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RESUMO 
 

 

 

ODY, Kamila da S. ESTUDO DAS PROPRIEDADES DO ÓXIDO DE NIÓBIO A 

PARTIR DE UMA PERSPECTIVA COMPUTACIONAL. 2018. Dissertação – Programa 

de Pós-Graduação em Ciência e Engenharia de Materiais, Universidade Tecnológica Federal 

do Paraná. Londrina, 2018. 

 
 

A nanotecnologia apresenta um avanço na descoberta e exploração das propriedades físicas e 

químicas de novos materiais complexos emergentes que são promissores para inúmeras 

aplicações científicas e tecnológicas desejadas e, além disso, é um campo de pesquisa 

altamente multidisciplinar. Em particular, o desenvolvimento de novos nanomateriais 

complexos tem sido foco de inúmeros estudos recentes e representa um desafio fascinante. 

Nos últimos tempos, os óxidos de nióbio, como o Nb2O5, são considerados materiais 

semicondutores com propriedades físicas e químicas muito atrativas para aplicações em 

diversas áreas, como em catálises, sensores, na área médica, aeroespacial, etc. Especialmente, 

a caracterização de nanoestruturas a base de Nb2O5 têm recebido muita atenção nos últimos 

anos, no entanto, apesar da grande importância reconhecida deste sistema algumas de suas 

propriedades fundamentais ainda não são muito bem compreendidas. Em casos como este é 

certo que os métodos de química computacional podem contribuir para a  racionalização 

destas propriedades fundamentais apresentadas por essas nanoestruturas em nível atômico, e 

consequentemente levar a novas perspectivas e ideias para sua exploração e aplicação em 

diferentes campos da nanotecnologia. O objetivo do presente trabalho consiste em utilizar 

metodologias teóricas por meios de cálculos DFT (teoria funcional da densidade) utilizando 

modelos periódicos para investigar as propriedades físicas e químicas de nanoestruturas a  

base de nióbio. As estruturas de banda, o band gap de energia e a densidade de estados serão 

investigados neste estudo. A partir dessas ferramentas é possível desvendar as relações entre 

composição, estrutura, tamanho, morfologia e suas propriedades, que podem contribuir para 

que no futuro haja o desenvolvimento de novos dispositivos e aplicações baseadas nestes 

materiais. 

 
 

Palavras-chave: Nióbio. Semicondutor. Química Teórica. Química Computacional. DFT. 



ABSTRACT 
 

 

 

ODY, Kamila da S. STUDY OF NIOBIUM OXIDE PROPERTIES FROM A 

COMPUTATIONAL PERSPECTIVE. 2018. Dissertation – Post-Graduate Program in 

Materials Science and Engineering, University Technology Federal of Paraná. Londrina, 

2018. 

 
 

Nanotechnology presents a breakthrough in the discovery and exploration of the physical and 

chemical properties of new emerging complex materials that are promising for numerous 

desired scientific and technological applications and, in addition, is a highly multidisciplinary 

field of research. In particular, the development of new complex nanomaterials has been the 

focus of numerous recent studies and presents a fascinating challenge. In recent times, 

niobium oxides, such as Nb2O5, are considered semiconductor materials with very attractive 

physical and chemical properties for applications in various areas, such as catalysis, sensors, 

medical, aerospace, etc. Especially, the characterization of Nb2O5 based nanostructures has 

received much attention in recent years, however, despite the great importance of this system 

some of its fundamental properties are still not well understood. In cases like this 

computational chemistry methods can contribute to a rationalization, this is one of the 

foundations presented by these enriched nanostructures, and consequently, it will lead new 

perspectives and ideas for its exploration and apply in different fields of nanotechnology. The 

objective of the present work is to use theoretical methodologies by means of DFT 

calculations using periodic models to investigate the physical and chemical properties of 

niobium nanostructures. Band structures, energy band gap and state density will be 

investigated in this study. From these tools it is possible to unravel the relationships between 

composition, structure, size, morphology and their properties, which may contribute to the 

future development of new devices and applications based on these materials. 

 
 

Keywords: Niobium. Semiconductor. Theoretical Chemistry. Computational Chemistry. 

DFT. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

 
A crescente demanda pelo desenvolvimento de novos materiais para aplicações em 

dispositivos de alto desempenho, que sejam altamente versáteis e economicamente viáveis, 

tem aumentado o número de pesquisas que buscam formas de associar duas ou mais 

propriedades em um mesmo dispositivo de interesse tecnológico. Desse modo, materiais que 

apresentam estas características são denominados materiais multifuncionais ou 

ativos/inteligentes (WANG et al., 2009). Neste contexto, esses estudos vêm sendo 

desenvolvidos em diversos países que procuram desenvolver novos materiais multifuncionais 

com potencial aplicação nos mais diversos tipos de dispositivos. 

Nas últimas décadas, os nanomateriais a base de nióbio ganharam ênfase devido às 

suas aplicações industriais de alta tecnologia, como nos setores aeroespaciais, com as 

superligas metálicas, e de eletroeletrônicos (LOPES et al., 2015; LIMA, 2010). Esses 

materiais são quase insubstituíveis em algumas áreas, o que torna o nióbio um importante 

elemento para o desenvolvimento tecnológico nas próximas décadas (LOPES et al., 2015; 

SILBERGLITT et al., 2013). O nióbio é um elemento químico, de símbolo Nb e número 

atômico igual a 41, estando entre os elementos de transição. O seu nome deriva da deusa 

grega Níobe, filha de Dione e Tântalo (ATKINS; JONES, 2012). O maior país detentor de 

reservas de nióbio é o Brasil, com cerca de 90% das reservas mundiais deste minério, isso 

torna o país o mais produtor e exportador no comércio de ligas de ferro-nióbio processado 

(LOPES et al., 2015; LIMA, 2010). Seguido por países como o Canadá, detentor de 

aproximadamente 2,63% das reservas mundiais, ou como a Austrália, Egito, República 

Democrática do Congo, Groenlândia, Rússia, Finlândia que representam apenas 0,35% 

(AQUINO, 2013). 

Entretanto, quando comparado com outros metais de transição o nióbio ainda é um 

metal quimicamente pouco explorado, apesar de sua grande importância tecnológica. Por este 

motivo, o Ministério de Minas e Energia do Brasil, tem recomendado a ampliação e 

disseminação, através da pesquisa científica e tecnológica, para explorar o potencial 

desenvolvimento de novos materiais e produtos multifuncionais a base de nióbio (LIMA, 

2010), para aplicação em diversos setores, como por exemplo, em equipamentos médicos, 

ópticos, indústria aeronáutica, aeroespacial, dispositivos fotovoltaicos, como catalisadores, e 

de tecnologias avançadas (LOPES et al., 2015). Este elemento possui 5 grandes classes de 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Elemento_qu%C3%ADmico
https://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%ADmbolo_qu%C3%ADmico
https://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%BAmero_at%C3%B4mico
https://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%BAmero_at%C3%B4mico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Metal_de_transi%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%ADobe
https://pt.wikipedia.org/wiki/Dione
https://pt.wikipedia.org/wiki/T%C3%A2ntalo
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compostos para possíveis aplicações, como geralmente na forma de os fosfatos, carbetos, 

sulfetos, nitretos e os óxidos (LOPES et al., 2015; NOWAK; ZIOLEK, 1999). 

Neste trabalho, o interesse será voltado aos óxidos de nióbio, que podem existir em 

diferentes estequiometrias, tais como, o monóxido de nióbio (NbO), dióxido de nióbio 

(NbO2), e como foco principal, o pentóxido de nióbio (Nb2O5) (LOPES et al., 2015). 

Particularmente, o NbO2 é um material semicondutor com um band gap indireto de cerca de 

0,7 eV, apresenta-se como um sólido azul escuro que possui diferentes estruturas cristalinas: 

rutilo, tetragonal e monoclínica (JACOB; SHEKHAR; VINAY, 2010). Este material pode 

apresentar um comportamento diamagnético, sendo normalmente insolúvel em água e, além 

disso, também é considerado um forte agente redutor (LOPES et al., 2015). No entanto, suas 

propriedades físicas e químicas ainda não são bem estabelecidas. Quando esta razão 

estequiométrica é ligeiramente diminuída, ocorre a formação da fase NbO, que é um material 

sólido, de cor cinza, e que se cristaliza em uma típica estrutura cúbica de face centrada, e 

nesta fase apresenta comportamento eletrônico característico de um condutor, diferente dos 

outros óxidos de nióbio, que são todos semicondutores (JACOB; SHEKHAR; VINAY, 2010). 

Por outro lado, quando esta razão é aumentada, a estrutura acaba por apresentar alguma fase 

do Nb2O5. 

O Nb2O5 é um atrativo material semicondutor do tipo “n” com um band gap  

variando de 3,1 a 5,3 eV (RANI et al., 2014). Em particular, é um sólido branco, 

quimicamente estável e insolúvel em água. Geralmente, possui em sua estrutura cristalina de 

clusters octaédricos de [NbO6], que pode ser distorcida em diferentes graus, como resultado, 

este material apresenta diferentes estruturas cristalinas a curto e longo alcance. Em algumas 

fases podem ainda ser encontradas diferentes estruturas de coordenação, tais como a hepta- 

coordenada [NbO7] e octa-coordenada [NbO8]. Sendo assim, o Nb2O5 possui um 

polimorfismo característico, resultando em uma complexidade estrutural, cujo grau está 

relacionado ao método e variáveis da síntese, como por exemplo, a natureza dos precursores, 

tempo e temperatura de processamento, entre outros parâmetros (KO; WEISSMAN, 1990). 

Entre os diversos estudos sobre as estruturas polimórficas do Nb2O5, as três fases 

cristalográficas mais estudadas são: Pseudohexagonal, Ortorrômbica e Monoclínica (DASH et 

al., 2015; ZHAO et al., 2012). Em condições ambientes, a fase monoclínica é a estrutura mais 

estável termodinamicamente, enquanto a fase pseudohexagonal é, particularmente, a menos 

estável (ZHAO et al., 2012). Todas estas estruturas e seus grupos de simetria estão 

apresentadas na Figura 1. 
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Figura 1 – Estruturas das células unitárias do Nb2O5 e seus respectivos grupos de simetria: (a) 

monoclínica, (b) ortorrômbica e (c) pseudohexagonal 

 
Este semicondutor é de grande interesse tecnológico, devido especialmente às suas 

notáveis propriedades químicas e físicas que fazem dele um material promissor para aplicação 

como adsorvente, sensor de gases, células solares, também são conhecidas aplicações 

catalíticas dos óxidos nióbio utilizados como fase ativa ou como suporte (LOPES et al., 

2015). Neste contexto, o Nb2O5 tem sido largamente estudado como catalisador em vários 

tipos de reações tais como a esterificação, hidrólise e desidrogenação (NOWAK; ZIOLEK, 

1999). Além disso, o Nb2O5 apresenta uma grande absorção de energia na região do 

ultravioleta. Esta larga absorção, associada a adequadas propriedades eletrônicas, o torna um 

potencial candidato para aplicações em fotocatálise heterogênea (NOWAK; ZIOLEK, 1999). 

Este material pode apresentar propriedades novas e interessantes quando utilizados em escala 

nanométrica, e essas propriedades podem ser modificadas quando se altera o tamanho e a 

morfologia das nanoestruturas (LOPES et al., 2015; SILVA et al., 2010). 

Assim, uma das áreas mais promissoras da nanociência é o controle desses materiais 

em escalas atômicas, principalmente, para alavancar o desenvolvimento tecnológico. Diversos 

termos relacionados à nanociência têm sido encontrados nas referências científicas, com 

várias formas estruturais, dentre os quais pode-se citar nanofios, nanotubos, nanofitas, etc 

(DASH et al., 2015). Todos estes são ou estão diretamente relacionados com materiais 

nanoestruturados, que apresentam características estruturais e morfológicas bem definidas. 

Junto com a nanociência, temos a ciência computacional, que com o intuito de 

compreendê-la de forma mais ampla e profunda, explora modelos das ciências naturais. Os 

computadores, em particular, são utilizados para resolver problemas com um alto grau de 
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dificuldade e complexidade, e que muitas vezes seriam impossíveis obter soluções analíticas. 

Este é um campo de pesquisa inteiramente novo e moderno que vem ganhando cada vez mais 

destaque e espaço no meio científico com o desenvolvimento da área computacional. 

Há diversos métodos computacionais de simulação disponíveis para esses estudos, 

dos quais podem ser facilmente diferenciados por suas teorias e, além disso, sua potencial 

utilização depende principalmente do tamanho do sistema. Em geral, esses métodos podem 

ser divididos em três principais classes, os métodos Ab initio, métodos Semi-Empíricos (SE), 

e a Mecânica Molecular (MM) (ATKINS et al., 2009). Além disso, o desenvolvimento 

possibilita combinar diferentes níveis, formando os métodos híbridos, como por exemplo a 

Mecânica Quântica (QM) e Mecânica Molecular, conhecido por Quantum 

Mechanics/Molecular Mechanics (QM/MM). Os principais métodos de simulação 

computacional utilizados no entendimento de diversos materiais complexos estão dispostos na 

Figura 2. 

