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ASSESSMENT OF THE ELECTRONIC STRUCTURE OF THE MONOCLINIC PHASE OF NIOBIUM OXIDE BASED ON
THE USE OF DIFFERENT DENSITY FUNCTIONALS. Niobium oxides, Nb,Os, are considered semiconductor materials with
very attractive physical and chemical properties for applications in many areas, such as catalysis, sensors, medical, aerospace, etc.
Especially, the characterization of Nb,Os-based nanostructures with monoclinic structure has received much attention in recent years.
However, despite the great importance of this system, some of its fundamentals properties are still not fully understood. Hence, this
work aims to apply the theoretical methodologies through Density Functional Theory (DFT) calculations in periodic models based
on the use of different density functionals (like BIWC, B3PW, B3LYP, PBEO, PBESOL0O, SOGGAXC, and WCILYP) to investigate
the physical and chemical properties of the monoclinic structure of Nb,Os. The band structures, energy bandgap, density of state,
and vibrational properties, as well as order-disorder effects on the monoclinic structure of Nb,O; are investigated in this study. Our
theoretical results show a better agreement with experimental data for the B3LYP functional and hence lead to new perspectives on
the deeper physicochemical understanding of the monoclinic Nb,Os. From these computational tools, it is possible to unravel the
relations between structure and properties, which may contribute to the future development of new devices and applications based

on these materials.
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INTRODUCAO

Nas dltimas décadas, os nanomateriais a base do 6xido de niébio
ganharam énfase devido as suas promissoras aplicagdes industriais.'
Sendo o Brasil o maior depositdrio de reservas de niébio (com
aproximadamente 98% do total mundial),> o Ministério de Minas
e Energia tem fortemente recomendado a ampliacdo, bem como
a disseminag@o da pesquisa cientifica e tecnoldgica, para explorar
o desenvolvimento de novos materiais e produtos multifuncionais
a base desse elemento estratégico.* Diversos materiais baseados
no niébio — em suas diferentes formas e composi¢des — t€ém sido
aplicados com grande sucesso em diversos setores, como por exemplo,
em equipamentos médicos e Opticos, na indudstria aeroespacial,
em dispositivos fotovoltaicos, catalisadores, sensores € em outras
tecnologias avangadas.'>>~° Entretanto, apesar da sua grande
relevancia tecnoldgica, quando comparado aos outros metais de
transicao, a quimica do niébio (Nb) ainda estd em sua plena infancia.'°

Deve-se notar que os 6xidos de niébio podem existir em
diferentes estequiometrias, tais como o mondxido de niébio (NbO),
diéxido de niébio (NbO,) e, como foco principal, o pentdxido de
niébio (Nb,Os).! Particularmente, o NbO & um sélido de coloragdo
cinza que se cristaliza em uma tipica estrutura cibica e possui
excelentes propriedades de condugio elétrica.!'"'> Por outro lado, o
NbO, € um sélido azul escuro, insolivel em dgua, pode apresentar
comportamento diamagnético e também ¢ considerado como um
forte agente redutor.! Recentemente, nanoparticulas de NbO, foram
aplicadas em baterias de fon de litio."*!* Do ponto de vista estrutural,
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o NbO, tem sido obtido em diferentes estruturas cristalinas: rutilo
(P4,/mnm), ortorrombica (Pbca), tetragonal (I4_1), triclinica (P1) e
monoclinica (C2/m).'>!>!1¢ Esse material exibe um bandgap indireto
de aproximadamente 0,7 eV e a natureza da sua transi¢cdo metal-
isolante tem sido investigada, sendo geralmente atribuida a uma
transigdo estrutural do tipo Peierls de segunda ordem.!”!® No entanto,
é preciso atentar que suas propriedades fisicas e quimicas ainda ndo
sdo completamente conhecidas.

