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RESUMO

A evolugéo dos métodos computacionais aplicados a quimica aliado ao avango da capacidade
de célculo vém ganhando cada vez mais espago dentro dos laboratérios. Atualmente ja &
possivel simular um grande numero de propriedades de um material com otima relagao
exatidao/custo computacional. Um dos principais responsaveis por esse avango € o método
baseado na Teoria do Funcional de Densidade (DFT), que permite o calculo de propriedades
de sdlidos, que sao dificil sintese ou até inacessiveis por meios experimentais. O uso de tais
recursos permite investigar detalhadamente a estrutura eletrénica de sistemas complexos,
como ligas metalicas, solugdes solidas, entre outros. Neste trabalho foi aplicado este método
para a investigacao das propriedades eletronicas, estruturais e termodinamicas da solugéo
solida KNb@-xTaxOs (com X = 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1), com a finalidade de compreender
propriedades importantes para a fotocatalise. Foi realizado o estudo dos isomorfos do KNbO3
e do KTaOs e todas as configuragdes simetricamente irredutiveis, para as composi¢cdes em
questao, foram avaliadas, identificando as organiza¢gdes de menor energia. Foram propostos
modelos estruturais para as misturas e suas propriedades foram avaliadas. Identificou-se que
cada modelo proposto estava em acordo com os dados experimentais e tedricos disponiveis
na literatura e foram determinados seus grupos espaciais, observando-se que ocorre maior
organizagao do sistema com o aumento da proporcao de tantalo. A modificacdo da estrutura
eletrbnica com a composicao mostrou que uma combinagéao de fatores, como valor e natureza
do band gap, massa e mobilidade dos portadores de carga e organizagao estrutural pode
influenciar na atividade fotocatalitica observada nas diferentes composi¢cdes das misturas,
contribuindo para o entendimento dos dados de fotocatalise, encontrados experimentalmente,
para este sistema.

Palavras chave: DFT, Solugédo sdlida, KNT, Fotocatalise, Massa efetiva de portadores de

carga.



Title: Structural and Electronic Aspects of Solid Solutions KNb1-x)TaxOs by DFT
Author: Jeronimo Ferreira Silva

Adivisers: Prof. Dr. Ary da Silva Maia and Prof. Dr. Anderson dos Reis Albuquerque

ABSTRACT

The evolution of computational methods applied to chemistry coupled with the advancement of
calculation capacity are gaining more and more space within laboratories. Currently, itis already
possible to simulate a large number of properties of a material with excellent computational
accuracy / cost. One of the main responsible for this advance is the method based on Density
Functional Theory (DFT), which allows the calculation of solid properties, which are difficult to
synthesize or even inaccessible by experimental means. The use of such resources allows to
investigate in detail the electronic structure of complex systems, such as metallic alloys and
solid solutions, among others. In this work, this method was applied to investigate the electronic,
structural and thermodynamic properties of the solid KNby.x)TaxOs solution (with X = 0; 0.25;
0.5; 0.75 and 1), with the purpose of understand important photocatalysis properties. The study
of the KNbO3 and KTaOs isomorphs was carried out and all symmetrically irreducible configu-
rations, for the compositions in question, were evaluated, identifying the lowest energy organi-
zations. Structural models were proposed for the mixtures and their properties were evaluated.
It was identified that each proposed model was in agreement with the experimental and theo-
retical data available in the literature and its spatial groups were determined, observing that
greater organization of the system occurs with the increase in the proportion of tantalum. The
modification of the electronic structure with the composition showed that a combination of fac-
tors, such as the value and nature of the band gap, mass and mobility of the charge carriers
and structural organization can influence the photocatalytic activity observed in the different
compositions of the mixtures, contributing to understanding of photocatalysis data, found expe-

rimentally, for this system.

Keywords: DFT, Solid solutions, KNT, Photocatalysis, Effective mass of charge carriers.
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1 INTRODUCAO

As técnicas aplicadas na simulagéo de sdlidos se encontram bem consolidadas,
fornecendo dados para uma série de propriedades com excelente relagdo custo
computacional/precisdo(1). Tal situacdo é creditada sobretudo aos atuais métodos de
calculos baseados na Teoria do Funcional de Densidade (DFT), que se mostram
confidveis quando aplicados de forma adequada, podendo fornecer, além de
reproducdo de dados experimentais, a previsibilidade de tendéncias e propriedades
(2-4). Atualmente, é possivel simular estruturas cada vez mais complexas, que ha
cerca de quinze anos ndo podiam ser tratadas ao nivel DFT, sejam materiais
bidimensionais, com centenas de atomos ou materiais complexos como solucdes
solidas(1,5).

Em solucbes solidas, normalmente, € possivel ajustar as propriedades
eletrbnicas, termodinamicas ou estruturais do sistema em funcédo da proporcao de
seus constituintes(6,7). Para que se possa simular tais caracteristicas, € importante
compreender como 0s atomos estdo organizados na estrutura. Os métodos mais
comuns, tratam-nas como uma média de diferentes possibilidades geradas
aleatoriamente. Tais abordagens conseguem prever propriedades que variam
linearmente com a composi¢cdo, como as extensivas, mas, normalmente falham na
descricdo das que dependem fortemente da organizacao estrutural. Tal erro € maior
guando os atomos na mistura ndo seguem uma distribuicdo randémica, mas sim
ordenada(8,9).

Neste contexto, as solu¢des originarias da mistura entre 0 KNbOz e 0 KTaOs,
conhecidas como KNT, vém sendo alvo de um grande numero de estudos(10-20),
tanto tedricos como experimentais. Estas solucfes solidas podem ser simbolicamente
representadas por KNba.x)TaxOs ou (KNbOs)1-x(KTaOs)x, onde X pode assumir
gualquer valor entre 0 e 1, conferindo ao KNT propriedades facilmente ajustaveis em
funcdo da proporcdo Nb/Ta(7). As estruturas limites encontram aplicacdo em optica,
(foto)catalise, sensores, células fotovoltaicas, transistores, entre outros(21-24). Na
mistura em que com X = 0,5 desperta maior interesse, devido seu coeficiente eletro-

Optico, superior a qualquer outro material conhecido(25). Outras misturas encontram
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aplicacdes nos mais diversos campos, por apresentar coeficientes de ferroeletricidade

e piezoeletricidades ajustaveis(26).

O KNT, se cristaliza numa estrutura tipo perovskita. Este tipo de organizacao é
versétil e aplicada nos mais diversos campos da tecnologia(5). Existem diversos
trabalhos explorando apenas solucdes sélidas de KNT, tanto tedricos como
experimentais(10,20,27-30). Os artigos tedricos se concentram apenas na proporcao
50%, j& os trabalhos experimentais sdo mais amplos, varrendo as solucdes sélidas
KNT, nas mais diversas composi¢des(13,19,31-33).

Nenhum trabalho, até onde temos conhecimento, realizou avaliacao tedrica de
toda extensdo da transicdo de fase que ocorre na solucdo soélida. Também nao foi
encontrado nenhum trabalho que houvesse sugerido algum tipo de organizagéo nas

solucgdes solidas fora da proporcéo Nb/Ta de 50%.

A presente pesquisa foi motivada por um trabalho de mestrado desenvolvido
recentemente no NPE-Lacom(34), que investigou de forma experimental o sistema
KNT e avaliou o seu comportamento frente a fotocatalise, sendo identificado uma
atividade fotocatalitica baixa e constante nas propor¢cdes com maior quantidade de
Nb, que se tornava crescente com o percentual de Ta acima de 50%. Desta forma,
foram empregados calculos tedricos ao nivel DFT, para investigar o sistema KNT, com
relacéo a estabilidade relativa de isomorfos, sua estrutura eletrénica e propriedades

estruturais e termodinamicas.



17

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem por objetivo principal a obtencao de modelos tedéricos
para as diferentes fases da solucéo soélida KNb-xTaxOs (X = 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1,0),

gue permitam a avaliacao de propriedades estruturais, eletrénicas e termodinamicas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Avaliacdo dos funcionais e das fungbes de base, para os diferentes elementos nos
sistemas KNbO3 e KTaOg, a fim de encontrar o conjunto de parametros que melhor

descrevam suas propriedades eletrénicas e estruturais.

= Simulagdo dos polimorfos cubico, tetragonal e ortorrdbmbico para as espécies 0% e
100% do KNT;

= Criagao de supercélulas apropriadas e andlise configuracional, para identificar todas as

possiblidades de ocupagao dos sitios de Nb por Ta;
= Avaliagao estrutural das diferentes fases do KNT nas proporgdes estudadas;
= Avaliacdo termodinamica para identificagdo das configuragbes mais favoraveis;

= Avaliacdo da estrutura eletrénica das diferentes composigbes, por meio de calculo de

PDOS, Estrutura de Bandas e Mapas de diferengas de cargas;

= (Célculo das massas efetivas dos portadores de cargas, para compreensao de

propriedades fotocataliticas.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 PEROVSKITAS

As perovskitas sdo uma classe de materiais com formula geral ABXs, onde o
atomos A e B séo cétions, com B (chamado formador de rede) menor que A (chamado
modificador de rede) e X um anion, mais comumente O%(35). A estrutura chamada de
“perovskita ideal” seria aquela com simetria cubica, como exibida, por exemplo, pelo

tantalato de potassio (KTaOs3), mostrado na Figura 3.1.

Figura 3.1: Estrutura perovskita do KTaO:s.

© Tantalo (a)
° Oxigénio

o Potéssio

(a) Modelo com o sitio “A” na origem e o “B” no centro; (b) Estrutura com sitio “B”
na origem e “A” no centro. S4o ambas formas equivalentes de representacao de
uma estrutura Perovskita.

Fonte: Autor.

Devido a flexibilidade estrutural, diversos cations podem ser inseridos nos sitios
A ou B, originando estruturas com composicdes variadas, sendo possivel encontrar
estruturas ABOz em qualquer simetria(36). Quando duas ou mais sdo misturadas,
originam materiais intermediarios, que podem ser tratados como perovskitas duplas,
ou simplesmente, uma solucéo solida, que pode causar alteragdo de propriedades,
como variacdo do band gap ou originar propriedades ndo encontradas nas espécies

iniciais, como alto coeficiente eletro-6ptico(7,36—38).
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As perovskitas apresentam varias propriedades tecnologicamente importantes,
como ferroeletricidade, magnetismo, supercondutividade, etc. Dentre algumas das
estruturas mais comuns, podemos citar BaCeOs, que apresenta condutividade de
protons, BaTiOg utilizado como capacitor, CaMnO3 utilizado como catalisador, KNbOs3,
utilizado em laser, Bao sKo,5BiOs, um supercondutor, KTiOz e SrTiO3 fotocalisadores

para spliting da dgua, K(TaNb)Os sensores piezoeléctricos(5,36).

Com tantas combinac¢@es de cations possiveis, a relacdo entre seus raios é que
vai definir a estabilidade de uma combinacado e qual ocupard o sitio A ou B. Um bom
guia para identificar as ocupacdes favoraveis € o chamado fator de tolerancia de
Goldschmidt (Equacgéo 3.1), que fornece uma relacdo matematica entre os raios dos
ions(35):

¢ = Ty + 71, (31)
\/2(7’3 +70)

Onde t é o fator de tolerancia, 4, rge ro S80 0s raios idnicos dos cations A, B
e O? respectivamente. Segundo as regras de Goldschmidt, um fator t = 1 seria de
uma perovskita cubica e para valores menores, seria de estruturas distorcidas, até um
valor de t=0,75 (35). Podendo encontrar valores acima de 1 quando ha uma diferenca
grande de raios, entre os cations A e B(36,39), sabendo que o cation maior ocupara o

sitio A e 0 menor ocupara o B.

Para o caso das perovskitas KTaOz (KT) e KNbOz (KN), ha uma situagcdo
especial, pois os raios idnicos e cristalino dos cations Nb*> e de Ta*> em compostos
com numero de coordenacédo 6, sao idénticos (raio ibnico = 0,64 pm, raio cristalino =

0,78 pm)(40) e mesmo assim o primeiro é cubico(41) e o segundo ortorrdmbico(42).
3.1.1 KNbO3

KNbO3z (KN) & uma perovskita que apresenta transicdo de fase em funcéo da
temperatura. Como se observa na Figura 3.2, a mais estavel na temperatura ambiente
€ a ortorrdbmbica(23,37,42). Este material apresenta importantes aplicacfes

tecnologias em areas com éptica ndo-linear, catalise, células fotovoltaicas e sensores



20

piezelétricos. E tem sido, constantemente, alvo de estudos tanto tedricos quanto
experimentais(23,24,38,42-45).

Figura 3.2: Diferentes fases apresentadas pelo KNbO3; em fungéo da temperatura.

Romboédrica Ortorrémbica Tetragonal Cubica
(R-3m) (Amm2) (P4mm) (Pm-3m)

263 K 498 K 691 K

Em roxo, K; em verde Nb; em vermelho O.
Fonte: Autor.

Algumas das propriedades do KN sdo especificas de uma simetria em
particular. Em sua fase cubica, apresenta propriedades fotocataliticas(43). Em suas
fases ortorrdmbicas e tetragonal apresenta altos indices de ferroeletricidade e
piezeletricidade(36,46).

3.1.2 KTaOs3

O KTaOs é uma perovskita cubica (Pm-3m) que ndo apresenta transicdo de
fase estrutural conhecida. Ele é classificado como um material ferroelétrico incipiente,
por possuir a possibilidade de sofrer uma transicdo de fase ferroelétrica, mas nédo a
apresentar(23), sendo paraelétrico. Sua estrutura cubica € apresentada na Figura 3.1.
Ele é bastante estudado, devido principalmente, suas propriedades fotocataliticas,
encontrando aplicacdo na reacdo de spliting da agua e degradacdo de poluentes
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organicos, embora possua um valor de band gap considerado elevado (cerca de 3,65
eV ) com relacéo a luz visivel(47,48), Modak e Ghosh (2017)(48) reportam que uma
explicagdo para o comportamento diferenciado seria o alinhamento dos octaedros
[TaOe¢], que permitiriam uma maior delocalizagdo e mobilidade dos portadores de

carga.

