na rede ndo metdlica. Sendo assim foram estudadas as proprie-

dades opticas do TiCy25Vg.75 € TiCy5Vo5 € TiCp.75V.25. Foi também estudado
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o efeito de uma lacuna numa supercélula de 64 dtomos de TiC. A integragdo da
zona de Brillouin foi efectuada com uma rede de 133 ponto k especiais segundo o
esquema de Monkhorst e Pack.

Na obtengdo da constante dieléctrica, e(w) = &1 + iy, foi calculada em pri-
meiro lugar a parte imagindria £2(w), tendo em conta todas as transi¢des directas
interbandas permitidas entre estados ocupados e ndo ocupados. A parte real £ (w)

foi obtida através da relacdo de Kramers-Kronig a partir de <.

TicOA7500.25

o (unidades arbitrarias)
~
T
1

Tic0.2500.75

Energia (eV)

Figura 3.5: Parte real da condutividade 6ptica para o TiC,O;_, determinada a
partir das transicoes directas interbandas de estados ocupados para estados deso-
cupados.
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Na figura 3.5 € apresentada a parte real da condutividade 6ptica para o TiC, O, _,
com x=0; 0.25; 0.50; 0.75 e 1. E importante referir que a condutividade 6ptica cal-
culada s6 tem em conta as contribui¢des das transi¢cdes interbandas directas de es-
tados ocupados para estados nao ocupados, ficando assim a faltar uma importante
contribui¢do, principalmente para baixas energias, que € a contribuicao intraban-
das. Para o TiC e o TiO os resultados obtidos estdo em perfeito acordo com os
célculos publicados anteriormente [29]. No entanto, no caso do TiO existe uma
discrepancia com os resultados experimentais, pois experimentalmente verifica-
se um forte aumento das transicdes Opticas aos 4 eV em vez do 6 eV previstos

teoricamente.

As propriedades opticas do TiCO podem ser explicadas através da andlise da
densidade de estados parcial do TiC,O;_,. Para o TiC em torno da energia de
Fermi (EF) as contribuicdes das orbitais metélicas d e das orbitais metaldides
p sdo muito semelhantes e podem dar origem a transi¢cdes interbandas a baixas
energias. Isto explica o facto da reflectancia ndo apresentar as grandes oscilagdes
caracteristicas do comportamento de Drude para baixas energias. No caso do
TiO, para a mesma regido do espectro a orbital d domina a densidade de estados,
sendo a contribui¢ao dos estados metaldides p muito pequena. Assim no caso do
TiO, a baixas energias as transicdes interbandas sdo pequenas e as propriedades
Opticas sao dominadas por transi¢des intrabanda. Esta condicao € alterada aos 6
eV onde se verifica um forte aumento das transi¢des interbandas. Estas transi¢oes
podem ser identificadas como transi¢des entre os estados p, 6 eV abaixo do nivel

de Fermi, e os estados d localizados no nivel de Fermi.

Sabendo que o TiC é um material que apresenta muitos defeitos, nomeada-
mente na rede nao metélica, foram estudadas as propriedades Opticas em su-
percélulas de 64 dtomos de TiC, (x=0.75, 0.50 e 0.25) em que os restantes sites

da rede ndo metélica foram preenchidos com lacunas.
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Na Figura 3.6 mostra-se a parte real da condutividade 6ptica para as diferentes

estruturas do TiC,,.

o (unidades arbitrarias)

Energia (eV)

Figura 3.6: Parte real da condutividade 6ptica do TiC e TiC, subestequiométrico
determinada a partir das transi¢des directas interbandas de estados ocupados para
estados ndo ocupados.

Os resultados obtidos estdo em concordincia com célculos realizados anteri-
ormente com o método Linear Muffin-tin Orbitals with Atomic Sphere Approxi-
mation (LMTO-ASA).[27] A medida que a concentragio de carbono diminui a
condutividade 6ptica do TiC, também se altera. As transi¢des interbanda tornam-
se mais provaveis para energias mais baixas.