Tém sido reportado na literatura que o Nb,Os, um material
semicondutor de bandgap largo (do tipo “n”), devido a sua grande
energia de bandgap entre 3,1 e 5,3 eV.!” Em particular, esse material
é facilmente acessivel e apresenta uma grande estabilidade quimica,
além de ser tipicamente um sélido branco insolivel em dgua.'®?
Geralmente, possui uma estrutura cristalina formada de clusters
octaédricos de [NbOy], podendo ser distorcidos em diferentes graus
e assim demonstrando outros sistemas cristalinos a curto e longo
alcance, dependendo das condicGes de preparo e processamento. 122
Em algumas fases, é possivel encontrar diferentes estruturas de
coordenagdo, tais como a heptacoordenada [NbO,] e octacoordenada
[NbOy]."!? Ainda assim, entre os diversos estudos sobre as estruturas
polimoérficas do Nb,Os, as trés fases cristalograficas mais estudadas
sdo: pseudohexagonal, ortorrdbmbica e monoclinica (Figura 1).222
Em condicdes ambientes, a fase monoclinica € a estrutura mais
estavel termodinamicamente, enquanto a fase pseudohexagonal € a
menos estdvel.”? Tém sido reportado também que o Nb,O; apresenta
uma estrutura ortorrdmbica a aproximadamente 500 °C e, quando
aquecido entre 700 a 800 °C, € transformado em uma estrutura
pseudohexagonal,???* enquanto que o aquecimento em temperaturas
mais elevadas e na presenca de agentes redutores (como o carbono)
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Figura 1. Estruturas polimorficas do Nb,O; (a) monoclinica, (b) ortorrémbica e (c) pseudohexagonal

é responsdvel pela conversdo total ou parcial do Nb,O;em NbO,.
Contudo, € importante observar que essas temperaturas de transicdes
cristalograficas ocorrem lentamente e séo irreversiveis.?*

Além de receber grande destaque no Brasil, o Nb,O; mostra
caracteristicas que o tornam um material muito atrativo para diversas
aplicagdes de alta performance. Isso € devido a sua boa estabilidade e
resisténcia quimica em meio 4dcido e/ou bdsico.? Entre suas diversas
aplicacdes potenciais, pode-se destacar a fotocatdlise heterogénea,
utilizado tanto como fotocatalisador quanto adicionado a outros
catalisadores; e na degradacido de efluentes téxteis, corantes e fenol,
em virtude da sua eficiéncia fotoativa.>1%2272 E aplicado também
no desenvolvimento de baterias, células solares, diodos emissores
de luz, ligas de ago (com fungdo de atribuir melhores propriedades,
principalmente em agos de alta resisténcia), automdveis e em
superligas empregadas em turbinas de aeronaves, além de vdrias
outras utiliza¢des.!'**3% No entanto, esse material avangado pode
apresentar propriedades novas e interessantes quando utilizado na
sua forma nanométrica.'”!

E certo que houve um grande avanco sobre o conhecimento das
aplicacdes de nanomateriais e de algumas das suas propriedades
fundamentais.!>!> Porém, ainda é necessédrio d¢e um maior
entendimento a respeito de suas estruturas nanométricas, com o intuito
de pavimentar o desenvolvimento de novas tecnologias baseadas
nesses materiais. Nesse cendrio, as ferramentas computacionais vem
tendo um enorme destaque no design de novos materiais avancados,
tornando-se uma prética de pesquisa padrdo no mundo inteiro.?>3
Sendo assim, diversas metodologias tedricas baseadas principalmente
no formalismo da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) vém
sendo desenvolvidas para acelerar o processo de descoberta e
desenvolvimento da proxima geracido de materiais avancados.’**
Na prética, os célculos de DFT envolvem o uso de aproximacdes
amplamente conhecidas como “funcionais da densidade” para
determinar, as propriedades e a energia de um sistema quimico de
interesse (considerando as contribuigdes de troca e correlagdo nesse
tipo de cdlculo).3233:36-3

Portanto, o objetivo principal deste trabalho consiste em utilizar
diversas metodologias tedricas baseadas em cdlculos DFT - em
condig¢des periddicas - para o estudo da estrutura eletronica e das
propriedades fisicas e quimicas da fase monoclinica do Nb,O;. Com
isso, por meio dos estudos de estruturas de bandas, do bandgap de
energia e da densidade de estados (DOS), € possivel desvendar as
relagdes entre composicio, estrutura, tamanho, morfologia e suas
propriedades, de forma a contribuir para o desenvolvimento de novos
materiais e dispositivos baseados no Nb,O;.