Assim como os niobatos, os tantalatos também s&o alvos de estudos tedricos
e experimentais, sobretudo na tentativa de obter um estreitamento do valor de band
gap, sem interferir na sua capacidade de difusdo e mobilidade de portadores de
carga(5,23,36,49-51).

3.1.3 KNb (1-x)TaxO3

Na literatura, € comum para o sistema KNb@u.xTaxO3 receber a notacdo KTN.
No entanto, neste trabalho sera utilizada a notacdo KNT, para simplificar a
nomenclatura atribuida a cada composicéo, por exemplo KNT-25, serd uma solucéo
em que 0 KNbO3 (KN) foi substituido em 25% por KTaO3 (KT) ou KNbg.75Tao.250s3.

Embora o KT e KN possuam grupos espaciais diferentes, devido as
semelhancas quimicas entre o Nb e o Ta, eles podem ser alternados em qualquer
proporcao, gerando solucdes sélidas com propriedades facilmente ajustaveis em
funcao da relacdo Ta/Nb(7,52).

O sistema KNT é massivamente estudado, tanto de forma tedrica quanto
experimental, desde que foi descoberto, diversos sistemas com proporcbes e
caracteristicas unicas vém sendo obtidos(7,11,14-16,19,27-29,31,53-57).

Como podemos ver na Figura 3.3, o0 KNT manifesta, até uma proporcédo de
aproximadamente 80% de Ta e 20% de Nb, uma série de transicbes de fases em
funcdo da temperatura, de romboédrico, a ortorrdmbico, a tetragonal e finalmente
cubico, da mesma forma que o KN, porém, a medida em que se aumenta o teor de
tantalo na estrutura, a diferenca nas temperaturas em que ocorrem as transicoes de
fase sd@o reduzidas. Além da transicdo em funcdo da temperatura, 0 KNT & fase-
dependente com a proporcdo Ta/Nb, sendo, na CATP, ortorrdmbico para X < 0,43,
tetragonal para 0,43 < X < 0,6 e cubico para X > 0,6(13,55,58).
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Figura 3.3: Diagrama de fases, temperatura vs proporgéo de Ta, para o KNT.
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Fonte: Construido com dados do trabalho de Imai et al. (2007)(55).

H& muitos trabalhos abordando sistemas KNT, em diferentes proporc¢des,
mas a maioria dos experimentais e, até onde temos conhecimento, todos tedricos,
se concentram em abordar o KNT-50. Devido a sua importancia tecnoldgica, na
sua fase cubica ele é aplicado em O6ptica ndo-linear, sendo o cristal até entéao
conhecido com o maior coeficiente eletro-6ptico. A maior dificuldade em sua

obtencéo ocorre por esta ndo ser a fase mais estavel em temperatura ambiente,
sendo sua sintese dispendiosa(28,53,55).

Para sistema com proporcfes diferentes de 50%, ha diversos trabalhos
experimentais(20,32,54,56,59), mas nado encontramos trabalhos teodricos que

tentassem propor um modelo para a organizacdo da estrutura da solucao sélida
em outras composicoes.
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3.2 SOLUCOES SOLIDAS

Uma soluc¢do sélida pode ocorrer de duas formas basicas. A primeira € na forma
de uma impureza intersticial, onde os atomos do soluto ocuparéo espacos disponiveis
na estrutura do solvente, ocorrendo geralmente quando o atomo “estranho” possui um
raio pequeno(60). A segunda forma € substitucional, onde o atomo estranho ocupara
um sitio, antes ocupado por outra espécie(61) e essa ocupacao ndo gera defeitos
estruturais. Para que tal condi¢cdo ocorra € necessério observar alguns parametros
conhecidos como lei de solubilidade de Hume-Rothery, desenvolvido, inicialmente,
para sistema metalicos, mas que pode ser adaptada para sistemas mais

complexos(60), como os 6xidos metalicos. As regras sao:

I. O &tomo estranho ndo deve possuir mais que 15% de diferenca de raio ibnico da

espécie a ser substituida, para evitar formacéo de defeitos estruturais;
Il. Os dois atomos envolvidos na troca devem possuir mesma carga;

[ll. Os dois atomos devem ter eletronegatividade semelhantes, para evitar tendéncias

de ligacoes;
IV. Os dois devem possuir a mesma coordenacao.

V. E finalmente deve-se esperar que as espécies sejam isoestruturais, ou seja,

apresentem o mesmo grupo espacial(60).

Em uma mistura solida, os atomos do soluto (espécie em menor quantidade)
se encontram diluidos de forma randémica e uniforme por toda a extenséo do solvente
(espécie em maior quantidade). Tal mistura pode ser considerada como uma solucao
ordenada, quando h& uma organizacao preferencial para a ocupacao e é mantida uma
ordem a longo alcance, ou pode ser uma solucdo desordenada, quando ndo ha

preferéncia na ocupacao, conforme mostrado na Figura 3.4
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Figura 3.4: Solucao sélida entre dois 6xidos metélicos AOy e BO..

(a) Estrutura AOy pura; (b) Estrutura BO; pura; (c) mistura desordenada; (d) mistura
ordenada.
Fonte: Autor.

Pode-se ainda classificar a solugdo sdlida quanto a miscibilidade - como
parcialmente miscivel, quando ha um limite maximo para a substituicdo, antes de
haver tendéncia de segregacdo de fases e totalmente miscivel quando qualquer
fracdo de troca é aceitavel(61). No KNb-xTaxOz, X pode assumir qualquer valor entre

0 e 1, sendo, portanto, totalmente miscivel.

3.2.1 Termodinamica de Solucéo Sélida

Uma solucéo solida sera obtida quando duas ou mais espécies formarem uma
fase homogénea. Em geral, a formacgéo da solucéo sélida pode ser entendida como o
surgimento de defeitos na estrutura original. Para se calcular a energia de formacéo
do defeito (EF'™), basta calcular a variacdo de energia entre uma supercélula sem

defeito (SC) e com defeito (SCd). De forma geral podemos tratar um defeito como(62):
(SC) + (d) —» (sca) (3.2)

Entdo a energia de formacéo do defeito (EF°™™) sera dada pela Equacéo (3.3).
EForm = E(SCd) — E(SC) — E(d) (3.3)

De forma semelhante, é possivel calcular a energia envolvida em uma mistura.
A energia resultante da unido entre duas ou mais espécies € chamada energia

damistura ou energia de excesso, ou ainda energia configuracional (Equacéo 3.4)(63).
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Eiconf = E(A1—x3x)l' - [X ' EA + (1 - X) ' EB] (34)

Onde E™ ¢ a energia configuracional da configuragéo i , x é a proporgéo
avaliada, E4 e Ez s&0 as energias para x = 1 e x = 0, respectivamente e E(Al_xBx)i éa

energia total encontrada na propor¢cdo x para a configuracdo i. Nesta equacéo €
apresentada uma forma de se calcular a energia para uma configuracdo especifica
em uma fracdo x da mistura, mas, para cada proporcao existe n formas diferentes de

se arranjar as espécies substituintes.

Na Figura 3.5, € apresentada seis formas possiveis de combinar 2 espécies
diferentes em quatro sitios idénticos, com propor¢des idénticas, que equivale a duas
configuragbes simetricamente independentes (SIC’s - Symmetry Independent
Configurations)(8): Configuracédo (a) com multiplicidade 4 e (b) com multiplicidade 2.
Para se calcular a energia configuracional para a proporcéo X = 0,5, apresentada na
Figura 3.5, aplica-se uma meédia em funcdo da contribuicdo da energia e da

probabilidade de cada configuracéo na temperatura (T) especifica(64).

Figura 3.5: Formas diferentes de combinar duas espécies em quatro sitios idénticos.

(@)

(a) Configuracdo de maior multiplicidade (M = 4); (b) Configuragdo com menor multiplicidade
(M = 2), mas que apresenta maior simetria.
Fonte: Autor.

Desta forma, a energia configuracional para a proporcao, na temperatura T sera

dada pela Equacéo 3.5.
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ES™(T) = z PX(T)E¥ (3.5)

Onde: ES°™ (T) é a energia configuracional total da proporcdo, Ef é a energia da

configuracdo i e P} sera a probabilidade de ocorréncia da configuracdo i, na

temperatura T, que sera dado pela Equacéo 3.6.

Ef

KT (3.6)
Ny arx Elx

X2 Miexp T KT

Mexp [—
Pix (T) =

A energia calculada assim, pode ser aproximada como energia interna do
sistema, considerando-se que outras contribuicdes para a energia total dele seréo
menos significativas que a energia configuracional. Entende-se também, que a
contribuicdo entropica é o termo majoritario para a energia total da mistura,
permitindo-se calcular a energia livre configuracional (ou Energia Livre de Excesso),
neste caso, a energia de Helmholtz, por considerar o volume do sistema invariante
com a relacdo as diferentes possibilidades de configuracdo dentro de uma mesma

proporcao (Equacéo 3.7)(63).

Fconf — E;onf _ TS;Onf (3_7)

X
Onde S°™ ¢ a entropia configuracional na proporgao x.

05 Para um numero total de sitios Nt disponiveis (Nt = Na + Ng), 0 nimero de
maneiras de distribuir os atomos A e B (W,z) na estrutura sera dada pela Equacao
3.8(63) .

Nyp! 38
Was = iy =

Onde o numerador apresenta o total de permutacdes possiveis. Assim, aplicando a

equacao de Boltzmann para calcular a entropia da mistura (Equacao 3.9), obtém-se:
S = Ky - InWjg (3.9)

Onde S é a entropia, Kg € a constante de Boltzmann e Wag é nimero de maneiras

possiveis de organizar A e B.
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Agora, substituindo-se a Equacédo 3.8 em 3.9 obtemos:

Ny! ]
N,! Ng!

S - KB ' ln
Organizando a Equacéo anterior:
S = KB lnNT! —KBlTLNA!—KBlTlNB!

Como N é da ordem da constante de Avogadro, pode-se aplicar a aproximacao
de Stirling (Ina! =aln a - a) obtendo a Equacéo 3.10.

S¥ = —KgNr[(Xa - Inxa)+(x " Inys)] (3.10)

Onde: S* é a entropia configuracional da proporcdo X , e y.€ x, a fracdo molar das

espécies A e B respectivamente.

Enquanto as substancias hipotéticas AOy e BOz estdo puras, ha apenas uma
maneira de organizar a estrutura, o que leva o valor da entropia configuracional a zero,
na condicdo de 0 K e desconsiderando a possibilidade de contribuicdo de alguma

entropia residual(63).

Figura 3.6: Perfil das contribuicBes termodinamicas para a energia livre total.

(a) (h)
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(a) Perfil da contribuicéo referente a Entropia (b) Perfil da contribui¢cdo da energia
configuracional.
Fonte: Autor.

Na Figura 3.6, tem-se os perfis esperados para a energia configuracional e a

entropia de uma mistura ideal. No caso da entropia, esta sera sempre positiva para
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todo valor de X, tendo seu maximo no centro, pois serd a situagdo com maior nimero

de microestados possiveis.

A energia configuracional ser4 dependente da natureza das espécies
envolvidas. Na Figura 3,6(b), observa-se que para uma mistura ideal, ndo ha
contribuicdo da energia configuracional, isso por que, nestas situacdes, nao se
considera as interacbes entre as espécies. Desconsiderando outras contribuicdes

para a energia livre do sistema, nem outros possiveis defeitos.

Como a temperatura absoluta sera sempre positiva, o termo -TS, contribui para
a estabilidade do sistema, ou seja, quanto maior o nimero de microestados possiveis
e quanto maior a temperatura mais a miscibilidade do sistema é favorecida e menos
a energia configuracional influenciard na estabilidade da mistura, levando & uma
mistura randdémica, ou seja, uma solucao soélida desordenada(63).Nos casos em que
a energia configuracional de uma disposicado especifica contribuir de forma mais

especifica, o sistema ira tender a uma solucao solida ordenada(63).

3.3 FUNDAMENTOS EM QUIMICA DO ESTADO SOLIDO

3.3.1 Sistemas Cristalinos

Um cristal € formado pela repeticdo peridédica de uma unidade basica (chamada
unidade assimétrica) no espaco, que pode ser representado por uma célula unitaria,
gue por sua vez € uma porcdo do material que por aplicacdo de operacao de
translacéo reproduz todo o arranjo cristalino. Esta estrutura pode ser entendida como
uma base organizada numa rede. A base sera a unidade assimétrica definida por trés
vetores ai, az, a3, onde as normas a, b e ¢c sdo chamadas parametros de rede, podendo
se construir sete diferentes sistemas cristalinos, a depender do valor destes

parametros e do angulo entre eles(65—67). Tais sistemas sdo expostos no quadro 3.1.
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Quadro 3.1: Os sete sistemas cristalinos.

Sistemas cristalinos Relacéo de Eixos e angulos

Cubico a=b=c, a=B=y=90°
Tetragonal a=b#c, a=p=y=90°
Ortorrébmbico a#b#c, a=f=y=90°
Romboédrico a=b=c, a=p=y#90°

Hexagonal a=b#c, a=p=90°; y=120°
Monoclinico a#b#c, a=y#90°; #B
Triclinico a#b#c, a#B#y#90°

Fonte: Adaptado de (65).

A posicao r(xq,xz,x3) de um atomo em uma ceélula unitaria € usualmente
expresso em termos de coordenadas fracionadas x; , X, ,x; de modo que:

I X (3.11)
r= X144 + XAy + X343

Embora seja encontrado o termo célula unitéaria, este é bastante relativo, sendo
melhor a aplicacdo do conceito de célula primitiva, que sera a unidade repetida de
menor volume possivel para um dado sistema(66). Como veremos mais adiante, a
célula unitaria pode ser convencionada em razdo do modelo estrutural adotado,

enquanto que a célula primitiva € Unica para cada sistema.

Outra forma de representar uma célula, usada principalmente em cristalografia,
€ a célula de Wigner-Seitz, definida como uma area em torno de um ponto da rede,
gerada a partir de planos tracados no ponto médio entre um ponto de rede e outro
(66). Na Figura 3.7, € apresentado um exemplo de constru¢cdo para uma rede

bidimensional e para a rede tridimensional da célula cubica do KTaOs3,
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Figura 3.7: Células de Wigner-Seitz

(a) (b)

° ° ° ° o )
° ® o ° ° °
° ° ® ° o °

(a) Rede cubica bidimensional, (b) Célula de Wigner-seitz para a rede cubica bidimensional,
(c) Célula de Wigner-Seitz para o0 KTaOg, cubico simples.
Fonte: Autor.