Foi também estudada a influéncia de lacunas nas propriedades 6pticas do TiO.
Como neste material a concentracdo de defeitos € muito pequena foi colocada

uma lacuna numa supercélula de 64 atomos de TiO, retirando um 4dtomo de O do
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centro da supercélula. Na Figura 3.7 € apresentada a parte real da condutividade
optica do TiO com e sem lacunas.

7

—Tio
- - -Tiov

o (unidades arbitrarias)

Energia (eV)

Figura 3.7: Parte real da condutividade 6ptica do TiO e TiO com uma lacuna (tra-
cejado) determinada a partir das transi¢oes directas interbandas de estados ocupa-
dos para estados desocupados.

A introdugdo de uma lacuna de oxigénio numa supercélula de 64 dtomos de
TiO nao altera muito as propriedades opticas do mesmo. A unica diferenca em
relacdo ao TiO estequiométrico € um ligeiro aumento da condutividade Optica

para energias menores que 6 eV.
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3.2.2 Resultados experimentais

As propriedades Opticas de filmes de oxicarboneto de titanio foram estudados, na
gama de energia 0.75 a 4.5 eV, usando a técnica de elipsometria. As amostras
foram depositadas por pulverizagao catédica DC, com um alvo de titanio com pe-
quenos pedacos de carbono incrustados usando uma atmosfera Ar/O,. O fluxo de
oxigénio dentro da camara foi ajustado de modo a obter amostras com diferentes
estequiometrias. O objectivo é estudar a influéncia da razao O/Ti das amostras
nas propriedades Opticas das mesmas e posteriormente comparar com os resulta-

dos tedricos.

Fluxo Oxigénio Composi¢ao Parametro
(sccm) Ti (at. %) C(at. %) O (at. %) derede (nm)
Amostra 1 0.5 67.1 21.5 114 4.216
Amostra 2 1.0 55.2 20.0 28.8 4.228
Amostra 3 1.5 49.5 11.9 38.6 4.220
Amostra 4 2.5 42.6 9.4 48.0 4.212
Amostra 5 4.0 38.1 7.2 54.7 4.179

Tabela 3.1: Varia¢do da composicao das amostras em fun¢do do fluxo de oxigénio
(sccm) usado na deposi¢do das diferentes amostras de TiC, 0O, em estudo.

A medida que se aumenta o fluxo de oxigénio dentro da cAmara aumenta
também a quantidade de oxigénio nas amostras passando-se de uma situacao su-
bestequiométrica para amostras sobrestequiométricas. Inicialmente, o aumento do
fluxo de oxigénio de 0.5 para 1 sccm, conduz a um aumento do parametro de rede,
o que evidencia o facto do oxigénio estar a ocupar posi¢cdes vazias na rede nao
metdlica. Com o aumento do fluxo de oxigénio para 1.5 sccm, o oxigénio passa
também a substituir o carbono na rede compensando o aumento do parametro de
rede, devido a ocupacdo de posicdes vagas. Para fluxos de oxigénio elevados,
passamos para uma situacdo de sobrestequiometria, indicando a a presenca de

oxigénio intersticial ou de lacunas na rede metalica.
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Na Figura 3.8 apresenta-se a parte real (¢;) e a parte imagindria (¢5) da cons-
tante dieléctrica das diferentes amostras. Como se pode verificar existe uma
relacdo clara entre a estequiometria das amostras e as constantes dieléctricas, que
se reflecte no deslocamento da frequéncia para a qual €;(w)=0, e na diminuicio

da parte imagindria ,(w) em fungdo da quantidade de oxigénio na amostra.

T T T T T T T
30 L ——Amostra 1 |
—— Amostra 2

Amostra 3 1
—— Amostra 4 |
—— Amostra 5

N
o

-
o

Constante dieléctrica
[(6)] o

-5 1 1 1 1 1 1 1
1 2 3 4
Energia (eV)

Figura 3.8: Constante dieléctrica para varias amostras de TiC,O, obtida através
de medidas de elipsometria.