METODOLOGIA

No presente trabalho, os cdlculos DFT foram realizados em
condigdes periddicas utilizando do programa CRYSTAL 14.9 As

funcdes de base foram escolhidas de acordo com as disponiveis
na base de dados do software, sendo a TZVP 2018 parao Nb e a
TZVP_2012 para o oxigénio.*'*? Os cdlculos foram desenvolvidos
a partir dos pardmetros de rede e de posi¢des atdmicas propostas na
ficha ICSD 51176.%

Baseado no trabalho de Duarte et al.,* foi avaliado o desempenho
de sete funcionais hibridos (B1WC, B3PW, B3LYP, PBEO,
PBESOLO, SOGGAXC e WCILYP) para os modelos de bulk
ordenados e desordenados da estrutura monoclinica do Nb,O;. Os
resultados obtidos foram comparados com outros estudos teéricos
e experimentais encontrados na literatura, a fim de decidir o
melhor funcional para descrever o sistema em questdo. Embora as
metodologias que englobam a DFT sejam conhecidas por apresentar
boa robustez e correlagdo com os resultados experimentais,’>* &
reconhecido que tais métodos nao levam em consideragdo os efeitos
dispersivos (ou seja, interacoes de longo alcance de van der Waals).*
Sendo assim, o uso de corre¢des de dispersdo para o método DFT foi
inicialmente proposto por Grimme.** Mais especificamente, neste
modelo a energia de dispersdo pode ser simplesmente adicionada
a energia de correlagdo-troca da DFT de acordo com a equacéo 1:
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Em que a soma € sobre todos os pares de elétrons do sistema de
estudo, C;” o coeficiente de dispersdo médio isotrépico de ordem n
(n=6,8,10...) para o par de dtomos AB, R/j; a distAncia entre nticleos,
s, o fator de escala para ajustar o efeito repulsivo do funcional de
densidade (uma vez que o nivel B3LYP € conhecido por apresentar
potenciais de interacdo puramente repulsivas para complexos
fracamente ligados) € f,,,, como fungdes de amortecimento para
evitar singularidades e contagem dupla dos efeitos de correlacio
para distancias interatdmicas baixas.*-° Assim, neste estudo foram
otimizados os pardmetros de rede e coordenadas atdmicas para o raio
de van der Waals do Nb (R,4y ), variando em + 25% os raios padrdes
propostos por Grimme, sendo R, gy, = 1,639 A4 Essa estratégia
computacional, por sua vez, foi usada anteriormente pelo nosso grupo
com grande sucesso no estudo de outros 6xidos.*® A importancia
da descrigdo da influéncia do Ry, € devido a caracteristica de
expressar com maior exatiddo as propriedades do Nb,O;. Contudo,
este parAmetro depende fortemente do ambiente quimico e do tipo de
estrutura cristalina.**° Portanto, em razo de sua grande relevincia
tecnoldgica, neste trabalho foi determinado o melhor valor de R 4y
para estrutura monoclinica do Nb,O;.

Ainda em questdo ao polimorfo monoclinico, com intuito de
descrever melhor a distor¢do do cluster ocasionada por efeitos
estruturais no cristal, foram calculadas as distincias médias de
atomos de Nb e oxigénio ao centro do cluster, com o deslocamento
do 4tomo de Nb em 0,3 A, na direcdo z. Esses modelos podem ser
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uteis ao representar diferentes graus de ordem-desordem estrutural,
possibilitando o maior entendimento quimico de suas principais
propriedades eletronicas e espectroscopicas.” Por fim, a estrutura
eletronica do Nb,O; foi analisada e visualizada no programa gréfico
XcrysDen.*

RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma decisdo importante no desenvolvimento de um trabalho
tedrico com cdlculos de DFT € a escolha do funcional a ser utilizado.
Um funcional desejavel deve atingir resultados satisfatério de exatidao
que possibilitem descrever de maneira mais préoxima possivel a
estrutura de um sistema e suas principais propriedades. Inimeros
trabalhos com essas finalidades sdo encontrados na literatura,
ocasionalmente indicando o melhor funcional para um determinado
sistema de interesse.*>355 A importancia dessa pratica se deve ao fato
de alguns funcionais descreverem melhor as estruturas, mas nao os
parametros eletronicos (tais como o bandgap), citando, por exemplo,
os funcionais GGA e LDA. Em contrapartida, outros se comportam da
forma inversa ao descreverem adequadamente o bandgap, enquanto
superestimam os pardmetros de rede.*** Assim, nenhum funcional
¢ capaz de simular com exatiddo todos os detalhes e propriedades
de um sistema alvo, sejam em termos estruturais, eletrdnicos ou
vibracionais, por exemplo.