 

 

 

Figura 2 – Métodos em Química Teórica 

 

 

 
Entre estes, particularmente, os tradicionais métodos Ab initio fornecem resultados 

mais precisos para sistemas menores, com poucos átomos e elétrons, ou seja, é inviável para o 

tratamento de sistemas maiores devido ao seu elevado custo computacional. Porém, dentre 
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eles, temos a Teoria do Funcional da Densidade (DFT, da sigla inglesa Density Functional 

Theory) que é uma alternativa muito utilizada no desenvolvimento e na descoberta de diversos 

materiais complexos (DEMICHELIS et al., 2010; LEE; LU; KIOUPAKIS, 2014). A DFT, por 

sua vez, permite a aplicação da mecânica quântica em cálculos de sistemas relativamente 

maiores e com grande precisão (ATKINS et al., 2009). 

Para a ciência de materiais, a ciência computacional é de grande importância na 

elucidação estrutural, sendo também amplamente usada para a compreensão das propriedades 

físicas e químicas fundamentais que orientam os processos em escala atômica, com 

propriedades macroscópicas necessárias para o desenvolvimento de potenciais aplicações em 

diversas tecnologias (NEUGEBAUER; HICKEL, 2013). Um dos principais benefícios dos 

instrumentos computacionais aplicados no planejamento de novos materiais é o de desvendar 

as relações entre composição, estrutura, morfologia, tamanho e suas propriedades. 

Dessa forma, o potencial uso da DFT para investigar, por exemplo, as propriedades 

estruturais, eletrônicas e ópticas em diversos materiais, a configura como uma excelente 

ferramenta para revelar as regras de delineamento que são fundamentais para o 

desenvolvimento da próxima geração de materiais complexos, e está sendo muito disseminada 

nos últimos anos na literatura. É cada vez mais importante entender a relação entre a estrutura 

e as propriedades dos materiais multifuncionais. Para isso, acredita-se que a compreensão dos 

efeitos de ordem-desordem é um passo crucial para o entendimento de tais sistemas. Esses 

efeitos exercem uma forte influência nas propriedades químicas e físicas dos diversos 

materiais semicondutores nanocristalinos. 

Os fatores que tornam a investigação computacional uma prática padrão em muitas 

pesquisas ao redor do mundo, fazem com que atualmente seja muito difícil encontrar um 

material que ainda não foi investigado computacionalmente. Essa área de estudo é bastante 

promissora para a melhoria das propriedades físicas e químicas de diversas estruturas, 

impulsionando ainda mais o desenvolvimento de métodos computacionais para cálculos de 

estruturas eletrônicas e diversas propriedades espectroscópicas (ATKINS et al., 2009). O 

contínuo avanço dessas ferramentas, juntamente com o desenvolvimento dos métodos de 

mecânica quântica têm alcançado um alto nível de qualidade, e tem viabilizado o seu uso no 

entendimento de novas propriedades fundamentais em nível atômico (LA PORTA et al., 

2014). 

Assim, destaca-se que as ferramentas computacionais são importantes e muito úteis 

na compreensão dos fenômenos que ocorrem em escala atômica, além de auxiliar no 

desenvolvimento e na descoberta de novos materiais e dispositivos com propriedades 
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ajustáveis e completamente novas. É certo que houve um grande avanço sobre o 

conhecimento das aplicações destas estruturas, e também sobre algumas de suas propriedades 

fundamentais. Porém, ainda é necessário que se tenha um maior entendimento sobre essas 

estruturas, para que assim haja um acordo entre a comunidade científica, possibilitando que 

alguns problemas relacionados ao preparo destes materiais com certas características 

favorecidas, tais como tamanho, composição, estrutura e morfologia, e que limitam suas 

utilizações para fins comerciais, sejam solucionados a fim de pavimentar o desenvolvimento 

de novas tecnologias no futuro. 

Finalmente, existe a urgente necessidade de realizar pesquisas básicas que forneçam 

uma visão crítica dos processos fundamentais que ocorrem geralmente em nanoescala, de 

modo a orientar futuros estudos envolvendo, por exemplo, a funcionalidade dos principais 

sistemas químicos complexos, dinâmicos, heterogêneos e em ambientes reais, que elucidem 

melhor o desenvolvimente de novos materiais multifuncionais (BELKACEM, 2016). E 

juntos, as inovações tecnológicas, como a nanofabricação e a capacidade de manipular átomos 

e nanoestruturas individuais, se tornam possíveis de serem realizadas para uma grande 

variedade de sistemas reais. 
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2 OBJETIVOS 

 

 

 
2.1 OBJETIVO GERAL 

 

 

 
O objetivo principal consiste em utilizar diversas metodologias teóricas baseadas em 

cálculos DFT para o estudo da estrutura eletrônica e propriedades físicas e químicas da fase 

monoclínica do Nb2O5. Com os estudos sobre as estruturas de banda, o band gap de energia e 

a densidade de estados, será possível desvendar também, as relações entre composição, 

estrutura, tamanho, morfologia e suas propriedades, que podem contribuir para o 

desenvolvimento de novos materiais e dispositivos baseados no Nb2O5. 

 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 

 
- Utilizar as ferramentas da Ciência Computacional para resolver problemas em 

Ciência de Materiais. 

- Caracterizar as propriedades estruturais e eletrônicas das nanoestruturas de Nb2O5 

em nível teórico. 

- Investigar o efeito do funcional de densidade na determinação das propriedades do 

Nb2O5, tais como sua estrutura de banda, o band gap de energia e a densidade de estados. 
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3 REFERENCIAL TEÓRICO 

 

 
Dentre os grandes desafios da ciência moderna, em particular, o desenvolvimento de 

novas ferramentas que permitam impulsionar a descoberta de novos materiais, com 

propriedades completamente novas, é um dos principais estímulos da pesquisa atual. Como 

dito por Galileu, deve-se “medir o que pode ser medido e tornar mensurável o que não pode 

ser medido”, e essa frase serviu de incentivo por anos, na busca de uma ciência mais 

minunciosa (BELKACEM, 2016). E daí, veio o ânsia por encontrar diferentes maneiras de 

controlar os processos químicos em nível atômico. 

Por volta de 1950, os conceitos teóricos da Mecânica Quântica já eram bem 

estabelecidos e fundamentados na literatura, porém sua aplicação prática, especialmente no 

estudo de sistemas químicos mais complexos, era amplamente limitada devido à grande 

dificuldade matemática envolvida na resolução destas equações. Somente após alguns anos, 

que os cálculos de pequenos sistemas multieletrônicos começaram a ser possíveis de serem 

realizados, com o surgimento dos métodos Ab Initio, que do latim significa “primeiros 

princípios” (ALBUQUERQUE, 2014). 

Dentre os métodos mais simples e mais utilizados de cálculos Ab initio são os 

métodos de Hartree-Fock (HF) e DFT (LEWARS, 2011). Do ponto de vista histórico, por 

volta de 1947, Douglas Hartree apresentou um interessante método para a solução numérica 

aproximada da Equação de onda de Schrödinger (Equação 1), relacionando a interação do 

elétron com o núcleo, e com os demais elétrons envolvidos em um sistema de interesse. O 

método é conhecido como modelo de partículas independentes (ou produto de Hartree), no 

qual ele não considerava o princípio de antisimetria da matéria e a correlação elétron-elétron, 

levando em conta apenas o potencial médio produzido por outros elétrons (SILVA, 2006). 

 

 
(Equação 1) 

 
 

Após isso, Vladimir Fock executou o método de Hartree na forma de um único 

determinante de Slater, que incorporava o princípio de antissimetria nas suas equações, e 

concluiu as equações conhecidas atualmente como Equações de Hartree-Fock, resolvendo o 

problema de correlação elétron-elétron, a partir de uma estratégia bastante aproximada, e a 

princípio o método foi reconhecido pelo próprio Fock como método de Hartree generalizado 

(DO MONTE; VENTURA, 2011). Anos depois, Clemens Roothaan ampliou a função de 
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onda combinando um átomo com os orbitais lineares, elaborando o modelo de partícula 

independente, onde os elétrons interagem apenas a carga nuclear, e um elétron percebe o  

outro com um potencial médio (MORGON; COUTINHO, 2007). Nesse caso, a função de 

onda é monoeletrônica, porém incorporada a presença de outros elétrons, sem deixar de ser 

monoeletrônica. Através da aproximação de HF, a equação de Schrödinger pode ser resolvida 

(de maneira aproximada) elegendo um conjunto inicial de funções, e obtém-se o potencial, 

que é usado para calcular as novas funções de onda, que calculam um novo potencial médio, 

que novamente resolve novas funções de onda, e assim sucessivamente, até que os valores 

finais de energia não variem mais (ANTUNES et al., 1999). Ou, ainda, utilizando uma série 

de regras para definir certas integrais igual a zero (ATKINS et al., 2009). Essa aproximação 

de HF estabeleceu o primeiro passo para o desenvolvimento de aproximações mais exatas, e 

tem tido um papel crucial na química moderna, especialmente para a simulação de compostos 

orgânicos. 

 

 

3.1 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE (DFT) 

 

 

 
Por outro lado, a DFT é uma das teorias pertencentes ao método Ab initio mais 

utilizadas ao longo dos últimos 20 anos (LEE; YANG; PARR, 1988; MORGON; 

CUSTÓDIO, 1994; MORGON; COUTINHO, 2007; LEWARS, 2011; COHEN; MORI- 

SÁNCHEZ; YANG, 2012; NEUGEBAUER; HICKEL, 2013), principalmente para a 

investigação e solução de diversos problemas químicos, permitindo a aplicação da mecânica 

quântica. A proposta formulada por Pierre Hohenberg e Walter Kohn em 1964, define que a 

DFT busca informações sobre um dado sistema a partir de sua densidade eletrônica ρ(r) 

(HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN, SHAM, 1965) e, da mesma forma, a energia 

eletrônica total de um sistema utilizando outro método diferente da Equação de Schrödinger. 

Assim, essa teoria utiliza o modelo de Thomas-Fermi-Dirac para um gás de elétrons 

livres, que também teve importantes contribuições de Slater (MORGON; COUTINHO,  

2007). Foi a partir de dois teoremas fundamentais, demostrados por Hohenberg-Kohn-Sham, 

que a DFT atingiu sua forma moderna (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN, SHAM, 

1965). No primeiro teorema, Hohenberg e Kohn sugere que a energia eletrônica e todas as 

outras propriedades são determinadas univocamente pela densidade de probabilidade 

eletrônica ρ(r), que é uma função de três variáveis (x, y, z), como demonstrado na Equação 3 
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(HOHENBERG; KOHN, 1964). Também evidenciam que a densidade eletrônica é 

considerada uma variável básica do sistema, ou seja, um funcional da densidade eletrônica 

que leva em consideração as propriedades do estado fundamental de um sistema, obedecendo 

ao teorema variacional (KOHN; SHAM, 1965). 

 
E0  = E0 [ρ] (Equação 2) 

 
 

Porém, esse teorema não nos diz como calcular E0 partindo de ρ(r). Assim, Kohn e 

Lu Jeu Sham em 1965, criaram um sistema fictício de elétrons, onde eles não interagem entre 

si, mantendo a densidade do sistema idêntica a original, formulando o segundo teorema da 

DFT (KOHN, SHAM, 1965). Neste particular sistema, eles emergiram os elétrons num 

potencial efetivo, conhecido como potencial de Kohn-Sham, onde os elétrons não interagem, 

e então sugeriram que o funcional tem a forma, de acordo com a Equação 3: 

 

 

 
(Equação 3) 

 
 

Nesta equação, o termo que representa a energia de troca e correlação inclui todos os 

termos não clássicos e é descrita como um funcional de densidade eletrônica (KOHN, SHAM, 

1965). Além disso, a correlação eletrônica inclui o termo de troca que se refere à correlação 

entre elétrons e a diferença entre a energia cinética exata e a do sistema de elétrons que não 

interagem (MORGON; COUTINHO, 2007). Esse funcional, de certo modo, torna a DFT uma 

teoria singular, em relação aos outros tradicionais métodos Ab initio (que são baseados na 

Equação de Schrödinger). Por essa razão, a escolha do funcional de troca e correlação a ser 

utilizado nos cálculos DFT representa uma importante e delicada decisão, pois é a partir dele 

que o método se torna mais preciso, então ele deve estar sempre de acordo com o seu objetivo 

de estudo. 
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Figura 3 – Comparação do método Semi-Empírico (SE) com a metodologia de Konh-Sham (KS) 

Fonte: adaptado de MATTSSON et al., 2004. 

 

 

 

O método de resolução da DFT, atráves das equações de Konh-Sham, é equivalente 

aos métodos baseados na equação de Schrödinger. Porém, na DFT ao invés de tentar 

solucionar um sistema com interações de elétrons e um potencial externo (como é feito nos 

métodos baseados na equação de Schrödinger), neste caso procura-se a resposta atráves de um 

sistema hipotético (relativamente mais simples), com “partículas de Konh-Sham”, em um 

potencia efetivo, como representado na Figura 3 (MATTSSON et al., 2004). Sendo assim, 

facilita o estudo de sistemas maiores, já que podem ser resolvidos de um modo mais simples, 

e consequentemente mais rápido. 