3.3.2 Rede Reciproca e Zona de Brillouin

Toda estrutura cristalina possui associada a ela uma rede direta (Figura 3.1) e
uma rede reciproca (Figura 3.7)(66), cujos vetores de rede (b1, bz, bs) obedecem a

regra de ortogonalidade com os vetores da rede direta (a1, a2, as):

— azxag — a3Xa1 - alxaz
by=2n————; b, =2n——————;b; = 2m————— (3.12)
al'azxag al'azxa3 al'azxa3

c'ii ' EL' = Zﬂgij (313)
Onde §;j=1sei=jed;;=0sei+j.

Os vetores da rede direta tém dimensdes de comprimento, enquanto na rede

reciproca sao de 1/comprimento(66).

Assim como no espaco direto, qualquer vetor de rede no espaco reciproco pode
ser expresso como uma combinacao linear de vetores de base com coeficientes

inteiros:

K = Klgl + KZEZ + K353 (3.14)
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Da mesma forma que a rede direta permite a construcdo de células unitarias, a
rede reciproca também permite, tendo como principal a célula de Wigner-Seitz,
mostrada na Figura 3.7 para a rede direta. Tal construcdo na rede reciproca recebe o
nome de Zona de Brillouin Irredutivel (IBZ - Do inglés irreducible Brillouin Zone). Esta
regido contém toda a informacéo necessaria para resolucéo da funcdo de onda para
o sistema periddico(66,67). Sendo possivel simplificar ainda mais o célculo, avaliando
apenas uma porcéo da IBZ, chamada de regido de alta simetria, na Figura 3.7 temos

a IBZ da rede ortorrébmbica, com destaque para a regido alta simetria.

Figura 3.8: Primeira BZ da rede ortorrombica.

Abs

bl “‘.“.....l.l.ll

P8 YoloZ - U-R-T-Z YT =X SR

Detalhe para a regido de alta simetria em vermelho e os pontos K. Abaixo da Figura,
sequéncia (ou caminho) de pontos K usada para delimitar a regido de alta simetria.
Fonte: Adaptado de Setyawan e Curtarollo (2010)(68).

Tal abordagem facilita uma descricdo periddica dos orbitais cristalinos,
possuindo condi¢cdes de simetria e dimensdes que permitem o uso do numero
qguantico K, que se trata de um vetor no espaco reciproco, construido a partir da

combinacdo linear da base reciproca (b1, b2, b3)(66,67).
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3.3.3 Teorema de Bloch

O Teorema de Bloch propde como aplicar a equacao de onda eletrénica com
condicdes de contorno periddicas, baseada na simetria translacional do cristal.

Assim como a rede direta de um cristal, a sua rede reciproca também é
invariante por uma operagdo de translacdo (T) e o mesmo vale para a energia

potencial (V), de acordo com a Equacao 3.15(62,67).
Vir+T)=V(r) (3.15)

Aplicando o teorema de Bloch a uma fungédo ®(k,r), com simetria correta em
relacdo ao potencial e que seja bem-comportada para a equagédo de Schrodinger
independente do tempo, obtém-se:

ok r+T) = e*Tu(k r) (3.16)

Onde: ®(k,r + T) é a funcéo de Bloch, kT ¢ o fator de fase e v(k r) é uma funcéo
periodica dependente de r e do vetor de onda k e possui a mesma periodicidade da
rede direta. Assim, um estado eletrénico no meio cristalino sera definido inteiramente
por ®(k,r + T)(67).

Embora cristais reais ndo sejam perfeitamente periédicos, por existirem

superficies e defeitos pontuais, 0 niumero de atomos Npg,,;; nNo ceio da estrutura (Bulk)
€ muito maior que na superficie (cuja razao Ngy,r/Ngyy = Ngyi~Y3), de forma que as

propriedades de um cristal sdo majoritariamente as do Bulk.

3.4 EQUACAO DE SCHRODINGER

A equacdo de Schrodinger independente do tempo (Equacdo 3.17) € uma
equacéo diferencial, cuja resolugdo permite obter as propriedades de uma particula

estacionaria, mas que para sistemas multieletrénicos ndo existe resolucdo analitica.

AY = EY (3.17)
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Na Equago. 3.17, A é o operador Hamiltoniano e ¥ ¢ a funcdo de onda. O
Hamiltoniano (Equac&o 3.18) é a contribuicéo dos operadores de energia cinética T e

potencial V.
A=T+7 (3.18)

Para um sistema multieletrénico, com N elétrons em um campo potencial de M
nucleos de carga Za, utilizando unidades atémicas!, na aproximagdo Born-
Oppenheimer e sem considerar efeitos relativisticos e termos de interagédo spin-orbita,

o0 hamiltoniano tera a forma:

1 N N M Z N N 1
HBO=——ZVE—ZZ—A+ZZ— (3.19)
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Na Equacéo 3.19, a primeira parte do lado direito da equacéo diz respeito a
energia cinética dos elétrons, (desconsidera-se a energia cinética referente aos
nucleos) a segunda parte diz respeito a interagcdo nucleo-elétron e a Ultima parte se

trata da interacao elétron-elétron(69).

Para sistemas periodicos, a equacdo de Schrodinger € dependente da

amostragem de pontos-k na primeira Zona de Brillouin, de modo que:
AY,(r; k) = E,(k)¥,(r; k) (3.20)

gue mostra a dependéncia da energia com a simetria do cristal, E (k).

3.5 ATEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE

A Teoria do Funcional de Densidade (DFT - Density Funtional Theory), é
atualmente o método mais aplicado no tratamento de sélidos. A DFT parte do principio
de que todas as propriedades de um sistema multieletrdbnico podem ser verificadas a

partir da densidade eletrénica p(r). Uma das principais vantagens do método esta em

!Constante de Planck reduzida = 1, carga do elétron = 1, massa do elétron = 1, 4rwg, = 1,
raio de Bohr =~ 0,529A.
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sua capacidade de proporcionar resultados com uma 6tima relacéo exatiddo x custo

computacional(69).

Os fundamentos do DFT surgem em 1964 quando Pierre Hohenberg e Walter
Kohn (HK) propuseram dois teoremas nos quais a teoria se baseia(67). O primeiro
propde que “o potencial externo € um funcional Unico da densidade eletrénica p(r),
além de uma constante aditiva’(67). Ele estabelece que a partir de p(r) pode-se
determinar o potencial externo e o nimero N de elétrons do sistema, podendo assim

inferir as demais propriedades.

O segundo teorema HK propde que “havendo qualquer aproximacao da

densidade eletr6nica, p,y de modo que p.y =0, e [ p(r)dr = N a energia total sera

sempre maior ou igual & energia exata do sistema, E,[p] = E,[p] = Ey"(67). Este
teorema ndo € nada mais que uma demonstracdo de que a densidade eletronica
obedece ao principio variacional, atestando que, para uma dada densidade eletronica,

a energia obtida serd sempre maior ou igual a energia fundamental.

Logo apds a demonstracdo dos teoremas propostos por Hohenberg e Kohn,
Kohn e Sham propuseram uma série de equacdes, que deveriam ser calculadas de
forma auto consistentes (método KS) semelhante ao método Hartree-Fock, para

aplicacdo dos teoremas HK(67,70). Eles propuseram que a energia do estado

fundamental (E,) seria obtida minimizando o funcional de energia E, [p(r)](69).

E, ] = Tolp@)] + Exclp@)] + 3 [ 2022 drydr, + [ p(ru(mdr,  (3.21)

Onde o primeiro termo se refere a energia cinética de um sistema de elétrons nao
interagentes, o segundo termo é um funcional para a energia de correlacéo e troca, o
terceiro termo se relaciona a energia coulombica classica da densidade de carga e
por fim um potencial atrativo referente ao nucleo fixo. Esta aproximacado (Equacao
3.21), trata a densidade eletrbnica de N particulas interagentes, como um ficticio

"sistema quase nado-interagente’(69).
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3.5.1 Funcionais

Na Equacéo 3.21, o funcional E,. para a energia de correlacao e troca ndo €
conhecido, sendo obtido por aproximacdes. A primeira e mais simples delas é a
aproximacao da densidade local (LDA — Local Density Aproximation), a qual se baseia
na ideia do gas de elétrons homogéneos(67). A LDA admite que a densidade
eletrdnica varia muito lentamente em funcao da posi¢éo, de modo que o potencial E,,

podera ser obtido pela relagdo(69):

BRI = [ pE 00N, (3.22)

Devido as limitagbes do modelo, o LDA falha em representar muitas
propriedades de sistemas reais, sendo a aproximacdo do gradiente generalizado
(GGA — Generalized Gradient Aproximation) mais indicada por se basear na nao
homogeneidade da densidade. Existem varias propostas de funcionais LDA e GGA
para tratar o termo de correlacdo e troca. Mas para simulagcdes em estado sdlido,
atualmente, os métodos aproximados mais empregado sdo os chamados funcionais
hibridos (FH)(67).

Os funcionais hibridos contém, além de contribuicbes da aproximacédo LDA e
GGA, uma parcela de energia de troca de Hartre-Fock (EFF). Esta contribuicéo é dada
em percentual e pode ser parametrizada para ajustar dados em que o LDA e 0 GGA
falham como o espacamento entre as bandas de energia nos sélidos(67). Dentre
muitos FH’s disponiveis, o BSLYP(71,72) é um dos mais utilizados, fornecendo 6timos

resultados para as simulagcdes em matéria condensada(73).
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3.6 FUNCOES DE BASE PARA O ESTADO SOLIDO

As funcbes de base sdo funcgdes construidas pela combinacdo linear de
funcdes linearmente independentes, utilizadas para descrever orbitais atdmicos (AO)
ou orbitais moleculares (OM).

Embora a escolha natural para sistemas peridédicos, em decorréncia do
Teorema de Bloch, sejam as fun¢des de base de ondas-planas (PW, Plane Waves),
as funcbes centradas nos atomos também sdo empregadas, como as func¢des do tipo
Gaussianas (GTO'’s - Gaussian-Type Orbitals).

X{G‘gol’m (r,0,0) = NY, 6, (p)an—ZIe‘fr2 (3.23)

Onde N é uma constante de normalizacdo, Yim(6,¢) sdo funcbes harmodnicas
esféricas, r é a distancia radial e o parametro {, “que caracteriza o tamanho’ da
fungdo’(74).

A escolha das funcdes de base, € considerado um dos passos mais criticos

para o desempenho de um calculo DFT em sistemas periédicos(67).

3.7 TEORIA DAS BANDAS

A ideia da teoria das bandas, a principio, pode ser avaliada pelo mesmo ponto
de vista que a teoria dos orbitais moleculares, porém um cristal possui muito mais
atomos (na ordem de Na) que uma molécula. A consequéncia é que se abordamos
através da CLOA (Combinacao Linear de Orbitais Atdmicos), analisando uma Unica
molécula de Hz teremos dois orbitais atdmicos formando dois orbitais moleculares. Se
continuarmos adicionando a&tomos ao sistema, seréo adicionados mais e mais orbitais,
de modo que o espacamento de energia entre 0s orbitais ser4 quase imperceptivel,
formando uma banda continua de energia, gerando uma regido com orbitais

totalmente ocupados (banda de valéncia) e uma regido com orbitais totalmente



37

desocupados (banda de conducéo), separadas por um intervalo de energia chamado
banda proibida ou Band Gap(67).

Se todos os estados na banda de valéncia forem preenchidos e todos o0s
estados na banda de conducéo estiverem vazios, tém-se um material isolante, com
uma regido proibida entre a ultima banda ocupada e a primeira banda desocupada.
Elétrons na banda de valéncia podem ser excitados até a banda de conducao, tal
processo pode ocorrer de forma térmica ou éptica e dependem da energia de Band
gap (Egap), que se trata da diferenca entre a energia da borda da banda de conducao
(BC) e a borda da banda de valéncia (BV)(66).

Durante a excitacao Optica, elétrons da banda de valéncia se combinam com
fotons de energiaigual ou superior a energia de band gap sendo excitados até a banda
de condugao, originando um “buraco” (hole) na banda de valéncia, o processo de

excitagdo pode ocorrer de maneira direta ou indireta, ilustrado na Figura 3.9(66).

Figura 3.9: Esquema de um grafico de Estrutura de Bandas.

‘ \ | BC
e -

Gap Phonon 1| Gap
Indireto ¢ Direto

Energia

| Nivel de Fermi

— Banda de Buracos Pesados (hh)

— Banda de Buracos Leves (/h)

Pontos K

Em verde a banda de conducéo e em vermelho a banda de valéncia. O nivel de Fermi é
indicado pela linha tracejada. Na regido BV tém se duas bandas que sdo degeneradas no
ponto mais alto (borda), indicando as bandas leves e pesadas.

Fonte: Autor
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A excitacéo direta da BV para a BC, ocorre em um mesmo ponto K da Zona de
Brillouin, enquanto que na excitagao indireta o ponto mais alto da BV e o mais baixo
da BC néo estdo alinhados, sendo necessério para ocorrer o processo de excitacao,
gue o elétron se combine com um phonon (vibragcdo na rede cristalina) permitindo a

conservacao do momento(66,67).

Em relacdo a banda de valéncia, € comum haver pontos de degenerescéncia,
onde duas ou mais bandas se encontram no mesmo ponto de energia, Como Vvisto na
Figura 3.9. Neste caso, se define uma banda de buracos leves (lh - light hole) e uma
de buracos pesados (hh - heavy hole). Eles recebem essa nomenclatura devido a

diferenca na massa efetiva dos buracos que séo originados naquela banda.

A massa efetiva € um conceito que surge do fato do elétron (e
consequentemente o buraco) esta preso ao potencial da rede, apresentando um

comportamento como se sua massa fosse diferente da de um elétron em repouso(66).

A massa efetiva (m*) € definida como a curvatura da banda de energia com

relacéo ao vetor K como mostrado na Equacéao 3.24.

