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RESUMO

Célculos ab initio baseados na teoria do funcional da densidade foram realizados para
estudar as propriedades eletronicas, Opticas e fotocataliticas dos compostos InNbOs e
InTaOs na fase cristalina monoclinica, bem como para investigar o impacto de
vacancias de oxigénio nessas propriedades para o composto InTaO4. Esses materiais ja
foram amplamente investigados na literatura, tanto do ponto de vista experimental
quanto por meio de calculos de primeiros principios. No entanto, ainda ha conclusdes
divergentes quanto ao valor da energia de bandgap e as propriedades Opticas desses
materiais puros, ou seja, sem defeitos. Esses materiais sdo de grande interesse para
aplicagdes em fotocatdlise; portanto, a descricdo de suas propriedades ¢ bastante
relevante. Para a realizagdo dos célculos, diferentes aproximagdes para os potenciais de
troca e correlacdo eletronica foram empregados no estudo dos sistemas puros de InNbO4
e de InTaO4. Concluiu-se que o potencial de Becke-Johnson foi o mais bem-sucedido,
resultando em valores de bandgap de 3,71 eV e 4,20 eV para o InNbO4 e InTaOs,
respectivamente, concordando com os estudos experimentais mais recentes. Ao
empregar este potencial, as propriedades Opticas ¢ fotocataliticas de ambos os
compostos foram calculadas e analisadas. Também foram obtidos uma boa
concordancia dos espectros de refletividade e absor¢do Optica calculados com os dados
experimentais disponiveis na literatura. Suas eficiéncias fotocataliticas foram analisadas
calculando as posi¢des das bordas da banda em relagdo a reducdo de H/H: e ao
potencial de oxidacdo de O2/H>0O. Concluiu-se que ambos os compostos apresentam
alinhamentos de bandas adequados para fotocatalise eficiente de divisdo de agua. No
entanto, concluimos que os materiais puros nao absorvem na regido do espectro visivel
como algumas previsdes experimentais indicaram. Também se investigou o InTaO4 com
vacancia de oxigénio usando o método de supercélula. Dois tipos de vacancias de
oxigénio foram simulados, isto ¢, foi realizada a retirada de um atomo de oxigénio que
ocupa duas posicdes cristalograficas diferentes na rede cristalina do material. Com base
na geometria otimizada do sistema com vacancia de oxigénio, a estrutura eletronica e a
absor¢do Optica foram calculadas usando o potencial de Becke-Johnson. Obteve-se
estados de defeito (6s do In e 2p do O) dentro do bandgap do material puro.
Verificamos que esses estados contribuem no processo de absor¢do Optica do material
na faixa do espectro visivel. Os resultados calculados foram confrontados com os
experimentais. Com base nesses resultados, concluiu-se que a atividade fotocatalitica
do InTaO4 pode ser atribuida a vacancias de oxigénio no material.

Palavras-chave: InTaOs4, InNbOs, bandgap, vacancias de oxigénio, fotocatélise,
calculos ab initio.



ABSTRACT

Ab initio calculations based on density functional theory were performed to study the
electronic, optical, and photocatalytic properties of InNbO4 and InTaO4 compounds in
the monoclinic crystal phase, as well as to investigate the impact of oxygen vacancies
on these properties for the InTaOs compound. These materials have been extensively
investigated in the literature, both experimentally and through first-principles
calculations. However, divergent conclusions remain regarding the bandgap energy and
optical properties of these pristine (defect-free) materials. These materials are of
significant interest for photocatalysis applications; therefore, accurately describing their
properties is highly relevant. In this study, various approximations for the exchange and
correlation potentials were employed to investigate the pristine InNbO, and InTaO,
systems. It was concluded that the Becke-Johnson potential was the most successful,
resulting in bandgap values of 3.71 eV and 4.20 eV for InNbOs4 and InTaOs,
respectively, in agreement with the most recent experimental studies. By employing this
potential, the optical and photocatalytic properties of both compounds were calculated
and analyzed. A good agreement of the calculated reflectivity and optical absorption
spectra with the experimental data available in the literature was also obtained. Their
photocatalytic efficiencies were analyzed by calculating the band edge positions relative
to the H+/H2 reduction and O2/H20 oxidation potentials. It was concluded that both
compounds present suitable band alignments for efficient water splitting photocatalysis.
However, we conclude that the pure materials do not absorb in the visible spectrum
region as some experimental predictions indicated. To further investigate this issue
raised by some experimental studies, InTaO4 with oxygen vacancy was also
investigated using the supercell method. Two types of oxygen vacancies were
simulated, i.e., an oxygen atom that occupies two different crystallographic positions in
the crystal lattice of the material was removed. Based on the optimized geometry of the
system with oxygen vacancy, the electronic structure and optical absorption were
calculated using the Becke-Johnson potential. Defect states (6s of In and 2p of O) were
obtained within the bandgap of the pure material. We verified that these states
contribute to the optical absorption process of the material in the visible spectrum range.
The calculated results were compared with the experimental ones. Based on these
results, it was concluded that the photocatalytic activity of InTaO4 that occurs in the
visible spectrum range can be attributed to oxygen vacancies in the material.

Keywords: InTaOs, InNbOs, bandgap, oxigen vacancy, photocatalysis, ab initio
calculations.



TABELA DE SIGLAS

APW Augmented Plane Wave

BJ Beck-Johnson

DFT Density Functional Theory
GGA Generalized Gradient Aproximation
KS Kohn e Sham

LAPW  Linear Augmented Plane Waves
LDA Local Density Aproximation
mBJ Modified Beck-Johnson

PBE Perdew-Burke-Ernzerhof
PDOS  Partial Density of States

TDOS  Total Density of States

XC Exchange Correlation
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1. INTRODUCAO
1.1 Fotocatalise e materiais fotocataliticos

A fim de mitigar os problemas associados com poluic¢do do meio ambiente e
escassez de fontes de energias limpas e renovaveis, a fotocatalise tem sido amplamente
usada no tratamento de poluentes, divisao de dgua e conversao de CO, em combustiveis
quimicos (YAO, et al. 2023; BALU, et al. 2024; BYRNEA, et al. 2018 ). Portanto, a
pesquisa continua nesta area ¢ essencial para o desenvolvimento de tecnologias mais

eficientes e sustentaveis.

A fotocatalise ¢ um processo em que uma reagdo quimica € acelerada pela presenca
de um catalisador que ¢ ativado pela luz. Esse catalisador, geralmente ¢ um material
semicondutor que absorve a radiacdo na faixa do visivel e ultravioleta proximo
(normalmente luz solar ou luz artificial com a energia adequada). Essa radiacdo excita
os elétrons do material, promovendo a formagdo de pares elétron-buraco que participam
de reacdes de oxi-reducdo na superficie do catalisador, contribuindo para a

transformagao de substancias quimicas.

Essas reacdes podem ser usadas para diversos fins, vamos destacar aqui trés deles.
(1) A produgdo de hidrogénio a partir da 4gua, onde os elétrons reduzem ions de
hidrogénio para formar H. e os buracos oxidam a agua para formar O.. A reagdo
quimica desse processo pode ser dada por: 2H>O + luz —» 2H> + O»,. A divisao da agua
tem sido alvo de intensas pesquisas para a producdo de hidrogénio, um combustivel
limpo e sustentavel. (2) A reducao de diéxido de carbono (CO2) em combustiveis, como
metano (CH4) ou metanol (CH3OH). Este processo ndo s6 ajuda a reduzir os niveis de
CO: na atmosfera, mas também fornece uma fonte renovavel de combustiveis. A reagao
quimica desse processo pode ser dada por: CO2 + H2O + luz - CHs + O2. (3) A
decomposicdo de contaminantes organicos em agua e ar. Contaminantes organicos,
como pesticidas, corantes e produtos farmacéuticos, podem ser degradados em
moléculas menores ou até mesmo mineralizados em diéxido de carbono e agua. Isso
ocorre porque os pares elétron-buraco gerados pelo fotocatalisador podem reagir com as
moléculas de dgua para formar radicais livres, como hidroxila (¢*OH), que sdo altamente
reativos e capazes de oxidar contaminantes organicos. A reagao quimica desse processo

pode ser dada por: Contaminante organico + luz + fotocatalisaor — CO> + H».



A fotocatalise pode ser classificada em duas categorias principais: fotocatélise
homogénea e fotocatalise heterogénea, dependendo da fase em que o fotocatalisador e
os reagentes se encontram. Na fotocatalise homogénea, o fotocatalisador e os reagentes
estdo na mesma fase, geralmente a fase liquida. Um exemplo comum ¢ o uso de
complexos metalicos soluveis ou moléculas organicas que podem ser ativadas pela luz.
Na fotocatalise heterogénea, o fotocatalisador estd em uma fase diferente dos reagentes,
tipicamente so6lido em contato com reagentes liquidos ou gasosos. Um exemplo classico
¢ o uso de dioxido de titanio (TiO2) como fotocatalisador sélido em suspensdo aquosa

ou em contato com o ar.

A fotocatdlise heterogénea ganhou notoriedade na década de setenta com o trabalho
desenvolvido por A. Fujishima e Honda (FUJISHIMA, HONDA, 1972), quando
utilizaram o TiO2 em suspensdo irradiado em uma célula fotoeletroquimica para
promover a oxidagdo da 4gua, gerando como produtos o hidrogénio e oxigénio. Desde
entdo, o TiO2 ¢ um dos catalisadores mais utilizados devido a sua insolubilidade na
agua, boa estabilidade térmica e quimica para uma gama variavel de pH, resisténcia a
corrosdo, baixo custo e caréncia de toxicidade, quando comparado com outros

semicondutores.

Contudo, o uso do TiO> possui algumas desvantagens. Uma delas ¢ que ele so
absorve radiacdo em comprimentos de onda da regido do ultravioleta apresentando uma
energia de bandgap de 3,0 eV, que torna seu emprego pouco viavel para uso de luz
visivel, uma vez que apenas 3% a 5% da radiacao solar encontra-se dentro da regido do
ultravioleta. Além disso, observou-se um processo de recombinacao eletronica nesse
material que diminui a eficiéncia na gera¢do de radicais livres. Isso inviabiliza o

emprego desse semicondutor para a degradagdo de poluentes organicos.

Na atualidade, uma diversidade de outros materiais tem sido estudada e testada para
aplicacdo em fotocatalise heterogénea a fim de superar estes obstaculos. Entre esses,
podemos citar as perovskitas ABO3 (WANG, 2021), materiais a base de indio (XIONG,
2022), titanato de bismuto (KALLAWAR, 2021), BiVO4 (LIU, 2020), WO3
(SZILAGYT, 2012) e materiais com estrutura sillenite (BAALOUDYJ, et al. 2022), etc.

Para que um composto tenha alta atividade fotocatalitica, uma série de propriedades
fisicas e quimicas fundamentais devem ser atendidas. Por exemplo, bordas de bandas

que preenchem o potencial redox da agua, um bandgap entre 1,5 e 2 eV, forte absor¢ao



de luz visivel, boa estabilidade em meio aquoso, boa mobilidade de cargas e eficiéncia
para uso como eletrolito, grande area superficial, etc. Portanto, para o desenvolvimento
de fotocatalisadores altamente eficientes sdo necessarios estudos sistematicos de

propriedades fundamentais dos materiais.

1.2 Compostos InNbO4 e InTaO4

Os compostos InNbO4 e InTaOs4 com estrutura do tipo wolframite (estrutura
cristalina monoclinica e grupo espacial P2/c) sdo materiais fotocataliticos famosos sob
irradiacdo de luz visivel (ZOU, 2000; ULLAH, 2012; MALINGOWSKI, 2012; LI,
2019). Suas propriedades fotocataliticas incluem a divisdo da 4gua para produzir
hidrogénio (Hz) e oxigénio (O2) (SINGHAL, 2017; LI, 20190), a redu¢do de CO2 em
combustiveis (MOTOYA, 2016; XIONG, 2022; SINGHAL, 2017) e para decomposi¢do
de contaminantes organicos (ULLAH, 2012; WANG, 2010).

Devido as suas propriedades fotocataliticas, os espectros opticos dos compostos
InNbO4 e InTaO4 tém sido foco de varios estudos experimentais (ZOU, 2000; ULLAH,
2012; MALINGOWSKI, 2012; LI, 2019; LV, 2010). Os primeiros trabalhos de Zou et
al. (2000; 2001; 2002) relatam um bandgap optico de 2,5 e 2,6 eV para InNbO4 e
InTaO4 ndo dopados, respectivamente. Uma conclusdo semelhante foi proposta por
Wang (2010) e Singhal (2017).

