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En este trabajo hemos realizado célculos ab-initio para el PbTiO,, con grupo espacial P4/mmm. El formalismo de la Teoria del Funcional
de Densidad ha sido empleado con el funcional hibrido B3LYP. El andlisis de la estructura de bandas y de la densidad de estados muestra
que el gap es indirecto, en el caso de la banda del valencia los orbitales atémicos de los dtomos de oxigenos prevalecen, con una pequefia
participacién del orbitales de los 4tomos de plomo; mientras los dtomos de Ti son predominantes en la banda de conduccién. La pérdida
de simetrfa de la celda unidad lleva a una menor organizacién y la disminucién del valor del gap en el titanato de plomo. Esta disminucién
de la energfa necesaria para que un electrén pase de la banda valencia a la banda de conduccién, y mas importante, la aparicién de niveles
energéticos proximos en la zona de menor energia de la banda de conduccién, explica la fotoluminiscencia observada en este material.
El fenémeno de fotoluminiscencia en los titanatos en el estado amorfo, tiene su origen en la organizacién - distorsién de la red cristalina,
influenciada por los modificadores de red.
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Photoluminescence of the PbTiO, in amorphous state analyzed by methods ab-initio periodicy

Abstract

In this work we have carried out ab-initio calculations for the PbTiO,, with space group P4 /mmm. The formalism of the density functional
theory of has been used with the hybrid functional B3LYP. The analysis of the band structure and of the density of states shows that the gap
is indirect, in the case of the valence band the atomic orbitals of the oxygen atoms they prevail, with small participation of the orbital ones
of the lead orbitals; while those of the atoms of Ti are predominant in the conduction band. The loss of symmetry of the cell unit leads to a
smaller organization and a decrease of the value of gap of energy of the lead titanate. This decrease of the necessary energy so that an electron
passes from the valence band to the conduction band, and more important, the appearance of next energy levels in the area of smaller energy
of the conduction band, explains the photoluminescence observed in this material. The phenomenon of the photoluminescence in titanates in

amorphous state, has its origin in the organization - distortion of the crystalline net, influenced by the network modifiers.

Keywords: photoluminescence, CRYSTAL98, amorphous.

1. INTRODUCCION

Los 6xidos complejos tipo perovskitas poseen la férmula gene-
ral ABO,, la suma de las cargas de los cationes A y B debe ser igual
a seis. Estos 6xidos mixtos presentan un empaquetamiento compac-
to, y tienen propiedades ferroeléctricas y ferromagnéticas (1). Como
consecuencia de la investigacién cada vez mds intensa en materiales
semiconductores con propiedades piezoeléctricas, ferroeléctricas y
ferromagnéticas, la importancia de su utilizacién en dispositivos elec-
trénicos ha sido cada vez mayor (2). Muchos trabajos sobre el com-
portamiento de los titanatos con diferentes elementos modificadores
de red (A) y formadores de red (B), comprueban que sus propiedades,
por ejemplo fotoluminiscencia, varian de acuerdo con el tipo y tama-
fio de los dtomos que forman los enlaces quimicos (3, 4, 5). Chen et
al (6) han estudiado teéricamente la estabilidad de los titanatos utili-
zando los diversos grupos de simetria posibles, calculando la energfa
total, las superficies de energia potencial, el dislocamiento atémico,
entre otras propiedades. Pizani et al (7) los han estudiado experimen-
talmente mediante técnicas de ultra-violeta (UV) y fotoluminiscencia
Raman.

Uno de los representantes mds estudiado de esos materiales es el
semiconductor ferroeléctrico titanato de plomo (PTO), cuyas propie-
dades ferroeléctricas y épticas hacen que sea utilizado como sensor de
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gases, memorias y otros dispositivos electrénicos (2). De este titanato
se tienen datos de rayos-X a varias temperaturas, habiéndose estu-
diando las transiciones de fase y propiedades 6pticas, determindndose
los grupos puntuales relacionados con las propiedades ferroelétricas
(8). Ademds de estudios con variacién de temperatura, la influencia
de la presién ha sido estudiada por Sani et al (9), caracterizando las
respectivas ecuaciones de estado. Leite, et al (10) caracterizaron la fase
amorfa del PTO, obtenido por el método de molturacién, con difrac-
ciones de rayos-X, UV-visible, tamafio del cristalito y espectroscopia
Raman. Lanciotti Jr. et al (11) estudiaron el proceso de desarrollo de
fendmeno de la fotoluminiscencia en el estado amorfo, resultado de la
molturacién de los cristales, mediante espectroscopia Raman.

