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Resumo

O Brasil € um dos maiores produtores de niébio do mundo e a pesquisa com esse material torna-
se muito importante para encontrar nichos para sua aplicagdao. O pentéxido de niébio (NbyOs)
contém grandes quantidades de nidbio. Este é um material semicondutor que possui diferentes
fases. Existem pelo menos trés polimorfos Nb,Os importantes e sua cristalizacdo depende se
temos baixa(600 °C a 800°C), média(800°C 4 950°C) ou alta(acima de 1000°C) temperatura.
As fases em temperatura média sdo conhecidas como fase B e para temperatura alta temos a fase
H. No processo de sintese desses materiais, é possivel que existam dtomos metdlicos dopantes
como Co e Ni. Aqui, apresentamos um estudo utilizando a teoria do funcional da densidade so-
bre a estrutura eletronica e propriedades estruturais e energéticas das fases B e H dopadas com
atomos de cobalto e niquel. Nossos cdlculos sdo baseados na teoria do funcional da densidade
como implementada no cédigo SIESTA. Na primeira parte do estudo, discutimos as proprieda-
des estruturais e energéticas das fases do NbyOs puras. Os resultados obtidos na primeira parte
estdo de acordo com que ja existe na literatura. A energia de formacdo das fases B e H dife-
rem em apenas 0,2 eV e, de acordo com nossos cdlculos, a fase B € a mais estdvel em T=0.
Também descobrimos que a lacuna de energia desses materiais € de aproximadamente 1,5 eV.
Para Nb,Os / H e NbyO5 / B dopado com dtomos de cobalto, surgem estados de defeito loca-
lizados préximos ao minimo da banda de condu¢do (CBM) e ao méximo da banda de valéncia
(VBM). Por outro lado, para dopagem com atomos de niquel, os estados de defeito surgem no
meio do gap. Outro resultado foi obtido realizando calculos com efeito de polarizacdo do spin,

indicando a componente de spin que participa da criacio de estados, quando a nidbia é dopada.

Palavras-chave: Pent6xido de Nidbio , Niobia , Teoria do Funcional da Densidade, Semicon-

dutores



Abstract

Brazil is one of the largest niobium producers in the world and research with this material is
very important to find niches for its application. Niobium pentoxide (NbyOs) contains large
amounts of niobium. This is a semiconductor material that has different phases. There are at
least three important Nb,Os polymorphs and their crystallization depends on whether we have
low, medium or high temperature. The phases at medium temperature are known as B phase
and at high temperature we have the H phase. In the process of synthesis of these materials,
there may be dopant metallic atoms such as Co and Ni. Here, we present a study using density
functional theory on the electronic structure and structural and energetic properties of B and H
phases doped with cobalt and nickel atoms. Our calculations are based on density functional
theory as implemented in the SIESTA code. In the first part of the study, we discussed the
structural and energetic properties of pure NbyOs phases. The results obtained in the first part
agree with what already exists in the literature. The energy of formation of the B and H phases
differ by only 0.2 eV and, according to our calculations, the B phase is the most stable. We
also found that the energy gap of these materials is approximately 1.5 eV. For Nb,Os / H and
Nb,Os / B doped with cobalt atoms, defect states appear located close to the band minimum.
conduction (CBM) and the maximum of the valence band (VBM). On the other hand, for doping
with nickel atoms, the defect states appear in the middle of the gap. Another result was obtained
by performing calculations with spin polarization effect, indicating the spin component that

participates in the creation of states, when niobia is doped.

Keywords: Niobium pentoxide, Niobia, Density Functional Theory, Semiconductors
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INTRODUCAO

Os que questionam sdo sempre os mais perigosos. Res-
ponder ndo é perigoso. Uma tnica pergunta pode ser

mais explosiva do que mil respostas..
—JOSTEIN GAARDER-O MUNDO DE SOFIA

O elemento quimico Nidbio, cujo nimero atdomico € 41 e massa atdmica relativa de 92,90 u,
pode ser encontrado em uma pedra de tonalidade bem escura e bem pesada com algumas listras
douradas conforme a Fig 1. Inicialmente descrita em uma colec¢do de pedras em meados 1844
no catdlogo de "Metalls"de Sir Hans Sloane, a amostra original foi transferida para o Museu de
Histdria Natural de Londres. Apesar de ndo ser mais exposta, ainda € possivel visualizar no site

do museu [15].

Figura 1: Mineral Columbita, de onde € extraido o elmento Nidbio [1]

As maiores concentragdes exploradas de Nidbio atualmente ficam no Brasil, nos estados
de Minas Gerais e Goids, porém as aplicagcdes diretamente voltadas a tecnologia sdo escassas,
se analisarmos as potencialidades do material. A supercondutividade, refor¢co de ligas de aco e
componentes de aviacdo, sdo alguns exemplos. Por ser praticamente monopolizado pelo Brasil,
alguns paises como Japao e China optam por explorar suas proprias reservas de Titanio e Vana-
dio para evitar o processo de importacao. Apesar de substituivel, esse metal possui propriedades

exclusivas e pouco exploradas. [16, 17]
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O Nidbio cristaliza em uma rede do tipo cuibica de corpo centrado, conforme apresentado
na Figura 2, seu grupo espacial é o 07, densidade de 8,57 g/cm>, ponto de fusio e ebulicio
de 2477°C e 4744°C respectivamente e talvez a caracteristica que chame mais atengao € o fato
de apresentar propriedades supercondutivas abaixo da temperatura critica [18]. E um metal
refratdrio com boa condutividade térmica e tem uma resistividade elétrica 15uQ a 273K. O
atomo de Nidbio pode apresentar alguns estados de oxidagao, Nb%, Nb*t2, Nbt4, Nb™>. Dentro
dos estados citados o mais estdvel(a condicdes ambientes) termodinamicamente é o +5, sendo
também o que da origem ao principal composto estudado nesse trabalho, o Pentéxido de Nidbio
(NbyOs5) ou Nidbia [3].

Figura 2: Niébio puro, cristalizado, ctibico de corpo centrado.[Fonte: Autor]

O 4tomo de Nb possui uma forte reatividade quimica com o oxigénio por conta disso, nunca
surge livre na natureza. Nesse trabalho serdo investigadas algumas propriedades relatadas na
literatura, do Nb,Os, 0 composto mais abundante do sistema formado por Niébio e Oxigénio. A
niobia existe em diferentes fases cristalinas, por exemplo, a pseudohexagonal (H), ortorrdombica
(O), tetragonal (T) e monoclinica (M), que surgem em diferentes temperaturas. Ha na literatura
trabalhos reportando o Nb,Os em diferentes aplicacdes para suas diferentes fases. E possivel
encontrar aplicagdes em células solares, LEDs, armazenamento de energia eletroquimica entre
outras [19-21]. Sendo um semicondutor do tipo n, o Nb,Os5 pode, também, ser utilizado em
catalise e fotocatdlise uma vez que sua energia de banda proibida (ou band gap) esté localizada
na faixa de 3,1 a4,0 eV [22, 23]. A catdlise € uma propriedade que chama bastante atencio para
o estudo do Nb,Os, isso porque existe alguns compostos que fazem parte dessa propriedades
conforme mostrado na Figura 3. Para esse material a temperatura de Tamman € 893K e €
considerada uma temperatura alta em relacio a outras reagdes cataliticas em geral que estdo
entre 473 e 873 K [2]. Essa temperatura define quando os dtomos na superficie de um sélido
comeg¢am a difundir.

Diante de tantas aplicagdes tecnoldgicas € possivel ver as possibilidades de utilizacdo desse
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Figura 3: Natureza quimica e espécies de Nidbio na catdlise heterogénea. Figura adaptada da

referéncia [2].

material em diferentes dreas. Esse potencial é alavancado quando se tem a mistura do Nidbio
com outras espécies quimicas. Em um trabalho recente, publicado em 2019, pesquisadores
norte americanos investigaram como o transporte de calor ocorre no Pentéxido de Nidbio em
sua fase amorfa. O estudo foi feito em filmes finos de 48 nm de espessura, utilizando teoria e
experimento para caracterizar, entre outras coisas, a condutividade térmica desses filmes. Uma
andlise do ponto de vista de vacancias do oxigénio também foi realizada. Os autores concluem
que a condutividade é dominada pela difusdo viabilizando o material para ser aplicado como
memoristor (memory resistor) por conta da sua estabilidade e baixa condutividade térmica [19].

E possivel ver, portanto, que modifica¢des estruturais nesse material o torna ainda mais
versatil em aplicacdes tecnolégicas. Mudangas quimicas também podem ser igualmente impor-
tantes. Jungdes do tipo p-n podem ser feitas com materiais como NiO [24]. Além de juncdes,
dopagens do Nb,O5 com metais de transi¢ao também sdo possiveis. Em um trabalho experi-
mental as pesquisadoras Iza Fonte Boa e Silva (CEFET-MG) e Fldvia Cristina Camilo Moura
(UFMG). Nessa pesquisa elas sintetizaram, caracterizaram e estudaram os materiais a base
de NbyOs, com objetivo de verificar reacdes cataliticas. Para caracteriza¢do foram utilizadas
diversas técnicas, DRX, Espectroscopia Raman, Redu¢do em Temperatura programada, Ad-
sor¢do/Dessor¢do de nitrogénio, Reflectancia difusa Microscopia Eletronica de Transmissao,
Anadlise Térmica, XPS e FRX [25]. Durante a sintese da nidbia € possivel adicionar diferen-
tes sais com o objetivo da dopagem. Dois tipos de sais podem ser usados para esse caso: 0
CoCl,.6H,0 e NiCl,.6H,0. A caracterizagdo dos materiais obtidos foi feita com difracao de
raio x, espectroscopia Raman, UVvis, XPS, entre outros. A partir da difragdo de raio x foi
possivel verificar que a estrutura do material sintetizado nio € muito afetada pela dopagem com
os dtomos de Co e Ni. A indicacdo a partir disso € que a dopagem ndo deve ser maior que 5%.

Os experimentos de espectroscopia Raman também dao indicio da incorporacdo dos metais de
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transi¢c@o a estrutura sintetizada com o surgimento de shifts em picos caracteristicos e a forma-
¢do de um ombro no espectro em 122 cm™~!. Utilizando espectroscopia de reflectancia difusa
(DRS) as pesquisadoras determinaram o bandgap dos materiais, através de diferentes tipos de
extrapolacdes de curva de energia, com e sem dopagem. Foi possivel observar uma redugdo
no bandgap de aproximadamente 0,2 eV. Assim, o estudo tedrico de dopagens da niébia com
atomos de Co e Ni pode ajudar a esclarecer alguns aspectos dos resultados dos experimentos
descritos.

Dessa forma, baseado nesses resultados, propomos nesse estudo tedrico, através de calculos
de primeiros principios, da dopagem de diferentes fases de niébia com dtomos de Co e Ni, e,
também, o estudo de vacancias de Nb ou oxigénio. Alguns objetivos especificos podem ser

apresentados como:

» Descrever as caracteristicas das fases de Nb,Os apresentadas na literatura e identifica-las;

Calcular a energia de formacao de cada uma das fases e determinar, segundo nosso mé-

todo, a fase mais estavel.

Calcular energia de formacao de defeitos dopantes, serdo utilizados os dtomos de Cobalto

e Niquel.

Calcular e comparar as estruturas de bandas e analisar a energia de gap para niébia com

e sem dopagem.
* Analisar o espectro de absor¢do para as diferentes fases e dopagens.

Dessa forma, apresentamos a seguir como serd a distribui¢@o dos capitulos nesse projeto. No
capitulo 1 apresentaremos uma Revisdao Bibliografica sobre o pentéxido de nidbio, discutindo
as propriedades das diferentes fases e apresentando resultados ja reportados na literatura e a
dopagem de semicondutores. No capitulo 2, apresentaremos a metodologia a ser empregada
nesse trabalho. Discutiremos o estudo por primeiros principios de sistemas de muitos corpos e
as aproximacdes fundamentais dessa teoria. Além disso, discutiremos o DFT e a implementacgdo
do método com os detalhes computacionais das simulagdes. No capitulo 3, apresentaremos os
resultados e andlises obtidas até o momento. No capitulo 4, apresentaremos as conclusodes e

perspectivas de estudo a cerca do material.
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CAPITULO 1

OXIDOS DE NIOBIO

Agora, pois, permanecem a fé, a esperanga e o amor, es-

tes trés, mas o maior destes é o amor.
—1 CORINTIOS 13:13

1.1 Introducao

Nesse capitulo trataremos do Oxidos de Niébio dando destaque para o Pentéxido de Ni6bio,
fazendo uma revisao da literatura sobre as suas principais propriedades estruturais, energéticas
e eletronicas. Serdo mostrados alguns processos de dopagem identificados na literatura.

O Monoxido de Nidbio € o composto mais raro formado por Nidbio e Oxigénio, cristaliza
em uma estrutura ctbica de face centrada, o 4&tomo de Nidbio tem coordenacido 4 em um matriz
quadrada plana. Esse material é o que possui o maior ndmero de defeitos pontuais e apresenta
um comportamento metdlico[26-28]. O NbO nao tem aplicac¢des tecnoldgicas em larga escala,
no entanto, suas propriedades sdo melhoradas devido a difusdo de oxigénio, esse processo da
origem a outros compostos do sistema Nb-O.

Outro composto é o de niimero de oxidacdo Nb™*, Diéxido de Nidbio, sua cristalizacio é
tetragonal distorcido, caracterizado por cadeias de octaedros, o dtomo de Nidbio possui coor-
denagdo 6. O NbO, é um semicondutor do tipo n com gap em torno de 0,5 e 1,2 eV. Existem
algumas aplicagOes para esse material, eletrocatalisadores, células a combustivel, reacdes de

reducgdo de oxigénio para aplicacdo de membrana de troca de prétons. [28-31]

1.2 Pentoxido de Niobio

Conforme discutido na introducao deste capitulo a Figura 1.1 [32, 33] indica o sentido em
que cresce a estabilidade do composto discutido.