Deste modo, temos mais um fator que justifica a importância da escolha do funcional 

para a DFT, já que é nele que está a equivalência na transposição do potencial externo para o 

potencial efetivo. E como se sabe, apesar do incrível número de funcionais de troca e 

correlação disponíveis, até o momento não foi desenvolvido um funcional de densidade  

exato, que seja adaptável a qualquer sistema de interesse. Certamente, o desenvolvedor deste 

novo funcional de densidade “universal” será merecedor de um prêmio Nobel. 
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3.2 FUNCIONAL DA DENSIDADE 

 

 

 
Para suprir as imprecisões na aproximação da natureza da correlação e da energia de 

troca nos cálculos DFT, e para obter formas aproximadas do funcional para esta energia, tem 

sido desenvolvido vários esquemas que buscam funcionais mais precisos para aplicação em 

áreas específicas (ATKINS; FRIEDMAN, 2005). Para os cálculos DFT, foram desenvolvidos 

funcionais como LDA (Local Density Approximation), uma aproximação mais simplificada 

baseada no gás homogêneo de elétrons, também proposto por Kohn e Sham (1965). 

Entretanto, para sistemas que não se comportam como um gás homogêneo, o LDA não é um 

bom funcional. Desta forma, houve a necessidade de se desenvolver um funcional que levasse 

em consideração a não homogeneidade da densidade eletrônica, como o GGA (Generalized 

Gradient Approximation), através da medida do gradiente do sistema, e entre os funcionais 

GGA, podemos citar o PBE (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996) e BECKE (1993). 

Durante anos, os funcionais continuaram sendo desenvolvidos, e atualmente os mais 

utilizados são os funcionais híbridos, formados com uma mistura entre o GGA com HF. Estes 

métodos híbridos possuem uma maior precisão, se comparados com o LDA e GGA, mas com 

uma menor complexidade computacional quando comparados com os métodos quânticos. 

Dentre os métodos híbridos, podemos citar o meta-GGA, híbrido GGA, híbrido meta-GGA e 

os duplo híbridos (PERDEW et al., 2005; MORGON; CUSTÓDIO, 1994), como podemos 

observar na Figura 4. 

Os funcionais meta-GGA, também conhecidos como funcionais de Minessota, foram 

propostos pelo grupo de Truhlar, e são designados por M05, M06, M08, M11 e M12 (ZHAO, 

LYNCH E TRUHLAR, 2004; HOHENSTEIN; CHILL; SHERRILL, 2008; COHEN; MORI- 

SÁNCHEZ; YANG, 2012). Os funcionais duplo-híbrios também foram propostos por Zhao, 

Lynch e Truhlar (2004) e instituídos por Grimme (2006), estes melhoraram a correção dos 

erros para forças de van der Waals, e são denominados por B2GPPLYP e mPW2PLYP. Entre 

os funcionais híbridos (GGA e meta-GGA) pode-se exemplificar pelo B3LYP, que é o mais 

usado ultimamente como híbrido-GGA, formado pelo funcional de troca Becke (1993) e o 

funcional de correção de Lee, Yang e Parr (1988), o PBE0, com uma hibridização do 

funcional PBE com 25% de troca HF (ADAMO; BARONE, 1999), entre outros como B1WC, 

B3PW, PBESOL0, B1WC, WC1LYP e SOGGAXC (PERDEW et al., 2005; BILC et al., 

2008; BECKE, 1993; PERDEW; WANG, 1992; ZHAO; TRUHLAR, 2008; DEMICHELIS et 

al., 2010). 
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Figura 4 – Representação da “Jacob’s ladder”, tradução “Escada de Jacob” 

Fonte: adaptado de PERDEW et al., 2005. 

 

 

 

O sucesso dessa teoria está em poder descrever a complexa física por trás das 

interações entre os elétrons a partir da perspectiva de sua densidade de elétrons, e assim, 

definir tudo sobre o sistema de interesse. Por meio da teoria DFT é possível calcular as 

interações em sistemas, onde seria difícil calcular usando a função de onda (COHEN et al., 

2012). Isso ocorre pois, a densidade eletrônica é dependente de apenas três coordenadas 

espaciais, e não depende do número de elétrons do sistema, ao contrário dos métodos de 

cálculo baseados na Equação de Schrödinger, onde se faz necessário uma função de onda com 

3N variáveis para cada N elétrons, demonstrando a equivalência das teorias (ATKINS; 

FRIEDMAN, 2005). Assim, a difusão dessa teoria foi eficaz, tornando-a muito popular entre 

os vários métodos computacionais atualmente disponíveis, amplamente utilizada na pesquisa 

com novos materiais, devido aos resultados obtidos serem altamente preditivos, incluindo 

também um baixo custo computacional quando comparado aos métodos HF e pós-HF. 

Além da precisão dos resultados calculados, também possui uma baixa sobrecarga 

computacional. Vale ressaltar, que os funcionais descritos nos degraus 4 e 5 da Figura 4 estão 
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constantemente sendo desenvolvidos e testados, por isso a importância de se comparar os 

resultados para uma ampla variedade de funcionais, mesmo dentro do próprio degrau 

(PERDEW et al., 2005). Esse é um campo em alta atividade, a busca pelo desenvolvimento de 

novos funcionais, com cada vez melhor descrição e exatidão, para uma ampla classe de 

materiais, e que retrate minuciosamente as propriedades químicas e físicas do material em 

estudo. 

 

 

3.3 FUNÇÕES DE BASE 

 

 

 
A junção dos métodos de cálculos, com infinidades de funções de base, apresenta 

diferentes possibilidades de tipos de cálculos a serem realizados para diversos tipos de 

sistemas químicos. Os cálculos podem ser desde os mais simples, como cálculos de energias, 

de geometrias, e de propriedades físicas, até os mais complexos, como superfícies de energia 

potencial, espectros infravermelho (IV) e Raman, UV-VIS, Ressonância Magnética Nuclear 

(RMN), dispersão de fônons, defeitos pontuais, estrutura de bandas e densidade de estados, 

por exemplo, podem ser realizados utilizando um software apropriado (ALBUQUERQUE, 

2014). 

As funções de base, de um modo geral, são funções matemáticas que procuram 

descrever a forma como os elétrons se distribuem em um átomo. Na grande maioria dos 

softwares são implantadas duas funções de base, os orbitais do tipo Slater (STO – Slater-Type 

Orbitals) e orbitais do tipo Gaussiana (GTO – Gaussian Type Orbitals). Ao observar a 

equação matemática que descreve cada tipo de orbital, é possível distinguir ambos em apenas 

um termo exponencial, onde para o STO depende de (r-R) e para GTO de (r-R)², observados 

nas Equações 4 e 5, respectivamente (LEWARS, 2011; ATKINS; DE PAULA, 2002). 

 

 
(Equação 4) 

 
(Equação 5) 

 
 

Em que, R é o vetor posição do núcleo onde a função está centrada, N é uma 

constante de normalização, e ζ é o expoente das funções. 
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Desse modo, pode-se explicar que a base STO é um conjunto de funções que simula 

uma solução precisa de um átomo monoeletrônico. Porém, com esses orbitais, é necessário o 

cálculo de várias integrais, para que seja construída a matriz de Fock, e então ser resolvida a 

partir de infinitas séries (TEIXEIRA, 2014). Na busca de resolver este empecilho, uma 

combinação de funções gaussianas foi usada por Pople para tentar descrever a STO 

(DITCHFIELD; HEHRE; POPLE, 1971), e desta forma, essas funções puderam ser 

calculadas com maior exatidão a partir dos orbitais gaussianos. 

 

 
 

Figura 5 – Representação gráfica do formato STO e GTO 

Fonte: Adaptado de TEIXEIRA, 2014. 

 

 
No entanto, a desvantagem da GTO pode ser observada quando são comparadas as 

Equações 4 e 5. Percebe-se a distinção nos termos exponenciais e−ζ(r-R) e e-ζ(r-R)², ou seja, essas 

funções diferem das STO no núcleo, o que fica mais evidente na Figura 5, onde as GTO 

aparecem como continuamente diferenciáveis e as STO apresentam um pico agudo e preciso 

(LEWARS, 2011; TEIXEIRA, 2014). O comportamento da GTO evidencia uma propriedade 

própria das funções gaussianas, onde o produto de duas gaussianas ou mais, sempre será uma 

função gaussiana (LEWARS, 2011). Em razão desta diferença entre a STO e GTO, é que se 

faz importante o uso de várias GTO para descrever e adaptar de maneira mais aproximada 

cada STO. 

Os diversos softwares existentes podem ser divididos de acordo com a metodologia 

utilizada para representar os orbitais atômicos. Pode-se classificar entre a utilização de GTO 

ou ondas planas. Os programas voltados para cálculos de simulação no estado sólido que 

adotam as GTO são mais restritos, ou seja, há um número menor de softwares que utilizam 
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orbitais gaussianos, mas entre eles, pode-se citar o CRYSTAL (DOVESI et al., 2005; 

DOVESI et al., 2014), utilizado neste trabalho, o CRYSCOR (PISANI et al., 2005; PISANI et 

al., 2008) e o Gaussian (GAUSSIAN, 2016). Outros softwares, também para simulação no 

estado sólido, adotam com mais frequência, a teoria de Ondas Planas, como por exemplo, o 

VASP (KRESSE; FURTHMULLER, 1996; KRESSE; JOUBERT, 1999), Quantum Expresso 

(QUANTUM, 2018) e SIESTA (SOLER et al., 2002). Esses dependem da periodicidade da 

célula unitária e do seu tamanho, a teoria de ondas planas surgiu a partir da ideia de que os 

elétrons de valência não interagem entre si, descrita na teoria do gás de elétrons livres em 

metais, e se torna uma opção para sistemas de tamanho maior. Dentre as vantagens desta 

metodologia, pode-se citar a baixa dificuldade no tratamento matemático quando comparado 

com o uso das funções Gaussianas, descreve sistemas metálicos e sistemas periódicos com 

células unitárias grandes satisfatoriamente, além de não apresentarem problemas de erro por 

superposição de base (ALBUQUERQUE, 2014). No entanto, a desvantagem desta 

metodologia é que só é possível descrever os elétrons de valência, ou seja, não apresenta boa 

resolução para as interações elétron-núcleo. Ambas metodologias fornecem resultados 

estruturais muito bons e comparáveis, entretanto, em relação a descrição da parte eletrônica de 

um sistema, é bem conhecido que os cálculos realizados com GTO são acurados na descrição 

destas propriedades. 

 

 

3.4 PENTÓXIDO DE NIÓBIO 

 

 

 
O pentóxido de nióbio (Nb2O5) pode existir em mais de uma estrutura polimórfica, 

como citado anteriormente. As fases cristalinas mais estudadas e com maior potencial de 

aplicação são a Monoclínica, Pseudohexagonal e Ortorrômbica (DASH et al., 2015; ZHAO et 

al., 2012). Dentre elas, a termodinamicamente menos estável é a pseudohexagonal, enquanto a 

monoclínica é a mais estável, apresentando sua cristalização próximo a 1100°C, e todas as 

outras fases podem ser convertidas em monoclínica aplicando-se um tratamento térmico 

adequado (ZHAO et al., 2012, LOPES, 2003; WANG et al., 2001). O Nb2O5 apresenta a fase 

ortorrômbico em aproximadamente 500°C, e quando aquecido entre 700 a 800°C se 

transforma na fase pseudohexagonal (ZHAO et al., 2012; REZENDE et al., 2012; LOPES, 

2003). Essas temperaturas de transição cristalográficas ocorrem lentamente e são irreversíveis 

(LOPES, 2003). 
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Sendo o Brasil o maior depositário de reservas de nióbio, se faz necessário ampliar a 

pesquisa de aplicações deste material, como o próprio Ministério de Minas e Energia 

recomenda (LIMA, 2010). O país é abundante nessa matéria-prima, isso faz com que 

possíveis novos dispositivos a base de nióbio possam ser produzidos com um custo menor, 

incentivando o desenvolvimento de novos materiais e produtos multifuncionais (LIMA, 

2010). Este material, além de ganhar grande destaque no Brasil por causa de sua abundancia, 

possui características que o tornam bastante atrativo, pois possui boa estabilidade, resistência 

a corrosão em meio ácido e básico (AVELLANEDA; AEGERTER; PAWLICKA, 1998). 

Entre suas diversas aplicações, pode-se destacar a fotocatálise heterogênea, utilizado tanto 

como fotocatalisador, quanto adicionado a outros catalisadores (NOWAK, ZIOLEK, 1999; 

SANTOS, 2012; RANI et al., 2014), também possui eficiência fotoativa na degradação de 

efluentes têxtis, corante e fenol (SANTANA; MACHADO, 2006; ZHAO et al., 2012; RABA 

et al., 2016). Além de ser utilizado no desenvolvimento de baterias, células solares e LEDs, 

em ligas de aço para atribuir melhores propriedades, principalmente em aços de alta 

resistência, empregados na fabricação de automóveis, e em superligas utilizadas em turbinas 

de aeronaves, que atingem altas temperaturas, entre outras diversas aplicações (HE et al., 

2014; RANI et al., 2014; LOPES et al., 2015; RABA et al., 2016). 