Outros estudos, entretanto, questionam esses resultados (FENG, 2014; LV 2010).
Eles geralmente relatam dois picos no espectro de absor¢do do InNbO4 e do InTaOs.
Uma delas, relatado por Zou et al. (2000), ¢ atribuido a presenca de defeitos intrinsecos
nos materiais, principalmente as vacancias de oxigénio e defeitos Frenkel. O outro,
corresponde ao bandgap dos compostos puros, sendo consequéncia das transigoes
eletronicas entre o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de condugdo dos
materiais. Quanto ao valor deste ultimo, ndo se chegou a um consenso na literatura. Lv
et al. (2010) relataram um bandgap de 3,8 eV e Ullah et al. (2012) um bandgap de 3,26
eV para InNbOs4, enquanto Ullah et al. (2012) e Li et al. (2019) relataram um valor de
4,36 e 4,30 eV para InTaOa, respectivamente. Alguns resultados para os bandgaps do

InNbO4 e do InTaOs, publicados na literatura, estdo resumidos na Tabela 1.



Tabela 1. Bandgaps Opticos/eletronicos (em eV) dos compostos InNbO4 e InTaO4
inferidos de experimentos e de calculos via Density Functional Theory (DFT)

InNbO4 InTaO4 Referéncia
Experimental
2,50 2,60 Zou (2000-2002); Wang (2010) e
Singhal (2017)
3,26 4,36 Ullah (2012)
3,96 Malingowski (2012)
3,10 Feng (2014)
4,30 Li(2019)
3,80 Lv (2010)
Calculos via DFT
3,40 3,70 Oshikiri (2002)
3,43 3,81 Li(2011)
3,29 3,74 Botella (2019)

A fim de resolver a divergéncia dos resultados experimentais para o bandgap
desses materiais, varios calculos baseados na Teoria do Funcional da Densidade (do
inglés, Density Functional Theory - DFT) foram realizados. Esses resultados também
sao mostrados na Tabela 1. Os trés estudos independentes, listados na Tabela 1,
empregaram diferentes métodos de estrutura eletronica (LMTO-ASA (OSHIKIRI,
2002), FP-LAPW (LI 2011) e PAW (BOTELLA, 2019)). Além disso, Oshikiri (2002)
trata os efeitos de correlagdo e troca (Exchange-Correlation, XC) usando a
Aproximag¢do da Densidade Local (Local Density Aproximation - LDA), enquanto Li
(2011) e Botella (2019) usaram a Aproximagdo de Gradiente Generalizado (Generalized
Gradient Aproximation - GGA).

Deve-se mencionar também o trabalho de Chang et al. (2004) que simularam
vacancias de oxigénio e impurezas de Ni dentro do InTaO4, mostrando que os valores
de bandgap determinados por Zou et al. (2000; 2002) podem ter origem na presenga de
defeitos ou vacancia de oxigénio. Em seu estudo, eles trataram os efeitos de troca e
correlacdo eletronica usando a aproximacdo GGA. Li et al. (2011), por sua vez,

realizaram célculos DFT + GGA para vacancia de oxigénio em InVOs4 na fase



ortorrOmbica e obtiveram estrutura eletronica semelhante. Por fim, esses estudos
concluiram que a absorc¢ao Optica abaixo do bandgap optico do InMO4 (M = Ta, Nb e
V) deve ser devido ao efeito de exciton.

ApoOs esses dois estudos teoricos-computacionais sobre a vacancia de oxigénio
no InTaOs, Ullah et al. (2012 mediram a absor¢cdo optica do InTaO4 puro e
encontraram uma borda de absor¢do em 2,75 eV (ou 450 nm). Eles atribuiram essa
borda a vacancias de oxigénio no sistema. Li et al. (2019) também sugerem a presenca
de vacancias de oxigénio no sistema InTaOs e argumentam que esse tipo de defeito

provavelmente se destaca em fungao do processo de sintese do 6xido.

E um fato bem conhecido que as aproximagdes LDA ¢ GGA para os efeitos de
troca e correlagdo eletronica resultam no valor errado do bandgap para a maioria dos
semicondutores, subestimando-o em até 50% em alguns casos (FRIEDRICH, 2012;
BECKE, JOHNSON, 2006; TRAN E BLAHA, 2007, 2009). Para descrever
corretamente os bandgaps em semicondutores e isolates, deve-se empregar uma
abordagem de funcionais hibridos ou usando o método GW, que ¢ definido pelo
tratamento iterativo baseado em fungdes de Green de muitos corpos (FRIEDRICH,
2012). Estes sdao, no entanto, muito caros computacionalmente quando comparados aos
calculos LDA e/ou GGA.

Para superar esta dificuldade, varios potenciais de troca e correlagdo eletronica
que fornecem uma descri¢do mais precisa do bandgap foram desenvolvidos dentro do
esquema da DFT, todos com custo computacional semelhante a aqueles realizados com
o LDA ou GGA. Entre esses, destacam-se o potencial de troca de Becke-Johnson (BJ)
(Becke & Johnson, 2007), o potencial de troca modificado de Becke-Johnson (mBJ) e
suas parametrizacdes (Becke & Johnson, 2009; Koller et al., 2012), além do potencial
de Gritsenko, van Leeuwen, van Lenthe e Baerends (GLLB) (1995), posteriormente
adaptado por Kuisma et al. (2010) para incluir a correlagdo para sélidos (Solid and
Correlation, SC), sendo este ultimo amplamente conhecido na literatura como potencial
GLLB-SC.

O grupo de pesquisa ao qual faco parte tem aplicado, com significativo sucesso,
o potencial de troca BJ e o potencial de troca mBJ, tanto em sua versao original quanto
com novas parametrizagdes, em diversos estudos voltados para materiais
semicondutores, sejam eles puros ou contendo defeitos. Essas abordagens tém

demonstrado alta eficacia na descricdo das propriedades eletronicas dos sistemas



investigados (SANTOS, 2014; LIMA, 2013, 2010; SOUSA, 2019). Nesses trabalhos,
comparagdes entre espectros opticos calculados e experimentais mostram a importanica
de uma escolha apropriada para o potencial de troca e correlagio (LIMA, LALIC,

2022).

1.3 Objetivos

Neste trabalho de tese, foram estudadas algumas propriedades estruturais,
eletronicas, Opticas e fotocataliticas dos compostos InNbO, e InTaO, na sua fase
cristalina wolframite. Para isso, empregaram-se calculos baseados na DFT usando
diferentes aproximagdes para o funcional energia de troca e correlagdo. Na primeira
parte do estudo, foram investigados os materiais “puros”, isto é, sem defeitos ou
vacancias; em seguida, estudou-se o composto InTaO4 com vacancia de oxigénio. O
objetivo principal dessas investigacdes ¢ esclarecer as questdes divergentes sobre o

bandgap e absor¢ao Optica na regido do visivel desses materiais.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Problema quantico de muitos corpos

A matéria ¢ frequentemente conceituada como uma reunido de atomos, cuja
descricdo pode ser entendida como uma disposi¢ao de nucleos atdmicos e elétrons
interagindo por meio das forcas eletromagnéticas (KOHANOFF, 2005). Para
compreender as propriedades eletronicas deste sistema, ¢ necessario resolver a equagdo

de Schrodinger independente do tempo:
A¥(#R) = E¥(#,R), (2.1)

onde R ={R;, I =1,...,P} é um conjuto de P coordenadas nucleares, ¢ r = {r;, i =
1, ..., N} ¢ um conjunto de N coordenadas eletronicas para um sistema de N elétrons
interagindo em um campo externo. ‘1’(77, ﬁ) ¢ a funcdo de onda de muitos elétrons onde

as coordenadas nucleares R podem entrar como parametros.

Neste cendrio, os autovalores de energia dependem da forma paramétrica de R e
determinam a superficie de energia potencial. O Hamiltoniano, H, ndo relativistico na

equagdo (2.1), pode ser expresso como:

—)2 N
2 LM 2 Lam; Ameg = |R; — 7] 8n€°i¢j|ri_rf|

1 eZZiZj
+8 —. (2.2)
meo £ |R; — R;|

No primeiro termo, temos a energia cinética dos nucleos, seguida pelo segundo termo,
que representa a energia cinética dos elétrons. Os trés ultimos termos envolvem as
interacdes coulombianas entre nucleo-elétron, elétron-elétron e ntcleo-nucleo,
respectivamente. Este modelo apresenta um desafio significativo, especialmente devido
a intera¢do coulombiana entre elétrons. Essa interagdo implica que a presenga de um
elétron em uma regido do espago influencia o comportamento de outros elétrons em
diferentes regides. Como resultado, a fun¢do de onda exata para sistemas de muitos
corpos deve incorporar termos que dependem das interacdes eletronicas. Assim, a

equacdo (2.1) lida com a acoplagem de 3(P+N) graus de liberdade.



Esta ¢ uma tarefa extremamente desafiadora, ¢ uma abordagem comum para
lidar com a equagdo (2.1) ¢ utilizar aproximagdes. Em situagdes especificas, como nos
atomos hidrogenoides ou na molécula H;, é possivel obter uma solugdo analitica
completa. No entanto, mesmo uma solucdo aproximada da equacdo (2.1) ¢ de grande
interesse, uma vez que compreender a estrutura eletronica de um sistema fornece acesso

a diversas outras propriedades fisicas e quimicas da matéria.

2.2 Aproximaciao Born-Oppenheimer

A aproximagdo Born-Oppenheimer (LEVINE, 2000), também conhecida como
aproximacao adiabatica na literatura, envolve a substituicdo do Hamiltoniano do sistema
real por um outro no qual o movimento nuclear ¢ tratado independentemente do
movimento eletronico. Essa aproximagao parte da premissa de que os elétrons tém
massa muito menor que os nucleos, resultando em velocidades significativamente
maiores. Como resultado, os elétrons se ajustam quase instantaneamente a distribui¢ao
dos nucleos, permitindo que esses movimentos sejam tratados separadamente. Assim,
ao invés de resolver a equacdo de Schrodinger para todas as particulas em movimento, €
possivel resolver apenas a parte eletronica enquanto os nucleos permanecem em

posig¢des fixas (SZABO, 1982; ATKINS, 2010).

As consideragdes sobre as massas ¢ as diferencas de velocidade entre elétrons e
nucleos levam o termo correspondente a energia cinética nuclear na equacao (2.2) a ser
nulo, tornando o termo de repulsdo internuclear uma constante. Reescrevendo a

expressao (2.2) com essas consideracdes, obtemos:

R eVE 1 e2Z; 1 e? 1 e27,7;
H=-= T4 Z* 178 Z* 178 Z* s (23
—my A £ |R,— 7| 8meo i:tj |7 — 7|  8me -~ |R; — R|

Apesar das simplificacdes realizadas, este Hamiltoniano ainda apresenta desafios
na resolugdo, principalmente devido ao termo de repulsdo elétron-elétron. Uma
abordagem para lidar com essa dificuldade ¢ através de métodos de calculo de estrutura
eletronica fundamentados na DFT. Nesse contexto, uma aproximagao ¢ empregada para

tratar da troca e correlagao eletronica.



2.3 Teoria do Funcional de Densidade

A Teoria do Funcional de Densidade teve inicio em 1964, através dos estudos de
Hohenberg e Kohn (HOHENBERG, KOHN, 1964), onde a energia eletronica do estado
fundamental pode ser completamente determinada pela densidade eletronica do sistema
(JENSEN, 2007). Esta teoria ¢ fundamentada em dois teoremas que visam solucionar o
problema apresentado, pois ao utilizar a densidade eletronica como varidvel em vez da
funcdo de onda, reduzimos um problema de 3N variaveis (trés espaciais para cada um

dos N elétrons) para N problemas de trés variaveis (apenas trés coordenadas espaciais)

(LUNDQVIST, 1995).

2.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Ao se basear nos teoremas de Hohenberg e Kohn, a DFT oferece uma
abordagem eficiente para lidar com problemas da troca e correlacdo eletronica. Os
teoremas estabelecem que a densidade eletronica contém toda a informagao necessaria
para descrever o sistema, eliminando assim a necessidade de manipular a fungdo de
onda, que ¢ intrinsecamente mais complexa. Essa simplificagdo ¢ particularmente util
em sistemas com muitos elétrons, nos quais os calculos se tornam computacionalmente

caros.

Teorema 1: Existe uma correspondéncia univoca entre a densidade do estado
fundamental p(7) de um sistema com muitos elétrons (dtomo, molécula, sélido) e o seu

potencial externo V.