O pentdxido de nidbio € a forma mais comum e mais termodinamicamente estavel, respon-
sével pela maioria dos compostos e ligas de nidbio, enquanto o monéxido de nidbio a mais rara.
No Nb,Os5 com estado de carga Nb13 os elétrons 4d do Nb (distribuicdo eletronica [Kr]4d°)

estdo ligados aos estados 2p do oxigé€nio [3]. As outras formas de oxidacdo podem ser geradas
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através de solucdes alcalinas ou em 6xidos de metais alcalinos. A Figura 1.2 apresenta o dia-
grama de fases para o sistema Nigbio-6xido. E possivel notar as quatro fases do sistema que
sdo termodinamicamente estaveis. H4 campos monofadsicos muito estreitos e os desvios este-
quiométricos so tdo pequenos que podem ser desprezados. E necessdrio levar em consideragio
que o diagrama ndo descreve fases ndo estequiométricas a temperatura ambiente e a formagao

de diferentes polimorfos, isso porque o diagrama comeca a partir de 400K.

| Oxigénio %

Metaestavel Estavel e Metaestavel
NbO, NbO, NbO, NbO; 4ex<2 5

Figura 1.1: Esquema contendo os diferentes estados de oxidacdo do Nidbio. Figura adaptada
de [3].
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Figura 1.2: Diagrama de fases do sistema Niobio-Oxigénio. Figura adaptada de [3].

Naturalmente, o 6xido de nidbio ocorre pelo menos de trés maneiras [34]:

* A principal fonte é por meio do mineral Columbita (Fe,Mn)(Ta,Nb),0Og, ele pode ser
obtido através de formas comuns de mineracdo como flotagdao por espuma ou separagao

por gravidade.
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* A segunda forma vem do tratamento da escoria proveniente do derretimento do Estanho.
Na escoria tem-se em média 3% em peso de NbyOs. A obtencao € feita pela lixiviacao

com uma solucao 4cida ou bésica. Como resultado tem-se um residuo insoluvel de Nb-Ta

* aultima vem da reciclagem de metais de alta dureza, que contém carbonetos de tantalo e

niobio, sendo o resultado também um residuo de Nb-Ta.

O concentrado de Nb-Ta tem o tamanho dos graos reduzidos por moagem e dissolvidos em
acido fluoridrico e sulfurico (HF ,H>SO;,), gerando uma solu¢do aquosa de hidrogenofluoretos
de tantalo (H>TaF7) e niobio (HoNbF7). A separacdo do nidbio e tantalo € feita por extracdo
de solvente liquido-liquido pois grande parte depende da troca idnica entre a fase aquosa e
a fase orgédnica. Os dois produtos mais utilizados como matéria-prima para preparar o metal
sdao: heptafluorotantalato de ni6bio (K,NbF7) e pentdxido de nidbio (NbyOs5). O KoNbF; €
obtido adicionando fluoreto do potassio, depois os cristais sedimentados sdao removidos por
centrifugacdo e filtracdo enfim secos. O pentéxido de nidbio € preparado por precipitacdo de
hidréxido de nidbio, depois de assentar € lavado seco e calcinado.

Além da forma natural descrita acima, o Nb;O5 pode ser obtido por diferentes rotas de sin-
teses. Devido a todos os parametros envolvidos no processo de sintese 0 Nb,Os apresenta um
polimorfismo com alta complexidade estrutural. Varidveis como tempo, temperatura e diferen-
tes rotas de sintese e precursores podem gerar diferentes fases do material [23]. Na literatura
ainda ndo existe uma forma padrdao de nomear as diferentes fases do Nb,Os. Diferentes autores
tem formas de nomear com base em parametros diferentes, como por exemplo Georg Brauer
em seu trabalho de 1941 [35], utilizando raio-x e aumentando a temperatura dos compostos,
conseguiu dividir em trés grupos as diferentes fases cristalinas do 6xido, grupo T (baixas tem-
peraturas, 600 °C a 800°C), grupo M (médias temperaturas 800°C a 950°C ) e grupo H (altas
temperaturas, acima de 1000°C). Em 2017 um grupo de cientistas ingleses estudou as pro-
priedades estruturais (experimental e tedrica) das fases do pentéxido de niébio, utilizando um
substrato [Nb(OEt)s] e metanol a 450°C. A temperatura foi variada para 800, 1000 e 1200°C,
e o resultado foi o surgimento de trés fases: ortorrombica (o), tetragonal (t) e monoclinica
(m) [36].

Embora o Nb,Oj5 existir em sua forma amorfa, ele pode cristalizar em formas e proprieda-
des bem diferentes. A Figura 1.3 apresenta um diagrama de temperatura para o surgimento de
diferentes fases, enquanto na Figura 1.4 apresenta os aspectos estruturais dessas fases. Temos as
fases T (Dgh, ortorrombica), B (Cgh, monoclinico), H (C%h, monoclinico), N (Cgh, monoclinico),
Z (C}, monoclinico), R (C3,, monoclinico), M (D}/, tetragonal), P (D}°, tetragonal) e TT (pseu-
dohexagonal ou monoclinico), entre outras [3, 35, 37]. A seguir detalharemos as propriedades

de cada fase listada.
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Figura 1.3: Formacao das fases do pent6xido de niébio. Com base nas temperaturas de obtengao

dos cristais. Figura Adaptada [4].

1.2.1 Cristalizacao a baixa temperatura

Durante uma investigagdo por meio difracdo de raios-X, Brauer [35], conseguiu identificar
trés fases. A primeira fase observada T, serd discutida nessa se¢do. Essa fase geralmente é
encontrada apds a limpeza das amostras provindas do pentéxido de niébio amorfo. Ela possui
uma rede cristalina ortorrombica e faz parte do grupo espacial Pbam [3, 5, 12]. Sua distribui¢do
cristalina na célula unitdria sao 16,8 d4tomos de Nidbio e 42 dtomos de Oxigénio. Existem 16
atomos localizados em 4 posicdes de Wyckoff com meia ocupacao e sdo distribuidas de maneira
tal que forme um plano paralelo ao plano (0 0 1) [12].

A estrutura T-Nb,Os5 teve suas dimensodes investigadas experimentalmente via difracdo de
raio-X [38]. Os parametros tedricos calculados por DFT sao apresentados para comparagao
no capitulo de resultados. A energia de formagdo (AHy), encontrada por Valencia-Balvin et.
al. [12] é de —21,25 eV utilizando como referéncia para o célculos a energia da molécula de
O, e a energia do bulk bcc do Nb. Os calculos foram realizados com o funcional PBEsol [14].
Similarmente, a energia de coesdo calculada com o funcional GGA/PBE [13] por Mirele Bas-
tos et. al. [5] foi encontrada de —6.59 eV/atomo, usando como referéncia a energia do 4tomos
isolados.

Para as diferentes fases do Nb,Os é também importante descrever suas propriedades eletrd-
nicas, sendo um semicondutor com gap experimental para filmes variando de 3,4 a 5,3 eV [39].
Mirele Bastos et. at. [5] calcularam a estrutura eletronica para presente fase e encontraram o
valor de gap 2,10 eV numa transi¢do indireta (Z — X ), como mostra a Figura 1.5.

O diagrama indica que o cristal possui uma caracteristica de semicondutor com gap indireto.

O gap experimental descrito na literatura, para fase T, é 3,5 eV [10], sendo que uma diferenca
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B-Nb205

Figura 1.4: Diferentes fases do NbyOs. Figura Adaptada de [3].

¢ esperada pelo uso do funcional GGA/PBE que tende sempre a subestimar o bandgap [40, 41].

Existe o interesse pelo estudo do processo de dopagem do Nb,Os, em especial a fase or-
torrdmbica, isso se d4 devido a sua estabilidade térmica. Inicialmente a dopagem de niobatos

se deu com com fon de Li*? formando LiNb,O3 devido aos seus bons resultados como dispo-
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3
N(E). states/atom

Figura 1.5: Estrutura de bandas e densidade de estados calculados para fase T-Nb,Os. Figura
Adaptada de [5]

sitivos optoeletrénicos e emissores de luz.A dopagem dessa fase com fon de Eurépio (Eu™?)

também j4 foi reportada [42].

1.2.2 Critalizacao a média temperatura

Para chegar a fase B Schifer et. al. [6] utilizou a técnica de transporte quimico de NbyOs.
A fase foi encontrada quando a temperatura da fase amorfa variou entre 750 a 850K conforme
o fluxograma da Fig. 1.3 . Nessa faixa de temperatura também € formada as fases N-Nb,Os e
P-Nb;,Os. Os cristais crescem em um substrato de silica fundida conforme a Figura 1.6, sendo
posteriormente separados por selecdo de niicleos, podendo-se obter B-Nb,Os sem a contami-

nacdo por outras fases.

Figura 1.6: Tubo usado no transporte quimico contendo B-Nb,O5 e N-Nb,Os. Figura adaptada

da referéncia [6]
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Essa fase possui estrutura cristalina monoclina com célula unitaria ctubica de corpo centrado
e faz parte do grupo espacial C2/c. Os dtomos de Nb sdo localizados em uma posi¢do de
Wyckoff 8f enquanto os dtomos de O estao em trés posi¢des de Wyckoff: 4e e duas 8f conforme
a figura 1.4. [12] O estudo estrutural dessa fase foi feita por Schifer [6]. A entalpia de formagao
AHy encontrado por Valencia er. al [12] € —21,29¢eV. Para o célculo de energia de coesio
foi utilizado o funcional GGA encontrado o valor por Mirele Bastos et. al. de 6,63¢V /atom,
esse valor foi comparado ao resultado experimental da fase H 9,56¢V /atom [18]. Para esse
resultado foi utilizado o funcional GGA+U(parametro de Hubbard), porém os autores alertam
quanto ao fator de Hubbard(U) pois pequenas mudancas no valor de U podem levar a uma
estabilidade relativa incorreta. Isso ocorre nessa referéncia, pois o resultado se afasta do valor
experimental para energia. [5]

A fase B tem um comportamento semicondutor com gap indireto. A energia de gap calcu-
lada por Mirele Bastos [5] € 2,55 eV.O seu valor experimental utilizado para comparacdo no

trabalho citado varia em torno de 3,7 eV, independente da fase.
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Figura 1.7: Relacao de dispersao ao longo da linha de alta simetria na primeira zona de Bril-
louin da fase B utilizando a)PBEsol e b)HSEQ6.Densidade total de estados (DOS) e Densidade
projetade de estados (PDOS) utilizando c)PBEsol e d)HSEOQ6. Figura adaptada da referéncia [7]

Os resultados tedricos e experimentais investigados por Zhang Weibin et. al. [43] indicam a
existéncia concordancia entre os resultados citados no paragrafo anterior de Mireles Bastos [5],
o resultado tedrico usando GGA e GGA+U o gap foi 2,55¢V, enquanto o resultado experimental
utilizando Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy (UPS) foi 3,7¢V.

Em uma investigacdo conduzida por Perez et. al. em 2013 [7], foram calculadas a densidade
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de estados (DOS) e a estrutura de bandas (BS) utilizando funcional PBEsol obtendo 2,5eV
e utilizando o funcional hibrido HSE06 4, 1eV para os valores de gap conforme a Fig 1.7.
Observando a densidade de estados projetada utilizando PBEsol e HSEQ6, pode-se notar que a
maior contribui¢do para banda de valéncia vem dos estados p de O, e O3, a maior contribui¢ao
para banda de condug¢do vem estado d efeito observado Figura 1.7.

Essa fase também possui propriedades Opticas bem definidas que podem ser observadas no
trabalho de Perez [7] e Weibin [43].As propriedades Opticas do material sdo determinadas pelo
tensor dielétrico, Valencia et. al. [8] utilizou o formalismo Projector Augmented Wave (PAW)
para o calculo do tensor nas trés direcdes x,y e z de acordo com a Figura 1.8. Conforme obser-
vado, os picos em 4,4¢eV estio associados a transi¢do entre bandas dos estados p do Oxigénio e

dos estados d do Nidbio, concordando com a Figura 1.7. [8]
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Figura 1.8: Parte imaginaria do tensor dielétrico da fase B-Nb,Os ao longo dos trés vetores da

rede de Bravais. Figurada adaptada [8]

A fase N-NbyOs € encontrada no trabalho de Schafer [6], foi sintetizada via transporte
quimico, em uma temperatura média de 1100 K. Pode também ser encontrada junto com a fase
M, por meio de 4cidos nidbicos. Formalmente pode-se dizer que a fase M € derivada da fase
N. Pertencendo ao espago de grupo C2/m, a fase N, possui 16 unidades de Nb,Os por célula
unitéria. Atomos de Nb estdo localizados em oito posi¢des de Wickoff 4i enquanto 4tomos de
Oxigénio estdo em 20 posicoes 41 de Wyckoff e sua estrutura cristalina € monoclinica. Schafer
em seu trabalho publicado em 1966 previu a existéncia da fase descrita nessa se¢do, porém foi
no ano anterior que Andersson [44] publicou um trabalho onde por meio de difracdo de raio-x
conseguiu determinar os parametros cristalograficos [8].

A fase M-Nb,O5 é encontrada depois do aquecimento de um &4cido nidbico (cloreto ou
sulfato) a temperatura média de 1173 K[3], isolar o cristal se torna uma tarefa dificil pois sua
formacdo se da juntamente com a fase N, como foi descrito na se¢do anterior.

Schafer [6] citou que a fase dessa sec@o geralmente evolui para fase H muito rdpido em
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sua investigacdo por difracdo de Raio-X, porém em seu trabalho nao identificou os cristais. Ele
descreve a fase M como uma antecessora desordenada da fase H. Os paramétros cristalogréaficos
foram indentificados por Mertin, Andersson e Gruehn em seu trabalho de 1970 [45]. Essa fase
pertence ao espago de grupo /4 /mmm e semelhante a fase N possui 16 férmulas de Nb,Os por
célula unitaria e sua energia de formacao -21,17 eV[12]. Os dtomos de Nidbio estdo localizados
em trés posi¢des de Wyckoff: dois em 8 e um em 16/. Enquanto os d&tomos de Oxigénio estao
em sete: dois 8, dois em 84 e trés 16/.