E importante notar que no cdlculos teéricos da constante dieléctrica sé sdo
consideradas as transicdes directas interbandas e por isso fica assim a faltar as
contribui¢des intrabanda que se sabe que tém um papel importante nas proprieda-
des Opticas a baixas energias. Sendo assim nao € possivel comparar directamente
as medidas experimentais com os resultados tedricos. Usando o procedimento
descrito na referéncia [30], as propriedades 6ptica do material podem ser estudas

através dos graficos convencionais de Drude. Através da andlise dos graficos de
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Drude € possivel obter a frequéncia livre de plasma e a constante de amorteci-
mento, figuras 3.9 e 3.10, respectivamente. Sabendo a frequéncia de plasma e a
constante de amortecimento € possivel calcular as contribuicao intrabandas para
a constante dieléctrica dos resultados experimentais. Subtraindo as contribui¢des
intrabandas a constante dieléctrica total, obtém-se a constante dieléctrica expe-
rimental devido as contribui¢des interbandas e deste modo é possivel fazer uma

comparacao mais realista com os resultados tedricos.

40 . , . ,

35} -

ho/2n

2_5 n 1 n 1 n
0.0 0.5 o 1.0 15
O/Ti ratio

Figura 3.9: Frequéncia livre de plasma fw, em fung¢io da razao O/Ti.

O facto da frequéncia de plasma tomar um valor pequeno para amostra ri-
cas em carbono € caracteristico do TiC devido a pequena densidade de electroes
quase livres no composto [31]. Como se pode verificar qualitativamente através
da andlise da densidade de estados, figura 3.1. Este facto pode também dever-se a
presenca de grafite na regido entre graos, o que faz baixar a frequéncia de plasma.
A constante de amortecimento esté relacionada directamente com a concentracao
de defeitos no material, o que explica a sua variagdo com a concentragdo de
oxigénio. Para filmes subestequiométricos, o aumento do oxigénio reduz o nimero

de sites vazios na rede nao metalica e consequente aumento do tempo de relaxacao
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Figura 3.10: Constante de amortecimento I' em fun¢do da razao O/Ti.

(7). Para filmes sobrestequiométricos, € provdvel a presenga de oxigénio intersti-
cial, por exemplo na superficie dos graos, dado tratar-se de materiais policristali-
nos. Esse aumento de defeitos reflecte-se num aumento da constante de amorteci-

mento 2 medida que aumenta o oxigénio na composi¢ao das amostras.
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Figura 3.11: Parte real da condutividade Optica obtida a partir da contribuicao
interbandas da constante dieléctrica obtida experimentalmente.
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Usando a frequéncia livre de plasma e a constante de amortecimento das
amostras, € possivel determinar as contribui¢des das transi¢des intrabandas nas
constantes opticas. A condutividade Optica interbandas foi calculada a partir da
parte imagindria da constante dieléctrica depois de subtraidas as contribui¢des das
transi¢cOes interbandas, figura 3.11. O comportamento da parte real da condutivi-
dade 6ptica obtida a partir da contribui¢ao interbandas da constante dieléctrica ob-
tida experimentalmente esta de acordo com os célculos efectuados para TiC, 01,

estequiométrico.
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3.3 Conclusoes

As propriedades 6pticas de oxicarbonetos de titanio foram estudadas através de
medidas experimentais e calculos por primeiros principios. Estudou-se a influéncia
da concentracdo de oxigénio nas propriedades Opticas do material em diferen-
tes condigdes de estequiometria. Verificou-se através dos resultados experimen-
tais que as constantes dieléctricas tém um forte dependéncia da estequiometria e
composi¢cao das amostras.