Este primeiro teorema pode ser provado via contradi¢do. Seja o Hamiltoniano de

um sistema de N-elétrons com um potencial externo v(7) dado por:

A=T+0+7V,, (2.4)
onde T ¢ o operador energia cinética, U é o operador interacdo elétron-elétron, e V,,; o

potencial externo, que ¢ dado por:

N

Powe = ) v (7). 25)

i=1



Um outro potencial v'(#), com estado fundamental ¥’, caracterizado, assim, por

H’, sera considerado também agindo no sistema. Por hipotese, sera admitido que os dois

potenciais levem a mesma densidade eletronica p. Dessa maneira, usando o teorema

variacional, temos que:

E = (Y|H|¥) < (¥'|H|¥'),

€
E'=(¥'|H'|9) < (¥|H'|P),
portanto,
E=(Y|IT+0+V|¥)<(P|T+T+V|¥),
€

Resultando em,

Substituindo a eq. (2.10) na eq. (2.6) obtém-se,
(WH|Y) < (¥'[H]9") + (9|7 = V'|#")

Escrevendo a densidade eletronica py da forma:

Combinando com a equacgao (2.5), chega-se a expressao abaixo,

(2.6)

2.7)

(2.8)

(2.9)

(2.10)

(2.11)

(2.12)



N
(w[7|w) = D @)

N
-y f d .. f AR Ry o PV E)P G o By). (2.13)
i=1

Escrevendo v(7;) = [ d#8(# — 7,)v(#), e substituindo em (2.13), obtemos:

N
(w|P|y) = Zfd?l ...fd?,vfd?m—ﬁ’)v(?)w*w
i=1

N
- Zfd?...fdf’lfdﬁs(?—ﬁ)v(?) ...deN wry (2.14)
i=1

Como a densidade eletronica pode ser escrita como,

p(®) = (P|ZL, 6G -7 |¥), (2.15)
temos entio,
(w|v|w) = fp(?)v(?)d?. (2.16)
E analogamente,
(W' -v|p)= fp(F) [v(#) — v'(#)]d7. (2.17)

Agora, reproduzindo os mesmos passos para a eq. (2.9), obtemos,
(P'|7'|P') < (P|H|P) + (®|V' - V|¥) (2.18)
Com
(w0’ = V|w) = [ p® @) - v (D)]d7. (2.19)

E, assim, as equagdes (2.11) e (2.18) podem ser escritas, respectivamente, como

E<E + f PP [(F) — v/ (7)]d7, (2.20)



E'<E+ [p@[vF) —v(@)]d7. (2.21)
Somando as duas equagdes acima, chegamos a inconsisténcia:
E+E <E'+E. (2.22)

Portanto, ao assumirmos que dois potenciais externos diferentes geram a mesma

densidade eletronica, chega-se a um resultado contraditorio (eq. 2.22).

Isso leva a conclusdo de que a unicidade de p exige que ¥ = ¥’. Logo, através
do primeiro teorema, conhecido o potencial v(7) e definido o hamiltoniano, é possivel
determinar a funcdo de onda do sistema. Ou seja, hd uma relacdo direta entre a
densidade eletronica do estado fundamental e a fungdo de onda do mesmo estado. Desse
modo, a densidade eletronica deve conter as mesmas informagdes do sistema do mesmo
modo que a funcdo de onda do estado fundamental, ou seja, a funcdo de onda ¢é
funcional da densidade eletronica p, W[p]. Portanto, pode-se afirmar que qualquer
observavel fisico, O, e, consequentemente, o seu valor esperado, ¢ funcional unico de p,

de forma que:

0 = (¥[po]|0]|¥[po]) = Olpo] , (2.23)

onde p, ¢ a densidade eletronica do estado fundamental. Mas, a questdo agora ¢ como
saber se uma determinada densidade eletronica ¢ aquela do estado fundamental. O
segundo teorema de Hohenberg-Kohn traz a resposta para esta questdo, e pode ser

enunciado da seguinte forma:

Teorema 2: Dada uma fungdo densidade eletronica teste, p(r), para a qual temos que
p(r) =0 e [p(#)A? = N, onde N é o nimero total de elétrons. A energia total do
sistema, E|[p], atinge seu valor minimo (igual a energia total do estado fundamental) se

p () for a densidade do estado fundamental.

A energia total de um dado sistema (que nao seja o estado fundamental) ¢ dada

por

Elp] = (P|T+ U+ V|¥)=(¥|T + O|¥) + (¥|V|¥), (2.24)



Fazendo (lI/|T +U |lI/) = F[p] um funcional universal, que ¢ valido para qualquer

sistema coulombiano de N elétrons, temos:
Elp] = Flp] + (¥|V|¥), (2.25)
analogamente, para o estado fundamental, temos,

E[po] = Flpo] + <W0|I7|W0>r (2.26)
Como p, determina ¥, e p determina ¥, assumindo que tanto p, quanto p sdo
determinados por um potencial externo, entdo podemos aplicar o teorema variacional,
isto é,
E[¥,] < E[¥] (2.27)
Sabendo que E[p] = (P|H|¥), com H = T + U + V, substituindo em (2.27), obtemos,
(Wo|T + T|¥,) + (Wo|V|Wo) < (P|T + T|¥) + (¥|V]|P), (2.28)
Que comparado com (2.26), fica
Flpol + (%,|V|®o) < Flpol + (¥ |V|¥) (2.29)

e, dessa forma,

Elpo] < E[p] (2.30)

Sendo assim, se F[p] for conhecido, o problema de determinar a energia do
estado fundamental e a densidade para um potencial externo podera ser resolvida, pois
requer a minimizagdo desta energia. Neste contexto, surgiram as equagdes de Kohn-

Sham (1965).

Uma das principais vantagens da DFT ¢ a redugdo da dimensionalidade do
problema. Essa simplificacdo substancial torna os céalculos muito mais acessiveis,

permitindo a investigacao de sistemas muito maiores € mais complexos.

Além disso, a DFT oferece uma base tedrica solida para o desenvolvimento de
métodos computacionais eficientes e precisos para calcular as propriedades eletronicas e
estruturais dos sistemas. Esses métodos tém uma ampla gama de aplicacdes em campos

como quimica computacional, projeto de materiais e modelagem de reagdes quimicas. A



DFT tornou-se uma ferramenta indispensavel para cientistas e engenheiros que buscam

compreender e projetar sistemas nanoscopicos e materiais complexos.

2.3.2 Formalismo de Kohn-Sham

O formalismo de Kohn e Sham (KS) ¢ uma abordagem fundamental dentro da
DFT que permite resolver o problema de muitos elétrons de forma mais acessivel
computacionalmente. Proposto por Walter Kohn e Lu Sham em 1965, esse formalismo
¢ uma extensao dos teoremas de Hohenberg e Kohn, fornecendo um método pratico

para calcular as propriedades eletronicas dos sistemas.

Eles propuseram substituir o problema original por um auxiliar de particulas ndo
interagentes submetidas a um potencial efetivo, Vis. Isso pode ser feito se assumirmos
que a densidade eletronica do sistema auxiliar ¢ igual a densidade do sistema original.
Desta forma, o que era antes um problema de uma equacdo de 3N variaveis passa a ser

um problema de N equagdes de uma tUnica variavel.

Escrevendo agora a energia total do sistema de particulas interagentes, temos:
Elp] = (¥|T + U+ V|¥) = Tlp] + Ulp] + VIp], (2.31)

onde T representa operador energia cinética dos elétrons, U o operador energia
potencial de repulsdo elétron-elétron, e V o operador energia potencial de interagdo

nucleo-elétron.

Nesse formalismo, T[p] pode ser escrito como a soma de dois termos: Tg[p], que
¢ a energia cinética exata do sistema de N elétrons ndo interagentes submetidos a um
potencial externo, com densidade de elétrons igual a densidade do sistema real, e T.[p],
a energia cinética (ndo-classica) que inclui os efeitos de correlagao eletronica. De forma
semelhante, o funcional U[p] também pode ser dividido em trés partes: Uy[p], a energia
de interacdo eletrostatica classica (também chamada de energia de Hartree), a parte ndo-
classica U,[p] que é o termo de troca, também chamado de exchange, € o termo U.[p]

que ¢ o potencial devido a correlacao. Os potenciais Uy e U, sdo dados por:

ffp(r)p( d7d7’ (2.32)



¢; (N Pi (7 P; ()i ()

7 — 7]

1
Uylo] = > f didi (2.33)

onde ¢ (7) sdo os autoestados de uma particula. A forma de U, é desconhecido.

Sendo que os termos podem ser separados dessa maneira, a eq. (2.31) pode ser

reescrita da forma;:

E[p] = Tslp] + Tclp] + Uylp] + Uxlp]l + Uclp] + Vip], (2.34)

que ainda pode ser reescrita como

E[p] = Ts[p]l + Unlp]l + Vip] + Exc[p], (2.35)

onde E,. ¢ definido como a energia de troca e correlagdo eletronica, isto &,

Exc[p] = Tc[p] + Ux[p] + Uc[p]- (2.36)

Os efeitos de muitos corpos interagentes sao colocados em E,. que € o unico
termo desconhecido em (2.35). Se for conhecida alguma forma para E,., a energia total
e a densidade eletronica do estado fundamental podem ser determinadas através da
minimiza¢do da equacdo (2.35) em relagdo a densidade eletronica. Considerando a
ortogonalidade dos estados do sistema de particulas ndo interagentes como vinculo, isto

é,
[ #1699, = 5 237)

A energia minima do sistema ¢ obtida por meio de uma variacdo em relagao aos
orbitais {¢*}, mantendo fixo o numero de elétrons do sistema igual a N. Dessa maneira,
fazemos a condicao de vinculo em termos das fun¢des de onda de um elétron, ao invés

de utilizar a varia¢do em termos da densidade eletronica:

1)
5¢*(7)

N
{E—E}J@ﬂm@ﬁmﬂ=o (238)

1=

onde ¢; ¢ o multiplicador de Lagrange associado ao orbital ¢;. A partir das equagdes

(2.35) e (2.38) podemos escrever



8E[p] _ O8Ts[p] | 8p(™) [6Unlp] OVlp] | OExclp]

el i~ -+ > - (2.39)
6 () ¢ (1) P (M Lp(r) Sp(r)  bp(r)
com a densidade eletronica para o sistema auxiliar sendo,
P = ) 7 9 (2.40)
J

O termo T[p] € conhecido e dado por:

1 N
Lol = =5 . [ 4 {7 (241)

i=1

Agora, aplicando as regras de derivadas de um funcional, as equagdes (2.40) e

(2.41) ficam respectivamente:

5p(r) _
e
T _ M, )43
W_ 5 V2 (7)), (2.43)

Para os termos que envolvem os multiplicadores de Lagrange, temos:

N
6 - = -
56" () [Z & j ¢;(T)¢i(r)drl = ;. (2.44)
1=
Com isso, substituindo as equagdes (2.44), (2.43), (2.42) e (2.39) na equagdo
(2.38), obtém-se

6UH[p] 6V[p] 6Exc[ ]
sp(@)  Sp(®)  Sp(P)

1
—EW@@yﬁ l¢()—a¢ﬁ) (2.45)

SUH[p] _
8p(¥)

pode ser re-escrita por:

Fazendo () e o8 C[p ]

7)

p > ~ .
, — = =1,.(7r), a acao anterior
o) xc(T), a equagdo anterio

1
=5 Vi) + [vy + v(P) + e (D] i(F) = i (7). (2.46)



O indice i indica o estado especifico de cada uma particula do sistema. Desse

modo, a equacao auxiliar proposta por KS ¢ dada por:

3V + )] ) = (. (247)
Sendo
N
p() = ps@ = Y I, (2.48)
i=1

onde fizemos vy + v(#) + v, () = vg(#). Dessa forma, mostra-se que ¢é possivel
obter a densidade eletronica de um sistema de elétrons interagentes sob um potencial
v(7) a partir da solu¢do da equacdo de um sistema ndo interagente sujeito a um

potencial vy (7).

As equagoes (2.47) e (2.48) sdo chamadas equacdes de Kohn-Sham e as fungdes
¢; sdo os orbitais de Kohn-Sham. Essas equacdes devem ser resolvidas de forma
autoconsistente, uma vez que o problema néo ¢ linear, isto &, vy € v,.(7) dependem de
p que, por sua vez, depende de ¢;. As equagdes de KS devem ser resolvidas de forma
autoconsistente, uma vez que o problema ndo € linear, isto &, vy € V(7)) (que
representam as derivadas parciais dos potenciais Uy [p] e E,.[p] em relagdo a densidade

eletronica respectivamente) dependem de p que, por sua vez, depende de ¢;.

O procedimento autoconsistente ¢ uma maneira pratica para resolver essas
equacdes, que consiste em assumir uma densidade eletronica inicial. A partir desta
densidade, calcula-se o potencial efetivo v5(7). Encontrado vg(7) resolve-se a equacédo
de Kohn-Sham e encontra-se os autoestados ¢; e os autovalores ¢;. Por fim, encontra-se
a nova densidade eletronica por meio da equacao, esta sera usada como a densidade de
entrada para a proxima iteragdo até que a autoconsisténcia seja atingida. Existem muitos
critérios de convergéncia a serem usados. Um destes critérios ¢ aquele que exige que a
diferenca entre as duas ultimas densidades eletronicas seja menor que um valor
previamente estipulado. A Figura 1.1 mostra um esquema deste processo

autoconsistente.
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Figura 1.1: Esquema do ciclo autoconsistente.

Todo o formalismo mostrado nessa subse¢do ¢ formalmente exato, pois nao
recorreu a aproximacodes. Porém, seu uso requer o conhecimento do termo de energia de
troca-correlagdo eletronica, E,., o qual ndo conhecido de forma exata até o momento.
Portanto, varias aproximacgdes foram e ainda estdo sendo propostas para ele (VOSKO, et
al., 1980; PERDEW, WANG, 1991). Na proxima subsecao, serdo discutidas algumas

destas aproximacdes.