Essa fase atualmente tem sido bastante citada para o estudo de Quantum Dots(Pontos Quéan-
ticos: nanoparticulas ou nanocristais de material semicondutor de dimensao que variade 2 a 10
nm). Para cada um dos QD’s foi medido o valor do gap variando entre 3,36-4,15 eV, isso foi

feito a partir do gréfico da Fig. 1.9 a partir de seguinte relacdo(A-Absorbancia e o-coeficiente

2.3 Iy _ 2.303A
t I — t

de dispositivos optoeletronicos, o pentdxido de nidbio tem elevada absor¢do, fotoestabilidade,

de absorgio): o = 239 log;o .Visto que é um material bastante emergente na area

larga regido do espectro de excitacdo entre outras caracteristicas.[9]
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Figura 1.9: Espectro de absor¢do dptica de Pontos Quanticos crescidos em varias duragdes de

crescimento.[9]

Gruehn foi o primeiro cientista a reportar a fase R em 1966 [46]. Esse polimorfo € cristali-
zado a uma temperatura média de 873K, a obtengdo desse material se da por transporte quimico,
mas também pode ser encontrado na hidrélise do NbOCl3 aquecido a 548K. Importante citar o
fato de que essa fase ndo € encontrada isolada pelos métodos citados, geralmente cristaliza-se

juntamente com as fases P e TT.Com um sistema pequeno a fase R possui apenas duas unidades
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por célula unitdria, faz parte do espago de grupo C2/m, os dtomos de Niébio estdo localizados
na posicao 4i de Wyckoff e os dtomos de Oxigé€nio nas posicdes 2a e 4i. Os parametros crista-
logréficos encontrados por Gruehn [46] s3o: a = 12,79 A b= 3,82 A c= 3,98 A. O volume

da célula unitdria como ja citado € pequena Q = 194,89 A3

1.2.3 Cristalizacdo em altas temperaturas

Conforme descrito na literatura a fase H € obtida a temperaturas maiores que 1273 K ape-
nas aquecendo o ar, significando que € uma cristalizacdo simples [6]. Tal processo pode ser
feito utilizando acidos niobicos(sulfetos, brometos, fluoretos). Outra forma seria um tratamento
hidrotermal que deve acontecer a uma pressdo de 170 atmosferas e a 1348 K.

Essa € a fase cuja a temperatura de formacao cristalina é maior. Sua rede de Bravais é
Monoclinica,possui 14 unidades de Nb,Os por célula unitaria. Seu espaco de grupo conforme
descrito na literatura ja foi P2, porém atualmente se encontra em P2 /m. Existem dtomos de Nb
localizados nas seguintes posi¢cdes de Wyckoff: 1g,2i(meia ocupagdo), seis 2n e sete 2m. En-
quanto os dtomos de oxigénio sdo colocados nas seguintes posi¢cdes de Wyckoff: 1f,1h,dezesseis
2n e dezoito 2m. [3]

Os parametros estruturais tedricos e experimental sdo muito discutidos na literatura. Scha-
fer [6] por meio de difrag@o de raio-X (XRD).A formacdo dos cristais se dd de acordo com o ja
foi descrito nesse trabalho por meio de transporte quimico. A entalpia de formacao calculado
por Valencia [12] € AHy = —21,30eV.

Pela descri¢do da literatura, o trabalho de Soares [10] em 2011, relatou ser a fase mais esté-
vel & altas temperaturas, isso porque depois de 1273 K foi o tnico cristal observado. Soares no
mesmo trabalho de 2011, calculou a energia de gap utilizando fotocondutividade e espectrosco-
pia de transmissdo Optica encontrando (E, 3,2¢V), esse resultado € mostrado na Figura 1.10 e
quando com a mudanca para temperatura ambiente o gap diminui 100 meV'.

Por meio de medidas fotocondutivas(LFZ), as amostras da fase H, demonstram picos de
alta absor¢do indicando a possibilidade de gaps diretos e indiretos, essa observacgao foi feita na
mudanca da fase T ortorrombica para fase H monoclinica. [10]

Um grupo de cientistas chineses testaram o Niobio como anodo de alta taxa para o desenvol-
vimento de baterias de fon de Litio e capacitores do mesmo material. Esse teste foi feito com
fios condutores de Tugsténio Bronze Tetragonal (TTB) e adicionando H-Nb,Os dopado com
fluoreto de potassio (KF).O bandgap encontrado para o composto final foi de 1,64 ¢V. O 6xido
resultante da dopagem tornou-se eletroativo a tensdes semelhantes da fase H original. Para o
auxilio das observacdes foram feitos calculos de DFT utilizando um cédigo Vienna ab initio
simulation packge (VASP), aproximacgdo de gradiante generalizada (GGA) e Perdew-Burke-

Ernzerhof (PBE) como potencial de correlagdo. O composto final K(NbgOs),F, manteve-se
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Figura 1.10: Espectro de absorcdo feita a 14k por Laser Floating Zone(LFZ) até temperatura
ambiente(RT).Figura adptada de Soares [10]

ortorrdmbico, bastante semelhante a estrutura original H-Nb,Os. Seu valor de energia de gap
1,64 eV .[47]

A fase Z descrita nessa se¢do foi encontrada em 1998 por Zibrov [48], ela pode ser obtida
apos o tratamento térmico da fase H, entre 1073 e 1373 K submetido a uma pressao de 8 GPa.
Foi descoberto que € uma das poucas estruturas do pentéxido de niébio que nao possui o &tomo
de Nidbio com numero de coordenacdo 6. Possui espaco de grupo C2, seus dtomo de Nb
estdo localizados na posicao 4c¢ de Wyckoff enquanto os dtomos de O estdo nas posi¢Oes 2b e
4c. Os parametros cristalograficos encontrados sdo: a = 1,.79 A, b=3,826A, c=3,983 Ae
Q = 194,89 A3. [48]

Essa fase tem sido investigada quanto a sua resposta piezoelétrica, tal investigacao foi feita

por cdlculos de primeiros principios por Giraldo [49].

1.3 Dopagem de Semicondutores

A dopagem de semicondutores consiste no processo de adicionar intencionalmente uma pe-
quena quantidade de impurezas ao material, existem algumas formas experimentais de fazer

essa dopagem, difusdo, implantacdo de ions transmutacdo de néutrons. A substitui¢do proposi-
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tal do 4tomo por outro, pode afetar o comportamento elétrico do material. O novo dtomo pode
contribuir com elétrons para rede, se tornando um material semicondutor de tipo n, ou pode
contribuir com buracos, tornando com semicondutor do tipo p. [50]

A determinacao do tipo p ou n serd dada pela valéncia do d&tomo original e do 4&tomo dopante,
por exemplo, no semicondutor silicio € muito comum o fésforo(grupo V da tabela periddica)
como contaminante, tendo um elétron a mais que o silicio, o fésforo doa o elétron extra, sendo
considerado um doador, o silicio semicondutor tipo n.[51]

A dopagem causa um efeito de deslocamento do nivel de Fermi, para um semicondutor
intrinseco, o nivel de Fermi estd em torno do meio do gap. A probabilidade de que um deter-
minado estado da banda de condug¢do seja preenchido é extremamento baixa, porém para um
semicondutor do tipo n, o nivel de Fermi estd proximo do minimo da banda de conducdo, au-
mentando a probabilidade de povoamento eletronico, enquanto em um semicondutor do tipo p,
o nivel de Fermi estd préximo ao mdximo da banda de valéncia, onde a probabilidade maior de

ter buracos. [51]
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CAPITULO 2

METODOLOGIA

Navegar é preciso, viver ndo é preciso.

—FERNANDO PESSOA

2.1 Introducao

Neste capitulo iremos discutir as metodologias empregadas no trabalho. Em um campo
de literatura vasta em métodos de primeiros principios, nos basearemos principalmente em
referéncias como o livro de Estrutura Eletronica do professor Jorge Kohanoff [52].

Um sistema quantico qualquer pode ser descrito com clareza resolvendo-se a equagdo de
Schrédinger. Para um sistema composto por M ntcleos e N elétrons o Hamiltoniano tem o
formato em unidades atomicas:

N

Zl 2 %va_ﬁﬂi Zy +Z§. Aﬁi ZAZB 2.1
2l A:12MA A S A2 |7 - Ra| i:1j>i?_rj| A—1A>B '

A

As contribuigf)es de H podem ser subdivididas em cinco termos. O primeiro termo, 7, =

Zl | 2 2 representa o operador energia cinética eletrdnica que leva em consideracao ape-

nas o movimento dos elétrons. O segundo termo, Ty = — ﬁ” | 2M +-V?2 & o operador energia

cinética do nucleo. O terceiro termo Vy, = — Zl 1 yM A—] |ﬁ A descreve a interacdo Coulombi-

ana atrativa entre elétrons e niicleos, enquanto V,, = Zl 1 Yy i |ﬁ 2 ¢ a interacdo Coulombiana
Z ZB

de repulsdo entre elétrons. E, por fim, Vyy = Y4, YV, Ak descreve a interagdo Coulom-

biana entre os nucleos [52]. Dessa forma, podemos reescrever o Hamiltoniano como:

H = T€+TN+V€€+VNN+VN6' (22)

Conhecendo-se o Hamiltoniano, a principio, é possivel se obter as propriedades do sistema

resolvendo-se a equacdo de Schrodinger independente do tempo:

Hy,(R, 1) = E,y,(R,r). (2.3)

Contudo, esse é um problema para o qual se conhece solugdes analiticas em poucos casos,
como o atomo de hidrogénio e a molécula H; . Ha algumas solu¢des numéricas para uma quan-

tidade maior de 4&tomos e moléculas um pouco maiores. Contudo, resolver completamente essa
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equacgdo para sistemas de muitos corpos € tarefa muito complicada e requer uso de cdlculos
computacionais e métodos aproximativos que permitam a devida descricdo das propriedades
do sistema fisico diante das aproximagdes. A seguir discutiremos algumas aproximacgdes en-
volvidas nesse problema e teorias alternativas que permitem o correto tratamento de sistemas

eletronicos.

2.2 Born-Oppenheimer

O primeiro nivel de aproximacdo que podemos tratar diz respeito ao movimento dos elé-
trons e nucleos. Essa aproximagdo leva em conta apenas o movimento dos elétrons e considera
o nucleo estaciondrio. Essa proposi¢do pode ser feita devido ao fato de que a diferenca entre
a massa dos nucleo e a massa dos elétrons é muito grande. Para um tnico préton a razao de
massa ja se torna 1/1836. Os elétrons sendo mais leves sofrem com mais intensidade as inte-
racoes Coulombianas e logo sua energia cinética também € maior. Simplificando a descri¢ao
da aproximacdo, pode-se dizer que os elétrons seguem instantaneamente 0 movimento dos nu-
cleos, com isso os elétrons ajustam sua funcao de onda conforme a fun¢do de onda nuclear varia
dinamicamente [52].

Inicialmente separa-se a funcdo de onda eletronica e nuclear fazendo:
¥Y(r,R) =¥,.(r;R)¥x(R). 24)

Nessa equagido W, (r; R) é a funcdo de onda que representa o movimento dos elétrons, enquanto
Yy (R) representa o movimento dos niicleos. Substituindo a expressdo 2.2 na equagao de auto-

valores 2.3 com 2.4 obtemos:
(Tn +Te 4+ Ve + VN + Veo ) Pe (r; R) ¥y (R) = EP, (r; R) PN (R) (2.5)
Feito a substitui¢cao pode-se estabelecer o seguinte:
TyWe(r;R)¥n(R) = W (r;R)Ty ¥y (R) (2.6)

que o operador energia cinética nuclear ndo atua na func¢do de onda dos elétrons, com isso
pode-se desprezar a energia cinética do nicleo do calculo eletronico.

Estabelecido que Ty nao participa da parte eletronica pode-se reescrever (2.6):
W TNy +PNTePe + (Ve + VN + Ve ) PPy = EY. Py (2.7)

Prosseguindo com a separacdo de varidveis proposta em (2.5), dividindo todos os termos da
equacao (2.7) pelo produto ¥,%¥y obtemos:

1 1
_TN‘PN + _TelPe + (VNe +VNN +Vee) —-E=0 (28)
lPN Te
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Agora podemos separar parte eletronica de nuclear:

1 1
_TelPe + (VNe + VNN + Vee) =F— _TNTN - E(R> (29)
lPe "PN

Resultando para os elétrons,
(Te+ Vne+ VNN + Vee) We(r;R) = Ho W, (r;R) = E(R) W, (r;R) (2.10)
e para os nucleos,
[Tn+E(R)]¥n(R) = HyWn(R) = E¥N(R) (2.11)

Solucionando a equacdo (2.9) é possivel obter a energia dos elétrons para varios valores
fixos de R[53]. A publicagdo do trabalho de Born-Oppnheimer gerou um novo horizonte para
Fisica do Estado Sdlido, pois foi o primeiro a trazer um resultado analitico para um problema
quantico diatdmico(descrevendo movimento nuclear). Sendo atualmente usado em diversos

codigos, no presente trabalho € implementado via método SIESTA.[54]

2.3 Aproximacao de Hartree e Hartree-Fock

A proposicao do método de Hartree e posteriormente Hartree-Fock [55], surgiu segundo do
modelo atdbmico de Bohr(elétrons girando em 6rbitas sobre o nucleo), o autor do artigo propos
com base nesse modelo aplicar a "nova mecanica quantica"de Schroodinger.

Hartree nesse mesmo trabalho de 1928 considerou a distribuicdo de carga para um dtomo
em estado estaciondrio(uma aproximacdo). Com isso pdde supor que a funcdo de onda de
varios elétrons pode ser descrita como um produto de orbitais eletronicos. Essa suposi¢do ficou

conhecida como produto de Hartree:

N

¥ (rp,ry...r,) ~ ®(r) =[] 0i(rs) (2.12)

i=1

Para o trabalho de 1928, citado no pardgrafo anterior, Hartree utilizou um campo autocon-
sistente (self-consistent field). Basicamente, ¢ um campo eletréstatico sentido por um elétron,
porém gerado por um nucleo e o restante de elétrons do dtomo.[55] Slater [56] concluiu que
o produto proposto por Hartree possuia trés fatores negligenciados. Distribui¢des dos elétrons
ndo sdo realmente esféricas, interacdes ressonantes entre elétrons e a energia de polarizacdo foi
desconsiderada.

Apesar de ter sido um trabalho bastante importante a equacio de Hartree nao trazia a infor-
macao da energia das ligacdes quimicas entre dtomos, isso porque férminos possuem funcdes

de onda antissimétricas e sdo indistinguiveis para o caso do elétron, violando o principio da
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exclusdo de Pauli , fato até entdo desconhecido por Hartree, tornando a descri¢do eletronica in-
completa [52]. Fock e Slater em seus trabalhos de 1930 conseguiram resolver o problema com
a simetria das equagdes de Hartree. Isso foi feito introduzindo o Principio da Exclusdo de Pauli
através da proposi¢do de uma funcio de onda para muitos elétrons antissimétrica no formato de

determinante de Slater.