Zibrov et al.*® reportaram os paridmetros de rede experimentais
para a fase monoclinica do Nb,Os (a = 5,2195 A, b =4,6995 Aec
=5,9285 A). Esses parimetros estruturais foram comparados com
nossos resultados obtidos e outros trabalhos tedricos encontrados
na literatura, sendo descritos na Tabela 1. Deve-se enfatizar que a
estrutura monoclinica € a tinica que apresenta coordenagido [NbO,]
entre todas reportadas. Portanto, essa caracteristica peculiar pode
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ser considerada como uma das motivagdes para o desenvolvimento
do presente estudo.

A Tabela 1 descreve os parametros de rede (a, b e ¢); os valores
do angulo (B) e o volume da célula (V) calculados para a estrutura
monoclinica do Nb,O,. Uma andlise desses resultados revela que os
valores dos pardmetros experimentais a e b foram superestimados
para todos os funcionais estudados, com exce¢do do SOGGAXC,
tendo um valor 0,0738 A menor em comparacio ao pardmetro b
experimental. Entretanto, os pardmetros ¢ foram subestimados para
todos os funcionais, demonstrando valores menores que variam
de 0,1352 A (B3LYP) a 0,2125 A (PBESOLO) em relacdo ao
experimental. Também foi observado que para todos os funcionais o
valor de 3 estava acima de 90° de acordo com a estrutura monoclinica;
superestimando o resultado experimental com acréscimos variando
de 5,55°(SOGGAXC) a 8,37° (B3LYP). J4 a diferenga do volume da
célula foi o fator de maior disting@o entre os dados experimentais e 0s
calculados por meio de diferentes funcionais, sendo superestimados
e alternando de 2,60 A% (SOGGAXC) a 20,42 A3 (B3PW), como
ilustrado na Figura 2 (a).

De maneira geral, o volume da célula unitdria ¢ influenciado
diretamente pela presenga de defeitos.” Quando a estrutura da célula
€ otimizada, o resultado € um sistema perfeito, portanto, o volume
simulado tende a ser geralmente maior que o de uma célula unitéria
real. Essa tendéncia estd em bom acordo com nossos resultados. Com
isso, o funcional que estimou as propriedades estruturais da célula
unitdria de Nb,O; mais préximas da realidade foi o SOGGAXC,
enquanto as mais distantes foi o B3PW.

No design de novos materiais avancados, um dos parametros mais
criticos € a energia de bandgap (E,,,).** Na literatura, o bandgap
reportado experimentalmente para a fase monoclinica € de 3,79 eV,
padrdo que serd usado na comparagdo dos resultados e como base

Tabela 1. Valores dos pardmetros estruturais da estrutura monoclinica e volumes das células calculadas com os diferentes funcionais

Funcionais a(A) b(A) c(A) a=v(°) B () V(A3
BIWC 5,84 4,90 5,74 90 115,85 147,78
B3LYP 6,01 5,10 5,79 90 116,93 153,98
B3PW 5,94 5,04 5,76 90 116,72 158,27
PBEO 591 5,01 5,74 90 116,56 152,28
PBESOL10 5,82 4,90 5,72 90 115,91 146,64
SOGGAXC 5,82 4,59 5,76 90 114,11 140,45
WCILYP 5,92 5,02 5,77 90 116,32 153,70
Jain A. et al. (2013)'6 6,18 5,25 5,85 90 118,62 166,60
Zibrov et al. (1998)" 522 4,70 5,93 90 108,56 137,85
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Figura 2. Comparagdo entre os valores de (a) volume e (b) energia de bandgap calculados utilizando de diferentes funcionais para a estrutura monoclinica