Além disso, este semicondutor pode apresentar propriedades interessantes e 

inovadoras quando utilizado em escala nanométrica, e que podem ser alteradas quando o 

tamanho e a morfologia das nanoestruturas são modificados (LOPES et al., 2015; SILVA et 

al., 2010). A presença de defeitos na estrutura do material também pode apresentar diferentes 

propriedades. Por exemplo, os defeitos pontuais em óxidos metálicos podem favorecer um 

aumento na reatividade química, e a formação dos pares elétron-buraco causados por 

distorções na estrutura pode alterar suas propriedades eletrônicas (AGGARWAL; RAMESH, 

1998). Em materiais semicondutores, como o Nb2O5, a concentração de portadores de carga 

está relacionada à estrutura com defeito do óxido metálico, que pode ser dependente da 

temperatura e da pressão de oxigênio (AGGARWAL; RAMESH, 1998), como observado nos 

trabalhos de Greener, Whitmore e Fine (1961), Kofstad (1962), e Chen e Swalin (1966), onde 

conduziram análises detalhadas da relação entre a condutividade da fase monoclínica do 

Nb2O5 em relação a temperatura e pressão atmosférica de oxigênio. Eles observaram que o 

aumento da temperatura e diminuição na pressão parcial de oxigênio, aumentavam a 

condutividade do Nb2O5 monoclínico. É nessas situações que a ciência computacional 

contribui para o entendimento destas alterações de propriedades em nível atômico. 
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Mesmo com uma grande evolução na tecnologia que permita o desenvolvimento 

desses cálculos complexos por meio das metodologias computacionais, ainda há desafios para 

serem superados na área de materiais, isto se deve ao fato de que algumas metodologias 

necessárias demandam altos custos computacionais, principalmente quando se busca a relação 

entre as estruturas estudadas microscopicamente e a comparação da reprodução experimental 

em grande escala. Muitos estudos computacionais realizados na última década ajudaram a 

esclarecer muitas informações sobre estruturas e propriedades de diversos materiais, tudo isso 

a partir de pesquisas sobre morfologia, transições de fases, efeitos de superfície, entre outros 

(WANG et al., 2017). A Figura 6 apresenta diferentes estratégias usadas rotineiramente no 

desenvolvimento de diversos materiais. 

 
 

Figura 6 – Representação de algumas importantes relações entre estrutura e propriedades 

Fonte: adaptado de WANG et al., 2017 

 
Com o enorme avanço no desenvolvimento e nas aplicações dos nanomateriais nos 

últimos anos, ainda há a necessidade de estudar e entender algumas características 

fundamentais que possam descrever suas propriedades químicas e físicas. Para esses estudos, 

as ferramentas computacionais passaram a ser muito úteis no entendimento sobre as 
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propriedades estruturais, morfológicas e eletrônicas dos materiais semicondutores, e é de 

grande importância para o desenvolvimento e aplicação de novos materiais (WANG et al., 

2017). Os cálculos teóricos usando a química quântica podem ser aplicados para estabelecer a 

estrutura eletrônica de diversos sistemas, prever o comportamento das ligações químicas, 

assim como a reatividade de diferentes estruturas (ZHAO et al., 2012). 

Por meio de tais métodos, busca-se compreender as propriedades físicas e químicas 

das diferentes morfologias das nanoestruturas de Nb2O5, que ajude a esclarecer alguns 

problemas pertinentes a elas, que podem limitar sua utilização comercial, e assim buscar 

maneiras de solucionar esses problemas. Desta forma, é essencial a utilização dessas técnicas 

teóricas para acelerar o desenvolvimento de novos materiais e dispositivos avançados. Os 

resultados obtidos nesse estudo fornecerão um entendimento fundamental da estrutura 

eletrônica e propriedades do Nb2O5. 

Isto se faz necessário, pois a contínua e crescente necessidade por dispositivos 

eletrônicos multifuncionais, com alto desempenho, vem fomentando os avanços em diversos 

campos da nanotecnologia. Neste contexto, o Nb2O5 é um material que possui excelentes 

propriedades relevantes para muitas aplicações tecnológicas, e por esse motivo vem sendo 

cada vez mais estudado. Sua caracterização tem atraído bastante atenção, pois apesar da sua 

importância tecnológica já reconhecida, algumas propriedades podem ser modificadas, e estas 

metodologias e novas propriedades ainda não são bem definidas. 

Os métodos computacionais estão sendo utilizados para a caracterização desses 

materiais nanoestruturados a fim de compreender suas propriedades e características 

específicas. Além disso, o estudo a nível molecular nos permite entender como esses 

processos agem, quais serão suas características físicas e químicas, permitindo assim, um 

maior planejamento e controle das propriedades, que servirão para as aplicações deste 

material. 
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4 METODOLOGIA 

 

 

 
Os cálculos DFT foram realizados nos códigos CRYSTAL versão 14 (DOVESI et 

al., 2014) que emprega funções de base do tipo Gaussiana, metodologia padrão  para 

investigar as estruturas de banda, o band gap de energia (Egap) e a densidade de estados 

(DOS). Para visualização gráfica dos resultados obtidos nos outputs será utilizado o software 

XCrysden. Os cálculos teóricos foram realizados em parceria com os computadores do 

Laboratório de Simulação Molecular, Unesp-Bauru. O laboratório é formado por 10 

computadores com 64 processadores, 9 computadores com 8 processadores e mais 4 

computadores com 6 processadores. O acesso é realizado de forma remota utilizando um 

computador conectado à internet. 

As estruturas foram otimizadas, após a escolha do melhor funcional de troca e 

correlação. Os três polimorfos de Nb2O5 investigados possuem células unitárias convencionais 

nos grupos espaciais C2 para a monoclínica, P6/m para a pseudohexagonal e P212121 para 

ortorrômbica. As informações cristalográficas (CIF - Crystallographic Information File) são 

obtidas através da base de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD – da sigla em 

inglês, Banco de dados de estrutura de cristal inorgânico) e a inexistente nessa base, foi 

desenvolvida através da otimização dos parâmetros estruturais da célula unitária. As funções 

de base foram escolhidas de acordo com as disponíveis no próprio site do CRYSTAL14, onde 

para o Nb foi utilizado a TZVP 2018 (LAUN; OLIVEIRA; BREDOW, 2018) e para o O a 

TZVP_2012 (PEINTINGER; OLIVEIRA; BREDOW, 2012). 

Baseado no trabalho de Duarte et al. (2016), foi avaliado o desempenho de sete 

funcionais híbridos (B1WC, B3PW, B3LYP, PBE0, PBESOL0, SOGGAXC e WC1LYP) 

para o polimorfo monoclínico, e foram calculados para o bulk ordenado o DOS e a estrutura 

de bandas para cada funcional, bem como os parâmetros internos, ângulos e volume da célula, 

e estes resultados foram comparados com outros estudos teóricos e experimentais encontrados 

na literatura afim de decidir qual o funcional que melhor descreve o sistema Nb2O5 em  

estudo. A escolha do funcional utilizado é uma etapa importante antes de uma simulação, já 

que este vai predizer com maior precisão as propriedades apresentadas pelo material em 

estudo. Também foi realizado o estudo do parâmetro do Grimme para o átomo de Nb, já que 

para este elemento o valor não é especificado, onde os parâmetros atômicos consistentes C6 e 

os raio padrões R0 são estabelecidos para o período ao qual pertence o Nb, período 5 dos 

metais de transição, entre o Itrio (Y) e o Cádmio (Cd). O presente trabalho se propôs a 

http://www.crystal.unito.it/Basis_Sets/niobium.html#Nb_POB_TZVP_2018
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Laun%2C%2BJoachim
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Vilela%2BOliveira%2C%2BDaniel
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Bredow%2C%2BThomas
http://www.crystal.unito.it/Basis_Sets/oxygen.html#O_pob_TZVP_2012
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Peintinger%2C%2BMichael%2BF
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Oliveira%2C%2BDaniel%2BVilela
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Bredow%2C%2BThomas
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analisar o raio de van der Waals para o elemento Nb, otimizando os parâmetros de rede e 

coordenadas atômicas para o RvdW do Nióbio (RvdW,Nb) variando em ± 25% os raios padrões 

propostos por Grimme (2006) igual a RvdW,Nb = 1,639. A importância na descrição da 

influência do raio RvdW,Nb é devido a sua característica de expressar com maior exatidão o 

Nb2O5 em sua fase monoclínica com relação aos parâmetros de rede obtidos 

experimentalmente de monocristais, e em estudos com cálculos sob pressão, por exemplo. 

Ainda para o polimorfo monoclínico, e utilizando o funcional B3LYP, conforme 

implementado no código do CRYSTAL14, o estudo teve como foco o efeito de alterações na 

estrutura local e desordem do material cristalinos de Nb2O5. Para descrever melhor a distorção 

do cluster devido a efeitos estruturais no cristal, foram calculadas as distâncias médias de 

átomos de Nb e O ao centro do cluster, com o deslocamento do átomo de Nb em 0,005, 0,1 e 

0,3 Å, na direção z. Esses modelos podem ser úteis para representar diferentes graus de 

ordem-desordem nos defeitos materiais e estruturais resultantes dos deslocamentos de Nb. 

Densidade de estados (DOS), estrutura de banda e densidade de carga foram realizados para 

cada estrutura desordenada (com a presença de defeito), e posteriormente comparada com as 

estruturas ordenadas (sem a presença de defeito). Compreender os detalhes estruturais e os 

efeitos causados pela desordem do material, em particular dos semicondutores, é um passo 

importante para entender as relações entre estrutura e propriedade, já que essas propriedades 

sempre vão estar interligadas com a estrutura desordenada. E é desta forma, que o estudo 

computacional impulsiona descobertas de novas propriedades ajustáveis, e se torna uma 

importante ferramenta de investigação dos efeitos de ordem-desordem de materiais 

multifuncionais, elucidando em nível atômico diversos questionamentos em ciência dos 

materiais. 

Na sequência, houve a necessidade de otimizar as estruturas dos polimorfos 

pseudohexagonal e ortorrômbico. Para a fase pseudohexagonal, precisou-se desenvolver um 

CIF a partir de um material já conhecido e com estrutura química semelhante ao da fase do 

Nb2O5. Para esse objetivo, foi determinado um CIF do Óxido de Tântalo, Ta2O5. A  

otimização foi realizada com informações estruturais do Ta2O5, como os parâmetros internos 

e posições atômicas, porém com informações geométricas do Nb2O5, como as funções de 

base, a estrutura foi otimizada e assim foi obtido as informações estruturais para o Nb2O5 na 

fase pseudohexagonal. Um método similar foi utilizado para o polimorfo ortorrômbico,  

porém o CIF inicial partiu de dados experimentais já definidos para esta fase do Nb2O5 com  

as devidas informações estruturais deste polimorfo, entretanto com as funções de base 

previamente escolhidas no início deste trabalho. Após realizar a otimização do bulk com as 
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informações experimentais, pode-se obter as informações estruturais para o Nb2O5 na fase 

ortorrômbica de forma computacional. A otimização das células unitárias também é uma 

etapa fundamental, já que ainda há poucos estudos teóricos com foco no Nb2O5, 

principalmente para os polimorfos pseudohexagonal e ortorrômbico, fazendo com que os 

dados estruturais fornecidos sejam escassos. Desta forma, há a possibilidade de simular e 

elucidar alguns detalhes das estruturas, como o DOS, estruturas de bandas e Egap, e assim 

colaborar para futuros trabalhos teóricos com esses dois polimorfos. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 

 
A seguir serão apresentados os dados de acordo com cada metodologia descrita, e as 

discussões em torno dos resultados obtidos. 

 

 

5.1 ESCOLHA DO FUNCIONAL 

 

 

 
Uma decisão importante no desenvolvimento de um trabalho teórico com cálculos 

DFT é a escolha do funcional a ser utilizado. Um funcional que traga precisão dos resultados 

e seja capaz de descrever o mais aproximado possível a estrutura e suas propriedades. 

Inúmeros trabalhos com essas finalidades são encontrados na literatura, afim de indicar um 

melhor funcional para determinado sistema (HEIFETS et al., 2002; MAUL et al., 2016; 

DUARTE et al., 2016). Essa importância se deve ao fato de, como se sabe, alguns funcionais 

podem descrever melhor as estruturas, porém estes apresentam um valor minimizado para o 

gap, um exemplo deste caso são os funcionais GGA e LDA, os outros por sua vez, se 

comportam de forma inversa, quando descrevem adequadamente o gap, mas superestima os 

parâmetros de rede (DUARTE et al., 2016). E por isso, diz-se que nenhum funcional é capaz 

de simular com exatidão todas os detalhes e propriedades do sistema, sejam elas estruturais, 

eletrônicas ou vibracionais, e além disso, os resultados também são totalmente dependentes 

das bases utilizadas para cada elemento. 

Sendo assim, como etapa inicial do estudo em questão, foi realizado uma pesquisa 

sobre a precisão de diferentes funcionais. Para esse objetivo, foram escolhidos, de acordo com 

Duarte et al. (2016), sete funcionais híbridos para serem testados nos cálculos teóricos: B1WC 

(BILC et al., 2008), B3PW (BECKE, 1993; PERDEW; WANG, 1992), B3LYP (BECKE, 

1993; LEE; YANG; PARR, 1988), PBE0 (ADAMO; BARONE, 1999), PBESOL0 (ADAMO; 

BARONE, 1999), SOGGAXC (ZHAO; TRUHLAR, 2008), e WC1LYP (DEMICHELIS et 

al., 2010) implantado no software CRYSTAL14 (DOVESI et al., 2014). Os cálculos 

relacionados aos funcionais foram realizados para buscar aproximações que traduzam bem as 

propriedades estruturais e eletrônicas, e os resultados serão analisados e comparados com 

dados experimentais encontrados na literatura, afim de avaliar a eficácia na reprodução do 

sistema, destacando os parâmetros de rede, a energia do band gap e a estrutura de bandas. 