Vi(r) wa(ri) - Wu(rr)

Wy 1) = \If1$l‘2) Wz?l‘z) WnFrZ) 2.13)

Vi(ra) wa(rs) - WYa(rn)

Sendo W descrito acima a representacdo que satisfaz o Principio da Exclusdo de Pauli, o
que nao acontece no produto simples de Hartree apresentado na equacdo (2.12). Partindo de ¥
representa-se a funcdo de onda dos elétrons por meio do determinante de Slater que podem ser

definidos como:

= : : : ; <Wi|Wj>:5ija {%:iil:gou (2.14)

vi(n) y2(n) - Wa(n)
As funcdes resultantes do determinante de Slater sdo ortonormais e representam os spin-orbitais,
isso ocorre porque sdo o produto de uma fun¢do ¢ com uma fungdo de spin(a e ). Baseado
nos orbitais do determinante de Slater o problema agora se baseia em determinar a energia e a
fun¢do de onda do estado fundamental.

Utilizando uma funcao de teste qualquer ® a energia da mesma pode ser calculada utilizando

o valor esperado do Hamiltoniando dividido pela norma:

o/H|o
_ (olHl®) 2.15)
(0] )
Utilizando a defini¢do do Principio Variacional temos:
(Wo[H|¥o)
W>Ey= ", (2.16)
(Wo | Wo)

onde W e Ey sdo a fun¢do de onda exata do estado fundamental e energia do estado funda-
mental.
Para essa aproximacdo temos o seguinte Hamiltoninano:
H= Zh +3. ) i+ Vi (2.17)
i j>i

onde
= __V2 (2.18)
S
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(2.19)

Os termos da equacdo (2.17) sdo: Vyy € um termo constante pois depende apenas das co-
ordenadas do nucleo, h; é operador de uma particula pois € a soma de operadores dependente
apenas da coordenadas de apenas 1 elétron, g;; € o operador que atua em duas particulas.

Conhecendo os operadores pode-se obter a expressao para energia da fungdo W:
1
W =Y (0:[hi[ ¢:) +§ZZ<¢i¢j|gij\¢i¢j>+VNN (2.20)
i i

Essa processo de minimizacdo de energia leva a uma equacao de autovalores, conhecida

como equacdo canOnica de Hartree-Fock
Fi0; = €¢;, (2.21)
o operador F; tem esse formato,

Fi=h+) (J;—-Kj), (2.22)
j

e os operadadores J; e K,

J0i(i) = (0,()) |2ij| 0;(j)) i (i)
K;0i(i) = (0;() |gij| 0;()) 0: ()

F; operador de Fock, J; € o operador de Coulomb, ¢ K; € o operador de exchange.

(2.23)

Chegando entdo a energia eletronica obtida pelo método Hartree-Fock pode ser escrita em

func¢do da energia dos orbitais.
1
Enr =) & — 5 Y Y (0i0)lgijloid;) + Van (2.24)
i i

Os dois teoremas descrevem com exatiddo a funcdo de onda para troca de particulas (ex-
change) [52, 56]. E importante levar em conta que devido as interacdes Coulombianas, um
sistema de muitos corpos ndo pode ser descrito com um unico determinante de Slater.

O método Hatree-Fock é um método autoconsistente como mostra a figura 2.1. Existe
uma equacdo para cada orbital que depende dos outros orbitais através do operador de Fock.
As equagOes devem ser resolvidas de forma acoplada. Existem algumas limitacdes quanto
ao método, imprecisdo associada a expansiao de conjunto de bases finito(para o conjunto ser
completo deve ser infinito), supde que a funcdo de onda que descreve do sistema pode ser
representado por um Unico determinante e detalhes particulares entre cada par de elétrons nio

€ descrito, porque desconsidera o potencial efetivo. [53]
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Figura 2.1: Fluxograma simplificado ilustrativo do algoritimo utilizado no método Hatree-Fock

2.4 Teoria de Pseudopotencial

O conceito mais importante da aproximagdo se baseia em uma concepg¢ao que os atomos
em geral podem ser divididos em duas regides a regido de valéncia e a regido do carogo. A re-
levancia dessa conclusdo o poder de considerar que apenas os elétrons mais externos (valéncia)
participam das ligacdes, enquanto os elétrons mais proximos ao nicleo (caroco) ficam inati-
vos nas reagdes quimicas. Os elétrons mais proximos ao nucleo estdo mais fortemente ligados
enquanto os elétrons mais distantes estdo mais fracamente ligados [57]. Essa separacdo entre
regides do caraco e de valéncia, torna o potencial efetivo de atracdo dos elétrons mais externos,
mais suave, sendo esse o pseudopotencial. [58, 59]

No método de Ondas Planas Ortogonalizadas considera-se o caro¢o congelado, significando
que ele ndo é perturbado pelo rearranjo dos elétrons de valéncia. Sabendo que a Equacgdo de
Schrodinger, Hy = €y, pode ser satisfeita com a funcao de onda de um elétron, na aproximagao
de particula tnica. O Hamiltoniano H € o operador energia cinética ,7;, somado com a energia
potencial efetiva de atracdo, V,, sendo esta a energia de interagdo do niicleo com os demais
elétrons.

Expandindo a fun¢do de onda v,
Y =0+) boe. (2.25)
C

As fungoes ¢, sdo os estados ligados do carogo e sdo ortogonais entre si, (O. | §/) = & .

Os coeficientes b, sdo determinados por constru¢do e também a ortogonalidade entre Y e ¢,

be=—(0]dc). (2.26)
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Introduzindo as equacdes 2.25 e 2.26 na equagdo de Schodinger,

(T.+Va) 0+ Y (e—2)[0c) (0|0 = €0, (2.27)

considerando que os autovalores do estado do caraco €. sdo sempre menores que €, chegamos

em um potencial repulsivo Vg,

Ve =) (e—&:)[0c) (Oc| (2.28)

c

Ficando o Hamiltoniano na equagdo de Schodinger,

(T, +Va +Vz) 0 = £0. (2.29)

Os autores Phillips e Kleinman [58] concluiram que o potencial resultante,

VIS =V, + Vi, (2.30)

€ denominado Pseudopotencial e a fun¢do de onda ¢ € a pseudofuncao de onda, consequén-
cia do cancelamento do potencial atrativo V4 e o potencial repulsivo Vg.

O estudo de pseudopotenciais € bastante amplo com diferentes formalismos, Harmann,Schliiter
e Chiang(HSC), Bachelet,Hamman e Schliiter(BHS), Vanderbilt(Van), Kerker(Ker), Truoullier
e Martins (TAM) e Wadt e Hay(WH) sdo alguns dos pseudo utilizados [60].

Dois pseudopotenciais serdo discutidos nesse trabalho o primeiro € o de Troullier-Martins[61]

onde € definida a pseudo fun¢do como,

er>re
pscy ) Wmlr) ser=re 231
(1) { rleP)  ser<r,, (3D
onde o polinémio p(r) de quarto grau é,

p(r) =co +car? + 31 + cart. (2.32)

Os coeficientes ¢, podem ser alcancados pela conservacao da norma e pela continuidade da
pseudofuncao e suas duas primeiras derivadas em r > r.. Ha ainda a possibilidade de suavizar

ainda mais o pseudo aumentando o grau do polindmio,

p(r)=co+ car? 4 cart + cer® + csr® + c1or'? + c1or'?. (2.33)

Para determinar os coeficientes seguimos as relacoes:
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® COHSGIV&(;EIO da norma parar <re,

2co+ln{ / Cr2<’+1>e2!7<f>—2€0dr} zln{ / ‘ |R1(r)|2dr}; (2.34)
0 0

 continuidade da pseudofuncdo e suas quatro primeiras derivadas,

anq)PS anWPV
ar’l‘ = a—r’f , paran=0,...,4; (2.35)
* derivada nula da pseudo-fungdo em r=0,
L B
P parar =0. (2.36)
-

O segundo pseudo a ser discutido serd o proposto por Kleinman e Bylander. Esse esquema
propde transformar um potencial semi-local em um potencial ndo local, reduzindo a quantidade
de integrais necessdrias para calcular a parte semi-local.

Conhecendo o pseudopotencial de primeiros principios,

Viona(7) +Z |lm)AV{} (r)(Im], (2.37)

(Im| sdo harmonicos esféricos normalizados e VSL ,(r) é a parte semi-local do potencial que se
anula em r > r.. Esse potencial semi-local € transformado em uma forma nao local, utilizando

processo sugerido por Kleinman e Bylander [62]. O potencial ndo-local resultante,

e @) (e v
(o () Vi ()] o (1)

e esse resultado permite reduzir o nimero de integrais de onda plana necessdrios para cada [ de

KB
NL,I

(2.38)

mn(n+ 1) /2 para mn. Diminuindo significativamente o custo computacional.

Conforme ja descrito o presente trabalho utiliza o método SIESTA para os cdlculos de pri-
meiros principios, o SIESTA utiliza pseudopotencial de norma conservada se destacando o
Troullier-Martins[63].

2.5 Teoria do Funcional da Densidade

Inicialmente a teoria propde que qualquer sistema de muitas particulas interagentes pode
ser descrito como um funcional tnico da densidade do estado fundamental ny(r), essa func¢do
escalar da posicdo, a principio pode-se determinar todas as informacdes nas funcdes de onda

de muitos corpos no estado fundamental e estados excitados, a forma como € analisado cada
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perspectiva estd presente na Fig. 2.2. Essas fun¢des foram encontradas por meio de um ansatz
feito por Kohn e Sham. Nos trabalhos de Hohenberg e kohn e de Mermin sio encontradas as
existéncias desses funcionais[64]. No entanto os primeiros a descrever um sistema quantico por
meio do funcional da densidade foram Thomas[65] e Fermi[66], a aproximag¢do desenvolvida
por ambos ndo tem precisdo para as necessidades atuais porém ilustra o funcionamento da
teoria. Eles negligenciariam os efeitos de troca e correlacdo entre elétrons, problema que foi
resolvido por Dirac[67] em 1930, com a aproximacao local de troca.

£
2

R~

»

Perspectiva Perspectiva do
de Muitos Funcional da
Corpos Densidade

Figura 2.2: Perspectiva para o tratamento quantico dos elétrons, por meio da equacdo de Scho-
dinger para muitos corpos e por meio da Teoria do funcional da densidade. Figura adaptada da

referéncia [11]

2.5.1 Teoria de Thomas-Fermi(Modelo do Gas de Elétrons)

A teoria desenvolvida entdo com a contribui¢do de Dirac chega a uma energia funcional

para elétrons em um potencial externo V. (r),

Etr[n] :C1/d3rn(r)(5/3)—|—/d3rVext(r)n(r)
1 / (2.39)
+C2/d3rn(r)4/3+—/d3r d3r/”(1')”(1‘)7
2 Ir—r’|
sendo o primeiro termo aproximacado local para energia cinética C; = %(3%2)(2/ 3), o terceiro

termo é a troca local C = —43—1(%

1 . . . L. L.
)3 e por dltimo é a energia eletrostdtica cldssica de Hartree.[64]
Quando o funcional E[n] é minimizado obtém-se a densidade e a energia do estado funda-

mental a partir da equagdo 2.39, com a limitacao da quantidade de elétrons,

/ d3ra(r) = N. (2.40)

Utilizando u como multiplicador de Lagrange que representa a energia de Fermi, pode-se en-

contrar a relagdo entre a densidade eletronica o potencial e a energia de Fermi,
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%(3752)(2/3)n(r)2/3+V(r) —u=0, (2.41)

sendo V (r) = Vext (1) + Viatree (r) + Vi (r) 0 potencial total.
A demonstragdo feita nessa se¢do € importante para mostrar que a descri¢do de um sistema
por meio do funcional da densidade é mais simples do que utilizando a equacao de Schodinger

para muitos corpos com 3N graus de liberdade.

2.5.2 Teoremas de Hohenberg-Kohn

O objetivo de Hohenberg e Kohn era formular uma teoria de funcional da densidade exata
para sistemas de muitos corpos, isso por meio do comportamento de um gés de elétrons em um
potencial externo V,y (r). A formulagdo desenvolvida se aplica a qualquer sistema de particulas

interagentes em um potencial. A teoria se baseia em dois teoremas. [64]

* Teorema 1- Para um sistema de particulas interagentes em um potencial externo V,y (r), o
potencial pode ser determinado exclusivamente, exceto por uma constante, pela densidade

no estado fundamental n(r).

Resultado-Sendo as fungdes de onda de muitos corpos completamente determinadas para
os estados fundamentais e excitados, todas as propriedades do sistema sdo determinadas

pelo densidade do estado fundamental.

Prova do Teorema 1-Supondo a existéncia de dois potenciais externos diferentes Ve(xlt) (r)

2 o . .
e Ve(x,) (r) que sdo diferentes por mais de uma constante e levam a mesma densidade ele-

tronica no estado fundamental. Os potenciais trazem hamiltonianos diferentes A MeA®
, consequentemente funcdes de onda diferentes ¥ ¢ w2 Sabendo que ¥ ndo é o

estado fundamental de A (1),

EM — <lp(1) ‘If](l)‘\y(l)> < <\y(2) ‘ﬂ(l)‘w(2)>. (2.42)
O ultimo termo da desigualdade da equacdo 2.42 pode ser escrito,

<\p<2> ) am ‘ \p<2>> _ <\p<2) ‘ e ‘ \y<2>> n <\p<2> ‘ an_g@ ‘ \p<2>> (2.43)

—E@ 4 / & [V (1) = Vi (1) mo(e), (2.44)

de modo que a energia fica,

EW <E® 4 / & Vi (1) = V) (1) o) (2.45)
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Realizando o mesmo procedimento para E () o resultado é 0 mesmo porém hd uma troca

dos sob-escritos,

E® <O 4 / &r [Ve(ft) (r) — vl (r)] no(r). (2.46)

Somando as equacdes 2.45 ¢ 2.46, E(V + E?) <« EM) + E@) chega-se a uma desigualdade
contraditdria, estabelecendo que ndo podem haver dois potenciais externos diferentes, que

resultam na mesma a densidade de carga do estado fundamental nao degenerado.