1 _1d% (3.24)
m*  h? dk?

Comumente, a massa efetiva do elétron (m,) e do buraco (m;,) é apresenta em

unidades de massa de elétron livre (m,)(66).

A massa efetiva do elétron e do buraco sdo grandezas fundamentais na
elucidacdo do mecanismo de excitacao, transferéncia e recombinacao de portadores
de carga em um semicondutor, pois sua mobilidade (v) € inversamente proporcional
a sua massa efetiva (Equacéo 3.25), isto é: Se um portador possui alta massa efetiva,
apresenta uma baixa estabilidade e tendéncia de recombinacdo, pois esta mais
fortemente preso ao potencial. Do contrario, se a massa efetiva for menor que a massa

de repouso, indicara um portador com mais mobilidade(69).

U= hk/m* (3_25)
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3.7.1 Densidade de Estados

Para eliminar a dependéncia da simetria na representacdo dos estados
eletrdbnicos em um material(35), a propriedade que quantifica os N niveis de energia
por unidade de volume V em um dado intervalo de energia [E, E + dE] é chamado de

DOS (do inglés, Density of States) que possui como forma geral (Equacéo 3.26):

N

1 -
DOS(E) = VZ 5 (E-E(K)) (3.26)
i=1
A DOS permite a representacdo grafica dos estados, independente de um
caminho K arbitrario, além da decomposicdo dos estados totais nas contribuicdes

individuais, conhecido como PDOS (do inglés, Projected Density of States).
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4 RECURSOS, MODELOS E METODOS

No processo de simulacéo, diversas ferramentas sdo requeridas, tanto fisicas,
guanto logicas, algumas bem especificas, como o software aplicado nos célculos das
funcbes de onda periddicas. As principais usadas neste trabalho, estdo descritas
nesta sec¢ao.

4.1 RECURSOS LOGICOS

Todas os calculos foram realizados com o pacote comercial CRYSTAL17(3,75),
gue realiza calculos aos niveis Hartree-Fock e DFT. Como principais caracteristicas
gue levaram a sua escolha para a realizacdo deste trabalho estdo o fato de tratar
sistemas periddicos nD (onde n denota a grau de simetria translacional): 3D (cristais),
2D (superficies e heteroestruturas), 1D (nanotubos, polimeros e hélices) e 0D (atomos
e moléculas) explorando integralmente a simetria interna das células unitarias para
reducdo de custo computacional(76) e fornecendo como respostas uma série de

propriedades de interesse em Quimica do Estado Sdlido.

Diferentemente da maioria dos codigos voltados para o estado solido, que
empregam ondas planas no conjunto de funcdes de base, o CRYSTAL17 trata as
funcdes locais como uma combinacdo linear de funcées Gaussianas (GTF - Gaussian
Type Function) para compor orbitais cristalinos como uma combinacédo linear das
funcdes de Bloch, definidas em termos de func¢des locais (orbitais atbmicos), podendo

utilizar orbitais de simetria s, sp, p, d, f e g(76).

O CRYSTALL17 permite o célculo de uma série de propriedades dos materiais,
como: Vibracionais, termodinamicas, opticas, eletrdnicas e estruturais(3). Possuindo
um conjunto de ferramentas para analise de sistemas desordenados, que permitem a
identificacdo de configuracdes simetricamente independentes (SIC’s) e o calculo de
energias sobre todas(8,9). De particular interesse para o principal problema quimico
deste trabalho, o estudo computacional de solugdes sdlidas, tornou-se eficiente na
ultima década, devido a implementacgfes de algoritmos especificos, para exploracao

da simetria de supercélulas e andlise configuracional de sélidos desordenados(8,9).
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Para a visualizacao e extracdo de informac¢des dos calculos foram utilizados os
programas gratuitos XcrySDen(77) e VESTA Jp-Minerals(78). Estes programas
permitem a visualizagcédo e manipulacao estrutural, obtencdo de mapas de densidade
eletrénica e potencial eletrostatico. Em particular, o VESTA permite a geracao de
padrdes de difracdo de raios-X ou de difragdo de néutrons a partir das estruturas

cristalinas do bulk, além do céalculo de indices de distor¢ao de poliedros.

4.2 RECURSOS FisICOS

Todos os calculos computacionais foram realizados remotamente em dois
clusters (Grid-Unesp? e no Laboratério de Simulagdo Molecular® (LSM), ambos da

Unesp) e analisados in house no NPE-Lacom.

2 O GridUnesp é uma infraestrutura computacional localizada no Nucleo de Computacéo Cientifica da
Unesp (NCC/Unesp), no campus da Barra Funda (SP). Atualmente € composto por 3104 nucleos de
processamento capazes de atingir 77 TeraFlops.

3 O Laboratério de Simulagdo Molecular esta localizado na Faculdade de Ciéncias da Universidade
Estadual Julio de Mesquita Filho - Unesp/SP, campus de Bauru. Atualmente possui uma estrutura
computacional com 900 nucleos de processamento e licenca de diversos softwares de Quimica
Computacional.
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4.3 MODELOS

4.3.1 Informagéo Estrutural Inicial

Para a entrada de geometria inicial partiu-se de cartas CIF (do inglés -
Crystallographic Information File), obtidas na base de dados ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database).

O KTaO3s6 é encontrado na fase cubica (grupo espacial Pm-3m), representada
na Figura 3.1, a partir da carta CIF 280442(41). Nesta referéncia, o KT foi sintetizado

nas CATP e a estrutura resolvida através de difracdo de raios-x de monocristal.

Para o KNbOs estdo disponiveis cinco fases, uma monoclinica que néo faz
parte da transicdo estrutural normal deste material(79) e as demais fases sdo uma
romboédrica (R3m), uma ortorrébmbica (Amm2), uma tetragonal (P4mm) e uma cubica
(Pm-3m), representadas na Figura 3.2. Foram utilizadas como referéncias as cartas
CIF 190923, 190922, 190921 e 190920, respectivamente, todas propostas no trabalho
de Hewat(42), que estudou a transicao de fase do KNbO3z em funcéo da temperatura.
A estruturas foram resolvidas com difracdo de raios-x. Como estrutura principal optou-

se pela ortorrdmbica, por ser a estavel na temperatura ambiente.

4.3.2 Modelo para Solucéo Solida

Para a simulacédo das solucfes sélidas utilizou-se um modelo de supercélula
(SC), que adota condicbes periddicas de contorno, onde uma célula unitaria com
simetria translacional € criada e virtualmente replicada em direces pré-estabelecidas
em um tamanho adequado para conter todos 0os atomos envolvidos ha substituicdo. A
célula estendida é uma supercélula da célula primitiva, passando a ser considerada a
nova célula unitaria. Tal modelo é largamente aplicado, fornecendo excelente
resultados quando comparados aos modelos de cluster (onde uma porgéo do bulk é
recortada e as valéncias dos atomos de suas bordas completadas, artificialmente, por
atomos de H ou moléculas de H.0)(9,64,80,81).
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O tratamento dado parte do principio que a solucdo solida é uma mistura entre
0 KNbO3 (KN) e o KTaO3 (KT), tendo seu 0% no KN (auséncia de KT na solu¢éo). Ao
se acrescentar o KT nas proporgdes 25%, 50% e 75%, em mols, sdo originadas as
espécies KNbo,75Tao 2503 (KNT-25), KNbosTaos03 (KNT-50) e KNbg2s5Tao, 7503 (KNT-
75) até o 100%, KT. Assim, estas solu¢cbes podem ser representadas por
KNbO3/KTaOsz ou KNb(1-x)TaxOs. Utilizaremos a segunda representacdo, uma vez

gue a primeira é também utilizada para representar filmes heteroestruturados.

Como ja foi citado, a fase KNT apresenta trés grupos espaciais distintos nas
CATP, assim foram utilizadas, para inicio dos célculos, as células unitarias otimizadas
para o KN, nas simetrias cubica, tetragonal e ortorrébmbica primitiva. Tais células
apresentam um unico atomo de Nb. Estas foram transformadas por uma matriz

Supercell SCaxexe, (Equacéo 4.1).

2 a 0 O

4.1

SCZxeZ =12 X0 b 0] ( )
2 0 0 ¢

A célula PC possui um unico ponto de rede, ou seja, uma Unica unidade de
férmula, possuindo o menor volume possivel para a estrutura. A SC possuira oito
formulas KNbO3, apresentando oito atomos de Nb, que fornecem uma quantia ideal
para as propor¢cdes com que se planeja trabalhar, e esta célula sendo estendida, de

forma simétrica, mantém todos os operadores de simetria.

4.4 METODOS

4.4.1 Escolha de Funcdes de Bases

A escolha das funcdes de bases é uma etapa crucial, uma vez que ira fornecer
toda a informacao eletronica sobre os dtomos. Na plataforma CRYSTAL17 h& muitas
funcbes de base, para a quase totalidade dos elementos da Tabela Periddica, assim,

foram avaliadas quais poderiam ser mais adequadas para 0s sistemas em estudo.
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Geralmente para moléculas, tem-se que quanto mais completa for a fungéo de
base, mais precisa ela seria, mas isto ndo € totalmente verdade com sistemas solidos
periddicos(82,83), o que implica que ndo basta aplicar bases mais completas para que
se tenha confianca nos resultados. Conjuntos de bases muito extensos ndo séo
necessarios em célculos periddicos porque o limite completo do conjunto de bases é
atingido mais rapidamente do que em calculos moleculares. Além disso, o risco de
problemas de dependéncia linear aumenta. Pela implementagdo realizada no
CRYSTAL17, funcBes muito difusas podem gerar instabilidades numéricas e risco de

catastrofes de dependéncia linear.

A plataforma CRYSTAL17 apresenta dois tipos de funcdes de base. As do tipo
pseudo-potenciais, que sdo aquelas em que os elétrons do cerne (orbitais mais
internos) sao descritos por um potencial efetivo e apenas os elétrons de valéncia séo
descritos com maior rigor, baseado na ideia de que estes séo 0s responsaveis pelas
propriedades dos atomos. Nas bases all-electron, por sua vez, tém todos os elétrons

descritos. A segunda apresenta maior custo computacional que a primeira(76).

Levando-se em consideracao a diversidade elementar do sistema, a plataforma
CRYSTALL17 apresenta as seguintes possibilidades (na data em que se estava

iniciando os calculos para este trabalho. Outubro de 2018):

Ta - Para o tantalo estava disponivel apenas duas bases, ambas pseudo-potenciais,

porém uma foi desenvolvida justamente para o KTaO3(111), entdo esta foi empregada.

Nb - Para o niébio estavam indexadas 5 funcbes de bases, uma all-electron e quatro
pseudopotenciais. Destas, 2 foram desenvolvidas para o KNbO3(111,112), ambas

foram avaliadas.

K - Para o potassio haviam 5 bases. Destas, trés pseudo-potenciais, uma timizada

para o KNbOs e outra para o KTaO3(111,11)2. As trés foram avaliadas.

O - Para o oxigénio, existiam 15 bases, mais uma colecdo de bases de Baraneck de
O, para Perovskitas ABO3, dentre elas 0 KNbO3z e o KTaOs. Foi decidido testar todas

17, pois o O é o principal responsavel pela banda de valéncia.
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Atomo |Base Rétulo
Nb Nb_SC_HAYWSC-31(31d)G_dallolio_1996 Nb_1
Nb_SC_HAYWSC-31(31d)G_baranek 2013 Nb_2
Ta Ta_ ECP60MDF-31(51df)G_baranek_2013 KTaO3 Ta
K_SC_HAYWSC-31_prencipe_1990 K1
K K_SC_HAYWSC-31(1d)G_baranek 2013 KNbO3 K 2
K_SC_HAYWSC-31(1d)G_baranek 2013 KTaO3 K 3
O_8-411 towler_1994 (modified muscat_1999) O.1
O _8-411 muscat 1999 O 2
O _8-411d11G_valenzano 2006 O_3
O_6-31d1_gatti 1994 O_4
0O_6-31d1_corno_2006 O 5
0O_8-411d1_bredow_2006 O_6
O_8-411d1_cora_2005 o 7
O_pob_TzVP_2012 O_8
0] 0O_6-2111d1G_2012 O 9
O_8-411d11f erba 2013 O_10
O_8-411d11f mahmoud_2013 Oo_11
O_m-6-311G(d)_Heyd_2005 0_12
O_m-6-311G(2d)_Heyd_2005 O_13
O_m-Def2-TZVP_Presti_2011 O_14
0O_8411(d11)_Heifets_2013 0O_15
O_8-411(1d)G_baranek 2013 KNbO3 O_16
O_8-411(1d)G_baranek_2013 KTaO3 O_17

Fonte: Autor.

Em suma, foram realizados um total de 51 calculos de otimizacdo completa

(posicoes atbmicas e parametros de rede) para definir o conjunto de bases do KTaOs3

e 102 do mesmo tipo para definir o conjunto de bases do KNbOs.

Para simplificar a identificacdo e localizacéo, as bases foram identificadas de

acordo como aparecem listadas na plataforma CRYSTAL17. Todas as bases

utilizadas no trabalho estao listadas no Quadro 4.1.
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4.4.2 Escolha do Funcional

O terceiro passo é definir o método de calculo escolhido. Caso seja o DFT,
deve-se escolher o funcional mais apropriado, levando em consideracdo também, o

custo computacional associado.

Quadro 4.2: Lista de todos os Funcionais avaliados.

(DFT) Funcionais Nivel do Funcional

LDA
VBH
PBE
PBEsol
B3LYP
B3LYP-D3
PBEO
PBEsol0
HSEO06
HSEsol
HISS
wB97x RSH — Range-Separated Hybrid
wB97
LC-wPBE
RSHXLDA
MO06 GH M-GGA - Global Hybrid Meta-GGA

LDA — Local Density Approximation

GGA - Generalized-Gradient Approximation

GH — Global Hybrid

Fonte: Autor.

Além do método HF, um grande numero de funcionais esta disponivel no cédigo
CRYSTALL17. Dentre todos, alguns dos mais empregados em simulacdes no estado
sélido(73) foram avaliados e estdo listados no Quadro4 .2. Foi avaliado ainda o

método Hartree-Fock, para termos de comparacao.
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4.4.3 Parametros Computacionais

Os limites das integrais coulombicas e de troca sao definidas por 5 parametros.
Foram utilizados 101 (ITOL1), 10%° (ITOL2), 10 (ITOL3), 10° (ITOL4), e 10°
(ITOL5).