34 
 

 

 

 

A otimização das bases utilizadas para o Nb2O5 não foi realizada, já que há bases 

bem aceitas e bastante utilizadas para ambos os elementos, disponíveis na própria biblioteca 

do CRYSTAL14. De um modo geral, as bases são otimizadas previamente para sistemas 

diferentes, o que pode gerar a necessidade de se otimizar também as bases quando estas são 

diferentes entre si (DUARTE et al., 2016), porém, quando usa-se conjutos de base iguais a 

otimização para se adequar ao novo sistema se torna mais simples, e pode ser realizado no 

próprio cálculo de otimização da geometria estrutural. 

A estrutura Nb2O5 monoclínica, foco desta análise, é construida por octaedros de 

[NbO6] (ZHAO et al., 2012; PAULIS et al., 1998), pertecente ao grupo espacial C2 e possui 

os três parâmetros estruturais de comprimentos diferentes, ou seja, a ≠ b ≠ c, e os ângulos α = 

γ = 90º e o β maior que 90°, como demonstrado na Figura 7. 

 

 

 

 

 

 

 

 
a≠b≠c 

α=γ= 90° 

β ≥ 90° 

 

 
 

Figura 7 - Estrutura monoclínica e seus parâmetros de rede convencionais 

 
 

De acordo com dados experimentais, relatado em Zibrov et. al (1998), que estudou o 

pó de Nb2O5 em sua fase monoclínica, relatou a obtenção de parâmetros experimentais de a = 

5,2195 Å, b = 4,6995 Å e c = 5,9285 Å. E outro trabalho teórico (MATERIALS, 2018a) 

investigando a mesma fase, obtiveram resultados superestimados para a e b, e subestimado 

para c, com valos de a = 6,1950 Å, b = 5,2590 Å e c = 5,8480 Å, porém, ambos os valores 

com certa aproximação. 

A Tabela 1 descreve os respectivos valores calculados para os parâmetros de rede a, 

b e c, também os valores de β e o volume da célula calculada. Os resultados superestimam os 

valores do parâmetro experimental a para todos os funcionais, e também para o parâmetro b, 

exceto o funcional SOGGAXC, onde o valor é 0,0738 Å menor do que o parâmetro b 

experimental. Entretanto, os valores do parâmetro c são subestimados para todos os 
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funcionais, com valores menores que variam entre 0,1352 Å para o funcional B3LYP a 

0,2125 Å para PBESOL0 que o valor experimental. Na tabela também é possível observar os 

valores do ângulo β, onde todos estão acima de 90º de acordo com a estrutura monoclínica, e 

todos os funcionais sobrestimam o valor experimental, com valores acrescidos que variam de 

5,55º para o funcional SOGGAXC a 8,37º para o B3LYP. 

 

 
 

Tabela 1 – Valores dos parâmetros estruturais da estrutura monoclínica e volumes das 

células calculadas com os diferentes funcionais 

Funcionais a (Å) b (Å) c (Å) α = γ (°) β (º) vol (Å³) 

B1WC 5,8418 4,9012 5,7354 90 115,85 147,78 

B3LYP 6,0109 5,0981 5,7933 90 116,93 153,98 

B3PW 5,9402 5,0378 5,7610 90 116,72 158,27 

PBE0 5,9145 5,0116 5,7436 90 116,56 152,28 

PBESOL10 5,8240 4,8974 5,7160 90 115,91 146,64 

SOGGAXC 5,8159 4,5927 5,7609 90 114,11 140,45 

WC1LYP 5,9174 5,0188 5,7742 90 116,32 153,70 

Materials 

(2018a) 
6,1820 5,2530 5,8450 90 118,62 166,60 

Zibrov et al. 

(1998) 
5,2195 4,6995 5,9285 90 108,56 137,85 

 

 

A variação no volume da célula pode ser observada como o fator analisado que mais 

sofreu distinção do resultado experimental para os calculados com os diferentes funcionais, 

com valores que variam entre 2,60 Å³ para o funcional SOGGAXC a 20,42 Å³ para o 

funcional B3PW. Para melhor visualizar essas informações, o Gráfico 1 foi construido a partir 

dos resultados calculados em comparação com o valor experimental. 
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Gráfico 1 – Valores do Volume com diferentes funcionais em comparação ao Volume 

experimental 

 

 

 

Como pode ser observado, o funcional que mais se aproxima do valor experimental é 

o SOGGAXC, e o que mais se distancia é o B3PW, como já analisado anteriormente. 

Contudo, todos os valores são superestimados em função do experimental. O volume da 

célula unitária é influenciado diretamente pela presença de defeitos, e quando uma estrutura 

unitária é calculada e sua geometria otimizada, o resultado é uma estrutura ideal, sem a 

presença de defeitos. Desta forma, o volume cálculado tende a ser maior, quando comparado 

com uma célula unitária obtida experimentalmente, sem que haja o controle de defeitos 

formados, logo a probabilidade de se encontrar defeitos estruturais, como vacâncias, pares 

elétron-buraco, entre outros, é maior, e assim, esses defeitos podem formar interações dentro 

da própria célula unitária, causando uma possível contração da célula, diminuindo seu 

volume. A análise do volume da célula unitária pode fornecer informações importantes a 

respeito de propriedades mecânicas dos materiais, quando estes foram induzidos por efeitos 

de temperatura e pressão, por exemplo. 

Entretanto, ao analisar a Tabela 1 e os resultados apresentados nela, pode-se 

determinar que a decisão do funcional por estes parâmetros não se torna conclusivo qual seria 

o mais aproximado para o estudo do Nb2O5 monoclínico, pois o comportamento generalizado 

dos funcionais seguem a mesma tendência, salvo algumas excessões. Sendo assim, uma 

sequência do estudo deve ser levado em consideração ao verificar as análises do sistema 

eletrônico, como o estudo da energia do band gap, e as representações da estrutura de bandas 
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e o DOS. A seguir, podem ser observados o DOS e estruturas de bandas simulados para o 

bulk monoclínica do Nb2O5. 

É possível observar as simulações para o DOS, onde encontramos um 

comportamento semelhante em todos os funcionais, devido à estrutura química do Nb2O5, 

onde na banda de valência (BV) a predominância são dos orbitais atômicos de oxigênio, 

enquanto que na banda de condução (BC) prevalece os orbitais atômicos do nióbio. O Nb2O5  

é um semicondutor do tipo n, composto por uma banda de condução com orbitais 4d do Nb 

vazios, e os valores de energia de gap (Egap) são retratados na literatura variando de 3,1 a 5,3 

eV, dependendo da fase e da estrutura (RANI et al., 2014). De acordo com Rani et al. (2014), 

a Egap experimental para a fase monoclínica é de 3,79 eV, valor este que será usado de 

comparação e como base de análise para a determinação da escolha do funcional. 

Na Figura 8, são observados os DOS simulados para os diferentes funcionais 

estudados, que em geral, descrevem o número de estados por intervalo de energia em um 

sistema. Ao observar cada DOS, é possível identificar que, aparentemente, a maioria está de 

acordo com o DOS encontrado experimentalmente para o material Nb2O5 na literatura para a 

fase monoclínica. Em ambas projeções, é possível encontrar a mesma contribuição na BV, 

tendo prioridade os orbitais do Oxigênio (O), já na BC é possível observar a maior 

contribuição dos orbitais do Nióbio (Nb). Na Figura 8, os DOS do a) B1WC, b) B3LYP, c) 

B3PW, d) PBE0 e e) PBESOL0 são observadas pequenas diferenças de deslocamento de 

bandas, algumas aparentam ser mais alargadas, e outras mais estreitas, isso pode ser explicado 

pelo fato com que o funcional reage ao realizar o cálculo de otimização da estrutura. 

Entretanto, ao observar o DOS de f) SOGGAXC, encontra-se um comportamento irregular do 

demais, com as BV e BC bem alargas e o gap deslocado do 0 eV, onde por correção com a 

Energia de Fermi (EF) deveria terminar a BV, e também bem menor que o padrão dos outros 

funcionais. Essa diferença será melhor notada ao analisar a estrutura de bandas, onde foi 

calculado o gap com valor atípico do demonstrado pelos outros funcionais. Por fim, observa- 

se o último funcional g) WC1LYP, que também segue a tendência dos demais funcionais, mas 

apresenta um pequeno deslocamento da BV e BC no DOS. 
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Figura 8 – Densidade de Estados (DOS) simulado para o bulk com diferentes funcionais: a) 

B1WC, b) B3LYP, c) B3PW, d) PBE0, e) PBESOL0, f) SOGGAXC e g) WC1LYP 
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Figura 9 – Estruturas de bandas simulados para o bulk com diferentes funcionais: a) B1WC, b) 

B3LYP, c) B3PW, d) PBE0, e) PBESOL0, f) SOGGAXC e g) WC1LYP 
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Na Figura 9, são observados as estruturas de bandas também simuladas para os sete 

diferentes funcionais em estudo. Particularmente, para a química, a reatividade dos materiais 

semicondutores está relacionada com a estrutura eletrônica do sólido, e a estrutura de bandas 

fornece informações de extrema importância sobre os níveis de energia internos do material. 

O caminho de simetria da zona de Brillouin definida para a célula primitiva da estrutura 

monoclínica é descrito por G-Y-Z-T-S-R, baseado na metodologia de Bradley e Cracknell 

(1972). As estruturas, em geral, apresentam um gap indireto e a maioria não ultrapassa uma 

variação de 0,50 eV entre elas. A estrutura de bandas do a) B1PW forma uma Egap indireta (R- 

Y) igual a 3,38 eV. Em sequência, para o b) B3LYP com Egap indireta (G-Y) de 3,88 eV, o 

mesmo comportamento com o caminho indireto G-Y é observado para a Egap calculada para c) 

B3PW de 3,75 eV, e de 3,62 eV para d) PBE0. Já para o funcional e) PBESOL0, o gap é de 

3,58 eV, também indireto (R-Y). Em seguida, ao observar a estrutura de bandas para o 

funcional f) SOGGAXC pode-se observar um gap estreito, quando comparado aos demais, 

como já citado anteriormente, este funcional apresenta um comportamento desproporcional, 

com valor atípico do demonstrado pelos outros funcionais já expostos. A Egap calculada para o 

funcional f) SOGGAXC é indireta (R – Y) e igual a 1,79 eV, bem abaixo do esperado para o 

Nb2O5 monoclínico. Desta forma, já é possível concluir que esse não é o melhor funcional 

para descrever o sistema químico em estudo. E por fim, o último funcional g) WC1LYP, que 

também segue a tendência dos demais funcionais, nos apresenta um Egap de 3,45eV, sendo ele 

indireto (G – Y). 

Para facilitar a discussão, os dados obtidos são apresentados na Tabela 2, onde serão 

evidenciados o Egap obtido para cada funcional e também um cálculo percentual de variação 

comparado com o Egap experimental de 3,79 eV obtido por Rani et al. (2014). 
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Tabela 2 – Valores da Energia de gap calculada para os diferentes funcionais 
 

Funcionais Egap (eV) ∆gap (%) 

B1WC 3,38 - 10,82 

B3LYP 3,88 + 2,37 

B3PW 3,75 - 1,05 

PBE0 3,62 - 4,48 

PBESOL0 3,58 - 5,54 

SOGGAXC 1,79 - 52,77 

WC1LYP 3,45 - 8,97 

Rani et al. (2014) 3,79 ------- 

 

 

Segundo a Tabela 2, criou-se o Gráfico 2, para melhor observar a variação da Egap 

para cada funcional. Em ambos, é possível observar que o funcional que obteve uma menor 

variação entre o gap teórico e o experimental foi o B3PW. Na Tabela 2, encontra-se um ∆gap 

de 1,05% abaixo do gap experimental. Entretanto, essa não é a melhor escolha de funcional 

para dar continuidade no estudo. 

 

 

 
Gráfico 2 – Valores para Energia de Gap com diferentes funcionais em comparação a Energia de 

Gap experimental 
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Mesmo a variação para o B3PW sendo muito pequena, o que nos fornece um gap 

bem próximo ao experimental, não necessariamente quer dizer que esse funcional descreva 

melhor o sistema do Nb2O5. Isso se deve ao fato de estes cálculos foram realizados para uma 

estrutura cristalina ordenada, ou seja, sem a presença de defeitos. E sabe-se que nenhuma 

estrutura cristalina real é perfeita. Sendo assim, deve-se atentar ao fato de que defeitos 

pontuais podem gerar níveis eletrônicos intermediários, que liberam elétrons e podem 

preencher esses níveis intermediários próximos a BC, fazendo com que o Egap reduza 

(ALBUQUERQUE, 2014). Diante disto, ao observar os resultados do Egap para cada 

funcional, deve-se optar por um funcional que apresente um valor aproximado, porém acima 

do Egap experimental para uma simulação com estrutura ordenada, pois assim que a simulação 

incluir defeitos, o Egap irá decrescer e se aproximar ainda mais do valor encontrado 

experimentalmente. 

Desta forma, observa-se que o B3LYP possui um ∆gap cerca de 2,37% acima do gap 

experimental, com um valor de 3,88 eV. Quando comparado com o gap experimental de 3,79 

eV, a diferença é de 0,09 eV maior entre o calculado combinando a DFT com o B3LYP e o 

resultado experimental. Espera-se que com a simulação incluindo defeitos pontuais na 

estrutura cristalina do material, a Egap venha a diminuir e se aproximar ainda mais do valor 

experimental. 