Investigaciones tedricas sobre defectos (12) muestran que para si-
mular el desorden Schottky y Frenkel en el PTO, es mds favorable crear
vacantes PbO, que su exceso. El PTO muestra una resistencia mayor a
la oxidacién que a la reduccién, mientras que la barrera de energia de
migracién de oxigeno entre vacantes es estimada en 0.78 eV.

El objetivo de este trabajo fue el de estudiar el proceso de foto-
luminiscencia a temperatura ambiente del material PbTiO,, mediante
célculos ab initio empleando un tratamiento periédico con el progra-
ma CRYSTAL9S.
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2. METODO Y MODELOS

En este trabajo hemos realizado cédlculos periédicos ab-initio para
el titanato de plomo, PbTiO,, con estructura perovskita y grupo espa-
cial P4/mmm, con el programa CRYSTAL9S8 (13, 14). Se ha seguido el
formalismo de la teoria de los funcionales de densidad (DFT), utilizan-
do el funcional hibrido B3LYP (15, 16) que ha demostrado su precisién
tanto en los pardmetros experimentales como en la medicién correcta
de “band gap” en multiples estructuras (17). Los conjuntos de funcio-
nes de base utilizados han sido (DB)-31G para los dtomos de Pb, donde
(DB) se refiere los pseudopotenciales de Durand-Barthelat (18) para
los electrones del “core”, 86411G-(41d) para los dtomos de Ti y 6-31G*
para los dtomos de O.

Para los modelos utilizados que se representan en la Figura 1 se ha
obtenido la estructura de bandas, la densidad de estados (DOS), y las
contribuciones de los orbitales atémicos en el punto de mayor energia
de la banda de valencia (punto X) y en el punto de menor energia
(punto I') de la banda de conduccién. Hemos investigado la influencia
del alargamiento del enlace TiA* — OB como punto clave para entender
el fenémeno de la fotoluminiscencia del material a temperatura am-
biente. Se ha recurrido a la opcién ATOMDISP para estudiar el estado
amorfo, deforméndose el enlace TIA* -~ OB 0.5 A. Para la visualizacién
e interpretacién de los datos de la estructura de bandas y DOS se ha
utilizado el programa XCRYSDEN (19).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La pérdida de simetrfa de la celda unidad conduce a un menor
estado de organizacién y a la disminucién del valor de gap de energia
del PTO. Leite et al comprueban que con la modificacién en el enla-
ce TiA* — OB del material y la consecuente de pérdida de simetria el
material adquiere propiedades fotoluminiscentes (5). Existen trabajos
publicados que dan cuenta de la fotoluminiscencia en la familia de
los titanatos en estado amorfo obtenidos tanto por método quimico
(sol-gel) (3, 4, 5, 6) como por método mecanico (cerdmico, moltura)
(10, 11).

En relacién a las estructuras de banda para los modelos cristalino y
amorfo (Figura 2) se observa que al dislocarse el TiA* respecto del OB,
las bandas de la banda de conduccién que en la estructura cristalina
estdn superpuestas, aparecen separadas en el PTO amorfo. Por el con-
trario, en la banda de valencia, entre los puntos I'y X, al pasar del PTO
cristalino al amorfo ciertas bandas se superponen, en tanto que, en los
puntos M y R existe atin un pequefio desdoblamiento, aumentando
asi la anchura de la banda de valencia entre ellos. El gap del material
disminuye de la fase cristalina a la amorfa, en los dos casos este gap es
indirecto con transicién desde el punto X (banda de valencia) hasta el
punto I (banda de conduccién), pasando su valor de 2.92 eV para el
PTO cristalino a 2.78 eV para el estado amorfo.