do Nb,O,
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de andlise na escolha do funcional ideal.’” Com a finalidade de
facilitar a discussdo a seguir, os resultados que serdo apresentados
foram organizados na Figura 2 (b). Complementando o estudo das
propriedades eletronicas do sistema, na Figura 3 estdo ilustradas as
estruturas de bandas simuladas para os diferentes funcionais utilizados
neste trabalho. O caminho de simetria da zona de Brillouin para
a célula monoclinica primitiva foi definido por G-Y-Z-T-S-R.>** A
andlise dos resultados de estrutura de bandas do Nb,O;evidencia uma
transi¢do indireta para todos os casos investigados. Porém, ao checar
aestrutura de bandas obtida pelo funcional SOGGAXC (Figura 3 (f)),
€ notado um bandgap estreito em comparag@o aos demais, também
indireto (R-Y) e igual a 1,79 eV. Esse valor é muito abaixo do
esperado para a estrutura monoclinica do Nb,O;.

Avaliagdo da estrutura eletronica da fase monoclinica do 6xido de niébio
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Por meio do comportamento visto na estrutura de bandas,
¢é possivel afirmar que o funcional SOGGAXC ndo € o mais
recomendado para o estudo das propriedades eletronicas do Nb,Os.
Assim, como o bandgap € o principal parametro no desenvolvimento
de novos materiais, podemos observar que as simula¢des por meio
do funcional B3LYP € a metodologia mais adequada no estudo das
propriedades eletronicas do sistema em questdo.

A Figura 4 mostra as densidades de estados (DOS) para o modelo
ordenado do Nb,Os;. Como resultado, a andlise do DOS revela que a
banda de valéncia (BV) do sistema € constituida principalmente por
orbitais 2p do oxigénio, enquanto que a banda de conducdo (BC) €
majoritariamente formada por orbitais 4d do Nb. Esses dados sdo
consistentes com estudos tedrico-experimental prévios.!” No entanto,
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Figura 3. Estruturas de bandas simuladas para o bulk com diferentes funcionais: a) BIWC, b) B3LYP, c) B3PW, d) PBEO, ¢) PBESOLO, f) SOGGAXC e g) WCLYP
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f) SOGGAXC e g) WCILYP

estd evidente que o perfil do DOS ¢€ ligeiramente diferente para
todos os casos analisados, devido ao fato das estruturas otimizadas
apresentarem diferentes parametros estruturais, como apresentados
na Tabela 1.

Ap6s a escolha do melhor funcional com base na andlise das
propriedades eletrOnicas, foi simulado o espectro Raman para
a estrutura monoclinica do Nb,O;. Na Figura 5 ¢é apresentada a
comparacio entre as posi¢des dos modos Raman ativos obtidos no
espectro tedrico com o funcional B3LYP e as posi¢des experimentais.
Experimentalmente, os modos Raman ativos da estrutura monoclinica
do Nb,O;, sdo localizados em torno de 78, 127, 227, 307, 521, 642,
689 e 843 cm’!, e na faixa entre 500 a 1100 cm™ sdo encontradas as
bandas das vibra¢des do oxigénio.?> Os picos presentes na regido
entre 400 a 800 cm™! sdo atribuidos aos alongamentos simétricos e
antissimétricos das liga¢cdes Nb-O-Nb.® Utilizando do funcional
B3LYP, foram alcangados resultados bastante coerentes com os dados
experimentais desse polimorfo, com modos Raman ativos nas mesmas
posi¢des em ambos 0s espectros.

No entanto, sabemos que as propriedades fundamentais dos
materiais semicondutores dependem fortemente de seus defeitos.®

Por esse motivo, foram realizados cédlculos da estrutura desordenada
do Nb,Os, considerando um deslocamento dos dtomos de Nb igual a
0,3 A na direcdio z. Uma andlise comparativa dos modelos ordenado
e desordenado da estrutura monoclinica do Nb,O; € apresentada
na Figura 6. A energia de bandgap do bulk desordenado decai para
3,82 eV, mais préxima do valor experimental de 3,79 eV.! Somando-
se aisso, os mapas de densidade eletronica para os modelos ordenado
e desordenado do bulk sdo exibidos na Figura 7 (c,d) em diferentes
perspectivas. Esses resultados reforgam a existéncia de dois ambientes
de coordenacio ([NbOg] e [NbO,]) para a fase monoclinica, podendo
auxiliar no entendimento da estrutura local do Nb,O; e sendo a origem
das suas principais propriedades.