2.4 Aproximacgoes para a energia de troca e correlagao eletronica

Dentro das diversas abordagens aproximativas utilizadas na DFT esta a
Aproximagdo da Densidade Local (LDA), a Aproximacao do Gradiente Generalizado
(GGA) e suas parametrizagdes, ¢ a Aproximagdo dos Funcionais Hibridos. Além disso,
ha propostas mais recentes na literatura, como o potencial de troca modificado de Becke
e Johnson (mBJ), o funcional do tipo GLLB-SC e¢ o método DFT-1/2. Essas
metodologias de aproximagdo para o funcional ou potencial de troca e correlagdo

eletronica serdo abordadas especificamente nesta secao.

2.4.1 Aproximacio da Densidade Local

A Aproximacdo da Densidade Local (LDA — Local Density Approximation) foi
concebida por Kohn e Sham em 1965, representando um marco histérico tanto pela sua
simplicidade quanto pela sua importancia. A proposta fundamental dessa abordagem ¢
considerar os solidos de forma aproximada como um gas homogéneo de elétrons
(COTTENIER, 2013). Sob essa proposta, postula-se que o funcional para a energia de
troca e correlagdo eletronica de um gas de elétrons com densidade p no ponto 7 seja
equivalente ao funcional de energia de troca e correlagdo de um gés homogéneo com a
mesma densidade. Portanto, a energia de troca e correlacdo eletronica na aproximacgao

LDA pode ser expressa como:

ELPA[p(P)] = f PP ere(p@)d, (2.49)

onde &,. ¢ a energia de troca e correlagdo por elétron de um gas homogéneo de

densidade eletronica p (7).

Dentro da aproximacao LDA, o termo de troca-correlacao por elétron pode ser

desdobrado em duas partes distintas:

EEPA[p(P)] = Exlp(®)] + Ec[p(P)] = fp(?)[ex(p(?)) +e.(p(®)]d?, (2.50)

onde o termo E,, esta relacionado ao principio da exclusdao de Pauli (energia de troca) e

o termo E, € devido as correlagdes (energia de correlacdo), que resulta em



1

3 3\3 4
EPAp()] =~ e? () f P3(P)d7. @51)

O termo de correlagdo ¢ intrinsecamente mais complexo e ndo pode ser
determinado de forma exata. No entanto, Cerpeley ¢ Alder (CERPELEY, ALDER,
1980) realizaram calculos utilizando o método de Monte Carlo Quantico para um gas
homogéneo de elétrons interagentes, resultando em valores altamente precisos para o

termo E,.

A aproximacao LDA foi amplamente empregada nas décadas de setenta e oitenta
para determinar as propriedades estruturais, como geometrias de equilibrio, e eletronicas
de compostos metalicos e intermetalicos. Contudo, ela apresenta falhas significativas na
predicdo das energias de bandgap de materiais semicondutores e isolantes, além de
fornecer previsdes inadequadas para diversas propriedades magnéticas de oxidos de
metais de transicao e de terras-raras (TRAN e BLAHA, 2009). Uma alternativa imediata

a LDA foi o desenvolvimento da aproximacdo GGA e suas respectivas parametrizacdes.

2.4.2 Aproximacgio do Gradiente Generalizado

Um caminho possivel para melhorar a descrigdo do LDA foi expressar o
funcional de energia de troca e correlagdo em termos do gradiente da densidade de carga
total. Dessa forma, o funcional de energia pode incorporar informacdes sobre a ndo
uniformidade da densidade eletronica. Essa abordagem ¢ conhecida como Aproximacao
do Gradiente Generalizado (GGA - Gradient Generalized Approximation), e sua

formula para o funcional de energia de troca e correlacdo é:

B () = [ £, 90, 252)

Por meio dessa abordagem, ¢ possivel derivar diversas parametrizagdes para o
termo Exc, a partir das quais diferentes funcionais de troca e correlagdo foram
desenvolvidos. Atualmente, os mais utilizados sdo os baseados nos trabalhos de Perdew,

Burke e Ernzehof (PBE) (1996).

Em comparacdo com o potencial LDA, o GGA apresenta melhora nos resultados

para atomos leves, bem como, seus compostos; assim como as propriedades dos metais



de transi¢ao com elétrons 3d sdo aprimoradas. Nos 6xidos de metais de transi¢do, a
LDA prediz comportamento metalico, enquanto o GGA, em alguns casos um estado
fundamental isolante. Mas, em geral, as energias dos gaps sdo subestimadas em relagdo

aos resultados experimentais.

2.4.3 Principais falhas do LDA e GGA

A principal falha para os funcionais LDA e GGA ¢ descrever sistemas que
possuam estados fortemente correlacionados. Uma abordagem eficiente para corrigir e
descrever com maior precisdo sistemas fortemente correlacionados ¢ a inclusdo do
termo de Hubbard em combinac¢dao com os funcionais LDA ou GGA. Essa combinagao
resulta nos esquemas de célculo conhecidos como LDA + U e GGA + U, que
aprimoram a representacdo das interacdes eletronicas nesses sistemas. (KIRCHNER-
HALL, et al, 2021; LIMA, LALIC, 2017, LIMA, 2016). Estes compostos geralmente
incluem ions de metais de transi¢do ou metais terras-raras com orbitais d (ou f)
semiocupados proximos ao nivel de Fermi. Uma caracteristica essencial desses orbitais
¢ sua alta localizacdo, resultando em correlagdes fortes que ndo sdo bem descritas pelas
aproximacgdes LDA e GGA. Assim, a ideia do método +U ¢ incorporar uma correc¢ao de
Hubbard nos orbitais d e f semiocupados que estdo proximos ao nivel de Fermi dos
compostos em estudo. Portanto, na abordagem do funcional LDA (ou GGA) +U, os
orbitais deslocalizados do tipo s € p do composto sdo descritos pelas aproximagdes LDA
ou GGA, enquanto os orbitais d e f sd@o descritos considerando, adicionalmente, uma

interagdo repulsiva de Coulomb (U) e de troca (J).

2.4.4 Funcional Hibrido

Uma alternativa aos métodos de céalculo baseados na DFT ¢ a utilizacdo da
Teoria de Hartree-Fock (HF) que foi bastante empregada em tempos passados para o
estudo de moléculas (FRANCHINI, 2014, LIMA, SOUZA, 2023; ZHANG, et al, 2020).
Na abordagem de HF, a energia de troca eletronica ¢ tratada de forma exata, porém os
efeitos de correlacdo sdo completamente desconsiderados. Isso resulta na
superestimacao do bandgap em materiais isolantes e semicondutores quando aplicado a

solidos.
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Uma estratégia para melhorar a precisdo e a previsibilidade dos célculos
baseados em DFT ¢ combinar uma parte do termo de troca e correlacdo aproximado
pela DFT com uma fragdo da troca exata calculada via HF, em uma nova metodologia
de calculo conhecida como teoria generalizada de Kohn-Sham (GKS) (FRANCHINI,
2014). A expressao geral da energia de troca e correlacdo através de um funcional

hibrido ¢ formulada por:

ERXPT = o EFF 4 a, ERFT + az ERFT, (2.53)

onde EFF representa a energia de troca ndo local do determinante de Slater dependente

dos orbitais de Kohn-Sham, isto é:

EHF (7,77 = _%Z j’f FETRER ¢?(r)¢j(r)¢;(r’)¢i(rl)’ 2.59)
Lj

¥ —7']

enquanto que EPFT e EPFT sio funcionais de troca e correlagio da DFT,
respectivamente. Os parametros @, @, € a3 variam de 0 a 1 e controlam a por¢do de
ERF EPFA e EPFA incorporadas no funcional hibrido, que forma a base do funcional,
isto é,

Hybrid 1 1
EXg m = EE)?F +EE)%I&)A (255)

Um sucessor da formula hibrida de Becke ¢ o esquema de mistura de trés

parametros conhecido como B3LYP:
EFEH'™ = Bi2* + BT — EP)
+ay (B — ExP*) + a3 (EE% + EEP4) (2.56)

onde os trés parametros de mistura a; = 0,2, a, = 0,72 e a3 = 0,81 sdo determinados
ajustando energias de atomizacdo experimental, afinidades de elétrons e protons e
potenciais de ioniza¢do das moléculas. Este funcional hibrido demonstra eficacia na
predi¢ao das propriedades do estado fundamental de moléculas, porém nao obteve tanto

éxito na fisica do estado solido.

Um funcional hibrido popular entre os fisicos ¢ conhecido como PBEOQ. Ele ¢
construido utilizando o funcional do tipo GGA-PBE, com um valor otimizado de a de

25%. A expressao final do funcional hibrido PBEO ¢ especificada por:



1 3
E}I;CBEO — ZE)IEIF + ZE)I;BE + ECI?BE’ (257)

Baseado nesses esquemas de construgdo, os funcionais hibridos incorporam uma
parcela da troca, mas ndo abordam a correlagdo eletronica com maior precisao. No
entanto, essa abordagem ¢ suficiente para corrigir parcialmente diversos problemas
encontrados ao utilizar as aproximag¢des LDA e GGA. Contudo, uma desvantagem
associada ao uso desses métodos hibridos € o custo computacional, que pode se tornar
caro dependendo do tamanho do sistema e dos recursos computacionais disponiveis

para o calculo.

2.4.5 Potencial de troca de Becke e Johnson

Apesar dos beneficios que os funcionais hibridos oferecem na melhoria da
precisdo na determinagdo da energia de gap em semicondutores e isolantes, ha um custo
computacional consideravel associado a eles. Além disso, sua eficacia ndo € uniforme
em todos os casos, uma vez que o fator a, indicativo dos percentuais de mistura na
formula geral dos funcionais hibridos, varia conforme o material em questdo. Assim, os
desafios enfrentados pelos funcionais hibridos sdo comparaveis aos dos métodos do tipo
LDA (GGA)+U. Surge, entdo, uma alternativa mais econdmica, proposta por Becke e
Johnson em 2006 (BECKE, JOHNSON, 2006): um potencial semi-local que dispensa a

necessidade de pardmetros empiricos em sua formulagdo, conforme expresso abaixo:

1|5 |t
Slater o
= - /— /— 2.
VXO' Xo +T[ 12 po_’ ( 58)

7)) .,
vilater = — f Pxo(u7a) oy (2.59)

T2

em que

¢ o potencial de Slater, 7, ¢ a densidade de energia cinética de uma particula com spin o
e ps ¢ a densidade eletronica. O potencial proposto por Becke e Johnson tem gerado
resultados positivos, como evidenciado no estudo de Tran ef al. (TRAN et al., 2007).

Andlises em solidos indicam que este potencial proporciona uma descricdo mais precisa



dos bandgaps em semicondutores e isolantes em comparagdo com as abordagens mais
comuns, como a LDA e o GGA. Esse tipo de potencial foi também o que mehor
descreveu as propriedades eletronica e Opticas do composto Co30O4 com estrutura do tipo

spinel (SOUSA, et al, 2019).

2.4.6 Potencial de troca modificado de Becke e Johnson

Tran e Blaha propuseram uma versdo modificada do potencial de troca de
Becke-Johnson (TRAN, BLAHA, 2009) (mBJ), que gerou resultados ainda melhores e
mais proximos aos resultados experimentais. O potencial de troca mBJ como proposto

por Tran e Blaha, tem a seguinte forma:

1[5
mBJ - BR (3
= —2)—
vx,cr (r) Cvx,a(r) + (SC )T[ 12 po_(F)

(2.60)

onde p,(7) = Z?’:l |$; ;|* ¢ a densidade eletrénica, t,(7) = (1/2) Zlivgl ﬁl/); Gﬁl[)w é
a densidade de energia cinética de uma particula com spin o e vER(7) é o potencial de
Becke-Roussel. O coeficiente ¢ ¢ escolhido de forma que dependa linearmente da raiz
quadrada da média de IV;TpI:

1/2

1 Vo(#'
VPGl 1 (2.61)

Vcell p(?)
cell

c=a+pf

sendo a e P sdo parametros ajustdveis em acordo com a energia de band gap
experimental de um conjunto de materiais, com valores @« = —0,0012 (adimensional),
B = 1,023bohr'/? e V., representa o volume da célula unitaria do composto em

estudo.

Na primeira tentativa de ajustar os termos a e 3, foram considerados materiais
semicondutores (Si, Ge, AsGa, etc.), isolantes (LiF, LiCl, MgO, etc.) e gases inertes
(Ne, Ar, Cr, etc.). Os resultados foram promissores na estimativa da energia de gap
desses materiais em comparacao com aqueles obtidos por meio de funcionais hibridos

ou através de calculos pelo método das fungdes de Green, conhecido como método GW



(GREEN, 1972). Contudo, uma investigacdo mais aprofundada revelou a possibilidade
de novas parametrizacdes (KOLLER, 2012). Nesse contexto, duas novas
parametrizagdes foram estabelecidas, uma delas com aplicagdo focada em materiais

com energia de bandgap de até 7 eV.