Os pontos k foram amostrados na 12 Zona de Brillouin do espago reciproco
segundo o método proposto por Monkhorst e Pack(84). Com fator de encolhimento
(SHRINK) de 6 6 para as células unitarias e 3 3 para as supercélulas, levando a uma

amostragem de k-points suficientes(76).

Como critério de energia (TOLDEE) foi definido que a convergéncia seria
alcancada quando a variagdo de energia estivesse abaixo de 2,721 x 10° eV/Cell, que
e suficiente para calculos de propriedades vibracionais, que requerem calculos mais

precisos(76).

Todas as estruturas foram completamente relaxadas (posi¢cdes atdbmicas e
parametros de rede). Os critérios de convergéncia para a otimizacdo da estrutura
foram definidos como sendo, para o gradiente maximo (TOLDEG) 3,7024 x 10*
eV/Cell e para os limites maximo de deslocamento (TOLDEX) 1,481 x 103 eV/Cell.

4.4 4 Calculo de EOS

Para avaliar a estabilidade relativa das fases foi realizado um calculo da energia
total por célula unitaria em funcéo de uma faixa de pressao e volume, para a obtencéo
de equacles de estado (EOS - Equation Of States). Utilizou-se 0 mesmo modelo
aplicado por Beltran et al. (2017)(46). O ajuste da energia em funcéo da variacdo de
volume foi plotado segundo a aproximacdo de Birch-Munaghan de terceira ordem
(76,85). A relacéo entre Volume e Presséao do solido (P-V) se da por:

P(V) = - (Z_§>s (4.2)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CONJUNTO DE BASES E FUNCIONAIS

Os primeiros parametros a serem avaliados foram as fungdes de base, listadas
no Quadro 4.1. Inicialmente foram realizados célculos com o funcional B3LYP(71,72),
por este ser um funcional hibrido, bastante citado na literatura por descrever bem o

tipo de sistema em estudo(64).

Pode-se perceber, na Figura 5.1, que em todos os 102 calculos para o KN, o
desvio médio dos parametros de rede ndo chegou a 3%, sendo que, ao se comparar
o0 Nb_1 e o Nb_2, percebe-se um comportamento idéntico, ja esperado, dado que
ambos foram otimizados para o KNbOs. Sistematicamente todos os desvios obtidos
com o Nb_2 (Figura 8-c) foram menores que o Nb_1. De forma inesperada, a funcao
de base O_16, otimizada para o KNbOs ndo apresentou os melhores resultados nas

combinacgdes testadas.

A dependéncia dos parametros de rede e do band gap com as fun¢des de base
do potéassio, ndo foram tao significativas quando comparadas com o efeito das bases
do formador de rede (Nb) e do oxigénio. Ha de se ressaltar, todavia, que a base K_1
possui uma funcao de polarizacdo d a menos que as bases K_2 e K_3, acarretando

maiores desvios com relacdo as propriedades mensuradas.

Ao se avaliar o valor de band gap percebe-se uma variacdo maior, onde o
desvio relativo chega a quase 30%, com poucos abaixo de 10%, para algumas

combinac¢des de bases.

Para se definir qual conjunto de bases adotar, nesta situacdo, ndo se deve levar
em consideracdo apenas 0s parametros mais préximos aos experimentais, pois uma
vez que se planeja utilizar as mesmas bases, aqui estudas, para as solu¢des sdlidas,
deve-se utilizar bases de potassio e oxigénio que se adequem bem para ambos o0s

sistemas.
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Figura 5.1: Grafico de Avaliagdo de Bases para o KN.
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disponiveis no apéndice A.
Fonte: Autor.
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Ao se observar a Figura 5.2, vemos que o KT foi mais bem descrito, pelo

conjunto de fungOes de base avaliado, que o KN. Tem-se que a maior parte das

combinagdes de bases ficaram com um desvio relativo abaixo de 1%, para 0s

parametros de rede, mas novamente o valor de band gap mostrou-se mais

discrepante. Neste caso, observa-se que a combinagao da base K_2 ou K_3, com a

O_8, se destaca de todas, mostrando um desvio de rede abaixo de 0,5% e um desvio

de band gap de apenas 3%.

DM% (Par. de rede)

(

DR% (Pandgap) &

Figura 5.2: Avaliagéo das Func¢des de Bases.
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(a) desvio médio percentual para os parametros de rede e (b) desvio relativo percentual para

o valor de Band Gap para o Ta. Valores calculados disponiveis no apéndice A.
Fonte: Autor.

Para o KN, O Nb_2 se mostra como uma boa escolha para o niébio, uma vez

que a variagdo meédia foi menor para todos os conjuntos avaliados. Para o potassio e
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0 oxigénio, ndo foram levados em conta os parametros de rede, pois todos foram bem
ajustados, mas sim o valor de band gap, onde as Unicas abaixo do O_8, forama O_1
e O_2, mas que nao se ajustaram bem ao KT.

Assim foi definido para o KT, as bases K_4, Ta e O_8, para o KN, as bases
K 4,Nb 2e O 8.

A base de oxigénio escolhida é uma triplo-zeta, com funcdes de polarizagao,
desenvolvidas para sistemas periodicos(86).

Uma vez definidas as bases, foram avaliados um conjunto de funcionais, dentre

0s mais usados para o estado soélido(73).

Na Figura 5.2 encontram-se os resultados para a avaliacdo dos funcionais.
Corroborando com as observagdes de Peccati e colaboradores(87), que avaliaram
como diferentes estruturas respondem a diferentes funcionais, ndo se observa uma
variacdo grande nos desvios, em relacdo aos parametros de rede, indicando que a

estrutura € pouco sensivel a mudanca de funcional.

Inicialmente o parametro de dispersao de Grimme (D3)(88) nao seria incluido,
mas optou-se por avaliar a correcdo de dispersdo, em vista de ter se mostrado
importante em outros sistemas semelhante(67), sobretudo para as propriedades
eletrénicas. O fato do funcional B3LYP com a correcdo de Grimme ter dados 6timos
resultados para os parametros estruturais e eletrénicos mostrou que este sistema
pode ser fortemente influenciado por forcas de Van Der Waals, as quais sao

universalmente presentes(46).

Uma vez definido qual conjunto de bases e qual funcional descreve de forma
mais realistica as propriedades eletrénicas e estruturais de ambos os sistemas base,
gue sao os extremos da solucéo solida a ser avaliada, ambas as estruturas, KNbO3 e

KTaOs, foram estudas com relacéo a transicao de fase.

Foram utilizados os mesmos parametros computacionais, alterando apenas as
geometrias iniciais. Como o KT nao apresenta cartas CIF’'s em outros grupos

espaciais, utilizou-se as mesmas que para o KN.
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Figura 5.3: Avaliacédo de funcionais.
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(a) Desvio médio percentual para os parametros de rede. (b) Desvio relativo p Desvio
relativo percentual para os valor de parametros de rede; (d) Desvio relativo para o valor de

Band Gap, para o KTaOs. Valores calculados disponiveis no apéndice B.

Fonte: Autor.
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5.2 FASES PURAS

5.2.1 KNbO3

Tabela 5.1: Dados estruturais calculados para as fases cubica, tetragonal e
ortorrdmbica do KNbO3.

Grupo Espacial
Parametros T
Estruturais Cubico Tetragonal Ortorrémbico Org)(r SHTeEE
rimitiva
a(A) 3,999 3,982 3,972 3,972
b (A) 3,999 3,982 5,693 4,035
c(A) 3,999 4,070 5,719 4,035
VvV (AY) 63,947 64,517 129,328 64,664
a(°) 90,000 90,000 90,000 89,737
B () 90,000 90,000 90,000 90,000
Y (°) 90,000 90,000 90,000 90,000
DA (a) 0,026 0,016 0,002 0,002
DA (b) 0,026 0,016 0,003 0,003
DA (c) 0,026 -0,005 0,004 0,004
DM% 0,646 0,262 0,058 0,058
Egap (V) 2,840 2,890 3,300 3,300
DR% egap 11,250 9,688 3,125 3,125
ID 0,000 0,031 0,044 0,044
NCE 6,000 5,464 5,348 5,348

Fonte: Autor

Na Tabela 5.1 encontram-se os dados estruturais para 0 KNbO3 nas trés fases
avaliadas. Os parametros de desvio absoluto (DA), desvio médio percentual (DM%) e
desvio relativo percentual (DR%), indicam que todos parametros de rede calculados

apresentam boa concordancia com os dados experimentais (ver apéndice D).

Apenas para a simetria ortorrémbica o valor de band gap se correlacionou bem

com o esperado, indicando a possibilidade de que o conjunto de bases ou o funcional
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ndo sejam o ideal para as simetrias cubicas e tetragonal do KN. Schmidt et al.
(2017)(89), avaliaram as diversas fases do KN, com um cddigo que adota funcbes de
base de onda planas e mostraram que diferentes funcionais eram melhores para

descrever diferentes grupos espaciais, com relacdo as suas propriedades eletronicas.

Os dados estruturais na Tabela 5.1, revelam que o conjunto de func¢des de base
e o funcional utilizados para descrever o KN, na simetria ortorrémbica, também foram
eficientes na descricdo em outros grupos espaciais, exceto com relagcéo aos valores
de band gap, que ficaram um pouco abaixo dos experimentais. Este resultado é
semelhante ao de Schmidt (89), determinados através de célculos tedrico. Na Figura
5.4, encontra-se as estruturas calculadas e geradas a partir das informacdes

estruturais do calculo.

Figura 5.4: Diferentes fases calculadas para KNbOs.

(d)

(a) Célula cubica; (b) Célula Tetragonal; (c) Célula ortorrémbica convencional, (d) Célula
ortorrbmbica primitiva.
Fonte: Autor.

Na Figura 5.5(a) podemos observar, como esperado, que o polimorfo
ortorrbmbico apresenta maior estabilidade em pressdo ambiente, apresentando
transicdo de fase para tetragonal em cerca de 3 GPa. Na Figura 5.5(b) na relacéo
Energia x Volume, observa-se que logo apdés o volume de equilibrio do KN

ortorrdmbico corre a transicao de fase para tetragonal.

Entretanto, duas coisas devem ser levadas em consideragdo. Ja foi mostrado

gue o comportamento do EOS é bastante dependente do funcional utilizado(46),
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assim, estes célculos devem ser repetidos com outros funcionais, além do B3LYP.
Outra provavel fonte de erros pode ser resultante das func¢des de base serem pseudo-
potenciais para os céations das estruturas(85). Assim, os célculos de EOS como feitos
neste trabalho refletem, principalmente, a tendéncia geral.

Figura 5.5: EOS para o0 KNbO3.
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(a) Energia relativa x Pressao; (b) Energia x Volume.
Fonte: Autor.

5.2.2 KTaO3

A Tabela 5.2 contém as informac¢des referentes ao KTaOs, na fase cubica e nas
possiveis fases tetragonal e ortorrbmbica. Observa-se que ao se otimizar a fase
tetragonal completamente essa sofreu uma compresséao resultando na configuracao
idéntica ao isomérfico cubico, representado na Figura 5.6(a).

Quanto a simetria ortorrbmbica, esta sofreu uma compressdo, mas
diferentemente da tetragonal, esta ndo se estabilizou em cubica. Seus parametros de
rede a, b e c ficaram idénticos, mas o angulo alfa ficou com uma pequena distor¢éo

de 0,0043°. O valor de band gap se manteve 0 mesmo em todas as estruturas. Na
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Figura 5.6(b) observa-se a célula primitiva ortorrombica para KT, e na Figura 5.6(d)

indica-se onde estéo localizados os parametros que sofreram desvios. Ao analisar a

estrutura percebe-se que tal comportamento se deve a uma deformacao angular axial,

no interior dos octaedros [TaOs].

Tabela 5.2: Dados estruturais para as fases cubica, tetragonal e ortorrdombica do KTaOs3,

Parametros
Estruturais

Grupo Espacial de Referéncia

Ortorrémbico

Cubico Tetragonal Ortorrémbico Primitiva
a(A) 3,9590 3,9592 3,9591 3,959
b (A) 3,9590 3,9592 5,5991 3,9593
c(A) 3,9590 3,9592 5,5996 3,9593
V(A3 62,0623 62,0627 124,1287 62,0643
a(°) 90,000 90,000 90,000 89,9957
B(°) 90,000 90,000 90,000 90,000
Y (°) 90,000 90,000 90,000 90,000
DA (a) -0,0293 -0,03877626 -0,01497 -0,0150
DA (b) -0,0293 -0,03877626 -0,09731 -0,0973
DA (c) -0,0293 -0,105776597 -0,12299 -0,1230
DM% 0,7346 1,7860 0,7373 0,7373
Egyap (V) 3,840 3,840 3,840 3,840
DR %egap 5,206 - - -
ID 0,000 0,000 0,000 0,000
NCE 6,000 6,000 6,000 6,000

Dados da referéncia no apéndice D.

Fonte: Autor.

N&o foi encontrado, na literatura, trabalhos que tenham mostrado a existéncia

do KTaOz em outros grupos espaciais que ndo o cubico. A determinagédo de grupo

espacial pelo programa FINDSYM, mostrou a estrutura como pertencente ao grupo

espacial de numero 65, simetria ortorrémbica (Cmmm). Tal dado é obtido quando o

grupo espacial é calculado levando-se em consideracdo até a quarta casa decimal

dos parametros de rede e dos angulos, porém, truncando-se o valor com a
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aproximacao até a terceira casa decimal, o grupo espacial calculado foi o de niUmero

221, (Pm-3m) cubico, exatamente o que é encontrado na literatura para este sistema.

Figura 5.6: Diferentes fases do KTaOs,

3,9593 A

90,004

89,996°

(a) Célula cubica;(b) Célula ortorrémbica primitiva; (c) da ortorrémbica convencional; (d)
Célula primitiva ortorrdmbica convencional com indicativo de deformagoes.
Fonte: Autor.