Por outro lado, € bem conhecido que as interacdes nao-covalentes
desempenham um importante papel no estudo das propriedades
desses cristais. Diante dessa consideragao, foram executados célculos
considerando os efeitos dispersivos, conforme descrito na metodologia.
Para os célculos de otimizagdo adicionando a corre¢do do parametro
de Grimme, uma pequena variagdo no R, 4y ocasiona em uma ligeira
alteragdo nos parametros de rede e, por consequéncia, na energia total,
no bandgap e em outras propriedades.**° O Ry, do oxigénio jd estd
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consolidado e parametrizado para diferentes 6xidos, com valor igual a
13427 ¢ C, de 0,700.4"4 Com isso, os pardmetros de rede otimizados
em fungdo da variagdo do Ry, 580 mostrados na Figura 7 (a).

Em comparacdo com os pardmetros de rede obtidos
experimentalmente (a = 5,2195 A, b = 4,6995 A e ¢ = 5,9285 A),
¢é observado que o parimetro a tedrico difere significativamente do
experimental para o intervalo de raios considerados, enquanto que
o pardmetro b € mais coerente com o valor real a medida o Ry,
aumenta.”® O pardmetro ¢ se aproxima do experimental, mesmo
apresentando uma pequena diferenca nos valores intermedidrios do
R, gwxpe- A diminui¢do do pardmetro ¢ € acompanhada pelo aumento
de a e b conforme a variagdo do R4y, €videnciando um predominio
experimental de distor¢des na dire¢do do parametro b e levando a
um acréscimo das repulsdes na direcio de a e c. Na posi¢do em que
o pardmetro independente b é semelhante ao valor experimental, o
R, gwno € igual a 1,929 Aeos parametros internos otimizados sdo
a=5,7729A,b=4,6961 A e c = 6,1287 A. Dessa forma, o parimetro b
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Figura 7. a) Parametros de rede em fungdo da variag¢do do raio de van der Waals para o Nb e b) densidade de estados simulada por orbital para o bulk mo-

noclinico com parametro R\, = 1,929
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é préximo ao experimental, variando em cerca de 0,0034 A. Também &
visto uma repulsdo esperada para os pardmetros a e ¢, tendo alteracdes
de, respectivamente, 0,5534 A e 0,2002 A. A Figura 7 (b) mostra
os resultados obtidos para a DOS considerando o R4y, = 1,929 A
durante a otimizacdo. De acordo os dados, podemos estimar que a
energia de bandgap € igual a 3,76 eV, niimero mais consistente com
o valor experimental.!” Assim, a metodologia proposta para incluir
o R, 4w do Nb nos célculos computacionais se demonstrou eficiente e
em concordincia com o valor reportado para a energia de bandgap,
alcancando uma melhor descricdo dos parametros eletronicos do
polimorfo monoclinico do Nb,O;.

CONCLUSOES

Neste estudo, a performance dos funcionais BIWC, B3PW,
B3LYP, PBEO, PBESOL0O, SOGGAXC e WCILYP foi avaliada
com fins de investigar a estrutura eletrdnica e as propriedades
espectroscdpicas da fase monoclinica do Nb,O,. De acordo com
nossos resultados, o funcional B3LYP se demonstrou o mais
recomendado para descrever esse sistema. A simulagdo da estrutura
desordenada do Nb,O; sugeriu que a diminuicdo no valor do
bandgap € devido a formacdo de dois ambientes de coordenagdo
([NbOq] e [NbO,]), contribuindo para um melhor entendimento de
seu comportamento quimico. Além disso, neste estudo também foi
otimizado 0 R gy, (1,929 A) para a fase monoclinica do Nb,Os.
Assim, podemos concluir que o uso de efeitos dispersivos contribui
para uma boa descri¢do dos pardmetros estruturais e eletronicos do
Nb,Os, em consonancia com os resultados experimentais. Finalmente,
é esperado que o presente trabalho possa contribuir para os estudos
tedricos posteriores baseados no formalismo da DFT e que tenham
como foco o sistema Nb,Os.
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