Para confirmar essa precisão, foi projetado o Raman apenas para o funcional B3LYP, 

e este foi comparado com as frequências encontradas no Raman experimental gerado para a 

fase monoclínica no trabalho de Raba et al. (2016) e Suresh et al. (2016), onde as frequências 

nos espectros Raman mostram que a posição dos picos é estreita e bem definida, o que indica 

cristalinidade no material. Em ambos espectros experimentais, os picos ocorrem em torno de 

78; 127; 227; 307; 521; 642; 689 e 843 cm-1, onde na faixa entre 500-1100cm-1 são 

encontradas as bandas das vibrações do O. Na Figura 10, apresenta-se a comparação das 

posições dos modos ativos Raman obtidos no espectro teórico com o funcional B3LYP com 

as posições experimentais. Para o Raman teórico, nível B3LYP, os picos de frequência 

vibracional ocorrem em 48,15; 76,52; 226,25; 291,37; 466,63; 565,22; 609,84 e 744,44 cm-1. 

De acordo com a descrição de Mickova (2010), os picos presentes na faixa entre 400-800cm-1
 

são atribuídas ao alongamento simétrico e antissimétrico da ligação Nb-O-Nb. 
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Figura 10 – Comparação entre as frequências vibracionais do espectro Raman experimental x 

Raman teórico (B3LYP) 

 
Sabe-se, que a estrutura monoclínica tem sua temperatura de cristalização próximo a 

1100 °C, o que oferece a estrutura grande cristalinidade, e por isso sua frequências no 

espectro Raman são bem definidas, e neste trabalho, utilizando o funcional B3LYP, se 

apresentou resultados bastante coerentes com os resultados experimentais para esse 

polimorfo, com os modos ativos na mesma região em ambos os espectros. 

Sendo assim, a otimização da estrutura usando o funcional B3LYP manteve os 

parâmetros de rede em bom acordo com o resultado experimental, precisando apenas da 

pequena alteração na energia de band gap comentada para a estrutura ordenada, e assim, ao 

introduzir defeitos em sua estrutura, espera-se uma melhora apreciável no gap indireto 

calculado (Duarte et al., 2016). E em vista disso, anseia-se que este estudo possa servir para 

futuros estudos teóricos baseados na DFT, como por exemplo, sobre superfícies, defeitos, e 

outros, os quais investiguem o Nb2O5. 

R
a
m

a
n
 s

h
if
t 
(c

m
-1

) 



44 
 

 

 

 

5.2 ANÁLISE DO PARÂMETRO DE GRIMME 

 

 

 
A excelente descrição da estrutura eletrônica pelo método DFT já é conhecida, 

bastante utilizada e amplamente aceita no meio científico, isto porque pode simular estas e 

outras propriedades com precisão (GRIMME, 2006). Porém, a metodologia possui uma 

pequena falha ao representar as interações de dispersão presentes em todas as estruturas 

químicas, e essas interações podem ser importantes, dependendo do sistema, e apresentar 

resultados diferentes, mais coerentes, se levados em consideração no momento da simulação 

computacional, principalmente para estudos sobre variação da pressão. Até mesmo os 

funcionais mais comuns não podem descrever essas interações entre elétrons, que formam as 

interações de van der Waals e que desempenham um papel importante nos sistemas químicos 

(GRIMME, 2006). 

Para corrigir esse defeito e incluir essas interações de dispersão, são desenvolvidas 

algumas estratégias de acordo com a DFT, e uma das metodologias aceitas é o DFT-D, 

utilizando os funcionais BLYP e PBE, onde obteve bons resultados para diversas aplicações 

(LEE; YANG; PARR, 1988; PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996; GRIMME, 2006). 

Entretanto, após anos de estudo e testes, algumas falhas ainda permaneceram, uma delas, por 

exemplo, é que o os parâmetros atômicos consistentes (C6) foram disponibilizados apenas 

para os elementos hidrogênio (H), carbono (C), nitrogênio (N), oxigênio (O), flúor (F) e 

Neônio (Ne), e portanto, para a ciência de materiais ou estudos mais complexos, somente 

esses elementos não seriam suficientes (GRIMME, 2006). 

Para incluir essas interações de dispersão, são desenvolvidas algumas estratégias, 

entre elas, pode-se destacar a abordagem semi-empírica, onde há a inclusão de um novo 

potencial para corrigir a energia total da DFT (GRIMME, 2006; ALBUQUERQUE, 2014). 

Este novo potencial está relacionado com a interação atômica presente nas estruturas 

químicas, e é incluido na energia total, método conhecido como DFT-D, e a Equação 6 é dada 

por (GRIMME, 2006; DOVESI et al., 2014): 

 
EDFT-D  = EDFT + EDisp (Equação 6) 

 
Onde encontramos EDFT que é a energia autoconsistente usual de Kohn-Sham para o 

funcional em uso, e EDisp que é a energia de dispersão adicionado na estratégia semi-empírica 

para DFT-D2. E por sua vez, a EDisp é descrita como: 
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(Equação 7) 

 

Em que o somatório se aplica a todos os pares atômicos Rij, o fator s6 é um valor pré- 

definido e dependente do funcional utilizado (para o B3LYP é 1,05), c6 é o coeficiente de 

dispersão calculado pela média geométrica dos coeficientes individuais, e Rij,g é a distância 

interatômica entre os átomos i na célula de referência e os átomos j nas células vizinhas 

(ALBUQUERQUE, 2014). 

De acordo com Grimme (2006), foram determinados os “raios de corte”, ou raios de 

van der Waals (RvdW), para 94 elementos a serem usados na versão mais recente dos métodos, 

o DFT-D3, onde abrange também o ambiente químico, o que não era especificado 

anteriormente, já que usa parâmetros idênticos para calcular o RvdW e o c6 para os elementos 

(ALBUQUERQUE, 2014). A reparametrização considera a coordenação atômica e a estrutura 

cristalina, o que gera mudanças nos RvdW, entretanto, mesmo com a nova metodologia e a 

reparametrização realizada por Grimme (2006) alguns elementos não receberam valores 

específicos para si (ALBUQUERQUE, 2014). Este é o caso do Nióbio, onde os parâmetros C6 

e o R0 são estabelecidos para o período ao qual pertence, neste caso, período 5 dos metais de 

transição, entre o Itrio (Y) e o Cádmio (Cd). De acordo com a Tabela 1 apresentada no artigo 

de Grimme (2006), os valores atribuídos ao período são para C6 é de 24,67 e para R0 é 1,639. 

Dada a influência do RdvW para realizar alguns tipos específicos de cálculos com a 

DFT, que o presente trabalho propôs uma análise do raio de van der Waals para o elemento 

Nb. Tendo em vista que o RvdW para o oxigênio já é bem definido, e já foi parametrizado para 

óxidos, como no trabalho de Albuquerque et al. (2012), obtendo o valor igual ao do definido 

por Grimme (2006) de 1,342 e o C6 de 0,700. Os valores encontrados para os parâmetros de 

rede em função do RvdW do Nb que foi variando são mostrados na Figura 11, entre os 

parâmetros de rede calculados pela combinação dos RvdW,Nb. 
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Figura 11 – Parâmetros de rede em função da variação do Raio de van der Waals para o Nióbio 

(RvdW,Nb) 

 

 

 

Em comparação com os parâmetros de rede obtidos experimentalmente, onde o a = 

5,2195 Å, b = 4,6995 Å e c = 5,9285 Å (ZIBROV et al., 1998), observa-se que o parâmetro a 

difere significativamente do experimental, para o intervalo de raios considerados, já o 

parâmetro b condiz bastante com o valor experimental onde ocorre o aumento do RvdW,Nb. 

Enquanto que o c se aproxima do experimental, mesmo apresentando uma pequena diferença, 

em valores intermediários para o RvdW,Nb. A diminuição do parâmetro c é acompanhado pelo 

aumento do a e b conforme a variação do RvdW,Nb. Indicando que os resultados evidenciam um 

predomínio experimental de distorções na direção do parâmetro b, levando um aumento nas 

repulsões na direção dos parâmetros de a e c. 

Na posição onde o parâmetro independente b se aproxima do valor experimental, tem 

um RvdW,Nb = 1,929, e com os parâmetros internos otimizados em a = 5,7729 Å, b = 4,6961 Å 

e c = 6,1287 Å. Sendo assim, o parâmetro b apresenta um valor bem próximo ao do 

experimental, variando em cerca de 0,0034 Å. Assim como é observado a repulsão esperada 

para os parâmetros a e c, onde tem uma alteração de 0,5534 Å para o a, e para o c de 0,2002 

Å. 

Para os cálculos de otimização utilizando a correção do parâmetro de Grimme, pode- 

se aceitar que uma pequena variação no RvdW gera uma pequena variação nos parâmetros de 

rede e por consequência na energia total, energia do band gap, entre outras propriedades 

(ALBUQUERQUE, 2014). Desta forma, foi simulado o DOS para o cálculo otimizado com o 
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RvdW,Nb = 1,929, afim de observar a influência deste parâmetro na Egap do material, 

apresentado na Figura 12. 
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Figura 12 – DOS simulado por orbital para o bulk monoclínico com parâmetro RvdW,N = 1,929 

 

 

 
Ao observar o DOS é possível identificar a contribuição dos orbitas 2s2p do O na 

BV, e a predominância dos orbitais atômicos 4d do Nb na BC. Também apresenta uma Egap 

igual a 3,76 eV, e ao realizar uma comparação com o valor experimental determinado por 

Rani et al. (2014) de 3,79 eV, é possível admitir a semelhança e os resultados aproximados, 

em acordo com os dados da literatura. Essa metodologia proposta nesta etapa do trabalho  

para incluir o RvdW do Nb igual a 1,929, verificou-se uma boa concordância com a Egap 

experimental, assim como uma boa descrição estrutural para o polimorfo monoclínico. 

 

 

5.3 EFEITO DE ORDEM E DESORDEM 

 

 

 
Quando se fala em estrutura cristalina de um material, formado pelo arranjo 

periódico de n átomos, mesmo não levando em consideração os efeitos de superfície e de 

borda sabe-se que os sólidos cristalinos não existem em um estado de perfeita ordem, de 
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perfeita organização. O estudo dessas desordens no material e a obtenção controlada desses 

defeitos tem ganhado destaque e é uma crescente área de estudo. De modo geral, pode-se 

dividir os defeitos em duas classes, os defeitos pontuais e os termodinamicamente 

irreversíveis (ALBUQUERQUE, 2014; TULLER; BISHOP, 2011). Os defeitos pontuais são 

descritos como se fossem locais, quando se fala em poucos átomos, a falta de um átomo ou 

íon na rede cristalina original, formando a vacância, a presença de impurezas ou dopantes, 

mudanças na coordenação e no estado de oxidação. A temperatura é um fator experimental 

que pode alterar a concentração desses defeitos. Uma outra classe de defeitos, os 

termodinamicamente irreversíveis, são descritos como defeitos lineares, planares e espaciais, 

como por exemplo, a quebra da regularidade do bulk por contorno de grão, superfícies e 

interfaces, ou como uma segunda fase introduzida na matriz cristalina. 

A presença desses defeitos nem sempre se torna indesejada, para o estudo e 

desenvolvimento de novos materiais, o controle desses desvios pode soar como uma forma de 

moldar propriedades de impacto químico, físico e tecnológico, que muitas vezes não está 

presente em estruturas cristalinas periódicas. Desta forma, é que se justifica o estudo desses 

modelos calculados como uma boa aproximação, já que é possível inserir alguns desses 

defeitos no sistema cristalino e simular a alteração estrutural que acontece. 

Sendo assim, foi incluído o estudo de um defeito pontual, onde as ligações sofrem 

alterações de 0,005 Å, 0,1 Å e 0,3 Å na direção z do sistema cristalino. E a partir do bulk, 

simulados o DOS e os mapas de carga para cada estrutura. Na Figura 12 é possível observar a 

estrutura cristalina do bulk para o bulk ordenado (sem a presença de defeitos) e o bulk 

desordenado (com a presença de defeitos), com os deslocamentos de 0,005 e 0,1 Å (z). 

 

 

a) b) c) 

 

Figura 13 – Estrutura cristalina do bulk a) ordenado, b) desordenado 0,005 Å (z) e c) 

desordenado 0,1 Å (z) 
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É observado que não há alteração relevante em relação a posição dos átomos, e 

nenhum deslocamento significativo, que possa gerar algum tipo de polarização na estrutura, 

resultando em diferentes níveis eletrônicos, por exemplo. Pode ser melhor analisado a partir 

do DOS simulado para cada estrutura, apresentados nas Figuras 14 e 15 a seguir. 
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Figura 14 – DOS simulado por átomo para o bulk ordenado 
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Figura 15 – DOS simulado por átomo para o bulk desordenado em a) 0,005 Å (z) e b) 0,1 Å (z) 
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Em ambos os DOS simulados é observado uma normal composição das BC e BV, 

onde na BV prevalece os orbitais do O, enquanto que na BC a maior contribuição vem dos 

orbitais do Nb. Também é possível visualizar que nos DOS com a presença de defeito possui 

pequenas variações nas bandas quando comparadas com o DOS simulado para o bulk 

ordenado, indicando que as distorções nas ligações podem ter formado níveis eletrônicos 

intermediários, interferindo no band gap do material. Um pequeno estreitamento na Egap é 

observado, onde para o bulk ordenado era de 3,88 eV, para o desordenado com 0,005 Å de 

deslocamento a Egap é de 3,87 eV e para o 0,1 Å é de 3,86 eV. 