Teorema 2- Pode-se definir um funcional universal para energia E[n] em fun¢o da den-
sidade n(r) para qualquer potencial externo. Com isso a energia do estado fundamental é
o minimo para esse funcional, sendo a densidade n(r) que minimiza o funcional a densi-

dade exata do estado fundamental.

Resultado- O funcional universal E[n] é o suficiente para determinar a densidade e a

energia no estado fundamental.

Prova do Teorema 2- O funcional proposto por Hohenberg e kohn descrevem interagdes
exclusivamente eletrOnicas e inclui todas as energias internas, cinéticas e potencial do

sistema conforme a equacao,

Fak [l’l] = T[n] + Eint [n] (2.47)

Aplicando o Principio Variacional no funcional da energia Eyk|[n] com relagdo a densi-

dade n(r), podemos chegar as equacgdes de Kohn-Shan.

Enx[n] = T[n] + En] + / & Vet ()n(r) + Exy
(2.48)

= Fux[n] + / & Vo ()0 (1) + Eir,

sendo Ej; a interacdo com o nucleo, Fyk definido na equacgdo 2.47 e o termo de interagao

entre os elétrons.

Considerando duas densidades do estado fundamental diferentes com fun¢des de ondas

diferentes, seguindo a discussao de Hohenberg-kohn o resultado para energia ser4,

e — <q1(1) ’g(l)‘\p(l)> < <\p(2) )[f[(l)‘\p(2)> g (2.49)

Considerando a energia funcional da equagdo 2.48 avaliada para densidade correta do
estado fundamental, é menor do que a energia para qualquer outro estado do sistema. E

importante compreender que s6 a propriedades do estado fundamental sdo obtidas.[64]
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2.5.3 Equacoes de Kohn-Sham

A principal ideia de kohn-Sham [68] foi substituir as dificeis interacdes do Hamiltoniano
de muitos corpos da Eq 2.1, por um outro sistema mais simples de ser resolvido. Esse sistema
€ conhecido como ansatz de kohn-Sham, consiste em assumir que o estado fundamental do
sistema interagente original € igual a densidade do estado fundamental de um sistema ndo in-
teragente, levando a equacdes de particulas independentes para o novo sistema ndo interagente
que € considerado soluvel.

Aplicando o Hamiltoniano auxiliar em um sistema de particulas independentes auxiliares,

HS = —%V2 +VO(r), (2.50)
nesse ponto o potencial V°(r) ndo foi especificado, sabe-se que as expressdes devem ser
aplicadas a todos os V°(r), para definir os funcionais para um intervalo de densidades. A

densidade do sistema auxiliar é quadrado dos orbitais para cada spin,

NG
n(r) =Y n(r,0) = Z; O (2.51)

A energia cinética de particula independente é,

1w 18
=3 LY (W [Vv) = £ X [ @ rivysmp, 252)
G =1 G =1

e podemos definir a energia de interagdo cldssica de Coulomb(energia de Hartree),

1 n(r)n(r
EHartree [I’l] = E/dSrd%”/%- (2.53)

Tendo definido as grandezas, kohn e Sham reescreveram a expressdo de Hohenberg-kohn

para o funcional da energia do estado fundamental Eq. 2.48 na forma,

Exs = 1T; [”l] + /drvext(r)”(r) + EHartree [”] +Ej + Exc [n] (2.54)

Sendo Vi« 0 potencial externo dos nticleos e quaisquer outros campos externos € Ejy é
interacdo do nudcleos. Ficando a soma de termos V., Epgrree € Epr ficam um agrupamento
neutro. A energia cinética de particula independente 75 € um funcional dos orbitais. Os efeitos
de troca e correlacdo de muitos corpos sdo agrupados na E,.. Com isso a energia de troca e

correlagcdo pode ser escrita em termos do funcional de Hohenberg-kohn como,

Exc [”] = Fuk [”] - (Ts[”] + EYartree [”]) ) (2.55)

[n] é o funcional da densidade n(r, ) com dependéncia do spin e da posic¢@o. Se o funcional

de troca e correlacdo fosse conhecido, a energia do estado fundamental exato e a densidade do
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problema eletronico de muitos corpos poderia ser encontrado resolvendo as equagdes de kohn-
Sham para particulas independentes. Porém mesmo por meio de aproximacdes para o termo
E., o método de kohn-Sham fornece meios vidveis para calcular as propriedades do estado
fundamental do sistema eletronico de muitos corpos[64].
A solucdo para o sistema auxiliar de kohn-Shan, se baseia na minimizacio de energia em
relacdo a densidade,
OF o7 OF, OE OF on(r,c
6\;1?5 (Sr) =590t |5u o) T niro) t Buir.0) Sql(l?’*’(ri =0, 259

sujeito as restricdoes de ortonormalizagdes,

(W w9 = 886,00 (2.57)

Alcangando a equacdo do tipo kohn-Sham Schodinger,
(Hgs —€7)yi (r) =0, (2.58)
onde €; sao os autovalores, Hgs é o Hamiltoniano efetivo,

1
HEs(r) = —Evz + V& (1), (2.59)

e o potencial VIQS,
6EHartree 8Exc

+
dn(r,c)  &n(r,0) (2.60)
= Vex (1) + VHatee (1) + V2 (T).

As Equagoes 2.58 e 2.60 sdo as equacdes de kohn-Sham, resultado da densidade n(r,c) Eq.

Vs (1) = Vex (r) +

2.51 e a energia total Exs da Eq. 2.54. As equacdes sdo de particulas independentes com um

potencial que deve ser encontrado de forma auto-consistente conforme Fig. 2.3.

Vet (1) & ny(r) é? np(r) % Vis(r)
i 1l 1l i
v.({rh) = Wy(rp Yimin(r) <« i (r)

Figura 2.3: Esquema autoconsistente de kohn-Sham. A seta central indica que KS conecta
ambos métodos, tanto de particulas independentes e sistema de muitos corpos. Portanto essa

conexao determina todas as propriedades do sistema de muitos corpos

Até aqui toda a teoria € descrita exata, a partir desse ponto existem algumas aproximagdes,
isso se deve ao fato de o formato analitico da energia de troca e correlagdo nao ser conhecido.

Ainda nessa se¢do serdo discutidos as duas aproximacdes utilizadas para a troca e correlacdo.
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Primeiramente serd discutido a aproximacgdo de densidade local(LDA), que assume que a
densidade varia lentamente e pode ser tratada como um gas uniforme de elétrons, podendo a

energia de troca e correlacdo ser tratada(sem spin),

Eve = / £xc[n]n(r)dr, 2.61)

sendo assim o potencial de troca e correlac@o é dado por,

(2.62)

Nessa aproximacdo a troca e a correlacdo sao tratados separadamente, €, = €, + €, a ener-

gia de troca podendo ser tratada analiticamente com a formulacio de Hartree-Fock,

1
£, = —% (%) ()] = —_?;?3)82 , (2.63)
a densidade n(r) é descrita como uma fung¢do do raio de Wigner-Seitz, ry(r),
RE
rs(r) = { Jmn( r)} (2.64)

A expressdo analitica para a correlagdo so existe em r; < 1 ou ry > 2. Sendo o intervalo de

descontinuidade pequeno, € possivel realizar uma interpolagdo numérica para essa energia,

(2.65)

. —0,1423/ (1+1,9529,/7;+0,3334ry) ,ser>1
‘ —0,0480+0.03111n7;, —0,0116r,+0,0020r5Inr; , ser <1

A limitagcdo dessa aproximagdo estd em sistemas muito localizados e pouco homogéneos,
fazendo-se necessdrio o desenvolvimento de outra aproximacao.

A aproximacdo de gradiente generalizada (GGA) € utilizada quando a aproximagdao LDA
nao descreve bem o sistema, que sao inomogéneos, visto que os elétrons sdo submetidos a
variagdo do campo elétrico. A aproxima¢do GGA propde uma funcio para energia de troca e

correlagdo que depende da densidade n(r) e do seu gradiente Vn(r),

EGOA] / F(n(r); Va(r))dr. (2.66)

Existem diversas formas de parametrizacdo da expressao descrita acima, que significa qual
funcdo f serd escolhida, PBE,BLYP, PW, sdo alguns dos funcionais conhecidos para aproxima-
¢do GGA. Nesse trabalho os célculos tem sido realizado utilizando os funcionais PBE e PBEsol,
a diferenca entre os dois é que o PBEsol € projetado para melhorar as propriedades de equilibrio

de solidos e suas superficies. O PBEsol é exato para sélidos sob grande compressao. [69]
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Fazendo uma breve comparagdo entre os funcionais PBE [13] e PBEsol[69].0 funcional

PBE(com spin), temos que a energia de troca e correlacio,

EX&™ [ny,ny) = / et (n) Fxe (r5,G,5) (2.67)

essa energia representa 0 GGA exato para { independente de r. O alcance de interesse para os
sistemas reais, 0 < s <3e0 < ry/ap < 10. Para altas densidade a parte de troca é dominante.[13]

Com o caso do funcional PBEsol a energia de troca e correlacao,

EEGA[n] = /d3re;nif(n(r))Fxc(rs(r),s(r)), (2.68)

o limite de alta densidade (rs — 0) é Fx(s). A ndo localidade ou dependéncia do fator de troca
diminui do PBE para o PBEsol, aproximando PBEsol do LSDA. Na faixa de s < 1 o PBEsol
estd préximo de 1+ ugps?, a faixa 0 < s < 3 é importante energicamente porque descreve
propriedades do sistema real,enquanto 0 <s <1 e 1 < rg < 10 sdo intervalos de valéncia-
elétron de muitos sélidos densamente compactados. Por isso esse funcional torna-se exato para

sOlidos sob intensa compressao.[69]

2.6 Método SIESTA

Sabe-se da complexidade de uma solucao exata para equacgao de Schrédinger para um sis-
tema composto por muitos corpos. A secdes anteriores descrevem aproximacdes apropriadas
para simplificagdo de um Hamiltoniano de muitos corpos. O SIESTA(Spanish Initiative for Ele-
tronic Simulations with Thousands of Atoms) é um método implementado para computadores,
para célculos de estrutura eletronica e simulagcdes de dinamica molecular ab initio e sélidos.
Ele usa o método funcional de densidade auto-consistente de Kohn-Shan padrdao com aproxi-
macoes de densidade local e gradiente generalizado. Utilizando pseudopotenciais de norma
conservada Kleinman-Bylander, conjunto de base que permite multiplos zetas e varios momen-
tos angulares.Projeta as fun¢des de onda e densidade eletronica em uma grade real para calcular
os potenciais de Hartree e troca e correlacdo e seus elementos de matriz. Escrito em Fortran
95 e memoria alocada dinamicamente. O método resulta em diversos parametros, energia total
e parcial, forca atdmica, tensor de estresse, momento de dipolo elétrico, densidade de elétrons,

geometria relaxa em célula fixa ou varidvel, entre outros. [63]

2.6.1 Calculo de propriedades épticas no SIESTA

O SIESTA realiza alguns calculos de propriedades Opticas como reflexdo, absor¢do e re-

fracdo, utilizando fungdes escalares que dependem da radiacdo incidente. Isso porque uma
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radiacdo eletromagnética se propagando através de um semicondutor, obedece as equagdes de
Maxwell. Assumindo que a densidade de carga € € zero, podemos chegar na parte imagindria

da funcao dielétrica,

e(w) =¢;(0)+iex(w) (2.69)
que € descrita por,
432 -5 - 2
£2(0) = —- VZ:’ / dk )e | 8 (e — &y — h) (2.70)

onde ¢€ é o vetor unitario de polarizacdo do campo elétrico, k é o vetor de onda da radiacao
incidente, ® frequéncia, €, estado da banda de conducio, €, estado da banda de valéncia e &- M,
€ um elemento de matriz do operador momento projetado na dire¢do do campo elétrico.

No presente trabalho foram calculadas a parte imagindria da fungdo dielétrica para interpre-

tacdo da absorcdo do Pentéxido de Nidbio dopado, conforme demonstrado nos resultados.

2.7 Detalhes da Simulacao

Fazem parte dos detalhes computacionais, a criacdo do espaco real MeshCutoff de 350 Ry,
o funcional de troca e correlacao utilizado é o gradiente de aproximacdo generalizada (GGA),
dentro desse funcional as aproximacao utilizadas sdao PBE[13] e PBEsol[69]. A otimizag¢do das
estruturas foram feitas levando em consideragdo que a forca maxima é 0,0l%;. O conjunto
de base utilizada foi double- com orbitais polarizados, considerando um desvio energético de
0,01Ry. Foram utilizados pseudopotenciais conservadores de norma de Kleinman-Bylander, e o
grid do espaco reciproco foi de 20 Ang. Conforme discutiremos posteriormente alguns do nos-
sos resultados foram obtidos levando em conta a polarizagdo de spin do SIESTA. Para os casos

de dopagens foram necessdrias células maiores com isso foi incluindo um bloco SuperCell,

%block SuperCell
M(1,1) M(2,1) M(3,1)
M(1,2) M(2,2) M(3,2) (2.71)
M(1,3) M(2,3) M(3,3)

%0endblock Supercell .

Essa matriz € inserida dentro do programa SIESTA, ela indica quantas vezes e em qual eixo
serd replicada a célula unitdria da estrutura. O processo de expansdo da célula unitéria se fez
necessario pois hd uma necessidade de manter uma propor¢ao de 5% na quantidade de dopantes,

esse fator ndo seria alcancado utilizando apenas a célula unitdria.
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Os dados e informag¢des dos materiais estudados foram encontrados na base de dados Ma-
terials Project [70], que consiste em um conjunto de dados abertos que pode ser acessado por
varios canais, no presente trabalho foram obtidas as geometrias necessaria para relaxacao e pela
quantidade de informacdes relevantes presentes no Materials Project alguns resultados foram

comparados com resultados presentes no site.