Bouafia et al. (2013)(51), realizaram célculos semelhantes para o KT e
encontraram 0 mesmo comportamento para a fase cubica, mas ndo chegaram a
avaliar outra possivel fase. O célculo de EOS, na Figura 5.7, mostra que a diferenca
de energia entre as fases ortorrdmbica e tetragonal € irrisoria, levando-se a entender,
na Figura 5.7(a), que em torno de 10 GPa, poderia ocorrer transi¢cao de fase do KT
para o tetragonal ou ortorrdbmbico. Tal transicdo poderia ocorrer em fungcédo do
deslocamento do atomo de Ta no octaedro, originando uma polarizacao e levando-o
a apresentar ferroeletricidade.
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Figura 5.7: Gréfico de EOS para o KTaOs.
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(a) Energia relativa x Presséo; (b) Energia x Volume.
Fonte: Autor

Embora, através de DRX, seja encontrada uma clara simetria cubica(41),
alguns trabalhos, em que foi realizado avaliagdo por espectroscopia Raman na
transicao de fase KNbO3/KTaOs, mostram que a intensidade das bandas sdo bastante
reduzidas, mas o comportamento encontrado no espectro Raman para o KT ndo é
aquele esperado para uma fase cubica(20,34,90), pois apresenta intensidade em
algumas bandas nas mesmas regifes que outras perovskitas ndo cubicas, como o
KN. Este comportamento € préprio de ferroelétricos incipiente, mostrando que,
embora o KTaOz normalmente ndo as apresente, este possa sofrer transi¢cdes
ferroelétricas(20,90), o que estaria de acordo com os dados de Raman experimentais

encontrados e os calculos de EOS deste trabalho.

Por fim, levando em consideracdo o fato de que o DRX demonstra que a
estrutura possui organizagao a longo alcance com simetria cubica e a espectroscopia
Raman, que avalia a organizacdo a curto alcance mostra um desvio do
comportamento cubico e que para o calculo do grupo espacial, a precisdo usada na
determinacdo pode fornecer grupos espaciais bem diferentes, podemos inferir que o
KTaOs possa apresentar, na realidade, um comportamento pseudo-cubico. Quanto ao

valor de band gap, este ficou 0,2 eV acima do valor dos dados experimentais, estado
dentro do intervalo de erro.
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5.3 SOLUCAO SOLIDA

5.3.1 Analise Configuracional

A fim de delimitar o problema, levando em consideracao o custo computacional
e o elevado numero de possibilidades, as propor¢des avaliadas foram, além das duas
estruturas limites (KN e KT), as propor¢cbes de 25%, 50% e 75%, em relacdo a
substituicdo do Nb pelo Ta. Sabendo-se que cada propor¢cdo apresenta um grupo

espacial especifico, cada composicao foi avaliada dentro desse grupo.

Quadro 5.1: Contagem de configuracdes para as supercélulas nos diferentes grupos
espaciais.

Percentual de Ta N° de Classes N° de Classes com
Independentes Alta Simetria
Pm-3m (Cubica)
25% 3 1
50% 6 1
75% 3 1
P4mm (Tetragonal)
25% 7 2
50% 15 2
75% 7 2
Amm2 (Ortorrémbica)
25% 516 8
50% 3414 14
75% 516 8
Amm2 - Primitiva
25% 11 2
50% 24 2
75% 11 2

Fonte: Autor
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No Quadro 5.3 sao apresentadas, de forma resumida, as informacdes geradas
com a keyword CONFCNT do programa CRYSTAL. Para o sistema ortorrombico a SC
gerada contém 80 atomos, sendo 16 sitios de Nb, originando assim um namero muito
grande de configuracdes para investigar. Contudo, ao trabalhar com uma célula

monoclinica (primitiva da ortorrombica) a complexidade € bastante reduzida.

Figura 5.8: Grafico de energia configuracional.
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(a) sistema cubico; (b) Sistema tetragonal; (c) Sistema ortorrémbico primitivo e (d) diferentes
micro-estados de alta simetria possiveis para o sistema ortorrdbmbico convencional com 25%
de Ta.

Fonte: Autor.
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Foram realizados calculos e avaliados os resultados das 85 configuracdes
independentes mostradas no Quadro 5.3 para os sistemas cubico, tetragonal e
ortorrdbmbico primitivo e mais 8 configuracdes de alta simetria para o ortorrombico

convencional na proporg¢ao de 25%.

Figura 5.9: Representacao simplificada das Supercélulas optimizadas.
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Aqui esta sendo omitindo os atomos de O e K. As cores diferentes representam diferentes
sitios. (a) cubica, com apenas um sitio irredutivel; (b) tetragonal, com dois; (c) ortorrdmbica
primitiva, com trés e (d) ortorrémbica convencional, com quatro sitios irredutiveis.
Fonte: Autor.

Na Figura 5.8 encontra-se a energia configuracional para os sistemas Cubico
(a), tetragonal (b) e ortorrémbico primitivo (c), nem todos pontos mostrados no Quadro

5.3 podem ser vistos, pois varios estdo sobrepostos.
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A aproximacdo utilizada parte do principio de que, embora a energia total do
calculo ndo forneca informacbes que possam ser analisadas diretamente, as
diferencas de energia entre dois célculos, que diferem apenas em um parametro, é
diretamente proporcional ao parametro avaliado(62). Embora haja outras
contribuicdes para a energia do sistema, em casos como nesta solucao solida,
substituindo-se um atomo por outro muito semelhante, a contribuicdo da entropia
configuracional é muito mais significativa que qualquer outra contribuicdo para a

variacao de energia(63).

Para o sistema tetragonal, tem-se especial interesse na composi¢cado 50%, por
motivos de aplicacdo(55,91). Nota-se que uma configuracdo especifica se destaca
com uma energia mais baixa que qualquer outra. A organizacao correspondente, a
esta energia, seria, na Figura 5.9(b), onde esta representada a SC tetragonal, o Ta

ocupar as posicbes T1, T4, T5 e T8.

Esta mesma configuracdo ja foi avaliada em outros trabalhos teodricos, mas
estes ndo avaliaram a energia de diferentes configuracdes. Simplesmente escolheram
esta por condicOes de praticidade e simetria. Dentre as configuragcdes mais simétricas
estudas na literatura, a outra op¢ao seria quando o Ta ocupar todos os sitios ao longo
do plano (T1, T2, T3 e T4)(53,92,93). Tendo em vista, tanto o resultado calculado,
guanto as referéncias, fica claro que a organizacéo proposta é a mais provavel para o

KNT-50 com simetria tetragonal.

Vale ressaltar, que os mesmos autores citados anteriormente, mostram a
possibilidade de uma estrutura com proporcdo 50% na simetria cubica, condigcéo
obtida com Ta ocupando as posicdes alternadas, T1, T4, T6 e T7, como 0 interesse

da presente pesquisa é na fase estavel nas CATP, foi avaliada apenas a tetragonal.

Com relacéo ao sistema cubico, a composicao de interesse é a 75%, na Figura
5.8(a) vemos que ha duas configuracbes com energia bem préximas. A de menor
energia € aguela com o Nb ocupando as posicdes de vértices opostos, isto €, na
Figura5.9(a), o Ta ocuparia as posi¢cdes C1 e C5. Embora haja uma segunda estrutura
com energia proxima a menor (onde os sitios ocupariam as posi¢cdes C1l e C6), a

posicao citada foi escolhida por ter maior simetria e melhor distribuicdo dos sitios.

Para o sistema ortorrdbmbico, a propor¢cdo de interesse é de 25%. Ao ser

realizado o célculo de CONFCNT, encontrou-se um grande nimero de configuracdes
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possiveis, como visto no Quadro5.3, entdo, optou-se por utilizar a célula primitiva da
ortorrdmbica, que como pode ser visto na Figura 5.9, apresenta um nimero menor de

atomos, resultando em um nimero menor de configuracdes para se avaliar.

Dentre as 11 configuracfes possiveis, para o KNT25 as de mais baixa energia
foram otimizadas, mas originaram estruturas que, embora concordassem em termos
estruturais, o valor de band gap nédo condizia com o experimental. Tal fato pode estar
relacionado com o menor namero de sitios irredutiveis na célula primitiva, que néo

eram suficientes para representar a natureza do material.

Retornando para o ortorrombico convencional, com o intuito de reduzir o custo
computacional, partiu-se dos dados da literatura que indicam uma manutencéo da
simetria do KNT-25 em relacdo ao KN(32,94,95). Optou-se, assim, por realizar o
célculo de energia apenas para as substituicdes que mantivessem o numero de
operadores de simetria na substituicdo, sendo indicado no Quadro 5.3, oito

configuragdes, cuja energia configuracional se encontra na Figura 5.8(d).

A configuracdo de menor energia foi encontrada quando o Ta ocupasse as
posicbes O1, O2, O5 e O6. Na Figura 5.9(d), a outra configuracdo com energia

semelhante seria a ocupacédo em O3, O4, 013 e O14.

5.3.2 Avaliacdo Termodinamica

Para a avaliacdo termodinamica, devido ao alto custo computacional, foi

aplicado o modelo proposto por Erba et al. (2014)(85).

Na figura 5.10 encontra-se a contribuicdo entropica para a energia livre da
mistura, em diferentes temperaturas. Como o valor de S depende apenas do nimero
de sitios disponiveis e da fracdo ocupada, ela sera a mesma para todos os

macroestados de uma mesma proporgao.
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Figura 5.10: Contribuicdo do Termo entropico (temperatura e Desordem) para a estabilidade
do sistema.
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Fonte: Autor.

Na Figura 5.11 (a, b, c), sdo apresentadas as curvas de diferenca de energia
configuracional e o termo entrépico em funcéo do teor de Ta nas estruturas. Observa-
se que estas contribuicdes da energia configuracional sao relativamente pequenas,
se comparadas ao termo —TS (Figura 5.10), para a faixa de temperaturas avaliada.
Apesar disso, para temperaturas mais baixas a contribuicAio da energia

configuracional é mais significativa.

Ao se calcular a energia livre de excesso, a partir da soma da energia
configuracional com o termo de contribuicdo entropica (Figura 5.11), observa-se que
no sistema cubico, a energia configuracional possui uma maior importancia que nos
outros sistemas, possivelmente devido o fato de que apenas configuracdes bem
especificas levam o sistema a apresentar simetria cubica. No sistema monoclinico
(ortorrémbico primitivo), a energia configuracional tem uma contribuicdo minima,
levando a esta simetria ter uma tendéncia possuir a configuracdo de uma solucao
sélida desordenada, uma vez que ha uma diferenca pequena de energia, entre as

diferentes possiveis configuracdes.
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Ainda para o sistema cubico, percebe-que o aumento da temperatura leva a uma
contribuicdo menos significativa da energia configuracional e maior contribuicdo do
termo entrépico. Isto explica por que a obtencdo do KNT-50 ordenado no grupo
espacial cubico é complexa(96). Para a obtencdo desta fase, € necessario
temperaturas elevadas (Figura 3.3), mas tal condi¢éo favorece sistematicamente, a
desordem, de forma que para se obter monocristais de KNT-50 cubicos, em tamanho
e qualidade comercial, € necessario um controle muito preciso da temperatura e da

velocidade de crescimento(96).

Figura 5.11: Diferenca entre a contribuicao entropica e a configuracional para a energia livre.

5 Cubico Tetragonal Ortorrdmbico Prim.
~104 \ = EAN BRI AN
-20- —20- -20+
=309  §\ N\ -30 _ -30 -
—-40- 40 —40-
........... (b) (c)
—50 I T 1 —50 T T —50 T T 1 1

0O 02 04 06 0,8
Fracao de Ta

100 K

1

0 0204 06 08
Fracao de Ta

300 K

. 500 K

0 0204 06 0,8

. 700 K

Fracao de Ta

N 1000 K

------------- Termo Entrépico (-TS) Energia Livre (E_,- TS)

(a) Sistema cubico, (b) sistema tetragonal, (c) sistema ortorrémbico primitivo. Linha
pontilhada corresponde ao termo entropico, linha cheia corresponde a energia livre
(correspondente a energia configuracional somada ao termo entrépico)..
Fonte: Autor.

5.3.3 Transicéao de Fase

Na Figura 5.12, se encontra o padrdo de DRX calculado para as cinco

estruturas, para efeitos de comparacdo. Na Figura 5.13, se encontra o DRX
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experimental para as mesmas composicoes, adaptadas da dissertacdo de Souto

(2018)(34).

Figura 5.12: Padrdo de DRX tedrico. Obtido com programa VESTA a partir das estruturas

optimizadas.
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Apenas os planos com intensidade acima de 5% foram plotados e os picos acima de 15%
de intensidade foram indexados, (Intensidade relativa fora de escala).

Fonte: Autor
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Pode-se perceber o ganho de simetria, na transicao KN para KNT-25, com a
aproximacéo dos picos (011) e (100) bem como do (022) e (200). Este comportamento

se mantém até a estrutura KNT-75, que ja apresenta comportamento cubico.

O mesmo comportamento € observado na Figura 5.12, indicando uma 6tima

concordéancia com os dados experimentais.

Figura 5.13: Padrdo de DRX experimental.
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Fonte: Adaptado de Souto (2018).(34).

Na Figura 5.14, se encontra a lei de Vegard para a transicéo de fase. Embora,
tal lei seja melhor aplicada em sistemas que permanecem no mesmo grupo espacial
durante a mistura, convertendo a SC ortorrdBmbica, em uma SC primitiva, serdo obtidas

células com parametros de rede mais simples de realizar uma comparacao direta(97).
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A lei de Vegard, foi desenvolvida de forma empirica, no tratamento de solucfes

solidas isoestruturais, para correlacionar parametros estruturais com defeitos.

A lei € expressa na forma da Equacéo 5.1, onde a; € a, sdo os parametros de

rede das fases puras; 0 < x < 1, é a fragcdo molar da fase a, e ags € 0 parametro de
rede da mistura na fracao x. Tal lei vale para todos os parametros axiais e também os

angulares.
ass — A
X=——">" (5.1)
a; —aq
No gréfico da Figura 5.14, seguindo a lei de Vegard como exposta na Equacao
5.1, o eixo da ordenada deveria apresentar um valor relativo de 0 a 1, mas foi aplicado
o mesmo meétodo utilizado por Rusevich et al. (2019)(98), plotando diretamente os

parametros de rede.