E ao prosseguir com as analises, o bulk calculado com defeito igual a 0,3Å de 

deslocamento na direção z, é possível encontrar maiores diferenças em questão de desordem 

estrutural, observado na Figura 16. 

 

 

Figura 16 - Estrutura cristalina do bulk a) ordenado e b) desordenado 0,3 Å (z) 

 
 

Essa desordem estrutural pode ser melhor analisada no DOS, onde fica claro a 

diferença entre o DOS ordenado (Figura 14) e o calculado para estrutura com defeito 

demonstrado na Figura 17. 

a) b) 
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Figura 17 – DOS simulado por átomo para o bulk desordenado em 0,3 Å (z) 

 

 

 
Neste caso, há uma grande distorção na ligação química, onde é provável que uma 

ligação entre o Nb e O tenha se rompido, e por isso há um alargamento na BV, onde os 

orbitais do O aparecem com maior energia. E na BC há uma diminuição na energia, resultante 

da falta de orbitais ocupados do Nb. 
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Figura 18 - DOS simulado por orbital para o bulk a) ordenado e b) desordenado em 0,3 Å (z) 

 
 

Também é possível observar a diferença presente entre os DOS simulados por 

orbitais, tanto para o bulk ordenado, quanto para o desordenado em 0,3 Å (z). Onde foi 
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evidenciado os orbitais 2s2p do Oxigênio e o orbital 4d do Nióbio, ambos responsáveis pelas 

ligações químicas presentes no material. É possível constatar a desordem estrutural ocorrida 

pelo estiramento da ligação na direção z, onde a BV é bastante afetada pelo orbital 2s2p do O, 

e tem uma alta na energia de fronteira, com mais estados disponíveis para serem ocupados, 

devido ao aumento da energia de ligação. A energia de gap do bulk desordenado decai para 

3,82 eV, mais próximo do experimental de 3,79 eV (RANI et al., 2014), tendo uma diferença 

entre eles de 0,03 eV. 

 

 

 

Figura 19 – Mapas de densidade de carga no bulk a) ordenado e b) desordenados 0,3 Å (z) 

a) 

b) 
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Figura 20 –Mapas de densidade de carga no bulk a) ordenado e b) desordenados 0,3 Å (z) 

 

 

 
O contorno de densidade de carga para o cristal ordenado e desordenado 0,3 Å são 

exibidos na Figura 19 e 20, em diferentes perspectivas, onde a cor rosa demonstra maior 

densidade de carga, enquanto que a vermelha expressa a menor densidade. Ao analisar esses 

mapas pode-se obter uma visão melhorada da densidade de carga molecular e a quebra de 

simetria que ocorre ao simular uma estrutura com defeito, assim como os efeitos de ordem- 

desordem eletrônica. 

Os resultados teóricos demonstram um composto no qual o átomo de Nb doa os 

elétrons de valência para os O, e ambos os íons preencheram completamente os reservatórios 

s e p. O átomo de O aparece com boa densidade de carga eletrônica em seu entorno, 

demonstrado pela cor azul, devido à sua alta eletronegatividade. Também é possível observar 

uma distorção da simetria dos clusters octaédricos [NbO6], por causa do deslocamento de 

átomos Nb do centro ideal do cluster, essas perturbações eletrônicas promovem um aumento 

na densidade de carga nos locais atômicos que formam os cristais. Estes resultados calculados 

indicam os possíveis efeitos em sua estrutura e propriedades eletrônicas que envolvem a 

presença de falhas na rede desordenada. 

a) 

b) 
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Desta forma, é notório que os defeitos possuem a capacidade de alterar ou aprimorar 

propriedades químicas e físicas de diversos materiais. E por isso se faz necessário o estudo 

teórico incluindo defeitos estruturais, já que experimentalmente, certamente haverá um ou 

mais defeitos presentes em um mesmo cristal. Os defeitos pontuais, como o deslocamento da 

ligação, podem apresentar relação com propriedades mecânicas, ópticas e elétricas dos 

materiais. Como neste estudo, que apresentou uma variação clara no Egap e na densidade de 

cargas da estrutura cristalina do Nb2O5. 

 

 

5.4 OTIMIZAÇÃO ESTRUTURAL DO POLIMORFO PSEUDOHEXAGONAL 

 

 

 
A fase pseudohexagonal do Nb2O5 é apresentada em vários trabalhos experimentais, e 

em diversas formas, como nanopartículas, nanoesfera, nanobastões e nanocompósitos (BUHA 

et al., 2010; ZHAO et al., 2012; WEN et al., 2011), entretanto, informações sobre sua 

estrutura química não são encontrados na literatura, pois muitos estudos não direcionam seus 

trabalhos para essas finalidades, e principalmente estudos teóricos, onde não há relatos 

voltados para esse polimorfo. Essa ausência de trabalhos sobre sua estrutura e composição 

resulta numa escassez de informações que interfere no êxito do desenvolvimento de novas 

propriedades e desenvolvimento tecnológico deste polimorfo. Desta forma, o estudo das 

densidades de estados e estruturas de bandas, assim como a definição do Egap do material se 

torna extremamente importante para auxiliar na elucidação estrutural da fase  

pseudohexagonal do Nb2O5. 

Sendo assim, ao buscar uma melhor compreensão estruturalmente do polimorfo 

pseudohexagonal, foi proposto a otimização dos parâmetros em nível DFT, como a simulação 

do DOS e a estrutura de bandas, e a definição do Egap do material. E para a realização dos 

cálculos da fase pseudohexagonal do Nb2O5 eram necessários os dados contidos em um 

arquivo de informações cristalográficas (CIF, da sigla inglesa Crystallographic Information 

File) que podem ser obtidos consultando uma base de dados com essas fichas de informações, 

como por exemplo, o Inorganic Crystal Structure Database (ICSD, 2018) ou o 

Crystallography Open Database (COD – CHATEIGNER et al., 2018). Entretanto, após uma 

extensa busca por um CIF para a determinada fase, nada foi encontrado. E desta forma, houve 

a necessidade de se desenvolver uma ficha cristalográfica com os dados para a fase 

pseudohexagonal. 
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Assim, buscou-se o CIF de um material com estrutura química parecido ao do Nb2O5 

e com a mesma fase de interesse. Ao observar a tabela periódica, encontramos o Tântalo (Ta), 

que é um elemento químico de número atômico 73 situado na família 5, mesmo grupo dos 

metais de transição que o Nióbio, porém no período 6 da classificação periódica, ambos 

possuem raio atômico aproximados, cerca de 215 pm para no Nb e 220 pm para o Ta. O 

pentóxido de tântalo (Ta2O5) também é um semicondutor e um óxido de metal de transição, 

como o Nb2O5. Outra característica em comum é o polimorfismo entre os cristais do Ta2O5, e 

entre as diversas estruturas cristalinas descritas na literatura, duas se destacam, o Ta2O5 

ortorrômbico e o hexagonal (LEE; LU; KIOUPAKIS, 2014). Estudos com esse material 

utilizando o DFT encontraram resultados de energia de gap para a fase hexagonal, como em 

Nashed et al. (2013) de 2,92 eV, utilizando como funcional o PBE0. Já em Kim et al. (2014), 

foi calculado o gap experimental de 3,24 eV para o hexagonal. Já para o Nb2O5, em um outro 

estudo experimental, produziu nanobastões com a fase pseudohexagonal, este apresentava um 

gap de 3,3 eV (HE et al., 2014). Sendo assim, podemos observar uma pequena variação no 

gap entre o Nb2O5 e o Ta2O5, o que torna o óxido de tântalo atrativo para o estudo e 

desenvolvimento do CIF para a fase pseudohexagonal do Nb2O5. 

Desta  forma,  o  CIF  do  Ta2O5   hexagonal   (KHITROVA;   KLECHKOVSKAYA; 

PINSKER, 1979) foi utilizado para montar a estrutura interna a ser calculada. Os parâmetros 

estruturais fornecidos pelo CIF eram a = b = 6,2Å e c =5,9 Å, com os ângulos α = β = 90º e γ 

= 120º, com um volume de 196,41Å³ e grupo de simetria P6/m, correspondendo ao polimorfo 

hexagonal. Junto com os dados estruturais do Ta2O5, incluímos as funções de bases próprias 

para o Nb2O5, ou seja, as bases do Nb (LAUN; OLIVEIRA; BREDOW, 2018) e do O 

(PEINTINGER; OLIVEIRA; BREDOW, 2012), que já são conceituadas, para prosseguirmos 

aos cálculos de otimização de uma estrutura pseudohexagonal do Nb2O5. Na Figura 21 

encontra-se a célula unitária do Nb2O5 pseudohexagonal, onde cada átomo de Nb orbitado por 

quatro, cinco ou seis átomos de O (ZHAO et al., 2012; PAULIS et al., 1998). 

https://inis.iaea.org/search/search.aspx?orig_q=author%3A%22Khitrova%2C%20V.I.%22
https://inis.iaea.org/search/search.aspx?orig_q=author%3A%22Klechkovskaya%2C%20V.V.%22
https://inis.iaea.org/search/search.aspx?orig_q=author%3A%22Pinsker%2C%20Z.G.%22
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Laun%2C%2BJoachim
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Vilela%2BOliveira%2C%2BDaniel
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Bredow%2C%2BThomas
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Peintinger%2C%2BMichael%2BF
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Oliveira%2C%2BDaniel%2BVilela
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Bredow%2C%2BThomas
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Figura 21 – Estrutura pseudohexagonal e seus parâmetros de rede convencionais 

 

 

 
Utilizando a metodologia de otimização dos átomos (ATOMONLY) e 

posteriormente da célula (CELLONLY), foi possível calcular e otimizar os dados estruturais 

para a geometria do Nb2O5, foi encontrado novos parâmetros estruturais com a = b = 6,44 Å, c 

= 5,51Å, os ângulos permaneceram iguais, devido a estrutura hexagonal, α = β = 90º e γ = 

120º e houve uma pequena alteração no volume da célula, para V = 198,09Å³. Infelizmente, 

poucos dados sobre esse polimorfo são encontrados na literatura, o que não nos permite 

maiores comparações com resultados obtidos anteriormente, sejam experimentais ou teóricos. 

A fim de continuar a otimização, foi feita a simulação da estrutura de bandas e o 

DOS para o polimorfo calculado. Na Figura 22 pode-se observar o DOS obtido para a 

estrutura pseudohexagonal. 

 

 

Figura 22 – DOS simulado para o bulk pseudohexagonal a) por átomo e b) por orbital 

a) b) 
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No DOS simulado para o bulk pseudohexagonal é possível analisar uma composição 

coerente das BC e BV do material, na qual a BV é dominada pelos orbitais do O e a BC pelos 

orbitais do Nb. As densidades de estados de alta energia representam a estrutura mais 

complexa da célula unitária, composta por uma maior quantidade de átomos, quando 

comparada a célula unitária do polimorfo monoclínico. Para prosseguir na análise estrutural 

otimizada, foi simulado também a estrutura de bandas do bulk da fase em estudo, 

demonstrado na Figura 23. 

 

 

 

 

Figura 23 – Estrutura de bandas simulada para o bulk pseudohexagonal 

 

 

 
Na estrutura de banda, demonstra o cárater do material semicondutor, e esclarece as 

informações sobre os níveis de energia internos da estrutura cristalina, de acordo com a 

metodologia o caminho de simetria para a célula primitiva pseudohexagonal descrito por 

Bradley e Cracknell (1972), e especificado como G-M-A-L-K-H. A estrutura de bandas 

apresenta um nível de energia dentro do esperado para o material Nb2O5, com um gap indireto 

(H-K), levemente menor, de aproximadamente 3,26 eV. Porém, em acordo com o Egap 

experimental para a fase pseudohexagonal citado por He et al. (2014) de 3,3 eV, em seu 

trabalho experimental. Desta forma, entende-se que a otimização dos parâmetros internos da 

célula unitária do polimorfo pseudohexagonal foi realizada com sucesso, apresentando o 

resultado eletrônico de acordo com o encontrado experimentalmente. Então, a partir desta 
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otimização foi construído um CIF teórico apresentado no Apêndice A, afim de facilitar 

futuros trabalhos e cálculos teóricos com este polimorfo. 

 

 

5.5 OTIMIZAÇÃO ESTRUTURAL DO POLIMORFO ORTORRÔMBICO 

 

 

 
O polimorfo ortorrômbico do Nb2O5 está presente em vários estudos experimentais, 

onde é estudado na forma de nanogrãos e nanobastões (HU et al., 2009; HU et al., 2007), 

nanofolhas (LUO; WEI; WEI, 2010), entretanto, muitos detalhes sobre sua estrutura não são 

estudados na literatura, principalmente em estudos teóricos. O baixo número de trabalhos na 

literatura impede que o avanço das informações sobre sua estrutura, composição e 

propriedades tenha detalhes específicos, como o estudo das densidades de estados e estruturas 

de bandas, assim como a definição do Egap do material quando presente nesta fase. No estudo 

de Rani et al. (2014) e Le Viet (2010) é apresentado o valor de Egap para o polimorfo igual a 

3,77eV. Afim de melhor compreender estruturalmente a fase ortorrômbica, foi realizado a 

otimização dos parâmetros em nível DFT, e projetado o DOS e a estrutura de bandas, para 

definir o Egap do material, e confirmar a concordância com o resultado experimental. 