2.8 Recursos Utilizados

Para execucao do projeto, que consiste em simulagdes computacionais descritas anterior-
mente, utilizamos os recursos computacionais do cluster Dinamo, instalado no Laboratério de
Dindmica Molecular e Estrutura Eletronica do grupo Nano [71] do departamento de Fisica da
UFOP e cluster GAUSS do Centro Nacional de Supercomputa¢do (CESUP) localizado no cam-
pus da UFRGS [72]. O cluster GAUSS opera com o sistema Novell SUSE Linux Enterprise
Server 11-SP1 e conta, basicamente, com uma unidade de conexdo e 64 unidades de proces-
samento. Cada qual com 64 GB de RAM e 2 processadores dodecacore AMD Opteron (32
unidades com o modelo 6176 SE, de 2.3 GHz e 32 outras com o modelo 6238, de 2.9 GHz de
frequéncia), totalizando 1536 nucleos de processamento e um desempenho teérico de 24 TFlops

(precisdo simples).
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSOES

Tenho a auddcia de acreditar que os povos em todos os
lugares podem fazer trés refeicoes por dia para seus cor-
pos, ter educagdo e cultura para suas mentes e dignidade,

igualdade e liberdade para seus espiritos.
—MARTIN LUTHER KING JR.

3.1 Introducao

Este capitulo esta subdivido em duas partes. Inicialmente serdo apresentados andlises e re-
sultados no que diz respeito as fases puras, célula unitaria e supercélula, dentro destes resultados
estdo presentes: propriedades energéticas, propriedades estruturais e propriedades eletronicas.
Posteriormente a discuss@o tem como base a adi¢do de defeitos substitucionais e as alteracoes,
energéticas, eletronicas e estruturais que as redes sofrem com a substituicdo de um 4tomo de
Nidbio por atomos de Niquel e Cobalto. Os detalhes computacionais de entrada do cédigo

SIESTA utilizados bem como pseudopotenciais, foram detalhados na Secdo 2.7 deste trabalho.

3.2 Anadlise de diferentes fases do Nb,Os puro

As Figuras 3.1 e 3.2 mostram todas as fases de NbyOs estudadas no presente trabalho. As
imagens apresentam as configuragdes estruturais das células unitdrias puras. As estruturas cris-
talograficas foram obtidas por meio de cdlculos de primeiros principios a partir da otimizagao
das posi¢des atdmicas encontradas em alguns bancos de dados como o Materials Project[70],
Bilbao Crystallographic Server[73].

Os resultados estruturais obtidos para a fase B (Fig. 3.1(a)), mostram que os dtomos de
Nidbio possuem nimero de coordenacdo 6 ( apresentado na Fig 3.3), NbOg, sendo essa uma
estrutura distorcida conforme a figura 3.1(a). Esse resultado é esperado e ja foi reportado na
literatura [12]. A Tabela 3.1 mostra os valores calculados para os parametros cristalograficos
utilizando como funcional de troca e correlacio as aproximagdes PBE[13] e PBEsol[69]. Em
comparacao com os resultados experimentais,os resultados deste trabalho estdo em concordan-

cia com erros relativos médios de 2% para os vetores de rede e 4% para o volume da célula
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a) FaseB

b) FaseH

I
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Figura 3.1: Células unitérias das fases a) B-N>Os5,b) H-N,Os, ¢) M-N;Os5

unitdria. E interessante chamar atencdo para o resultado obtido na literatura para HSE06 que
¢ um funcional hibrido onde hd uma concordancia melhor com os experimentos, com erro de
menos de 1%.

Os resultados para estrutura da fase H presente na Figura 3.1(b) sdo descritos na Tabela 3.1.
Essa estrutura possui em sua rede as ligacdes: NbOg, NbOs e NbO3. Os funcionais utilizados
sdo também PBE e PBEsol. Comparando os resultados experimentais e da literatura, em relagao
aos valores experimentais o erro relativo com PBEsol € de 7% para os vetores de rede e 5% para

o volume da célula. Para o PBE houve variagdo com erro relativo de aproximadamente 8% no
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vetores e no volume da célula. O resultado encontrado na literatura apesar de utilizar o mesmo
funcional tem um erro menor, em torno de 0,7%, esse diferenca pode ter origem no método
utilizado, uma vez que a referéncia [12] utiliza o programa VASP com pseudoponteciais do tipo
PAW.

A geometria otimizada da fase M do Nb,Oj estd apresentada na Figura 3.1(c). Esta fase
possui nimero de coordenacio 6 (Nbg). E importante destacar que essa estrutura é uma fase
metaestavel da fase H[74] (este fato indica uma fase mais distorcida em relacdo a B, que € mais
estdvel). Considerando este aspecto pode-se notar alguma semelhanga entre as duas fases, prin-
cipalmente em seus valores de vetores de rede e volume da célula unitaria, conforme os cdlculos
mostrados na tabela 3.1. Na comparacdo dos resultados com experimento, o erro relativo estd

abaixo de 1,5% com funcional PBEsol, e pouco acima de 2% utilizando PBE.

a) Fase N

c) Fase Z

Figura 3.2: Células unitérias das fases a) N-Nb;Os,b) R-Nb,Os, ¢) Z-NbyOs5
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A\

3 ligagdes 5 ligacdes 6 ligacdes 7 ligacodes

Figura 3.3: LigacOes encontradas nas estruturas de Pentoxido de Nidbio

Considerando a semelhanca entre as fases M e N [3, 12] espera-se que os resultados sejam
proximos, no entanto a fase N (Fig. 3.2(a)) ndo estd tdo presente na literatura para efeito de
comparacao com os resultados do presente trabalho, contudo os célculos foram realizados. A
estrutura dessa fase possui NbOg e NbOy4. O funcional de troca e correlagdo utilizado para essa
fase foi apenas o PBE, com resultados apresentados na tabela 3.1, o erro relativo € 3% tanto para
os vetores de rede quanto para o volume da célula unitdria, um resultado aceitavel comparando
com funcional PBEsol reportado na literatura.

A fase R estd apresentada na Fig. 3.2(b) e € considerada a estrutura mais simples no que
diz respeito as fases que cristalizam a temperatura média(600 a 800 @rcC), com uma célula
pequena os atomos de Nidbio estdo ligados a 6 d&tomos de Oxigénios(NbOg). A tabela 3.1 indica
bons resultados com erro relativo de 2,5% em relacdo aos valores experimentais utilizando o
funcional PBEsol.

A ocorréncia da fase Z (Fig. 3.2(c)), foi reportada apenas em coexisténcia com a fase B,
porém conforme € mostrado na Figura 3.2, o Nidbio faz 7 ligacdes com Oxigénio (NbO7),
possui a menor célula desse trabalho. Os resultados referentes a essa fase tiveram um faixa de
erro maior em relacdo a valores experimentais, 10%. Este resultado pode ter ocorrido por ser

uma fase metaestavel que necessita de altas pressoes.

3.2.1 Propriedades energéticas

Nesta subsecao a investigagao se baseou na estabilidade energética de cada uma das fases,
por meio do cdlculo da energia de formagdo, grandeza que mede a quantidade de calor absorvido
ou liberado necessdrio para formacdo de um composto. Seguindo os trabalhos de Valencia-

Balvin et. al. [12] calculamos a energia de formacdo de diferentes fases do NbyOs. Para o

"Material nio identificado dentro das fases da literatura retirado: https:/materialsproject.org/materials/mp-

776896/
ZResultados obtidos nesse trabalho
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Tabela 3.1: Parametros cristalograficos das fases estudadas calculados nesse trabalho com fun-
cional GGA PBE [13] e PBEsol [14] comparados com os resultados reportados na literatura,

tedricos e experimentais.

Fase Referéncia ad) | bA) | cA) v(°) QA%
y4 PBE! 6,018 | 5,161 | 5,844 162,62
PBEsol? 5904 | 5,033 | 5,793 155,31
Experimental[48] | 5,219 | 4,699 | 5,928 137,85
PBEsol[12] 5,759 | 5,0824 | 5,992 154,93

B PBEZ 13,026 | 5,027 | 5,729 | 104,99 | 362,465
PBEsol? 12,930 | 4,968 | 5,625 348,91
Experimental [75] | 12,740 | 4,883 | 5,560 | 105,02 | 334,11

PBEsol [8] 12,822 | 4,902 | 5,549 337,71

HSEO06 [12] 12,748 | 4,879 | 5,569 335,61

M PBEZ 20,890 | 20,890 | 3,883 1694,759
PBEsol? 20,741 | 20,741 | 3,868 1664,28
Experimental[45] | 20,440 | 20,44 | 3,832 1600,99
PBEsol[12] 20,558 | 20,558 | 3,746 1583,37

N PBE 29,354 | 3,897 | 18,053 1692,407
Experiemental[76] | 28,51 | 3,830 | 17,48 1639,50
PBEsol[12] 28,970 | 3,744 | 17,839 1580,46

H PBE? 19,920 | 3,911 | 21,025 1470,831
PBEsol? 19,679 | 3,885 | 20,808 1430,01
Experimental[77] | 21,153 | 3,8233 | 19,356 1358,4

PBEsol [12] 21,267 | 3,815 | 19,436 1368,00

R PBEQ 13,108 | 3,885 | 4,157 211,716
PBEsol? 13,030 | 3,855 | 4,097 205,76
Experimental[46] | 12,790 | 3,826 | 3,983 194,89
PBEsol[12] 13,255 | 3,776 | 3,858 193,13
mp-776896!!) | Este Trabalho 5390 | 9,864 | 9,616 511,146

calculo de energia de formacao foi utilizada a expressao,

Er = Er — unpnypy — Hono, (3.1)

onde E7 € a energia total da fase estudada, e y; e N; sdo o potencial quimico e o nimero de

atomos de cada espécie envolvida (Nb e O). Valencia-Balvin et. al. [8] utilizaram a seguinte
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expressao para o cdlculo da energia de formacao no seu trabalho,

E(Nb201%)

AHp (Nb,OL™) = -

— 2.E(Nbb00) + ;E (nglecula>} : (3.2)

onde z € o nimero de szOgase na célula unitaria, E(Nb"¢) é a energia por dtomos da fase

s6lida BCC de nidbio e E (O;) é a energia da molécula de oxigénio.

Tabela 3.2: Energia de formacdo em eV das fases de Nb20O5 estudadas. Calculos realizados
com GGA/PBE.

fases ny, | no | Er wa—jno AHp | AH™ | Referéncia [12]
B 8 | 20| -76,0 | -2,72 | -19,01 | 0,00 21,29
H 28 |70 | -264,5 | -2,70 | -18,89 | 0,12 21,3
M 32 | 80| -301,6 | -2,69 | -18,85 | 0,16 21,17
N 32 |80 | -302,9 | -2,70 | -18,93 | 0,08 21,25
z 4 (10| -34,6 | 2,41 |-1728 | 1,73 -19,09
R8I 4 110 -3785| -2,70 | -18,93 | 0,08 21,13
mp-776896[79111) | 8 |20 | -73,5 | -2,63 | -18,38 | 0,63

A Tabela 3.2 juntamente com a Figura 3.4 apresenta os valores calculados para energia de
formacdo usando as equacdes 3.1 e 3.2 acima. Nossos resultados mostram uma sequéncia
de estabilidade das fases B, N-R, H, M, mp-776896 e Z. Onde as fases N e R apresentam o
mesmo valor de energia de formacdo. A fase com maior estabilidade € a fase B, segundo nossos
calculos. Importante notar o valor da energia de formagao obtida para para fase H. Resulta-
dos experimentais para entalpia de formagdo da fase H dao Er =-19,67 eV [8, 80] (usando
equacdo 3.1). Nossos resultados mostram uma diferenca em relagdo ao resultado experimental
de aproximadamente 4,0%. De maneira geral, para todas as fases, o erro absoluto em relacdo
a esse unico valor experimental encontrado estd na faixa de 3,4% (fase B) a 12,2% (fase Z),
enquanto o erro absoluto de Valencia et. al. [8] € de 8,2%. O que mostra que nossos resul-
tados estdo préximos aos resultados reportados tanto experimentalmente, quanto teoricamente,
na literatura. No entanto, a sequéncia de estabilidade apresentada por Valencia et. al. [8] é
diferente da nossa. Eles encontra a sequéncia H, B, N, T, M, R, T’, P, TT, Z, respectivamente.
Eles apresentam como mais estdvel, por uma diferenca de 10 meV em relagdo a fase B, a fase
H. Nossos resultados, contudo, mostram a fase B como mais estdvel com uma diferenca de
0,12 eV em relacdo a fase H. A literatura descreve a fase H como termodinamicamente mais

estavel para temperaturas elevadas, enquanto a fase B pode surgir para temperaturas inferiores,
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conforme apresentado no Capitulo 1. Sob pressdo e a temperatura ambiente a fase B € sem-
pre mais estdvel que a fase H e temos uma transicao de fase B->H para 0.24 kbar [12]. Em
contrapartida a fase Z possui um valor de entalpia muito distante da referéncia, indicando ser

uma fase metaestavel. Alguns fatores podem ter influenciado nas diferencas entre os calculos

17 T I

F F—F1 Ret{31] A
31 Este Trabalho

E '[cV)

21— |

gl | \ | | |

Fases

Figura 3.4: Grafico comparativo entre as energias de formagdo calculadas por esse trabalho e

por Valéncia et. al[12]

tedricos. Primeiramente o método de otimizagdo da estrutura feito pela referéncia [12] consiste
na construcdo de curvas de estado de energia (Energia x volume) para determinar os parametros
cristalograficos do sistema. Neste trabalho, no entanto, usamos o algoritmo de minimiza¢ao CG
(gradiente conjugado) do SIESTA. Nesse caso, no processo de otimizagdo, pode ser que alguns
angulos e posicdes atdmicas sejam variadas de maneira inadequada resultando em estruturas de
energia maior. Os cdlculos do potenciais quimicos também podem influenciar nos resultados.
E por fim, o potencial de troca e correlacdo e o método, na referéncia foi usado o potencial
PBEsol/VASP/PAW enquanto no presente trabalho foram utilizados PBE/SIESTA.

3.2.2 Propriedades eletronicas

Para caracterizar a estrutura eletronica das fases puras, fizemos andlises nas estruturas de
bandas e nas densidade de estados projetadas (PDOS) do Nb;Os. Como reportado na literatura
o carater de contribui¢cdes dos orbitais de atomos no PDOS esta apresentado na Figura 3.5 para
a maioria das fases. Neste resultado € importante observar a contribuicdo de cada orbital para

as bandas de conducio e de valéncia. Em todas as fases observa-se que o orbital p do oxigénio
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¢ 0 que mais contribui para banda de valéncia e, no caso da banda de condug¢do, observa-se a

contribuicdo principal dos orbitais d do Nb.