E importante destacar que a previsdo sobre qual parametrizagio melhor se
adapta ao sistema em estudo pode variar. Por exemplo, enquanto compostos com
formula quimica MWO4 (M = Ba, Sr ou Ca) com estrutura do tipo scheelite e energia de
gap entre 508 e 556 eV (CARVALHO, 2019) foram bem descritos pela
parametrizacdo original de Tran-Blaha. Outros compostos, como o BisM3012 (M = Si
ou Ge) com estrutura cristalina do tipo eulytine e energias de bandgap de 5,05 e 5,36
eV, foram melhor descritos pela parametrizagdo destinada a materiais com energia de

gap de até 7,0 eV (SOUSA, et al, 2017).

Uma caracteristica importante do potencial de troca mBJ ¢ que ele ndo foi
deduzido na forma de uma derivada funcional de um funcional energia (TRAN et al.,
2009). Portanto, ele ¢ combinado com alguma aproximacao do tipo LDA ou GGA para
a contribui¢do da correlagao eletronica, permitindo a constru¢ao do potencial de troca e
correlacdo eletronico. Uma implicacdo desse fato € que essa metodologia nao se aplica a

obtenc¢do de geometrias de equilibrio e propriedades mecanicas dos solidos.

2.4.7 Potencial GLLB-SC

Com base no trabalho de Gritsenko ef al. (GLLB) (GRITSENKO, 1995),
recentemente, um novo potencial semilocal alternativo ao LDA e ao GGA foi
desenvolvido por Kuisma et al. (KUISMA, 2010), chamado GLLB-SC (SC significa
solido e correlagdo), o qual tem se mostrado mais preciso em calculos de bandgap
(CASTELLI, et al, 2015). Sua caracteristica principal € induzir uma descontinuidade da
derivada diferente de zero, que pode ser convenientemente calculada e posteriormente
adicionada ao bandgap de Kohn-Sham para uma comparacdo com o bandgap

experimental.

A energia de troca e correlagdo, E,., pode ser expressa através da funcdo de

correlagdo de pares, levando naturalmente a seguinte particao para a derivada funcional

Uxc,o = é‘Exc/é‘pa:



Uxc,o (F) = Uxc,hole,c (7_2) + Uxc,resp,o (7_:)' (2'62)

onde o primeiro termo ¢ o dobro da densidade de energia de troca e correlagao por

particula, Vyc notes = 28xce = 2 (Exg T &) cOm &, € &, definido como
Bre = ). [ vs@podr + | eciprd’r, (263)
g

e ¢ chamado de termo de buraco, pois ¢ o potencial de Coulomb produzido pelo buraco
XC. Vyeresp,s € 0 termo de resposta que surge da resposta da fungdo de correlagdo de
pares as variagdes de densidade. A parte de troca vy o, do termo de buraco ¢ o

potencial Slater (SLATER, 1951), ou seja, duas vezes a densidade de energia de troca
Hartree-Fock.

Desconsiderando o termo de correlacdo, Gritsenko ef al. (GRITSENKO, 1995)
propuseram dois potenciais de troca com base no particionamento fornecido pela
Equacdo (2.63), os quais diferem pelo termo de buraco. O primeiro potencial emprega o
termo exato de buraco (isto €, Slater), enquanto o segundo utiliza a densidade de energia
de troca do funcional B88 GGA (SINGH, 2006). Para ambos os potenciais, o termo de

troca da resposta ¢ dado por:

Vireen,o() = K, Z\/ €io lw“’ggl , (2.64)

onde a soma percorre os Ng orbitais ocupados de spin 6 € €5 € o orbital ocupado mais
alto (H). Para o termo de buraco, isso foi feito adicionando v/ )t = 2e£"°1 (PW91 é o
GGA de Perdew e Wang (PERDEW, WANG, 1992)), enquanto que para o termo de
resposta, K, foi substituido por K,., que foi determinado a partir de diferentes

esquemas, por exemplo, satisfazendo a relagdo virial para troca e correlagao.

O potencial GLLB-SC (GRITSENKO, 1995) adota 0 GGA-PBEsol (PERDEW,
2009) para o termo de troca do buraco, assim como para a correlagdo total (buraco mais

resposta), resultando na seguinte forma final:



so W}w(r)l
VchLchB SC(T) — ZSPBE l(r) +KLDAzm o (r)

+vESEOL(P), (2.65)

onde vPBEsol _ 5E£BE501/5,00.

Uma analise abrangente comparou o desempenho do GLLB-SC em relagdo as
abordagens LDA e GGA para calcular o bandgap em solidos (TRAN, DOUMONT
BLAHA, 2019). Além disso, foram realizadas compara¢des com o potencial de Becke-
Johnson modificado (mBJ) (TRAN, BLAHA, 2009), examinando propriedades
eletronica e magnéticas. Evidenciou-se que, embora o GLLB-SC ndo alcance o
desempenho do mBJ para sistemas com um bandgap pequeno e fortemente
correlacionados, em média, sua precisao ¢ comparavel a dos funcionais hibridos. Em
solidos metalicos, o GLLB-SC tende a superestimar significativamente o momento
magnético em relagdo ao mBJ, mas destaca-se na precisdo do gradiente do campo

elétrico, uma propriedade onde o mBJ geralmente ndo ¢ tdo eficaz.

2.5 Métodos do pseudopotencial e do “all-electron”

A interacdo elétron-nucleo, representada pelo potencial externo na equacdo de
Kohn-Sham, pode ser descrita por meio de dois métodos de célculo de estrutura
eletronica, a saber: pseudopotenciais e "all-electron". Nos pseudopotenciais, uma
aproximacao ¢ adotada para o tratamento dos elétrons de caroco do material em estudo,
enquanto nos métodos "all-electron", todos os elétrons (de carogo, semicarogo e de
valéncia) sdo considerados de maneira explicita. A justificativa para o uso dos métodos

baseados em pseudopotenciais ¢ explicada a seguir.

Os elétrons de um atomo podem ser divididos em dois grupos: os elétrons de
carogo e os elétrons de valéncia (conforme ilustrado na Figura 1.2). Os elétrons de
caroco estdo mais proximos do nucleo e experimentam um potencial atrativo forte,
contribuindo pouco para as ligagdes quimicas. Em contraste, os elétrons de valéncia
estdo fracamente ligados ao nucleo e desempenham um papel crucial nas ligagdes
quimicas, determinando a maioria das propriedades fisicas de um so6lido ou molécula.
Portanto, ¢ uma boa aproximacao considerar apenas os estados eletronicos de valéncia

para os calculos de propriedades eletronicas de moléculas e solidos.



Elétrons de
valéncia

\ Nucleo

Elétrons de
€aroco

Figura 1.2: Separacao entre os elétrons de carogo e de valéncia de um atomo hipotético. Fonte:
(O autor, 2024)

Portanto, o pseudopotencial ¢ um potencial efetivo elaborado para substituir o
potencial real gerado pela regido de carogo. Isso permite que os elétrons de valéncia
sejam descritos por uma pseudofuncdo, resultando em uma reducdo significativa do
custo computacional e simplificando os célculos de estrutura eletronica (SINGH, 2006).
No entanto, as limitagdes dos métodos baseados em pseudopotenciais residem na
obtencdo e transferibilidade desses pseudopotenciais para os diversos elementos

quimicos que compdem 0s compostos.

2.5.1 Tipos de pseudopotenciais

Pseudopotenciais, em um contexto de simula¢des computacionais de materiais,
sdo aproximagdes uteis para reduzir a complexidade dos célculos envolvendo interagdes
entre elétrons e nucleos atomicos. Em sistemas atdmicos ou moleculares, os elétrons
orbitam os nucleos em potenciais que podem ser dificeis de calcular diretamente, devido
a necessidade de considerar a interacao Coulombiana entre cada elétron e cada nucleo
(PICKETT, 1991). Para simplificar esses calculos, os pseudopotenciais sao
introduzidos, substituindo o potencial verdadeiro que age sobre os elétrons por um
potencial aproximado, mas que captura de forma eficaz os efeitos da interagdo ntcleo-

elétron.



Existem varios tipos de pseudopotenciais, cada um projetado para lidar com
diferentes elementos quimicos e tipos de ligagdo. Os pseudopotenciais podem ser
classificados em dois grupos principais: pseudopotenciais ultrasuaves (ultrasoft) e
pseudopotenciais de norma-conservada. Os pseudopotenciais ultrasuaves sao projetados
para capturar com precisao as propriedades dos elétrons de valéncia, permitindo assim

uma representacao eficiente desses elétrons em uma simulagdo (CRAMER et al, 2019).

Em geral, a escolha do pseudopotencial adequado depende da natureza do
sistema que estd sendo estudado e dos requisitos de precisdo e eficiéncia computacional
da simulacdo. Em muitos casos, ¢ necessdrio realizar andlises para entender como a
escolha do pseudopotencial afeta os resultados e garantir a confiabilidade das

conclusoes inferidas das simulagoes.
2.5.2 Base APW

A base APW, introduzida por Slater em 1937, divide o espaco cristalino em
duas regides distintas: as esferas muffin-tin e a regido intersticial. As esferas muffin-tin
cercam o0s nucleos atomicos, onde o potencial eletrdnico é altamente oscilante,
resultando em elétrons que se comportam como se estivessem em um atomo isolado.
Por outro lado, a regido intersticial, que abrange o espago fora dessas esferas, possui um

potencial eletronico suave, onde os elétrons se comportam como quase livres.

Figura 2: Representacdo da divisdao do espaco cristalino: intersticial (I) e esferas muffin-tin (S,

e Sp). (Fonte: COTTENIER, 2013)



Para representar adequadamente a expansao das fungdes de onda eletronicas em
diferentes regides do espaco cristalino, ¢ necessario adaptar a abordagem conforme as
caracteristicas do potencial. Na regido intersticial, onde o potencial ¢ mais suave, uma
combinacdo linear de um numero razoavel de ondas planas pode ser utilizada como
base. Ja nas regides das esferas muffin-tin, devido as grandes oscilagdes do potencial, ¢
necessaria a combinagdo de um grande numero de ondas planas, sendo mais eficiente o
uso de fungdes de onda do tipo atdmico, descritas pelo produto de uma fun¢ao radial,
como uf* (7', E), correspondente a solu¢do da equagio radial de Schrodinger com a parte

esférica do potencial cristalino,

d> I(l+1)
dr? 2

+V(@r)—E|ruy(r) =0, (2.66)

(onde u;(r) sdo solu¢des de equagdo radial com parte esférica do potencial cristalino) e
outro que descreve a dependéncia dos angulos por meio dos harmonicos esféricos,

Y1 (6',¢"). Assim, a func¢io de onda do elétron na base APW pode ser expressa por:

(L1 igr)r "
—e : rel
VV
GEFE) = (2.67)
\Zl AZKRya (21 YL (07, ") 7es,
,m

d . . . . = ~
onde k ¢ um vetor de onda dentro da primeira zona de Brillouin, K o vetor de translagao
da rede reciproca e V é o volume da célula unitaria. Os Y} (8',¢") sdo os harmédnicos

esféricos e os angulos 0’ € @' especificam a direcdo de 7' em coordenadas esféricas. Os

ak+K

coeficientes A,

sdo parametros ainda indeterminados, assim como a energia E. Os

uj* sdo solugdes para a parte radial da equag@o de Schroédinger para um atomo livre.

Para garantir que os critérios de continuidade e diferenciabilidade das duas
fungdes na superficie das esferas sejam satisfeitos, € necessario expandir as ondas
planas em termos de harmonicos esféricos ao redor da origem das esferas muffin-tin.
Com base na Figura 2, podemos definir o vetor 7 = 7' + 7, e substituindo esse vetor na
expressao da parte exponencial da solu¢do em ondas planas, obtemos ei(k+R)7 =

el(k+K)71oi(k+K) 72 Bxpandindo a exponencial em 7 , temos:
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onde j; ¢ a funcdo de Bessel da ordem [. Exigir que as duas equagdes no limite da esfera

(onde 7' = R,) sejam iguais fornece a seguinte expressio:

Lo -1 i(k+K).7
Aa,k+K _ 4nl e ( ) “
m

=——  i(lk+K|R)YY(k + K 2.69
\/Vul“(Ra,E)]l(l |Ra) Yk ( ) (2.69)

ak+K
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A equagdo (2.69) fornece uma expressao para determinar os coeficientes A
No entanto, o termo uf”(l_?)a,E) ndo ¢ conhecido, pois depende de E. Portanto, ¢
necessario calcular tanto os coeficientes quanto a energia E, resultando em duas
variaveis a serem determinadas. Para resolver esse problema, a energia E deve ser
encontrada por meio de um processo autoconsistente, o que implica um custo

computacional adicional. Esse foi o principal motivo para o desenvolvimento de um

novo conjunto de funcdes de base, conhecido como LAPW.