Figura 5.14: Desvio da lei de Vegard aplicada ao KNT.

8.1 8.1 - .
Parametro 2 (A) Parametro b (A)
8.0- 8.0-
7.9- LS TI & = = T T '~—---b‘, 79- T 7 1 T T 7 T~ o o LS
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Fracdao de Ta Fracdao de Ta
8.1 520+ .
T Parémetro c (A) - '.\’x\\\\‘ VOlllIne (Ai)
A 510 T
8.0 ] o
‘ 500
7.9<""l"'!""'*'l'*" 7| I ——
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Fracdo de Ta Fracao de Ta

(a) parametro a; (b) Parametro b, (c) Parametros c,(d) aplicado ao volume. O eixo X
corresponde a fracdo de Ta e o eixo y ao valor absoluto.
Fonte: Autor.
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Devido estarmos avaliando espécies que ndo possuem mesmo grupo espacial,
uma comparacgdo direta dos valores dos parametros de rede é dificultada. Desvios
positivos na Lei Vegard, indicam um aumento de forgas repulsivas dentro do sistema,
evidenciado pelo aumento de um determinado parametro de rede. J4 o desvio
negativo, pode ser relacionado com interagfes atrativas(60). Como podemos ver, a €
guase constante, mas apresenta um desvio positivo enquanto b e ¢ apresentam
desvios negativos, com maior evidéncia para o parametro b. Na Figura 5.14(d),
observa-se a relacao da fracdo de Ta com o volume, destacando-se a forte influéncia
negativa ocasionada pela variacao do parametro b. Apesar disto as espécies possuem
um comportamento global bem préximo do comportamento esperado para espécies
isoestruturais, isto devido as semelhancas quimicas entre o Nb e o Ta(97).

Embora o estudo seja sobre as solucdes solidas, realisar a analise de forma
tdo linear para este sistema nédo é trivial, uma vez que nédo ha apenas a variacdo da
espécie quimcia, como nos casos isoestruturais. H4 também mudancas de grupo
espacial que devem ser levadas em consideracdo, uma vez que as propriedades de

cada composicao dependeria das propor¢cdes molares e da simetria da estrutura.

Desta forma, optou-se por avaliar cada composicdo em separado,

correlacioando-as quando pertinente.
5.3.4 Avaliacéao Estrutural

Na Figura 5.15, se encontram as estruturas calculadas para cada composicéao,
com indicacao do indice de distor¢cdo dos octaedros [TaOs] e [NbOs]. Este parametro
deve ser avaliado pois, de acordo com os trabalhos de Kelly (2018)(99) e Carreiro
(2019)(100), que estudaram o efeito da distorcdo dos octaédros em niobatos

lamelares, mostraram que esta propriedade € fundamental na atividade fotocatalitica.

O indice de distorcdo (D) se refere a variacdo do comprimento das ligacdes e
é definido pela Equagéo 5.2, onde d; é o comprimento da ligagdo e d é o comprimento

médio de ligacao.
n —
1 di—d
D=—Z|‘_ | (5.2)
nid d

i
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O numero de coordenacdo efetiva (NCE) representa o nimero médio de
atomos em volta do atomo central do poliedro, levando em consideragdo uma
ponderagdo com relacdo a proximidade. Assim quanto mais distante, menos o atomo

ird contribuir para a coordenacao efetiva(99), como pode ser visto nha Equacao 5.33.
d; \°
NCE =Zwi =Zexp 1 —(—) (5.3)
. T dav
l l
Onde d,, é a distancia média ponderada, d;, é a distancia do &tomo central ao

i-ésimo atomo, w; é o peso da contribuicdo do i-ésimo atomo para a coordenagéo

efetiva e d,,, € dado com relagéo a ligagdo mais curta, pela equagéo 5.4.

Zidexp |1~ ()

dmm
6
oo

Dentre as estruturas listadas na Figura 5.15, apenas o KNbO3 apresenta um

(5.4)

dgy =

indice de distorcdo elevado, indicado na Tabela 5.1, apresentando um NCE de

aproximadamente 5,3, inferior ao valor 6, esperado para um octaedro.

Observando a Figura 5.15, percebemos que a medida que o Ta € incorporado
na estrutura, os octaedros diminuem o indice de distorcéo, resultando numa maior

organizacdo da estrutura a curto alcance como mostrado nos espectros Raman

experimentais e a longo alcance, como mostrado nos padrées de difracéo (32,34,59).

Percebe-se ainda, que mesmo 0s octaedros mais distorcidos de [TaOs],
encontrados na estrutura KNT-50, tém ID em torno de 0,01, sendo menos distorcidos
gue os octaedros [NbOg]. Porém, esta situagéo € invertida na estrutura KNT-75, onde
0s octaedros de Ta apresentam uma leve distorcdo, mas os octaedros de Nb estédo

com ID igual a 0, ou seja, todas as seis ligacfes possuem 0 mesmo comprimento.

A seguir sera apresentada a avaliacdo estrutural para cada uma das fracGes

intermediarias das solugdes solidas.
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Figura 5.15: Estruturas calculadas para as cinco composi¢des e o indice de distor¢do dos
octaedros [NbOg| e [TaOg).

(a) (b) Indice de
Distorcao
a T
; E - 0,0150
< -]
- 0,0210

0,0270

(2]
~

0,0330
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0,0390

0,0450

— 0,0010

0,0042

0,0074

0,0106

(a) SC KNbO3; Amm2 convencional; (b) KNT-25; (c) KNT-50 Tetragonal; (¢) KNT-75 cubico;
(d) KTaOs Pm-3m. A escala de distorgéo representa valores reais, calculados com o
programa VESTA a partir dos CIF’s das estruturas calculadas. Octaedros ndo representados
indicam que ndo ha distorgdo, ou seja, todas as ligagdes para o atomo central séo idénticas.
Fonte: Autor.
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KNbo,75Tao 2503

Na Figura 5.16, sdo apresentados trés diferentes pontos de vista da estrutura proposta
para o KNT-25.

Figura 5.16: Estrutura calculada para o KNT-25.

Viséo sob os os trés eixos. (a) vista perpendicular com relag&o ao eixo x; (b) com relacdo ao
eixo y e (c) com relagéo ao eixo z. Os tons de verde diferentes se referem a sitios ndo
equivalentes.

Fonte:Autor.

A organizacdo apresentada para este material levou a se pesquisar o grupo
espacial com a ferramenta FINDSYM e determinou-se esta estrutura como
pertencente ao grupo Pmmz2 (25) ortorrbmbico, com quatro operados de simetria.
Como visto anteriormente, o KN se cristaliza no grupo espacial Amm2 (38) que
também apresenta quatro operadores de simetria, mas permite a mudanca de origem.
A Figura 5.17 mostra que os subgrupos 25 e 38 sao inter-relacionados, podendo haver
uma interconversdo entre eles a partir de uma simples mudanca de origem e néo
através de quebra de simetria. Pode-se concluir que a entrada dos octaedros [TaOs]
implicou na impossibilidade de mudanca de origem que o0 grupo Amm2 possuia,

forcando a simetria para o grupo Pmm2, mas mantendo a simetria do sistema
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Figura 5.17: Estrutura dos subgrupos maximos de Ammz2 (38) a Pmm2 (25).

Detalhe para as setas que indicam as interrrelacdes diretas.
Fonte: Adaptado de Ivantchev (2000)(101).

N&o encontramos um trabalho especifico para o KNT-25, mas Xu, Wilkinson e
Pattanaik (2001)(102) através de espectroscopia EXAFS, estudaram o0s primeiros
vizinhos do Ta no sistema e mostraram que, para o sistema K(Tao,33Nbo,67)O3, 0 qual
também possui simetria ortorrémbica, observa-se uma disposicdo em que cada atomo
de Ta esta proximo de outros 2 atomos de Ta e 4 de Nb, 0 que é exatamente a

configuracdo demonstrada na Figura 5.16.

Yonh e colaboradores (103) relataram a obtencdo de nano bastées de KNT-25,
por sintese hidrotermal. Através de DRX e MET eles mostraram que a estequiometria
e a configuracdo de perovskitas foram respeitadas. Os parametros estdo na Tabela
5.3. Ele mostra que a estrutura em bastdo cresce no eixo a em unidades de 3,971 A,
sob o plano (100). Ele mostra que h& possiblidade de crescimento com orienta¢cdo em

outros planos, mas este apresenta melhor atividade catalitica, quando comparado ao
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plano (011). Os resultados encontrados indicam que a organiza¢ao proposta e 0 grupo

espacial sugerido estéo de acordo com os dados experimentais observados.

Tabela 5.3: Dados estruturais do sistema KNT-25.

KNT_25 Supercélula Cel. Unitéaria Exp.*
a (R) 7,9476 3,9738 3,994
b (R) 11,3230 5,6615 5,656
c (R) 11,3508 5,6754 5,702
Vv (R3) 1021,449 127,681 -

Egap (€V) 3,26 3,26 3,20%*

*Ref. (94). **(20)
Fonte: Autor

KNbosTap 503

Na Figura 5.18, temos a estrutura sugerida para o KNT-50. Este sistema,
avaliado com o FINDSYM mostrou uma simetria tetragonal, no grupo espacial P4mm,
com 8 operadores de simetria, em concordancia com os ja citados(20,34,92,104)

estudos de Raman e DRX, que indicam um ganho de simetria bastante consideravel.

Figura 5.18: Estrutura calculada para o KNT-50.

(@ (100) (b) (001)

Viséo sob 0s z e x (x e y s@o equivalentes). (a) vista perpendicular com relagéo ao eixo x ou
y; (b) com relacéo ao eixo z.
Fonte: Autor.
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Para este sistema em especial, existem varios trabalhos na literatura, tanto
tedricos como experimentais(53,59,102,105), isto devido a importancia tecnoldgica do
KNT-50 cubico (55), mas, como o presente trabalho se concentra nas fases mais
estaveis nas CATP a simetria cubica néo foi avaliada.

Na Tabela 5.4 encontram-se os parametros estruturais calculados para o KNT-
50 e a comparacéo com dados experimentais.

Tabela 5.4: Dados estruturais do sistema KNT-50.

KNT_50 Supercélula Cel. Unitéaria (SC/2) Exp.*
a (R) 7,9468 3,9734 3,9914
b (R) 7,9468 3,9734 3,9914
c Q) 7,9940 3,9970 4,045
Vv (A3) 504,8342 63,1043 -

Egap (€V) 3,27 3,27 3,25%

Ref. *(94), **(20).
Fonte: Autor.

Xu, Wilkinson e Pattanaik (2001)(102), analisaram a organizacao local do KNT-
50 através de espectroscopia EXAFS. Eles mostraram que o sistema € altamente
sensivel as condi¢des de sintese, tendo seu ordenamento bastante influenciado tanto
pelo método, quanto pelos parametros reacionais e que o sistema KNT-50 ndo possui
uma distribuicdo de Ta/Nb homogénea. Entretanto, varios trabalhos tedricos,
apresentam duas possibilidades com simetria tetragonal para esta estrutura, uma é
idéntica a proposta neste trabalho e outra é com os atomos de Ta e Nb alternados em
planos, como ja citado anteriormente. Neste trabalho, foi estudada apenas a
configuracdo de mais baixa energia, por entender que representa melhor a natureza

do material.

Wang et al. (2019)(26) estudaram o sistema KTaos6Nbo 4403 € mostraram que
esta composicao, que se encontra no mesmo intervalo de simetria do KNT-50,
apresenta o grupo espacial P4mm, tetragonal, condizente com o proposto neste

trabalho.
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Na Figura 5.19 é apresentada a estrutura do KNT-75; na 5.19(a) a estrutura
calculada e na 5.19 (b) a estrutura gerada a partir do CIF do grupo espacial que melhor
descreve o material. O padrdo de DRX, na Figura 5.12 se refere a primeira célula,
assim como todos os dados avaliados. A segunda estrutura foi utilizada apenas para
representar o grupo espacial mais adequado.

Figura 5.19: Estrutura calculada para o KNT-75.

(b)

Todos as faces sao idénticas. (a) Estrutura calculada; (b) Estrutura gerada a partir go grupo
espacial mais apropriado (Rm-3m).
Fonte: autor.

Geralmente este sistema € apresentado como cubico na literatura(106),
entretanto, a configuracdo de menor energia para este sistema foi aquela com o Nb
ocupando veértices opostos, como apresentado na Figura 5.19(a). A estrutura
relaxada, apés a otimizacdo, gerou desvios angulares, que indicaram que 0 mesmo
apresentaria simetria romboédrica, pertencendo ao grupo espacial R-3m (166), com
12 operadores de simetria. Entretanto, observou-se que o grupo espacial, era
dependente da precisao dos valores de entrada na ferramenta FINDSYMM. Quando
se considerava uma precisao até a quarta casa decimal dos valores de parametros de
rede e posi¢cfes atdmicas, encontrava-se um grupo espacial romboédrico, mas caso

o critério fosse reduzido para a terceira casa decimal, o grupo espacial seria o cubico.

Nos apéndices D e E sao apresentadas as CIF’s geradas pelo programa
FINDSYM, no primeiro caso com critério de tolerancia igual a 0,0001 e no segundo
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com esse critério em 0,001. A Figura 5.20, mostra que 0s grupos espaciais Im-3m e

R-3m sdo interconversiveis através de uma quebra de simetria, sendo ainda, ambos

derivados do grupo Pm-3m, original do KT.

Tabela 5.5: Dados estruturais do sistema KNT-75.

KNT_75 Calculado (SC) Calculado (PC) Exp.*
a=b (A) 7,937 3,968 4,011
c (R) 7,937 3,968 4,011
a (°) 90,0003 90,0003 90,00
B (©) 89,9997 89,9997 90,00
¥ (©) 90,0003 90,0003 90,00
Vv (R3) 499,9708 62,4973 64,530
Egap (€V) 3,5 3,5 3,3

Ref. *(94), **(20).

Fonte: Autor.

Figura 5.20: Estrutura dos subgrupos maximos de Im-3m (229) a R-3m (166).