— PDOS-Total

— PDOS-Nb

— PDOS-O

1 1 I 1 I 1 I 1 ] I | I ] | | | I
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| |
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Figura 3.5: Densidade estados projetada das fases estudas nesse trabalho.

Feita andlise da densidade projetada de estados, observou-se uma possivel hibridiza¢do entre
os estados p do oxigénio com os estados d do niébio. Baseado nessa discussdo foi feita uma
andlise mais profunda nos niveis de energia das fase B e H, conforme demonstrado na 3.6, é
possivel notar que hé contribui¢ao tanto dos estado p do oxigénio na banda de condug¢ao, quanto
dos estados d do nidbio na valéncia, em ambas fases avaliadas.

Como jd revisado no Capitulo 1, o carater semicondutor de gap indireto do Nb,Os ndo muda
de acordo com a fase, porém sua energia de gap varia de uma fase para outra conforme descrito
por Nico et. al [3] e apresentado na Tabela 3.3. Os resultados obtidos das estruturas de bandas
estdo apresentados na Figura 3.7. Para plotarmos a estrutura de bandas usamos os caminhos
na primeira Zona de Brillouin (ZB) sugeridas pelo site Seek Path [81]. Experimentalmente, a
energia de gap varia entre 3,4 e 4,2 eV para nanoparticulas de NbyOs. Também j foi obtido um
valor constante para o gap de 3,4 eV para diferentes fases (H, T, TT, e amorfo) [3]. Diferentes

valores tedricos jd foram reportados na literatura [5, 12, 82-84]. Os valores tedricos diferem
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Figura 3.6: Densidade projetada de estado dos niveis mais pro

Figura 3.7: Estrutura de bandas das fases B, H, M, N, R e Z.
a fase B, uma diferenca de aproximadamente 18% em relacdo a valores experimentais repor-

dos valores experimentais devido ao problema de subestimacdo de gap de funcionais como
GGA/PBE e PBEsol conforme o que estd demonstrado nos trabalhos das referéncias [85, 86].
Usando o programa WIEN2k [87] com o funcional PBE, eles obtiveram o gap de 2,8 eV para
tados (3,4 eV). Usando GGA/PBE+U, Pinto et. al. [5], obtiveram o valor de 2,1 eV para fase
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T e 2,55 eV para fase B. O que resulta em um erro absoluto de aproximadamente 40 e 25%,
respectivamente. Todos esses valores apresentam uma subestimagdo em relagdo ao valor ex-
perimental. E possivel sempre melhorar o valor do gap usando métodos computacionais mais
caros como os funcionais hibridos. Pérez-Walton et al. [7] conseguiram obter o valor de 4,1 eV,
acima do valor experimental, para a fase B usando o funcional HSE06, com um erro absoluto

de aproximadamente 20%.

Tabela 3.3: Valores de gap de energia reportados na literatura e neste trabalho para diferentes fa-
ses do NbyOs experimentalmente e teoricamente. As dltimas colunas apresentam os resultados
desse trabalho para os funcionais GGA/PBE e GGA/PBEsol com o programa SIESTA.

Fase E, (eV) E, (eV) E, (eV) E, (eV)
Experimental® Teérico Este Trabalho/ | Este Trabalho$
B 2,84, 2,674,2,55¢ 2,02 2,15
H 34 2.0¢ 1,45 1,23
M 3,75 1.0¢ 1,40 1,28
N 1,49
Z 1,42 1.4
R 2,65¢ 1,88 1,8
mp-776896 [79] 2,38
T 3.4 2,1
TT 34
amorfo 3.4

Ref. ¢ (WIEN2k, PBE) [82], Ref. ? (QE, GGA+U/PBE) [5], Ref. ¢ [3], Ref. ¢(CASTEP,
PBEsol) [83], Ref. ¢(CASTEP, GGA+U/PBE) [84], /(STESTA,PBE), ¢ (SIESTA, PBEsol)

Nossos resultados, estdo de acordo com as estimativas apresentadas na literatura. A fase B
apresenta uma diferenca de aproximadamente 41%. A fase H, no entanto, chega a apresentar
diferenca de aproximadamente 57% no gap, enquanto a fase M 63%. Nossos cdlculos utili-
zando o funcional PBEsol melhoram um pouco o cédlculo da fase B por exemplo apresentou um
diferenca de 37%, mas em contrapartida aumentam a diferenca de +3,5% para fase M e +6,5%
para fase H. Embora a diferenca seja grande a descricao qualitativa dos defeitos substitucionais,
como de Co e Ni, ainda sdo viaveis [83].

Um fato interessante acontece quando olhamos para o gap 6ptico do material. A Figura 3.14
apresenta o cdlculo da absorcdo para a fase pura e defeitos na fase B. O primeiro pico na absor-
cdo tem um pico em aproximadamente 2,58 eV. Isso significa que nem todas as menores tran-
sicdes que ocorrem na banda de valéncia-banda de condugdo serdo permitidas. Similarmente,

a fase H possui um gap 6ptico préoximo de 2 eV. Esses resultados nos levanta uma questao im-
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portante sobre a andlise que deve ser feita no momento de comparacao dos resultados tedricos
com os experimentais. Uma vez que o método experimental usado para medicao do gap pode

ser importante para comparacao.

3.3 Analise das fases de B e H dopados com atomos de Niquel e Cobalto

3.3.1 Introducao

Ha bastante potencial de inovacdo e de controle das propriedades dos semicondutores no
processo de dopagem das fases do pentdxido de nidbio e essa é uma discussdo que ja existe
h4 algum tempo na literatura. O papel desse trabalho € contribuir com essa discussdo com 0s
resultados obtidos.

Falcomer et al. [42] realizaram o processo do dopagem da fase T-Nb,O5 com ions de Eu-
ropio para estudo das propriedades fotoluminescentes. Stognei et al. [88] fazem a dopagem
com Niquel sem especificar a fase para obtencdo de propriedades eletronicas e magnéticas,
enquanto El-Shazly et al. [83] estuda teoricamente a dopagem da fase B-NbyOs com um de-
feito substitucional do oxigénio por Fluor. Neste caso, a dopagem transforma o B-Nb,O5 em
um semicondutor degenerado do tipo n. O processo de dopagem em 6xido, seja em defeitos
substitucionais no oxigénio ou nos metais de transicdo, parece ser uma rota importante para
modulacao das propriedades desses materiais.

Nessa se¢do iremos apresentar os resultados parciais de defeitos substitucionais dos d&tomos
Nb por dtomos de Co e Ni em algumas fases do Nb,Os. O Cobalto é um excelente suporte para
catdlise e acrescenta boas propriedades eletronicas ao material [89], enquanto o Niquel tem um
baixo custo e atividade catalitica parecida a de alguns metais nobres e semelhante ao Cobalto
modifica as propriedades eletronicas do NbyOs [90], conforme sera discutido nas proximas
secdes. Além disso, como apresentado na introdug@o do trabalho, Silva et. al. estudaram a
presenca desses d&tomos nesses materiais [22, 25].

Inicialmente os resultados experimentais de Silva et. al. indicavam uma dopagem com esses
atomos de cerca de 5%. Nessa concentracdo € necessario o uso de supercélulas para o estudo do
defeito aproximadamente isolado. Algumas fases do Nb,Os, no entanto, possuem muitos ato-
mos e dificultam esse processo de isolamento do defeito substitucional. Assim, nesse trabalho,
tentamos aliar o que é vidvel computacionalmente do ponto de vista de recursos computacionais
que nosso grupo de pesquisa possui. As supercélulas utilizadas nos cdlculos estio apresentadas
na Figura 3.8. Os valores dos parametros de rede e volume de célula sdo apresentados na tabela
3.2. E esperado que a construcio da supercélula ajude a isolar o defeito, melhorando a com-

preensdo do comportamento do dtomo substitucional na estrutura, em relagio as sua ligacao
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Figura 3.8: Estruturas projetadas em supercélulas, com a quantidade de dtomos.

com os oxigénios e qual a contribuicdo na estrutura de bandas, essa investigagc@o serd feita nas

proximas se¢oes por meio da densidade estados local.
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3.3.2 Propriedades estruturais e energéticas dos defeitos substitucionais

A Figura 3.9 apresenta a geometria dos defeitos substitucionais de Co (em cima) Ni (no
meio) comparado com o caso puro (na parte de baixo) da fase H. A tabela ao lado de cada ge-
ometria apresenta as distincias de ligacdo para os oxigénios primeiros vizinhos. Em geral, ha
uma diminui¢do no comprimento das ligagdes quando se troca o Nb por Co ou Ni. Para 0 O3;(0
indice indica qual 4tomo da rede estd sendo analisado) temos uma varia¢do de aproximadamente
20% para o Ni e 17% para o Co. Em seguida, o Og, apresenta uma variagdo de aproximada-
mente 14% e 15% para o Ni e Co, respectivamente. Depois dessas temos encurtamentos abaixo
de 4%.

Similarmente a fase H, a fase B, apresentada na Figura 3.10 também apresenta uma dimi-
nui¢do no comprimento das ligacdes dos com os dtomos de oxigé€nios, primeiros vizinhos do
defeito. Os dtomos Oys, O45 € O50 sdo os que apresentam a maior variagdo de comprimento
entre 10 e 15%. Os outros dtomos apresentam variagdes entre 1 e 4%.

Os resultados para dopagem Nb,Os5 nao introduzem variagdes muito bruscas na geometria
do material. Para uma dopagem de 5% o custo energético pode ser aceitavel.

A energia de formacgdo do defeito foi calculada usando a seguinte expressao:

Eform = Ecel — Epuro + UNb — UM, (3.3)

onde E; e E,u 580 as energias totais da supercélula que inclui os defeitos e o caso puro, res-
pectivamente. uyp € o potencial quimico calculado a partir da energia total por atomo do cristal
BCC de Nb e uys € o potencial quimico do dtomo de Cobalto ou Niquel, calculado a partir de
suas fases estaveis [91, 92]. A Tabela 3.4 apresenta os dados calculados da energia de formagao.
Inicialmente discutiremos a fase B, H, M. A fase Z por ser a menos estdvel e ser formada em
temperaturas mais altas discutiremos no fim. Olhando para os defeitos substitucionais de Ni e
Co € possivel ver para as trés fases apontadas que a que tem a menor energia de formacgao do
defeito € a fase M. Para o Ni, a fase B e H possuem uma energia de 0,65 eV e 76 meV acima
da M, respectivamente. Ja para o caso de defeitos substitucionais de Co a diferenca é um pouco
maior. A fase H fica aproximadamente 1,1 eV acima da M enquanto a fase B fica 0,98 eV.
Na Tabela também apresentamos os resultados para fase Z com energia de formacao negativa.
Apesar de parecer um resultado animador, por se tratar de uma fase pouco estdvel, a fase Z
apresenta uma distor¢do muito grande com a inser¢do dos defeitos substitucionais. Isso déd a
entender que houve, na verdade, uma mudanca de fase do Nb,Os, e, portanto, a utilizagdo da
fase Z original como referéncia fica prejudicada. A Figura 3.11 ilustra esse efeito. No caso do
defeito substitucional de Ni o cdlculo foi feito utilizando os parametros de redes fixos do caso
puro devido a problemas de convergéncia com célculos com célula varidvel. Nesse caso fica-
mos com o Tensor de Stress (Voigt) em kbar:((-34,61),(-19,94), (9,70), (8,18), (2,78), (-1,32)).

Esses valores sdo um pouco acima do valor de padrdo de referéncia do SIESTA (<1GPa), o
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Figura 3.9: Estrutura da fase H com dtomos dopantes e as distancias entre as ligacdes do dtomo

que foi substituido, no topo temos a dopagem com Cobalto, no meio com Niquel e por ultimo

0 Caso puro.

que indica que com a inserc¢do do defeito precisamos de uma relaxagdo do vetores de rede. No
caso do defeito do Co usamos um cdlculos com célula varidvel. Contudo, como podemos ver
na figura, a geometria da estrutura muda completamente.

Nesta secdo foi possivel ver o custo energético dos defeitos substitucionais em diferentes
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Figura 3.10: Estrutura da fase B com dtomos dopantes e as distancias entre as ligacdes do dtomo
que foi substituido, no topo temos a dopagem com Cobalto, no meio com Niquel e por ultimo

0 Caso puro.

fases da ni6bia bem como aspectos relacionados a sua estrutura. Ainda € preciso fazer essa ané-
lise para algumas outras fases e estabelecer uma interpretacao fisica plausivel para as diferencas
nos valores de energia de formacao. Algumas fases possuem diferentes coordenacdes para o Nb
e, portanto, a insercao dos defeitos pode resultar em diferentes fenomenologias. Nas fases B,
H e M, os defeitos apresentam deformacdes estruturais pequenas, mas ainda assim possuem
um custo energética elevado. E possivel que no processo de sintese do material esse custo seja

superado. Na proxima se¢do discutiremos a estrutura eletronica dos defeitos nessas fases.
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Tabela 3.4: Energia de formacgdo de defeitos. Os potenciais quimicos usados foram: uy, =
—160,71 eV, up = —444,80 eV, uyi = —978,66 eV, uc, = —721,28 eV.

Fases | Ep(eV) | Efopm(eV)
B -304,1 0,0
Byi | -294,7 9,5
Beo | -295,9 8,2
H -528,8 0,0

Hy; | -519,9 8,9
He, | -520,5 8,3

M | -603,1 0,0
Mpyi | -594,3 8,8

Mc, | -595.8 7,2

Z -276,4 0,0
Zy;i | -279,3 -5,2
Zco, | -286,1 -9,7

3.3.3 Propriedades Eletronicas e ()pticas dos defeitos substitucionais

Nesta sec@o discutiremos as alteracdes nas propriedades eletronicas, com vista na estrutura
de bandas e densidade de estados, e nas propriedades dpticas, olhando para a parte imagindria
da funcao dielétrica (absor¢do), nas fases B e H do Nb,O5 devido aos defeitos substitucionais.
Nesta parte do projeto nossos cdlculos foram realizados com o funcional GGA/PBE, como
descritos na metodologia, considerando a polarizacao de spin. Consideramos importante a po-
larizacdo de spin para o correto tratamento de impurezas em semicondutores.