2.5.3 Base LAPW

A base LAPW foi formulada por Andersen em 1975, onde reformulou a equagao
radial uf* (7', E) para eliminar a dependéncia explicita da energia E. Isso foi feito ao
expandir a funcdo em uma série de Taylor em torno de uma energia fixa, E;. Para essa

expansao, € necessario considerar apenas o termo de ordem linear:

wa . aul“(ﬁ,E) )
ut (¥, E) = uif (*', E)) + (E; —E)a—E +O(E, —E) (2.70)

E=E;
ﬂ?(?’,El)

Nesta expressao, a diferenga de energia (E; — E') € desconhecida e, portanto, serd

ak+K.

tratado como um coeficiente B,
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A equagdo acima ainda ndo representa a defini¢do final da base LAPW, pois ¢
necessario determinar como escolher o valor de E;. A escolha adequada para esse
parametro ¢ feita selecionando valores proximos ao centro da banda de energia de um
determinado orbital atdmico, o que minimiza o erro na linearizagdo da energia. Assim,
E; pode ser escrito como Ej';, onde 1 representa o momento angular orbital da banda

especifica (s, p, d ou f) para cada atomo. Com isso, pode-se finalmente definir a base

LAPW da seguinte forma:
( 1 2 v
_el(k+K).T 7Fel
Vv
PEF E) = (2.72)
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a, k+K e Ba,k+K

Os coeficientes A, e

sao determinados impondo a continuidade tanto
da funcdo de onda quanto da sua derivada na superficie da esfera, da mesma forma que

para a base APW.

2.5.4 Base LAPW+LO

Na base LAPW, as energias de linearizagdo EY; eram selecionadas proximas ao
centro da banda de energia de um orbital atomico especifico, determinado pelo nimero
quantico [. No entanto, para lidar com estados que possuem energias distantes da
energia de linearizagdo, como os chamados estados de semicarogo, ndo € conveniente
usar a base LAPW. Assim, com o objetivo de tratar esses sistemas de forma mais

precisa, David Singh elaborou o método conhecido como LAPW+LO.



Nesse método, sdao adicionadas fungdes chamadas Orbitais Locais (Local
Orbitals - LO) ao conjunto de fungdes de base ja estabelecido pelo método LAPW. A
base LO ¢ determinada pela combinacdo linear de duas fungdes radiais em duas
energias diferentes e a derivada da energia de uma delas. Dessa forma, a funcao de onda

do elétron nessa base ¢ representada por:

¢aL0(rJ E)
(O T €S,

_ (2.73)

[AaLO a Ell) + BaLO a E1 l) + Cl u?(’f‘", Eg,l)]Y,%(@'. (P’) 7€ Sa

O termo E7; representa a energia de linearizagdo mais proxima do nivel de

Fermi, e ngl, por sua vez, corresponde a energia de linearizacdo mais baixa em rela¢do

a,LO Ba ,LO Ca ,LO

s sao determinados ao se requerer

ao nivel de Fermi. Os coeficientes A
que a base de orbitais locais seja normalizada, tenha valor e derivada igual a zero nos
contornos da esfera. A adicdo de funcdes de base LO aumenta ligeiramente o custo
computacional, que ¢ compensado por uma maior exatiddo que a adi¢ao de orbitais

locais oferece nos céalculos.

2.5.5 Método do “full-potential”

Utilizando a base (L)APW, as funcdes de onda eletronicas sdo expandidas em
harmodnicos esféricos dentro das esferas muffin-tin e em ondas planas na regido
intersticial. De maneira andloga a funcdo de onda eletronica, uma representagdao dual

para a densidade de carga e o potencial pode ser obtida.

No método FP-LAPW, onde FP ¢ a abrevia¢do para Full Potential (potencial
total), o potencial efetivo de Kohn-Sham ndo ¢ aproximado, mas sim expandido em

diferentes bases, dependendo se ¢ na regido muffin-tin ou intersticial do espago

cristalino. Em outras palavras:
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J4 a densidade eletronica é expandida como sendo:
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Nesse método, portanto, todos os elétrons do &tomo do material em estudo sao

considerados sem aproximacgoes.

2.6 Calculo de propriedades dos sélidos

2.6.1 Propriedades estruturais

E possivel obter propriedades estruturais dos sélidos como parametros de rede e,
consequentemente, o volume da célula unitaria a partir dos calculos via DFT. Em geral,
eles sdo obtidos a partir da determinagdo da energia total do sistema, calculada de
maneira autoconsistente, para diferentes volumes de sua célula unitaria. Posteriormente,
o volume que corresponde a menor energia total ¢ determinado por meio de um ajuste
polinomial, frequentemente, utilizando a equacdo de estado de Birch-Murnaghan dada

por:

2
3

9V, B, (VO)

(Y
ETOt(V) = EO + 16 V - 1 BO + (7)



Onde V, E, e V, s@o o volume, a energia de equilibrio ¢ o volume de equilibrio,

respectivamente, By ¢ o bulk modulus ¢ By = (Z—i) ¢ a derivada do bulk modulus em

relagdo a pressdo. O volume que resulta na energia total mais baixa determinard os

parametros otimizados.

A otimizacdo do volume da célula unitiria pode ser acompanhada da
minimizagdo das forgas interatomicas para cada volume. Dessa forma, o volume de
minima energia correspondera a um conjunto de atomos em equilibrio (forcas

interatdmicas abaixo de um certo valor considerado aceitavel). A forga ¢ calculada em

um atomo ““7”’ na posi¢ao “I_?)l-” através da formula (BLAHA, et al, 2020):

F, = —V,Ep,, = — 2Let, (2.77)

2.6.2 Propriedades eletrénicas

As solugdes da equacdo de Kohn-Sham produzem autovalores de energia &,
onde n determina o numero de bandas de energia. Para obter essas bandas de energia,

87(1} , um conjunto de pontos k ¢ escolhido na primeira zona de Brillouin. A representacao

dessas energias em fun¢do dos pontos k ¢ conhecida como estrutura de bandas
eletronicas (COTTENIER, 2002). Nesse modelo de bandas de energia, o qual descreve
a estrutura cristalina do material através da banda de valéncia e da banda de conducao,
separadas por uma regido de energias “proibidas” (bandgap), define-se que a energia
minima necessaria para o elétron atravessar a banda proibida, ou seja, passar da banda

de valéncia para a banda de condugdo ¢ o gap de energia (Ey).

Outro resultado que fornece informagdes sobre a estrutura eletronica dos solidos

¢ a densidade de estados (DOS - density of states) em funcdo da energia, isto é:
2 N\ o
g(e) = —Z f §(e— Sz)dk. (2.78)
Vzp
n

onde § ¢ a funcdo delta de Dirac, V,5 0 volume na primeira zona de Brillouin, e a soma

¢ feita sobre todas as energias STZL com indices de bandas n distintos definidas no

intervalo € e € + de. O fator 2 ¢ para levar em conta a degenerescéncia dos estados
eletronicos devido ao spin. A DOS total descreve a quantidade de estados eletronicos

por unidade de volume e por unidade de energia. A densidade de estados parcial



(PDOS) ¢ obtida a partir da densidade de estados total (TDOS) através da decomposigao
da DOS em contribuic¢des de diferentes orbitais ou atomos, geralmente calculada usando

a unidade estados/eV.

2.6.3 Propriedades opticas

As propriedades Opticas de um material podem ser caracterizadas a partir do

conhecimento da fung¢do dielétrica complexa, ou seja:
e (w) = g(w)+ ig(w), (2.79)

Ela ¢ uma funcido da frequéncia da radiagdo incidente e, dependendo do sistema
cristalino, pode ser representada por uma fungdo escalar (no caso de sistemas cristalinos
cubicos) ou tensorial (em todos os outros casos). Portanto, com excecdo dos sistemas

cristalinos cubicos, todos os demais exibem anisotropia optica (FOX, 2001).

A parte imaginaria da funcdo dielétrica estd diretamente relacionada ao espectro
de absorcao Optica do material e pode ser calculada uma vez que a estrutura de bandas
eletronica seja conhecida, por exemplo, por meio de calculos baseados em DFT. No
regime de Optica linear, considerando transi¢des eletronicas diretas e desprezando os
efeitos de campos locais e da interagdo elétron-buraco, os componentes da parte

imaginaria podem ser obtidos pela formula (AMBROSCH-DRAXL et al., 2006):

h?e?
& ap) (@) = WZ f|<(pfklpﬁ|(pik)<(pfklpa|(pik)|6[Ef(k) — E;(k) — hw], (2.80)
iLf f

onde ;) sdo os estados Kohn-Sham ocupados com energia E;(k), enquanto ((pfk| sdo
os estados Kohn-Sham vazios com energia Ef (k). A frequéncia da radiagdo incidente ¢
representada por ®, onde m denota a massa do elétron, P ¢ o operador momento, e a. e 8
indicam as dire¢des de polarizagdo da luz incidente, que podem ser ao longo dos eixos
x, y ou z. A parte real da funcdo dielétrica (1) pode ser calculada a partir da parte

imaginaria (&;) utilizando as transformacdes de Kramers-Kronig:

“w'e w'
2(aﬁ)( ) do'.

T (2.81)

2
Sl(aﬁ)((,l)) = 60‘3 + —fpf
T Jo



Uma vez que os valores de €1(w) e &(w) sao conhecidos, varias constantes
opticas podem ser determinas como o indice de refracdao n(w), o coeficiente de extingao

K(w) e a refletividade T(w), isto é:

|le(w)] + &1 (w)

n(w) = 5 , (2.82a)

K(w) = le(w)] 2— 81(w), (2.82b)
_(n— 12 + k?

@) = G D T (2.82¢)

O coeficiente de absor¢ao Optica () é calculado utilizando a seguinte forma:

a(w) == /'5(“’)'%(“’) (2.83)

O indice de refragdo n (w) ¢ uma medida fundamental que descreve como a luz
se propaga em um meio. Ele quantifica a velocidade da luz no material em comparacao
com a velocidade da luz no vacuo. Fisicamente, n(w) indica o grau de desaceleracdo
que a luz sofre ao atravessar o meio, o que esta diretamente relacionado a densidade
eletronica e a intera¢ao da luz com os elétrons do material. O coeficiente de extingao k
(w) esta relacionado a absor¢do de luz pelo material. Ele quantifica a quantidade de luz
que ¢ absorvida quando passa através do material, representando a perda de intensidade
da luz devido a interagao com o material. Portanto, ele é um indicativo da eficacia com
que um material converte a energia da luz em calor ou outras formas de energia nao
radiante. Assim como o indice de refracdo. A absorcdo Optica a (w) ¢ diretamente
relacionada ao coeficiente de extingdo e descreve a atenuacao da intensidade da luz a

medida que ela passa através de um material.
2.6.4 Propriedades fotocataliticas

Fotocatalisadores heterogéneos projetados para promover a divisdo da 4gua com
um semicondutor sdo geralmente compostos por particulas semicondutoras que sdo

revestidas com nanoparticulas de cocatalisadores, as quais auxiliam na Reacdao de



Evolugdo do Oxigénio (Oxygen Evolution Reaction - OER) ou na Reacao de Evolugao
do Hidrogénio (Hidrogen Evolution Reaction — HER). O processo de fotoeletrocatélise

segue seis etapas principais (BAHRES, 2019).

Etapa 1: Na primeira etapa, o semicondutor absorve a luz, gerando um par elétron (e—)
e buraco (h+), conhecido como exciton. A capacidade de absor¢do da luz ¢ determinada
principalmente pela energia de bandgap do semicondutor, que representa a diferenca de
energia entre o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de condugao. A energia de
bandgap precisa ser pequena o suficiente para captar o maior nimero possivel de fotons
da luz solar, mas grande o suficiente para que os elétrons e buracos gerados possuam
energia suficiente para realizar as duas meias-reacdes. Para a divisdo da éagua, a
diferenca de potencial termodinamico necessaria ¢ de 1,23 eV. No entanto,
considerando as perdas inevitdveis de energia decorrentes das transferéncias de elétrons
e perdas entropicas, foi demonstrado que a banda proibida do semicondutor deve estar
acima de 1,8 eV, sendo idealmente entre 2,0 e 2,5 eV, para otimizar a eficiéncia do

Pprocesso.

Na Figura 3, é interessante observar a grande diferenca entre as eficiéncias
teoricas maximas de fotoconversdo em uma célula fotovoltaica de jun¢do p-n padrdo
(cerca de 35% de eficiéncia energética) e a eficiéncia madxima de conversdo solar para
hidrogénio (STH), onde cerca de 12% estd baseada na energia de bhandgap e no produto
da energia do hidrogénio utilizando um tunico fotocatalisador. Devido a limitagdo na
eficiéncia atingivel de um fotocatalisador semicondutor Unico, diversas configuracoes
de semicondutores sdo consideradas, como estruturas de esquema Z ou heteroestruturas

do tipo II.
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Figura 3. Comparagdo entre o limite de Schockley-Queisser para células fotovoltaicas e a
eficiéncia Solar para Hidrogénio (Solar to Hydrogen - STH) em fotocatalisadores.
Etapa 2: Dissociacdo do exciton. Apos a absor¢ao de luz, o elétron e o buraco formam
um exciton, uma particula onde ambos estdo ligados. Para que as reacdes redox
ocorram, ¢ necessario separar o elétron e o buraco. A energia necessaria para essa
separagdo ¢ chamada de energia de ligagao do exciton, denotada por E,. Para que os
portadores de carga fiquem livre facilmente, essa energia deve ser inferior a energia
térmica (aproximadamente 25 meV a temperatura ambiente). Se o exciton ndo for
dissociado, ele se recombinara rapidamente, resultando na perda da energia do féton. A
energia de ligagdo do exciton depende principalmente da constante dielétrica do
material, denotada por &, que indica a capacidade do material de separar cargas.
Materiais comumente usados em energia fotovoltaica, como Si, CdTe e GaAs, t€ém uma
constante dielétrica superior a 10 e um Ep, sempre inferior a 25 meV. Portanto, um valor
de 10 ou superior para &: € desejavel no desenvolvimento de novos semicondutores mais

eficiente para a divisdo da agua.