Esta disminucién de la energia necesaria para que un electrén pase
de la banda de valencia (generando un hueco en la banda de conduc-
ci6n) a la banda de conduccién, y mds importante si cabe, la aparicién
de niveles energéticos préximos en la zona de menor energia de la
banda de conduccién, explica la fotoluminiscencia observada en este
material. En un semiconductor cuando un fotén con energfa hv iguala
o excede su gap de energfa, un electrén de la banda de valencia se
promociona a la banda de conduccién dejando detrds de si un hueco.
Los electrones excitados de la banda de conduccién pueden perder
energia en forma de un fotén de energfa adecuada al pasar a un ni-
vel energético cercano o recombinarse con los huecos de la banda de
valencia y disipar la energfa en forma de calor. Es bien conocido que
un gap indirecto (X — T en nuestro caso) tiende a inhibir la recombi-
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Figura 1: Celdas unidad de los modelos utilizados para el estudio del
PbTiO, en fase cristalina (a) y fase amorfa (b).
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Figura 2: Estructura de bandas del PbTiO, para las fases cristalina (a)
gap igual a 2.92 eV y para la fase amorfa (b) gap igual a 2.78 eV. Las
coordenadas fraccionarias de los puntos de la zona de Brillouin consi-
derados son: T'=0,0,0; M=1%,%,0;X=0,%,0;R=1%, 1, %.

nacién entre electrones y huecos, ya que las transiciones desde el nivel
mds bajo de la banda de conduccién al més alto de la de valencia son
prohibidas (20).

Al analizar el DOS proyectado sobre los orbitales atémicos de los
atomos del PTO (Figura 3) se constata el predominio de los orbitales
atémicos de los oxigenos en la banda de valencia, y el predominio de
los orbitales atémicos de los dtomos de Ti en la banda de conduccién.
En relacién con las propiedades fotoluminiscentes de este material, el
andlisis anterior muestra que los dtomos de oxigeno son los que pro-
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Figura 3: Densidad de estados (DOS) del PbTiO, total y proyectada sobre todos los d4tomos de Pb, O y Ti ; (a) estado cristalino, (b) estado amorfo.
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Figura 4: Contribucién de los orbitales atémicos de los &tomos de O, Pb y Ti para el material PbTiO, en las tres tltimas bandas de valencia,
punto X (0, %, 0) (parte inferior); en las cuatro primeras y en la sexta, séptima, octava, novena y décima bandas de conduccién, punto I" (0, 0, 0)

(parte superior). (a) cristal; (b) amorfo.

porcionan mds electrones excitables y los orbitales en los que partici-
pan los dtomos de Ti son los que mejor pueden recibir esos electrones.

El andlisis de la contribucién de los orbitales atémicos en las ban-
das del material cristalino (Figura 4a) muestra una contribucién de los
orbitales 6s del plomo en la ultima banda de valencia en el punto X; la
contribucién de los orbitales atémicos para el modelo amorfo es anélo-
ga (Figura 4b). El principal cambio ocurre en la banda de conduccién
del PTO amorfo, en el que el TiC pasa a tener la mayor contribucién en
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la primera banda de conduccién y el TiA* tiene la mayor contribucién
en la cuarta banda de conduccién, en el punto I'. La separacién entre
las bandas y la reorganizacién de las contribuciones de los orbitales
3d de TiC y TiA* en las primeras cuatro bandas de conduccién se debe
exclusivamente al dislocamiento de los dtomos del enlace TiA* - OB.
Las energfas de banda del TiC y TiA* en el estado cristalino son dege-
neradas y sus contribuciones iguales. En el estado amorfo tiene lugar
la separacién de energfas entre las bandas de conduccién y la reorgani-
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zacion de los orbitales 3dxy de los TiC (primera banda de conduccién)
y TiA* (cuarta banda de conduccién), contribuyendo exclusivamente
un dtomo a una sola banda y dando caracteristicas singulares a cada
banda. Los orbitales 3dxz y 3dyz de la segunda y tercera bandas de
conduccién del estado amorfo permanecen inalterados. La disminu-
cién del valor del gap puede ocurrir de tres formas: i) la energia de
la banda de valencia aumenta y la energia de la banda de conduccién
disminuye; ii) la energia de la banda de valencia permanece constante
y la energia de la banda de conduccién disminuye; y iii) la energia de
la banda de valencia aumenta y la energia de la banda de conduccién
permanece constante. Observando el comportamiento de las bandas
en las Figuras 2, 3 y 4, puede considerarse la tercera como la que mejor
describe la influencia del dislocamiento de la unién TiA* — OB.
Debido a la influencia del tamafio de los cationes modificadores de
red en la estructura perovskita, ocurre una distorsién en la red de ma-