A Figura 3.12 apresenta os resultados para estrutura de bandas para a fase B com e sem
os defeitos e sem levar em consideracdo a polarizacdo de spin, fato que serd discutido posteri-
ormente. Na Figura 3.12 (b) € apresentado o caminho tomado na primeira zona de Brillouin.
Temos, nestes casos, estruturas de bandas da supercélula do material, uma vez que este estd
repetido como mencionado anteriormente.

Os defeitos substitucionais de Co introduzem dois estados doadores desocupados no meio
do gap (préximo a 1,5eV e 1,75eV, respectivamente), além de estados cruzando o nivel de
Fermi, como pode ser visto na Figura 3.12. A PDOS apresentada na Figura 3.17 mostra que es-
ses estados estdo localizados principalmente no Cobalto, mas com contribui¢cdes também vindo
da hibridizacdo com o Oxigénio e Nb. Esses estados de defeitos podem ser opticamente ativos,

como mostra a Figura 3.14 (a). E possivel ver na figura que o Cobalto introduz picos na regido
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Vista Superior Vista Lateral

Figura 3.11: Geometria da supecélula da fase Z relaxada com e sem os defeitos substitucionais.
No caso do defeito substitucional de Ni o cdlculo foi feito utilizando os parametros de redes

fixos do caso puro. No caso do defeito do Co usamos um célculos com célula varidvel.

do visivel e ultravioleta e indo para o infravermelho. Defeitos opticamente ativos podem ser
importantes para caracterizacdo do material quanto a presenca de impurezas especificas.

Uma fenomenologia similar acontece para o dtomos de Ni, contudo, os estados doadores
agora surgem proximo a 1 eV. Neste caso também temos estados cruzando o nivel de Fermi.
A PDOS apresentada na Figura 3.17 (b) mostra que os estados que cruzam o nivel de Fermi
tem pouca contribui¢cdo dos dtomos da impureza, mas os estados préximos a 1 eV mostram
uma contribui¢ao maior do dtomos de Ni com uma hibridizagdo com os dtomos ao seu redor
de oxigénio e Nb. No caso do Ni a absorcdo apresentada na Figura 3.14 (a) também mostra
elementos de matriz diferentes de zero para transi¢des entre defeitos dentro do gap do Nb,Os,
tendo uma contribui¢cao maior que o Co para a faixade 1 a 2 eV.

Nos dois casos das impurezas para a fase B o comportamento é do Nb205 é de um semi-
condutor degenerado, pois héd superposi¢do do nivel de Fermi com a banda de valéncia [93].
Tal efeito pode ser alterado em um cédlculo com polarizacdo de spin por conta da quebra de

degenerescéncia dos estados préximo ao nivel de Fermi.
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Figura 3.12: Estrutura de bandas da fase B dopada com Cobalto e Niquel, com Nivel de Fermi
deslocado para o 0 eV, as linhas vermelhas indicam o ultimo nivel ocupado e o primeiro nivel

desocupado.

H-Nb,0,+Co H-Nb,0+Ni

Energia(eV)
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Figura 3.13: Estrutura de bandas da fase H dopada com Cobalto e Niquel, com Nivel de Fermi
deslocado para o 0 eV, as linhas vermelhas indicam o dltimo nivel ocupado e o primeiro nivel

desocupado.
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A Figura 3.13 mostra a estrutura de bandas para a fase H nos casos puros, dopados com Ni
e Co. Os resultados sao parecidos com os da fase B. Para o caso do Ni estados desocupados do-
adores de hibridiza¢ao Ni/O surgem entre 0,5 e 1,0 eV. Ja para o caso do Co, os estados surgem
entre 1,0 e 1,5 eV. Nos dois casos temos um semicondutor degenerado com estados cruzando
o nivel de Fermi. No caso do Ni os estados que passam em Er possuem pouca contribui¢cdo
do Ni, diferentemente para o caso do Cobalto, que mostra um estado com hibridizacdo com
Co/O cruzando o Ef. E interessante notar que a absorcio para a fase H apresenta uma forca de
oscilador um pouco menos intensa do que para fase B, como mostra a Figura 3.14. As contri-
buicdes mais relevantes surgem para o caso do Ni na faixa de 1 a 2 eV dentro de uma parte do
visivel. Nota-se que por conta do tamanho da supercélula da fase H o defeito ndo fica isolado
completamente conforme demonstrado no LDOS de um dos estados localizados na Figura 3.15.

E possivel notar uma linha de defeitos de Ni em uma das direcdes.

—T T T T T T T T T 7 L S s S B B S B S B e
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Figura 3.14: Célculos de absorcao das fases B e H com e sem defeitos de Co e Ni.

Figura 3.15: Densidade Local de Estados na faixa energética -6.20eV até -5.80eV da fase H-
Nb;Os dopada com Niquel.
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3.3.4 Propriedades Eletronicas e ()pticas dos defeitos substitucionais com polarizacao de

Spin

O correto tratamento para cdlculos de defeitos substitucionais € aquele em que consideramos
a polarizagio de spin nos cilculos. Devido a diferencga de elétrons de valéncia (Nb:4d* 5s', Co:
3d” 4s? e Ni:3d® 4s?) teremos o surgimento de elétrons desemparelhados na estrutura. Isso pode
ter um efeito importante na energia, geometria e nas propriedades eletronicas das estruturas.
Dessa forma, os cdlculos apresentados na sec@o anterior servirdo como base para, inclusive,
uma andlise de estabilidade quando a consideracido ou ndo da polarizagdo de spin nos célculos.

Uma andlise energética mostra que a maioria dos casos com polarizacdo de spin possui
energia menor que o caso sem polarizacdo de spin. Para as fases testadas com dopagem de
Cobalto as diferencas de energia sdo sempre negativas e maiores que -1eV com a maior dife-
renca surgindo para a fase H de -1.63 eV. Para a dopagem de Co a polarizacio de spin € igual
a 6, em unidades do spin do elétron, para todas as fases. Por outro lado, para a dopagem com
Ni, a fase H mostra uma maior estabilidade para o caso sem polarizacdo de spin por aproxima-
damente 60meV, enquanto a fase B mostra uma maior estabilidade, por aproximadamente 150

meV, quando a estrutura apresenta uma polarizacdo de spin igual a 1.

Tabela 3.5: Diferencas de energia (eV) entre cdlculos para os defeitos com e sem polariza¢ao
de spin. O sinal negativo mostra que o caso com polarizacdo de spin € mais estavel. Para cada

caso o valor momento de spin € apresentado em unidades do spin do elétron 1/2.

fase AEc¢, Spin AEy; Spin
H -1,63 598 0,06 094
B -135 6,00 -0,15 1,00
M -1,14 6,00

A anélise com acoplamento de spin traz uma discussd@o mais enriquecedora do que com
spin zero, pois € possivel observar a contribuicdo das componentes de spin nos estados criados
devido a presenca de defeitos. No caso dessas fases estudadas, conforme demonstrado pela
Fig. 3.16, a dopagem do Cobalto cria estados acima do nivel de Fermi apenas das componentes
down de spin, enquanto a dopagem com Niquel cria estados tanto pela componente de spin up
quando down. E possivel observar para a fase B dopada com Co que as bandas que cruzavam
o nivel de Fermi no caso com degenerescéncia de spin agora ndo cruzam mais. A polarizacdo
de spin faz gera o split das bandas e faz surgir um gap no material de aproximadamente 0,3
eV com uma banda de defeito logo acima do nivel de Fermi. Esse mesmo fendmeno acontece
para a fase B dopada com Ni, abrindo um gap de 0,6 eV. Por outro lado, as fases H e M ainda

mantém estados cruzando o nivel de Fermi, mesmo quando se considera a polarizacio de spin.
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Figura 3.16: Estrutura de bandas com polarizagdo de spin. Linhas pretas representam spin
up e linhas vermelhas representam spin down. A linha tracejada representa o nivel de Fermi

transladado para O eV.

Quando analisamos os graficos da densidade de estados projetada, na Fig. 3.17, a conclusao
do pardgrafo anterior fica mais clara. A polarizacao de spin fica evidente para todas as fases.
A PDOS da fase B dopada com Co, por exemplo, que possui spin = 6 mostra que apenas
estados de spin down paricipacdo dessa polarizacdo. Um fendmeno semelhante acontece para
a dopagem com Ni e para as outras fases. Além disso é possivel observar que a criacdo dos
novos estados ocorrem pela hibridizacdo entre os atomos de Cobalto e Niquel com atomos
de Oxigénio, nos casos onde a dopagem € feita com Cobalto ndo ha evidenciado no grafico
participacdo na criacdo de novos estados, porém a participagdo do mesmo esta presente, mesmo
que minima, quando a dopagem ¢€ feita com Niquel.

No que diz respeito a transi¢des Opticas, a Fig. 3.18 apresenta como os resultados da ab-
sor¢do Gptica no material mudam por componente de spin. E possivel notar que os estados de
defeitos, advindos da componente de spin down para os Co e Ni, nas fases B, M e H sdo opti-
camente ativos. Na fase B, com dopagem de Niquel, as transi¢cdes possiveis sdo observadas na
faixa que inicia em 0,2 eV até 1,5 eV com uma predominancia um pouco maior do spin Down.

Da mesma forma, para as fases B e M dopadas com Cobalto, as transi¢des possiveis estdo em
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Figura 3.17: Densidade projetada de estados com polarizacdo de spin. A linha tracejada repre-

uma faixa de energia semelhante entre 0,2 eV a 1,5 eV. As transicdes da componente de spin
Up surgem a partir de 1,5, 0,8 e 2,25eV na fase M, Byi e Bco. A fase H, por possuir estados
cruzando o nivel de Fermi, apresenta um pico pronunciado para energia OeV e, para ambas
componentes de spin, comega a absorver depois de 2eV, com defeito de Ni. Dessa forma, esses
resultados mostram que os estados que surgem e foram apresentados na estrutura de bandas e

na densidade projetada de estados devido aos defeitos permitem transicdes Opticas que antes
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Figura 3.18: Parte imagindria das funcdo dielétrica com polarizacao de spin.
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CAPITULO 4

CONSIDERACOES FINAIS

Escrevo sem pensar, tudo o que o meu inconsciente grita.
Penso depois: ndo so para corrigir, mas para justificar o

que escrevi.
—MARIO DE ANDRADE

4.1 Conclusoes

Neste trabalho, utilizamos a teoria do funcional da densidade como implementado no c6-
digo SIESTA para estudar o efeito de dopagem em diferentes fases de Nb,Os com impurezas
de dtomos de Cobalto e Niquel. As dopagens foram motivadas por experimentos de sintese
desses materiais. No processo do estudo, realizamos uma revisdo bibliogréfica extensa sobre
as diferentes fases do Nb,Oj5 e estudamos com DFT aspectos energéticos e estruturais que nos
permitiram comparar com dados da literatura. Nossos resultados mostram razodvel acordo com
dados experimentais e tedricos ja reportados na literatura para esses materiais puros. Também
foi possivel discutir aspectos relacionados a estrutura eletronica das fases puras do Nb,Os. Des-
crevemos o cardter semicondutor de gap indireto do material e comparamos nossos resultados
de cadlculos de gap com os ja reportados na literatura para resultados experimentais e tedricos.
Também discutimos os aspectos relacionadas a absor¢do desses materiais € encontramos um
gap optico diferente do eletronico, indicando que uma transicao topo da banda de valéncia para
o fundo da banda de conducdo pode nao ser permitido. Para fase B, o gap salta de 2,15 eV para
2,55 eV, se consideramos o primeiro pico mais intenso do espectro de absor¢do. Por fim estuda-
mos as propriedades energéticas, estruturais, eletronicas e dpticas das impurezas substitucionais
de Ni e Co. Vimos que os defeitos possuem energias de formagdo elevadas. Esse resultado pode
ser explicado uma vez que os 4tomos possuem elétrons de valéncia diferentes (Nb:4d* 5s!, Co:
3d7 4s% e Ni:3d® 4s?). As impurezas possuem mais elétrons na camada de valéncia que o Nb
e isso pode levar a um custo elevado na energia de formacdo. Também vimos que na fase Z
essas impurezas introduzem grandes deformacdes na rede. A inser¢do das impurezas no NbyOs
faz surgir estados doadores no meio da gap e estados aceitadores cruzando o nivel de Fermi,
tornando o Nb;Os um semicondutor degenerado. Isso tem altera¢des importantes na absor¢ao

do material levando a surgir absorcao na faixa de 0 a 2 eV, que na fase pura nio existia.
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As caracteristicas semicondutoras do material sdo um objeto de grande importancia nesse
trabalho, pois devido a diversidade polimoérfica a quantidade de trabalhos ainda € baixa. A des-
cricao do material por meio da Teoria do Funcional da Densidade foi uma rota muito util pois
os resultados tedricos sdo em diversos aspectos muito semelhantes a literatura para os funcio-
nais utilizados GGA/(PBE e PBEsol). Por fim, a introducdo de impurezas em semicondutores
pode ser usadas de diversas maneiras como na melhora da condutividade elétrica, aumento da
resisténcia mecanica, aumento da resisténcia a corrosdo, etc. O que mostra que esse tipo de

estudo pode ser o caminho de aplicagdo do NbyO5 em outras campos da drea de materiais.

4.2 Perspectivas

A investigacdo para o pentoxido de nidbio tem se mostrado bastante ampla, inicialmente
pela quantidade de fases em que o material se apresenta na literatura, no trabalho foram citadas
as fases encontrada experimentalmente no entanto ainda existem fases que sdo encontradas
em bancos da dados cristalograficos. A continuagdo do trabalho possui algumas perspectivas
relevantes, como avaliar a dopagem de outras fases, considerando que esse processo se tornou
invidvel devido ao tamanho das células necessitando de um grande custo computacional, porém
com mais tempo essa investigacdo pode ser feita.

Outro ponto importante € avaliar a dopagem com outros materiais, no presente trabalho
foram citados dopagem com 4tomos de Ferro e Eurdpio no lugar do Nidbio, também tivemos
a oportunidade de encontrar a dopagem com Fldor no lugar do Oxigénio que gerou alteracdes
positivas nas propriedades semicondutoras, considerando que o material seria povoados por
buracos.

Para finalizar temos o objetivo de aumentar a concentracdo de dopantes no material alte-
rando assim sua natureza, descrevendo melhor um semicondutor degenerado, com propriedades

muito semelhantes a de um metal.
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