Etapa 3: Difusdo dos portadores de carga. Apods a dissociagdo do exciton, os elétrons e
os buracos se difundem para a superficie do material. Essa difusdo ¢ caracterizada pelo
coeficiente de difusdo, D, que est4 relacionado as mobilidades dos portadores de carga,
n, através da relacdo de Einstein (Eq. (2.84a)). A mobilidade é determinada pelas

massas efetivas, m*, e pelo tempo de colisdo, t, conforme mostrado na Eq. (2.84b).

kgT

D=k, (2.84a)

(2.84b)



Nao existe um limite fundamental para os valores das mobilidades dos portadores de
carga ou para as massas efetivas. No entanto, empiricamente, ao examinar oS
semicondutores eficientes em aplicagdes fotovoltaicas, observa-se que todos possuem
mobilidade superior a 10 cm?s~'V~! e uma massa efetiva inferior a 0,5 vezes a massa do
elétron, pelo menos em uma direcdo cristalografica. Com base nessa observacao,
semicondutores que apresentam massa efetiva menor que 0,5 vezes a massa do elétron
(9,1 x 1073 kg, denotada como mo) para elétrons e buracos podem ser considerados

como tendo boas mobilidades de portadores de carga.

Etapa 4: Transferéncia de carga. Na pratica, semicondutores que geram portadores de
carga de forma eficiente nem sempre sdo adequados para catalisar as duas reagdes da
divisdo da agua. Ou seja, a energia de ativacdo tende a ser alta na superficie do
semicondutor. Por isso, essa superficie ¢ frequentemente revestida com cocatalisadores
que possuem melhor atividade catalitica para essas reagdoes. Para maximizar a coleta de
cargas pelos cocatalisadores, a transferéncia de elétrons ou buracos precisa ser eficiente,

o que depende da qualidade da interface entre o cocatalisador € o semicondutor.

Etapa 5: Reagdes redox eletroquimicas. Na divisdo da dgua, as reacgdes eletrocataliticas
correspondem a HER e a OER, ambas exigindo multiplos elétrons. Os potenciais
necessarios para a fotocatalise da dgua sdo gerados pela dindmica de carga dentro do
semicondutor. Em outras palavras, a divisdo fotocatalitica da d4gua pode ser considerada
uma divisdo eletrocatalitica, onde o potencial aplicado ndo ¢ definido por um circuito
elétrico externo, como em um eletrolito convencional, mas ¢ determinado pela
eficiéncia do semicondutor em gerar um fluxo de carga para a superficie, como
resultado das etapas 1 a 4 descritas anteriormente. A eficiéncia desta etapa ¢

principalmente influenciada pelo sobrepotencial associado ao cocatalisador.

Etapa 6: Difusdo de ions e moléculas. Essa etapa ocorre principalmente no eletrélito,
onde as reacdes quimicas se desenvolvem, sendo essencial para o funcionamento
eficiente de um dispositivo de divisao de agua. O design inteligente do eletrélito pode
levar a melhorias significativas nas eficiéncias fotocataliticas, especialmente em

eletrélitos otimizados para pH quase neutro.



3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados desta tese estdo divididos em duas partes. A primeira delas (se¢do
3.1 e suas subsegdes) descreve algumas propriedades estruturais, eletronicas, Opticas e
fotocataliticas dos compostos monoclinicos InTaO4 e InNbOs. Na segunda parte (se¢ao
3.2 e suas subsecdes), foram estudadas propriedades estruturais, eletronicas, Opticas e
fotocataliticas do composto InTaO4 com vacéancia de oxigénio. Estes estudos resultaram

em dois trabalhos publicados na revista Optical Materials (ALVES et al, 2022; 2024).

As propriedades estruturais estudadas desses sistemas foram obtidas realizando
calculos no cédigo CASTEP (CLARK et al, 2005) que emprega a abordagem de onda
plana e pseudopotencial. Como tal, ¢ adequado para realizar otimizagdo geométrica,
principalmente para sistemas com grande nimero de atomos por célula unitéria e baixa
simetria, como ¢ o caso dos sistemas deste trabalho. Os efeitos de troca e correlagao
eletronica foram aproximados usando os funcionais GGA-PBE e GGA-PBEsol. O
algoritmo Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shannon de memoria limitada (LBFGS) foi
utilizado para célculos autoconsistentes com critérios de convergéncia definidos em um
limite de energia de 0,50 x 107 eV, forcas em cada 4tomo abaixo de 0,01 eV/A e um
deslocamento atdomico maximo de 0,50 x 1073 A. Os orbitais Kohn-Sham foram
expandidos em termos de ondas planas com uma energia de corte de 353,74 eV
(precisao média do conjunto de base), enquanto a interag@o entre os elétrons do nticleo e
de valéncia foi descrita usando pseudopotencial ultrasoft. A integragdo da zona de
Brillouin foi realizada utilizando o esquema Monkhorst-Pack, com k-pontos amostrados

por uma malha 3 x 2 x 3.

As propriedades eletronicas e Opticas, por sua vez, foram calculadas usando o
codigo WIEN2k (BLAHA et al 2001). Nesse caso, utiliza-se a geometria otimizada do
sistema realizada no coédigo CASTEP. Essa escolha de diferentes ferramentas
computacionais ocorreu devido as dificuldades de se realizar a otimizagdo da geometria
de estruturas cristalinas monoclinicas usando o WIEN2k. Por outro lado, ndo realizamos
os calculos de estrutura eletronica e optica usando o CASTEP, pois, até o momento da
realizacdo dos calculos, ndo se encontravam implementados os potenciais de troca e
correlacdo eletronica que se desejava empregar neste estudo (BJ, mBJ e GLLB-SC). No

WIEN2k esta implementado o método FP-(L)APW+lo, no qual as fun¢des de onda



eletronica, densidade de carga e potencial de cristal s3o expandidos em harmdnicos
esféricos dentro de esferas ndo sobrepostas centradas em cada posi¢ao nuclear (esferas
atdmicas) e em ondas planas no espago restante (regido intersticial). Este método ¢
reconhecido como uma das abordagens mais precisas e sofisticadas para calculos de

estruturas eletronicas.

3.1 InTaO4 e InNbO4

3.1.1 Proprieades estruturais

Estudou-se nesta tese os compostos InNbO4 e InTaO4 com estrutura do tipo
wolframite de simetria cristalina monoclinica e grupo espacial P2/c (n. 13). A célula
unitaria desses materiais ¢ mostrada na Figura 4. Os atomos de In, Ta (ou Nb) e O
ocupam as posicoes de Wyckoff designadas por 2f, 2e e 4g, respectivamente. Ambos os
atomos In e Nb (ou Ta) sdo coordenados com seis atomos de oxigénio, formando
octahedors distorcidos. Existem duas posi¢cdes de Wyckoff inequivalentes para o atomo
de oxigénio que sdo designadas por 4g(1) e 4g(2). Os quatro oxigé€nios situados em
4g(1) sao referidos como Ol, enquanto os quatro restantes em 4g(2) sao denotados

como O2.
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Figura 4. Estrutura tipo wolframite do InNbO4/InTaO4 (grupo espacial P2/c). Nesta

estrutura, os atomos In e Nb/Ta possuem coordenagao octaédrica.



A etapa inicial do nosso estudo consistiu na otimizagdo computacional da
estrutura cristalina dos compostos InNbO4 e InTaO4. A otimizacdo atdmica em estudos
via DFT busca encontrar a configuracdo geométrica mais estdvel de um sistema,
correspondente a0 minimo de energia potencial total. Esse processo ajusta as posi¢oes
dos atomos até que as forcas sejam minimizadas, garantindo que a estrutura atingida
reflita o estado de equilibrio. Isso € crucial para assegurar que as propriedades
calculadas, como as eletronicas e estruturais, sejam precisas e representativas do
comportamento real do material ou molécula em estudo. A otimizagdo também prepara
o sistema para calculos subsequentes, proporcionando resultados mais confiaveis. Esta
tarefa foi realizada utilizando os funcionais de troca e correlagdo cletronica abreviados
de GGA-PBE ¢ GGAPBEsol. Como ponto de partida, utilizamos os dados estruturais
experimentais da literatura (MALINGOWSKI, 2012 e GARG, 2017). No processo de
otimizagdo da geomentria, os atomos dentro da célula unitaria sdao movidos (respeitando
as restrigdes de simetria do grupo espacial dos compostos) e parametros de rede sdo

variados (para mais e para menos) simultaneamente.

A Tabela 2 compara os parametros de rede calculados com os experimentais da
literatura que serviu de entrada para o processo de célculo. Como pode ser visto, os
parametros da rede calculados concordam muito bem com os experimentais. Os
volumes de células unitarias calculados e experimentais diferem apenas em 1% para
InNbO4 e 1,9% para InTaO4 em relacdo aos valores experimentais (MALINGOWSKI,
2012; GARG, 2017).

Tabela 2. Parametros de rede calculados e experimentais para os compostos de InNbO4
InTaO4, grupo espacial monoclinico P2/c.

a(A) b(A) c(A) B(c) V(@) Ref.
InNbO4
5,176 5,785 4,850 91,19 145,2 Esse trabalho
5,149 5,770 4,843 91,14 145,2 MALINGOWSKI
(2012)
InTaO4
5,191 5,814 4,862 91,48 146,6 Esse trabalho

5,157 5,775 4,830 91,42 143.8 GARG (2017)




A Tabela 3 compara as coordenadas atomicas calculadas com os dados
experimentais da literatura que serviu de entrada para o processo de calculo. Apos o
processo de otimizag¢do atOmica, os valores obtidos para as estruturas de InTaO. e
InNbO4 mostraram uma excelente concordancia com os dados previamente reportados
na literatura. Este resultado ¢ altamente significativo, pois reforca a validade dos
métodos computacionais e parametros utilizados neste estudo, tais como o funcional da
densidade empregado, as condigdes de convergéncia e o tratamento das interagdes
atomicas. Esse tipo de validagdo ¢ essencial para assegurar que as conclusdes obtidas a
partir desses calculos tenham aplicabilidade pratica e sejam relevantes para futuras

investigagdes experimentais ou computacionais no campo dos materiais.

Tabela 3. Coordenadas atomicas na célula unitaria primitiva do InNbO4 e InTaO4 com

grupo espacial P2/c.
x/a y/b zl/c
InNbO4
In 0,5 0,68296 0,25
0,5 0,67676 0,25
Nb 0,0 0,17691 0,25
0,0 0,18069 0,25
o1 0,21237 0,90002 0,43896
0,28575 0,39826 0,06248
02 0,25774 0,61921 0,8986
0,24034 0,11905 0,59926
InTaO4
In 0,0 0,17809 0,25
0,0 0,17845 0,25
Ta 0,5 0,67296 0,25
0,5 0,67397 0,25

01 0,28434 0,39975 0,06307




0,28482 0,39701 0,06319
02 0,24030 0,11693 0,59949

0,23977 0,11908 0,59863

3.1.2 Propriedades eletronicas

Como ja atencipado, os calculos de estrutura eletronica dos compostos de
InNbO4 e InTaO4 foram realizados com o método FP-LAPW+lo implementado no
WIENZ2k. Para tal tarefa foram usados os dados estruturais das geometrias otimizadas

desses compostos (subsec¢ao 3.1.1).

A Tabela 4 mostra os valores dos bandgaps eletronicos calculados para InNbO4
e InTaO4 usando diferentes potenciais de troca e correlagdo. Trés parametrizagdes
diferentes do potencial mBJ, chamadas mBJ-original, mBJ-presente e mBJ-
semicondutor foram utilizadas. Para efeito de compara¢ao com calculos anteriores, os
bandgaps também sdo calculados com o funcional GGA-PBEsol, mostrando boa
concordancia com os resultados tedricos anteriores (Oshikiri, et al. 2002; Li, 2001;

Botella, et al. 2019).

Tabela 4. As Energias de bandgap calculadas (em eV) usando diferentes potenciais de
troca e correlagao.