P-31m

4 Pm-3m

Fonte: Adaptado de Ivantchev (2000)(101).
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5.3.4 Avaliagdo da Estrutura Eletrénica

A estrutura eletrbnica para as composi¢cdes avaliadas do KNT € avaliada
através dos graficos de densidade de estados projetados PDOS, encontrados na
Figura 5.21

Pode-se observar que a borda da banda de valéncia (VB), em todos 0s casos,
tem majoritariamente, participacdo de densidade eletronica referente ao elemento
Oxigénio. Para os sistemas com 0% e 25% de tantalo, a borda da banda de conducéo
€ composta, principalmente, por orbitais 4d vazios do Nb.

Para o KNT-50 a participacdo do Ta € da mesma ordem de grandeza que a do
O, para a banda de conducéo, possivelmente devido a hibridizacéo dos orbitais 5d do
Ta com 2p do O(107). E importante observar que a borda da banda de conduc&o

continua sendo representada por atomos de Nidbio.

Para o KNT-75 ocorre uma participacdo aproximadamente equivalente de
estados referentes ao Ta e ao Nb, embora o O ainda seja significativo. Embora os
estados 4d do Nb, apresentem menor energia, o ambiente em torno dele, no KNT-75
(Figura 5.19), leva a este comportamento, resultando no aumento do band gap. Fato
devido também a maior energia dos orbitais 5d do Ta, que apresentam maior

populacdo na borda da banda de conducéo, nesta proporcao (49).

Finalmente, no KT o valor de band gap alcanca 3,8 eV, coerentemente com a

literatura (24,49), onde havera participacédo, principalmente dos orbitais 5d do Ta.

Na Figura 5.22, é apresentado em mais detalhes o PDOS para o KN e o KT,
com finalidade de comparar diretamente as estruturas limites. Nas bandas de

conducéo, a participacdo do O esta encoberta, deve-se subtrair do total.
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Figura 5.21: Gréfico de Densidade de Estados Projetado por &tomos para as diferentes
propor¢des da solucao solida.

PDOS (u.a.)

E-E_(eV)

Intensidade fora de escala; A linha vermelha corresponde a populagéo eletrénica do O, a
verde ao Nb, a azul ao Ta e a roxa ao K.
Fonte: Autor.
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Figura 5.22: Gréficos de DOSS projetado por atomos para as espécies limites.

PDOS (u.a.)

~10 —D 0 5 10 15 20
E-E, (eV)

Em (a) KNbO; ortorrdmbico e (b) KTaOs cubico. Intensidade referente ao KN, é a metade
daquela referente ao KT, em vista célula unitaria possuir o dobro de atomos.
Fonte: Autor.

Percebe-se que para o KN, a densidade eletrbnica do oxigénio, na banda de
valéncia, é mais concentrada, enquanto no KT ela é mais dispersa, indicando estados
mais delocalizados no KT. Também, na banda de conduc¢éo, se observa o mesmo

comportamento, com uma maior delocalizacdo dos estados 5d do Ta.

Na Figura 5.23, sdo apresentados os mapas de diferencas de cargas para o
KN e o KT, onde pode-se observar um maior alinhamento das ligacdes Ta-O-Ta e uma

delocalizacdo maior das densidades de cargas.
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Figura 5.23: Mapas de densidade de diferenca de cargas para o KN e o KT.

-0,040
-0,024
-0,008

0,008
0,024

0,040

Isolinhas |e|/ Bohr?

_—

Visao ao longo do eixo a; (a) KNbOs ortorrdmbico; (b) KTaOs cubico.
Fonte: Autor.

Continuando a avalicao eletrénica, na Figura 5.24 é apresentada as estruturas
de bandas calculadas para as proporcdes avaliadas da solucdo sélida. Os graficos
foram calculados de acordo com o trabalho de Setyawa e Curtarollo (2010)(68).

A estrutura de bandas do KNbOg3, esta de acordo com a literatura(108), assim
como a do KNT-50(109). Para o KNT-25 e KNT-75 n&o foram encontrados trabalhos

com avaliacéo eletronica.

O resultado obtido para o KTaOs € idéntico ao encontrado na literatura(47,49),
com um band gap indireto. Himmetoglu e Janotti (2016)(49), indicam a borda da banda
de valéncia como estando no ponto M, e ndo no R, como encontrado neste trabalho.
Ambas as bandas tém energias muito proximas, sendo quase degeneradas, porém, a

banda no ponto R é superior.
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Figura 5.24: Estrutura de Bandas.
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(@) KNbOs3; (b) KNT-25; (c) KNT-50 e (d) KNT-75. (e) KTaOs. Destaque em azul para
o topo da banda de valéncia e fundo da banda de conducéo.
Fonte: Autor.
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No Ponto R do KT, ha trés bandas de buracos com energia muito semelhante
na borda da banda de valéncia e todas indicam uma tendéncia a apresentar leve
massa dos buracos, em fungéo da curvatura da banda. Ainda para o KT, Levando
ainda em consideracdo que o band gap € indireto, o que dificulta a recombinacéo do
par e~ /h*, a presenca de diferentes estados degenerados na BV e bandas largas,
nele existe uma maior tendéncia de dispersao dos portadores de carga fotogerados
gue as demais estruturas. Para avaliar de forma quantitativa foi realizado um calculo

da massa efetiva dos portadores.

Na Tabela 5.6, observa-se, que o KN apresenta a maior massa de elétron e de
buracos, de acordo com a Equacdo 3.25 (equacdo de mobilidade). A mobilidade

eletrbnica é inversamente proporcional a massa dos portadores de carga.

Tabela 5.6: Energias de band gap e massa efetiva de portadores de carga.

Proporcao Egap(eV) Natureza do band gap m; my, my;,
0 3,30 Ind. | X > T 13,95 0,79 2,95
25% 3,26 Dir.| I-T 5,84 - 1,78
50% 3,27 Dir.| I'-T 4,27 0,59 1,28
75% 3,50 Dir.| I-T 7,12 0,28 1,45
100% 3,84 Ind. | R—>T 6,76 0,29 1,41
KN-Cub 2,90 Ind. | R—>T 7,87 0,58 1,40

Fonte: Autor.

Nos trabalhos que foram realizados testes fotocataliticos com o KNT(20,34), foi
observado que o KNbOs3 apresenta baixa atividade, tanto na degradacao de corantes
guanto na reacéo de spliting da a4gua (se usado puro). Ocorre que ele possui uma alta
massa de portadores, como indicado na Tabela 5.6, indicando baixa mobilidade dos
mesmos. Outro fator que possivelmente contribui para a baixa atividade do KN é o
tilting nas ligacdes O-Nb-O, que dificultaria a transferéncia de portadores. Se observa
gue no KN cubico, a atividade catalitica seria melhor, levando-se em conta a massa
dos portadores. Possivelmente o alinhamento das ligagbes O-Nb-O favoreceriam o
processo de difusdo(48) dos portadores fotogerados, que apresentariam energia de

excitacao relativamente menor que para o KT e uma massa de portador de carga
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semelhante. Outra caracteristica que também favorece a difusdo, seria uma baixa

diferenca entre massa efetivas dos portadores e/h* (110).

Ao inserir Ta na estrutura a massa dos portadores na banda de conducéo (e-)
€ bastante reduzida, porém o band gap direto € favoravel a recombinacdo dos
portadores, sendo que, como exposto na se¢ao 5.4, as estruturas KN, KNT-25 e KNT-
50 apresentam octaedros distorcidos que também dificultam a mobilidade eletrénica.

O comportamento da massa dos e” se mantém no mesmo patamar em todas
as misturas, mas a atividade fotocatalitica do KNT-75 j& seria superior as demais
misturas, como relatado por Souto (2018)(34). Neste caso, 0s octaedros ja estdo bem
alinhados, com um indice de deformacao infimo. Em contrapartida, ha o fato do band
gap ser direto, o que facilita a recombinacéo dos portadores. Ja no caso do KT, mesmo
possuindo energia de band gap alta, ele € um semicondutor de band gap indireto, com
alinhamento dos octaedros, uma baixa massa de buracos, favorecendo o processo de

difusdo das cargas fotogeradas.

Entretanto, processos fotocataliticos sdo dependentes do comportamento da
superficie do material, que € onde ocorre a reacédo, tendo os valores expressos aqui
para o Bulk, apenas como um indicativo e tendéncia geral, sendo necessario a

avaliacdo de superficies para dados mais precisos.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os objetivos inicialmente propostos, para simulagcdo computacional do sistema
KNbi-xyTaxOs e o estudo de suas propriedades estruturais e eletronicas foram

alcancados.

Em relacdo a definicdo dos parametros de calculos, foram selecionadas as
bases que apresentavam melhor descricdo do sistema estudado. O funcional hibrido
B3LYP com a correcdo de Grimme (D-3) levou a uma melhor descricdo das

propriedades eletrGnicas e estruturais dos sistemas de interesse.

A simulagéo dos polimorfos do KNbO3s estdo de acordo com o observado em
outros trabalhos experimentais e tedricos. O KTaO3z ndo apresentou outro polimorfo
estavel como o cubico, chegando a apresentar a possibilidade de ser encontrado

como pseudo-cubico em condi¢fes especificas.

A anadlise configuracional e termodinamica, indicaram que as ocupacdes
termodinamicamente mais favoraveis para as solucdes sdlidas apresentariam um

comportamento de solucéo sdlida ordenada.

Os padrbes de DRX calculados, apresentaram 6tima concordancia com dados
experimentais. Demais dados da literatura e 0s grupos espaciais determinados,
corroboraram com os resultados obtidos, indicando que os modelos propostos

representavam a natureza do material.

A avaliacdo da estrutura eletrbnica, juntamente com o célculo das massas
efetivas dos portadores de carga permitiram entender as diferencas de atividades

cataliticas relatadas na literatura, para os materiais simulados.

Como possivel continuidade para aprofundamento deste trabalho, ficam como

perspectivas para trabalhos futuros:

e Estudo da adsorcido de moléculas de agua nas superficies, visando aplicacdo em
fotocatalise;
¢ Investigacao das propriedades ferroelétricas e piezoelétricas em fungao da composicao

através do estudo de pressao direcionada;
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Investigacao dos efeitos das bases e dos funcionais nas propriedades simuladas.
Avaliagdo dos portadores de carga em diferentes faces do material.

Simulagao de dopagens com espécies tipo n ou p para possivel redugao da energia de
band gap.

Aprofundamento do estudo das propriedades termodindmicas de solugdes solida,

focando nos sistemas com grupo espacial cubico.
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APENDICE C

CIF gerada pelo FINDSYM para o KNT-75 com limites de tolerancia de
posi¢des atdmicas e parametros de rede iguais a 0,0001. Uma parte da descrigao dos
operadores de simetria foi omitida pera reduzir o espaco.

# CIF file created by FINDSYM, version 7.0

data findsym-output
_audit creation method FINDSYM

_cell length a 11.2243753545
_cell length b 11.2243753545
_cell length c 6.8735463010

_cell angle alpha 90.0000000000
_cell angle beta 90.0000000000
_cell angle gamma 120.0000000000
_cell volume 749.9561263303

_symmetry space group name H-M "R -3 2/m (hexagonal axes)"
_symmetry Int Tables number 166
_space_group.reference setting 'l66:-R 3 2"'
_space_group.transform Pp abc a,b,c;0,0,0

loop

_space_group_symop_ id
_space_group_symop operation Xyz
1 x,¥,2

2 -y,X-Y,Z

3 -x+ty,-%X,z

4 y,x,-2

33 x-y+2/3,x+1/3,-2z+1/3
34 -y+2/3,-x+1/3,z+1/3
35 x+2/3,x-y+1/3,z+1/3
36 -x+y+2/3,y+1/3,z+1/3

loop

_atom _site label

_atom site type symbol

_atom site symmetry multiplicity
_atom site Wyckoff label
_atom site fract x
_atom site fract y
_atom site fract z

_atom _site occupancy
_atom_site fract symmform

Kl K 3 a 0.00000 0.00000 0.00000 1.00000 0,0,0
K2 K 9 e 0.50000 0.00000 0.00000 1.00000 0,0,0
Tal Ta 9 d 0.50000 0.00000 0.50000 1.00000 0,0,0
Nbl Nb 3 b 0.00000 0.00000 0.50000 1.00000 0,0,0
oL © 18 £ 0.75000 0.00000 0.00000 1.00000 Dx,0,0
02 O 18 h 0.75049 0.24951 0.00099 1.00000 Dx,-Dx,Dz

# end of cif
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APENDICE D

CIF gerada pelo FINDSYM para o KNT-75 com limites de tolerancia de
posi¢des atomicas e parametros de rede iguais a 0,001. Uma parte da descri¢do dos
operadores de simetria foi omitida pera reduzir o espaco.

# CIF file created by FINDSYM, version 7.0

data findsym-output
_audit creation method FINDSYM

_cell length a 7.9368504900
_cell length b 7.9368504900
_cell length c 7.9368504900

_cell angle alpha 90.0000000000
_cell angle beta 90.0000000000
_cell angle gamma 90.0000000000
_cell volume 499.9707509033

_symmetry space group name H-M "I 4/m -3 2/m"
_symmetry Int Tables number 229
_space_group.reference setting '229:-I1 4 2 3'
_space_group.transform Pp abc a,b,c;0,0,0

loop

_space_group_symop_ id
_space_group_symop operation Xyz
1 x,¥,2

2 X,-Y,"Z
3 -x,y,-2
4 -x,-y,z

45 z,vy,x

46 z,-y,-X
47 -z,y,-Xx
48 -z,-y, X

loop

_atom _site label

_atom site type symbol

_atom site symmetry multiplicity
_atom site Wyckoff label
_atom site fract x
_atom site fract y
_atom site fract z

_atom _site occupancy
_atom_site fract symmform

Kl K 8 ¢ 0.25000 0.25000 0.25000 1.00000 0,0,0
Tal Ta 6 b 0.00000 0.50000 0.50000 1.00000 0,0,0
Nbl Nb 2 a 0.00000 0.00000 0.00000 1.00000 0,0,0
oL © 12 4 0.25000 0.00000 0.50000 1.00000 0,0,0
02 O 12 e 0.25148 0.00000 0.00000 1.00000 Dx,0,0

# end of cif
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