Para separar as contribuicdes interbandas e as contribui¢des intrabandas a
constante dieléctrica experimental foi modelada para baixas energias usando o
modelo de Drude. Mostrou-se que a frequéncia livre de plasma e a constante
de amortecimento apresentam dois regimes bastantes distintos, um em condi¢des
subestequiométricas e outro em condicdes sobrestequiométricas. Em condigdes
subestequiométricas a medida que se aumenta a concentracdo de oxigénio a den-
sidade de defeitos diminui pois sendo o oxigénio muito reactivo ocupa as lacunas
da rede nao metdlica. Enquanto para condi¢des sobrestequiométricas a densidade
de defeitos aumenta, provavelmente devido a presenca de oxigénio intersticial.
A parte real da condutividade 6ptica tendo em conta as transi¢des interbandas
foi obtida a partir da parte imagindria da constante dieléctrica apds subtrair as
contribui¢Oes das transi¢des intrabandas. Teoricamente foi calculada a parte real
da condutividade o6ptica para o TiC,O;_, com x=1; 0.75; 0.50; 0.25 ¢ 0. Os
resultados obtidos estdo em perfeito acordo com resultados ja publicados. Os re-
sultados experimentais estdo de acordo com os previstos teoricamente havendo
apenas no caso do TiO um deslocamento do forte pico de absor¢do que ocorre aos

6 eV em vez dos 4 eV previstos experimentalmente.
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Conclusoes

Neste trabalho foram estudas as propriedades do oxicarboneto de titanio usando
o c6digo VASP que € uma implementacdo da teoria do funcional da densidade.
Os cdlculos realizados mostram que no caso do TiC,O;_, o parametro de rede
diminui com o aumento da concentrag@o de oxigénio na rede. No caso do TiC,0O,,
em regime subestequiométrico, o paradmetro de rede aumenta hd medida que o
oxigénio ocupa lacunas na rede nao-metdlica. Para concentracdes elevadas de la-
cunas de carbono € impossivel distinguir os picos caracteristicos do TiC,, e do TiO
no espectro de difraccdo de raio-X. Este facto permite clarificar a interpretagdo dos
espectros de raio-X de amostras de TiC,O,, ricas em carbono, os quais pareciam
indicar a presenca de TiO, quando de facto se trata de uma fase TiC, subeste-
quiométrico. Em relacdo ao estudo de estabilidade termodindmica do composto
TiC,0O;_,, a partir da entalpia formacao e energia livre de mistura pode-se con-
cluir que o composto é termodinamicamente estavel para qualquer composi¢ao x
e para todas as temperaturas estudadas. Foi também feito o estudo da energia de
formacdo de alguns defeitos no oxicarboneto de titanio em fun¢do das condic¢oes
de formacdo. No caso dos compostos bindrios, no TiC o defeito mais frequente

sdo as lacunas de carbono devido a sua baixa energia de formacao em atmosfe-
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ras ricas em titanio e em carbono. Todos os outros defeitos estudados t€m uma
baixa probabilidade de ocorrer devido as suas elevadas energias de formacdo. No
caso do TiO, em condig¢des ricas em titdnio, sao equiprovaveis lacunas de titanio
e de oxigénio. Enquanto que para condi¢des ricas em oxigénio, o defeito mais
provavel sdo lacunas de titdnio. Para o composto terndrio TiC( 50 5 foi calcu-
lada a energia de formacdo de lacunas de titanio carbono e oxigénio em funcdo
das condicdes de formacao. A partir dos resultados obtidos para as energias de
formacao destes defeitos podemos concluir que o defeito mais provavel sao as la-
cunas de carbono devido a baixa energia de formacdo. Em condi¢des pobres em
titdnio e em oxigénio € também possivel a criacdo de lacunas de titanio e oxigénio,
respectivamente.

As propriedades 6pticas de oxicarbonetos de titanio foram estudadas através
de medidas experimentais e cédlculos por primeiros principios. Estudou-se a in-
fluéncia da concentracdo de oxigénio nas propriedades Opticas do material em
diferentes condi¢des de estequiometria. Verificou-se através dos resultados expe-
rimentais que as constantes dieléctricas tém um forte dependéncia da estequiome-
tria e composi¢do das amostras. A parte real da condutividade 6ptica do TiC, 0O, _,
(x=1, 0.75, 0.50, 0.25 e 0) calculada teoricamente, esta em perfeito acordo com os
resultados publicados na literatura. Os resultados experimentais da condutividade
Optica, aos quais foi subtraida a contribui¢do intrabanda, estdo de acordo com os
previstos teoricamente havendo apenas no caso do TiO um deslocamento do forte
pico de absorcdo que ocorre aos 6 eV em vez dos 4 eV previstos experimental-

mente.
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