Para os cálculos do polimorfo ortorrômbico do Nb2O5 ao se realizar a busca do CIF 

nas bases de dados ICSD (2018) e COD (CHATEIGNER et al., 2018), apenas uma ficha de 

informações foi encontrada, e ainda assim a sua otimização não apresentou sucesso. Desta 

forma, se fez necessário o uso dos dados obtidos através de um CIF experimental, encontrado 

na base de dados do Materials Project (2018b), para então poder otimizar os resultados para a 

fase ortorrômbica. 

Sendo assim, os parâmetros estruturais fornecidos pelo CIF eram a = 9,978 Å b = 

9,701 Å e c = 5,343 Å, com os ângulos α = β = γ = 90º, com um volume de 517,288 Å3 e com 

o grupo de simetria adaptado para P212121, correspondente ao polimorfo ortorrômbico. Junto 

com os dados estruturais, utilizou-se as funções de bases para o Nb (LAUN; OLIVEIRA; 

BREDOW, 2018) e o O (PEINTINGER; OLIVEIRA; BREDOW, 2012), e assim realizou-se 

os cálculos de otimização deste polimorfo. A Figura 24 a seguir apresenta a célula unitária da 

estrutura ortorrômbica, onde cada átomo de Nb é cercado por seis ou sete átomos de O, 

formando um octaedro distorcido ou uma bipirâmide pentagonal (ZHAO et al., 2012 e 

PAULIS et al., 1998). 

https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Laun%2C%2BJoachim
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Vilela%2BOliveira%2C%2BDaniel
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Bredow%2C%2BThomas
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Peintinger%2C%2BMichael%2BF
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Oliveira%2C%2BDaniel%2BVilela
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Bredow%2C%2BThomas
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Figura 24 – Estrutura ortorrômbica e seus parâmetros de rede convencionais 

 

 

 
Para isso, foi utilizado a metodologia de otimização dos átomos (ATOMONLY) e 

posteriormente da célula (CELLONLY), e então novos parâmetros foram encontrados, 

demonstrados na Figura 22. Onde os parâmetros internos são iguais a a = 9,804 Å, b = 9,525 

Å e c = 5,237 Å, os ângulos permaneceram iguais, devido a característica da estrutura 

ortorrômbica, α = β = γ = 90º e houve uma alteração no volume da célula, diminuindo para V 

= 498,141 Å³. E como ocorrido com a estrutura pseudohexagonal, são poucos os resultados 

experimentais e teóricos sobre esse polimorfo encontrados na literatura, sendo assim, não há 

grandes comparações a serem feitas. 

Para concluir as análises estruturais da otimização, foi realizada a simulação do DOS 

e da estrutura de bandas para o bulk do polimorfo calculado. Na Figura 25 pode-se observar o 

DOS simulado para a estrutura ortorrômbica. 
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Figura 25 – DOS simulado para o bulk ortorrômbico a) por átomo e b) por orbital 
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No DOS simulado para o bulk é possível observar um comportamento atípico das 

composições das BC e BV do Nb2O5, mas ainda assim, na BV é predominante os orbitais do 

O e na BC pelos orbitais do Nb. Entretanto, a densidade da BV é bastante superior ao da BC, 

o que pode ser explicado pelo número de átomos presente na célula unitária, onde os átomos 

de O precisam enfrentar uma barreira energética alta para migrar para a BC. Isso também 

pode ser apresentado na estrutura de bandas do bulk da fase em questão, demonstrado na 

Figura 26. 

 

Figura 26 – Estrutura de bandas simulada para o bulk ortorrômbico 

 

 

 
Na estrutura de bandas, o cárater semicondutor do material prevalece, e esclarece as 

informações sobre os níveis de energia internos da célula unitária, de acordo com a 

metodologia o caminho de simetria para a célula primitiva ortorrômbica descrito por Bradley 

e Cracknell (1972), e especificado como G-Y-X-Z-U-T-S-R. A estrutura de bandas apresenta 

um nível de energia dentro de um intervalo aceito para o material Nb2O5, com um gap 

indireto (G-Y) de 4,35 eV, valor considerado acima quando comparado com os apresentados 

anteriormente no texto, de 3,77 eV (Rani et al., 2014) e 3,4 eV (LE VIET et al., 2010), com 

uma variação superestimada de 0,58 eV e 0,95 eV, respectivamente. 

Sendo assim, a otimização dos parâmetros internos da célula unitária do polimorfo 

ortorrômbico realizada, apesar de apresentar um resultado eletrônico um pouco elevado, pode 

ser considerada satisfatória, já que os cristais obtidos experimentalmente em sua maioria 

contêm defeitos estruturais, o que diminui a Egap. Ou seja, em uma sequência do estudo, 
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incluindo fatores que causem uma desordem no polimorfo, espera-se que a Egap do bulk 

apresente uma queda, e se aproxime ainda mais do resultado experimental. 
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6 CONCLUSÃO 

 
 

Tendo em vista, os interesses e estudos destacados ao longo do trabalho, é evidente 

que a crescente demanda por materiais multifuncionais vem fomentando o avanço da ciência, 

e que o Nb2O5 é um material atrativo, que possui diversas aplicações. O estudo e 

caracterização tem atraído bastante atenção, e está em contínuo crescimento, pois apesar da 

sua importância tecnológica já reconhecida, algumas propriedades ainda não são bem 

explicadas. E são nessas situações que a metodologias teóricas contribuem para o 

entendimento destas propriedades em nível atômico. 

Os métodos teóricos, como a DFT, estão sendo utilizados para a caracterização 

desses materiais a fim de compreender suas propriedades e características específicas. Além 

disso, o estudo a nível molecular nos permite entender como esses processos agem, 

determinar suas características físicas e químicas, permitindo assim, um maior planejamento e 

controle das propriedades, que servirão para as aplicações deste material. 

O estudo dos funcionais de troca e correlação é de extrema importância para a 

metodologia DFT, pois ele é o responsável pela aproximação dos resultados simulados com  

os obtidos experimentalmente. Com isso, também, deve-se atentar ao fato, de que nenhuma 

estrutura cristalina é perfeitamente ordenada, devendo ser considerada a presença de defeitos, 

tanto no estudo dos funcionais, quanto na caracterização eletrônica, como a Egap. Diante disto, 

ao observar os resultados, tanto dos DOS e estrutura de bandas simulados, como os da Egap 

para cada funcional, definiu-se que o B3LYP possui uma maior aproximação dos resultados 

experimentais. Apresentando uma Egap de 3,88 eV para o bulk ordenado, e de 3,82 eV para o 

desordenado (0,3 Å z), se aproximando ainda mais do experimental, que é igual a 3,79 eV 

(RANI et al., 2014). 

Sendo assim, é considerado conveniente a otimização da estrutura usando o  

funcional B3LYP, já que preservou os parâmetros de rede, DOS, estrutura de bandas, mapa de 

densidade de cargas e energia de band gap em bom acordo com o resultado experimental, 

tanto para o bulk ordenado, e ainda mais para o desordenado. Desta forma, é inegável que a 

presença de defeitos possui a capacidade de alterar propriedades químicas e físicas, onde os 

defeitos podem apresentar relação com propriedades mecânicas, ópticas e elétricas dos 

materiais. E em consequência disto, espera-se que este estudo possa servir como base para 

estudos teóricos posteriores baseados na DFT que tenham como foco o material Nb2O5. 
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O estudo da otimização das células unitárias também se mostrou importante, já que 

ainda há poucos estudos teóricos com foco no Nb2O5, fazendo com que os dados fornecidos 

na literatura ainda sejam relativamente primários, apresentando bastante desacordo estrutural, 

principalmente para os polimorfos pseudohexagonal e ortorrômbico. E assim, após uma série 

de cálculos, a otimização e construção do CIF para a fase pseudohexagonal foi obtido com 

êxito de acordo com o proposto, já que o resultado da Egap está de acordo com o experimental, 

com a Egap igual a 3,26 eV, enquanto o experimental é de 3,3 eV (HE et al., 2014). O CIF 

construído é apresentado no Apêndice A, e como qualquer resultado inédito, para uma futura 

aceitação na literatura, ainda são necessários mais cálculos, tantos de otimização, quanto para 

a comprovação dos resultados obtidos, assim como um estudo experimental complementar 

para convalidar os resultados teóricos, já que esses dados são escassos na literatura. Este 

estudo está previsto como uma sequência deste trabalho e, então, a divulgação do CIF 

estrutural do polimorfo pseudohexagonal do Nb2O5. 

Assim como a otimização do pseudohexagonal, a otimização dos parâmetros 

internos da célula unitária do polimorfo ortorrômbico, apesar de apresentar um resultado 

eletrônico um pouco elevado do experimental, ainda assim é também concordante, já que os 

cristais obtidos neste estudo não consideraram a presença de defeitos, onde a Egap tende a 

diminuir, e assim se aproximar da Egap experimental. Ou seja, em uma sequência do estudo, 

deve-se incluir fatores que causem uma desordem no polimorfo ortorrômbico, e com 

expectativa de que a Egap do bulk apresente resultados ainda mais próximos aos resultados 

experimentais. 

Tendo em vista todo o desenvolvimento deste trabalho, fica evidente que este 

semicondutor é de grande interesse tecnológico, fazendo do Nb2O5 um material promissor 

para aplicações como adsorvente, sensor de gases, células solares, também em aplicações 

catalíticas, e em grande parte, como nanomateriais estruturados (HU et al., 2007; HU et al., 

2009; LE VIET et al., 2010; LUO; WEI; WEI, 2010; BUHA et al., 2010; WEN et al., 2011; 

ZHAO et al., 2012; LOPES et al., 2015; RABA et al., 2016). Além disso, o Nb2O5 tem sido 

largamente estudado como catalisador em vários tipos de reações tais como a esterificação, 

hidrólise e desidrogenação (NOWAK; ZIOLEK, 1999). 

Portanto, é nítido que os diferentes polimorfos do Nb2O5 podem apresentar 

propriedades novas e interessantes quando investigados em escala nanométrica, e essas 

propriedades podem ser modificadas quando se altera o tamanho e a morfologia dessas 

nanoestruturas (LOPES et al., 2015; SILVA et al., 2010). E nesses casos, que utilizar as 

metodologias teóricas para investigar as propriedades físicas e químicas de nanoestruturas a 
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base de Nb2O5 proporciona uma compreensão mais profunda e racional sobre o 

comportamento desse semicondutor, e possibilita o desenvolvimento de novas perspectivas e 

ideias para a aplicação dos polimorfos monoclínico, pseudohexagonal e ortorrômbico em 

diferentes campos da nanotecnologia. 
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APÊNDICES 

 
 

APÊNDICE A – CIF DA ESTRUTURA PSEUDOHEXAGONAL DO Nb2O5 

 

data_CSD_CIF_MOLDRAW 

_audit_creation_date 08-10-2018 

_audit_creation_method MOLDRAW 

_chemical_formula_sum 'O12 Nb4' 

_chemical_formula_moiety; 

O12 Nb4; 

loop_ 

_publ_author_name 

Ugliengo 

_cell_volume 198.0963 

_exptl_crystal_density_diffrn 

_diffrn_ambient_temperature 

_refine_ls_R_factor_gt 

_refine_ls_wR_factor_gt 

_symmetry_space_group_name_ P6/m 

_symmetry_cell_setting hexagonal 

_symmetry_Int_Tables_number 175 

loop_ 

_symmetry_equiv_pos_site_id 

_symmetry_equiv_pos_as_xyz 

1 x,y,z 

_cell_length_a 6.4408962 
_cell_length_b 6.4408962 

_cell_length_c 5.5138276 

_cell_angle_alpha 90 

_cell_angle_beta 90 

_cell_angle_gamma 120 

_cell_formula_units_Z 1 

loop_ 

_atom_type_symbol 

_atom_type_radius_bond 

O .73 

Nb 1.45 

loop_ 

_atom_site_label 

_atom_site_type_symbol 

_atom_site_fract_x 

_atom_site_fract_y 

_atom_site_fract_z 

O1  O 0.293596722508   0.929838251063   0.000000000000 

O2  O 0.706403277492   0.070161748937   0.000000000000 

O3  O 0.070161748937   0.363758471445   0.000000000000 

O4  O 0.636241528555   0.706403277492   0.000000000000 

O5  O 0.363758471445   0.293596722508   0.000000000000 

O6  O 0.929838251063   0.636241528555   0.000000000000 
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O7 O 0.647746011417 0.854779012016 0.500000000000 

O8 O 0.352253988583 0.145220987984 0.500000000000 

O9 O 0.145220987984 0.792966999400 0.500000000000 

O10 O 0.207033000600 0.352253988583 0.500000000000 

O11 O 0.792966999400 0.647746011417 0.500000000000 

O12 O 0.854779012016 0.207033000600 0.500000000000 

Nb1 Nb 0.000000000000 0.000000000000 0.000000000000 

Nb2 Nb 0.333333333333 0.666666666667 0.000000000000 

Nb3 Nb 0.666666666667 0.333333333333 0.000000000000 
Nb4 Nb 0.000000000000 0.000000000000 0.500000000000 

#END 