yor o menor grado. Se puede cuantificar esta distorsién de la estructu-
ra ctibica ideal de la perovskita por medio de un fator de tolerancia (t)
que toma valores entre 0.8 <t < 0.9 (0.9 para estructuras de perovskitas
regulares y < 0.8 para estructuras mds estables que la perovskita), pero
no se sabe cudl es el tipo de distorsién. Los titanatos con menor distor-
si6n son el BaTiO, (t = 0.93) y PTO (t = 0.88) y los de mayor distorsién
son el SrTiO, (t = 0.86) y el CaTiO, (t = 0.81). Este factor también estd
influenciado por la temperatura (1, 21). La intensidad de la fotolumi-
niscencia aumenta cuando t disminuye (3, 7), mostrando que la foto-
luminiscencia depende del nivel de organizacion - distorsién de la red
causada por los dtomos modificadores de red (A).

La densidad electrénica para los estados cristalino y amorfo estd
representada en la Figura 5. Si hay isolineas de densidad electrénica
que abarcan dos d4tomos es un indicio del cardcter covalente del enlace,
mientras que si la densidad electrénica es baja y no hay una cuenca

Figura 5: Densidades electrénicas para el PbTiO,; estado cristalino: (a) diagonal mayor de la celda unidad, (b) centro de la celda unidad; (c) cara
PbO; estado amorfo: (d) diagonal mayor de la celda, (e) centro de la celda; (f) cara PbO.
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comun, el enlace tiene cardcter predominantemente i6nico (22). Los
andlisis de las caras y diagonales mayores son equivalentes a sus si-
métricas. En el caso del plano diagonal mayor de las celdas unidad
(Figuras 5a y 5d) que existen isolineas que abarcan los 4tomos de oxi-
geno y los de titanio y entre los 4tomos de oxigeno y los de plomo.
Este cardcter covalente de la interaccién entre los dtomos de oxigeno y
los d4tomos de plomo es diferente de las interacciones de estos mismos
dtomos en las caras de las celdas unidad (Figuras 5c e 5f). Existen inte-
racciones covalentes en la regién de deformacién de la celda tanto en
el caso cristalino como en el amorfo (Figuras 5b y 5e), y no se observan
alteraciones significativas.

4. CONCLUSIONES

El presente estudio periédico proporciona una mejor comprension
de la estructura de bandas encontrdndose que el gap es indirecto para
el PbTiO,.

El andlisis del DOS ha mostrado los orbitales atémicos predomi-
nantes en cada banda, en el caso de la banda de valencia son los de los
atomos de oxigeno, con pequefia participacién de los orbitales de los
atomos de plomo; mientras que los de los 4tomos de Ti son predomi-
nantes en la banda de conduccién. Los dtomos que tienen electrones
excitables en la banda de valencia, son los oxigenos, y los que reciben
estos electrones son los titanios que estdn en la banda de conduccién.
El andlisis de la contribucién de los orbitales atémicos en las bandas
de valencia y de conduccién ha permitido estudiar las modificaciones
con respecto al estiramiento del enlace TiA* - OB mds importantes para
la fotoluminiscencia. En este caso, los orbitales atémicos del Ti se se-
paran al estirarse el enlace TiA* - OB. Se encuentra una reduccién del
gap indirecto, causada por el aumento de la energia de la banda de
valencia, manteniéndose constante la de la banda de conduccién. Los
orbitales de los 4tomos de plomo, modificador de la red, contribuyen
a la banda de valencia, cosa que no ocurre con modificadores de red
calcio, estroncio y bario.

Se observa que la interaccién entre los 4tomos de oxigeno y los de
plomo se modifica segtin el plano de los 4tomos de interés: planos en
las caras tienen interacciones mds iénicas que los planos en el interior
de la celda unitaria, planos de las diagonales de la celda. Esto se dedu-
ce porque las isolineas de densidad electrénica presentan topologias
diferentes para cada plano citado. En las caras las isolineas represen-
tan interacciones ionicas y en las diagonales de la celda las isolineas
representan interacciones covalentes.

El fenémeno de la fotoluminiscencia en titanatos en estado
amorfo, tiene su origen en la organizacién — distorsién de la red crista-
lina, influenciada por los modificadores de red.
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