InNbO4 InTaO4
GGA-PBEsol 3,38 3,75
BJ 3,71 4,20
mBJ - original 4,50 5,42
mBJ - present 4,39 5,63
mBJ - semic. 4,76 6,07

GLLB - SC 4,61 4,93




Analisando os dados da Tabela 4 e comparando-os com os dados experimentais,
conclui-se que, como os funcionais LDA e GGA subestimam o bandgap dos
semicondutores, espera-se que o bangap 6ptico experimental do InNbO4 e InTaO4 puros
(entre suas bandas de valéncia e condugao) seja superior a 3,38 eV para InNbO4 e 3,75
eV para InTaO4. Assim, os bandgaps Opticos relatados em Wang, et al. 2010 (2,50 eV
InNbOs), Feng, 2014 (3,10 InNbOs), Singhal 2017 (2,60 eV InTaOs), que estdo abaixo
dos resultados do GGA, devem ser devidos a alguns defeitos nas amostras utilizadas
para medigdes Opticas - algo que ja € discutido em Ullah, et al. 2012, Li 2019 e Lv, et
al.2010. Considerando as demais bandgap experimentais apresentadas na Tabela 1,
verifica-se que apenas o potencial de troca e correlacdo BJ produz resultados razodveis
(enquanto outros potenciais os superestimam). Os bandgaps de valéncia-conducao para
InNbOs e InTaO4 calculados com este potencial concordam com os resultados

experimentais de 3,80 eV (LV, 2010) e 4,30 eV (LI, et al, 2019), respectivamente.

De acordo com a reprodug¢do bem-sucedida dos bandgaps para o InNbO4 e
InTaO4 puros pelo potencial BJ, a estrutura eletronica e as propriedades Opticas desses

compostos foram calculadas com esse potencial.

A Figura 5 mostra as estruturas de bandas proximas do bandgap do InNbO4 e do
InTaOs, calculadas com o potencial BJ. No caso do InNbO4, 0 handgap ¢ indireto (3,71
eV), embora exista um bandgap de energia direta ligeiramente superior de 3,75 eV.
Ambos os valores estdo proximos do valor experimental de 3,80 eV determinado na
(LV, 2010). O InTaO4 também exibe bandgap indireto de 4,20 eV e direto de 4,40 eV.
Na (LI, et al, 2019), o gap determinado experimentalmente ¢ indireto, com magnitude

de 4,30 eV.
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Figura 5. Estrutura da banda eletronica dos compostos (a) InNbOj4 e (b) InTaOs, calculada com
o potencial BJ. As setas vermelhas indicam os bandgaps de energia direta, enquanto as setas
laranja ilustram os bandgaps de energia indireta (Er ¢ o nivel de Fermi).

A Figura 5 mostra a densidade de estados total e a densidade de estados parcial
do InNbO4 e InTaO4 calculada com o potencial BJ. Para ambos os compostos, o topo da
Banda de Valéncia (BV) consiste predominantemente em estados 2p do O (5s do In e
4d/5d do Nb/Ta tém uma contribui¢do menor). A parte inferior da Banda de Conducdo
(BC), por outro lado, consiste principalmente em estados 4d do Nb no caso do InNbOs,
e estados 5d do Ta no caso do InTaO4. Assim, a parte mais importante e de menor
energia dos espectros Opticos desses materiais (mostrados na Figura 5, subsecdo 3.4) ¢
gerada por transi¢des eletronicas entre os estados 2p do O e 4d/5d do Nb/Ta. Este fato
sublinha a importancia das estruturas locais NbOs € TaO¢ que desempenham um papel
significativo na definicdo das propriedades oOpticas do InNbOs e do InTaOs,
respectivamente. As contribuicdes mais significativas dos 4tomos de In estdo nos
estados ocupados localizados em -12,5 eV, para ambos os materiais. Isso se deve aos

orbitais 4d'? totalmente ocupados do 4tomo In.
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Figura 6. Densidade de estados total (painel superior) e parcial (outros painéis) para InNbO4 e
InTaOy calculada com potencial BJ. A linha pontilhada no 0.0 eV corresponde a energia de
Fermi.

Célculos anteriores de DFT-LDA/GGA previram uma composi¢do muito
semelhante do topo do BV e do fundo do BC do InNbO4 e do InTaO4 (OSHIKIRI, et al,
2002; LI, YIN, 2011; BOTELLA, et al, 2019). Os presentes calculos, além de
produzirem os diferentes valores de bandgap, resultam em pequenas diferencas nos
detalhes do DOS (como posicdes e magnitudes dos picos). A Figura 7 compara o TDOS
de ambos os compostos, calculada neste trabalho usando o potencial BJ e funcional

GGA-PBESsol.
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Figura 7. A densidade de estados total do InNbO4 e do InTaO4 calculada com o funcional
GGA-PBEsol (curva vermelha) e potencial BJ (curva azul).

3.1.3 Propriedades opticas

Os espectros Opticos foram calculados com base na estrutura eletronica
determinada com o potencial BJ. Devido a estrutura monoclinica do InNbO4 e InTaOs,

o tensor dielétrico ¢ ndo diagonal no sistema de coordenadas cartesianas {x, y, z}, isto &,

e11(w)  &2(w) 0
Im g(w) = [&21(w) &22(w) 0 (3.1
0 0 £33(w)

No entanto, ele pode ser reduzido a sua forma diagonal transformando este
sistema de coordenadas em outro {x’, y’, z’} que também ¢ ortogonal e normalmente

chamado de sistema de eixos principais, ou seja,

€11 (W) 0 0
Ime'(w) = 0 &' (W) 0 (3.2)
0 0 £33’ (W)



onde gj(w) e g (w) representam, respectivamente, Im g;(w) e Imeg;'(w) para
simplificar a notagdo. Os autovalores &;;'(w) sdo expressos em termos dos componentes

&j(w), calculados por meio das seguintes formulas:

, 1
g11(w) = > [(e11 + &22) + \/(511 — &) + 45122
, 1
ep(w) = > [(e11 + &22) — \/(511 — &) + 45122 (3.3)

e33(w) = €33

Procedimento anédlogo a esse foi adotato para o estudo das propriedades opticas
do LiAlSi2Os na sua fase monoclinica (LIMA, et al, 2009). A Figura 8 mostra as partes
reais (Re) e imaginarias (Im) calculadas da fungao dielétrica (€), coeficiente de absor¢ao
(a, em 10* cm™) e refletividade ao longo do eixo principal (x', y' € z') para InNbO4 e
InTaOs. Nao héa contrapartida para esses espectros calculados na literatura, seja
experimental ou tedricos. No trabalho GGA-PBE (LI, YIN, 2011), os autores ndo
apresentaram 0s espectros Opticos ao longo dos eixos principais, mas mostraram o0s
espectros dos componentes diagonais (xx, yy e zz) dos componentes &; ao longo dos
eixos cartesianos. De acordo com nossa descricdo eletronica mostrada na Figura 4,
podemos concluir que até 15 eV os espectros Opticos sdo dominados por transigdes
eletronicas entre os estados 2p do O e 4d/5d do Nb/Ta. A contribui¢do da transi¢do
eletronica entre os estados 4d do In e 2p do O passa a ser significativa apenas para as

energias dos fotons acima de 15 eV.
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Figura 8. Parte real (Re) e imaginaria (Im) da funcdo dielétrica (¢), coeficiente de absor¢ao (a,
em 10* cm™) e refletividade ao longo dos eixos principais (x', y' € z') do InNbO4 (esquerda) e
InTaOy (direita).

Para validar os espectros Opticos calculados e consequentemente a estrutura
eletronica obtida com o potencial BJ, comparou-se a refletividade média ao longo do
eixos principais R = (Ry, + Ry, + R;;)/3 com a refletividade obtida
experimentalmente por Bottela et al. (2019) na Figura 9. Além disso, calculou-se
também na Fig. 9 o coeficiente de absor¢do médio ao longo dos eixos principais & =
(axx + ay, + az;)/3 e comparamos com a absorbancia Optica experimental
publicada por Lv ef al. (2010), no caso do InNbOs, e por Malingowski et al. (2012), no

caso do InTaOs.
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Figura 9. Refletividade e coeficiente de absor¢do dos compostos InNbO4 e InTaO4, em
comparagdo com espectros experimentais (MALINGOWSKI, 2012; LV, 2010; BOTELLA,
2020).

Na comparacdo entre os resultados tedricos e experimentais, observou-se a
necessidade de um ajuste para permitir uma andlise mais clara. Nos dados
experimentais, a escala utilizada no eixo y foi arbitraria, o que significa que os valores
representaram apenas a tendéncia qualitativa dos dados, sem uma magnitude absoluta
exata. Por outro lado, os resultados tedricos exigiram um processo de escalonamento, no
qual os valores do eixo y foram ajustados proporcionalmente, de forma que as duas
curvas pudessem ser sobrepostas. Esse escalonamento foi essencial para alinhar ambos
os conjuntos de dados, garantindo que as caracteristicas principais de cada um — como
picos, vales e inclinagdes — pudessem ser comparadas diretamente. Através desse
procedimento, foi possivel identificar correspondéncias e possiveis discrepancias,
oferecendo uma visualizacdo clara das semelhangas e diferencas entre o comportamento

previsto pela teoria e os dados observados experimentalmente.

Como pode ser visto, os espectros experimentais sao disponiveis em uma parte
limitada da regido ultravioleta. As curvas calculadas em geral concordam com as

experimentais (MALINGOWSKI, 2012; LV, 2010; BOTELLA, 2020). As bordas de



absor¢ao Optica calculadas concordam muito bem com as experimentais, especialmente
para InNbOas. Na verdade, o bandgap 6ptico determinado por LV (2010) ¢ de 3,8 eV,
enquanto no presente trabalho ¢ de 3,7 eV. Para InTaO4, o bandgap eletronico calculado
¢ de 4,2 eV, enquanto o experimental ¢ de ~4,0 eV (MALINGOWSKI, 2012). Essa
diferenca resulta em um ligeiro desvio da curva calculada em relagdo a experimental.
De qualquer forma, ¢ claro que os compostos puros, sem qualquer defeito, nao

absorvem luz na parte visivel do espectro.

3.1.4 Propriedades fotocataliticas

A eficiéncia fotocatalitica do semicondutor para divisdo da 4dgua sob irradiagdo
de luz visivel esta associada a varias propriedades fundamentais do material como
energia de bandgap, massa efetiva dos portadores de carga, constante dielétrica, energia
de ligacdo de éxciton etc. Outra propriedade que deve ser avaliada em um material
fotocatalisador ¢ a posi¢ao relativa do maximo da banda de valéncia (BV) e parte
inferior da banda de condugao (BC) (PAN, 2016; LI, et al, 2016; HUANG, 2020). Em
outras palavras, o nivel inferior da banda de condugdo (BC) deve ser mais negativo que
o potencial de redugdo de H/H, (0,0 eV em relagdo ao eletrodo normal de hidrogénio
(NHE) em pH=0). Por outro lado, o nivel superior do méximo da BV deve ser mais
positivo que o potencial de oxidacdo do O»/H20 (1,23 eV em relagdo ao NHE em
pH=0).

A fim de investigar os alinhamentos das bordas da banda para um determinado

composto, emprega-se as seguintes formulas (LI, ef al, 2016):

{ECB = (xaxpx&)r/arbro — 0,5E; + E, (3.4)

EVB = Eg + ECB

onde Ecg ¢ Evs sdo os potenciais das bordas de condugdo e valéncia em relagdo ao
NHE, respectivamente. Os x4, x5 e x< sdo as eletronegatividades absolutas dos 4tomos
a, b e ¢, cujos valores sao dados em Pearson (1988), o termo Eo ¢ o fator de escala que
relaciona o potencial redox do eletrodo de referéncia a escala de vacuo absoluto (-4,5

eV para NHE) e E; € o0 bandgap de energia do material.



Neste trabalho, para calcular (3.4), empregou-se o bandgap de energia de 3,71
eV para InNbO4 e 4,20 eV para InTaO4 determinado a partir dos atuais calculos do
potencial BJ. Desta forma, podemos analisar os efeitos dos bandgaps de energia
realmente calculados nas propriedades fotocataliticas do InNbOs e do InTaOs,
confrontando as conclusdes com uma andlise anterior que considerou os bandgaps

opticos de 2,5 ¢ 2,6 eV.

A Figura 10 ilustra as posicdes calculadas da borda da banda do InNbO4 e
InTaO4 com respeito ao NHE. Como pode ser visto, para ambos os materiais o nivel
inferior da BV ¢é mais negativo que o potencial de reduc¢do de H-"/H: e o nivel superior
da BV ¢ mais positivo que o potencial de oxidagao de O2/H>O. Isto significa que ambos
os materiais exibem um alinhamento de banda dentro dos requisitos para uma
fotocatalise eficiente de divisdo de agua. No entanto, os bandgaps dos compostos
perfeitamente puros sdo superiores aos necessarios para uma fotocatalise eficiente, uma
vez que os materiais absorvem apenas a parte ultravioleta do espectro de energia solar
(como mostrado na Figura 6). Portanto, a discussdo anterior de Zou et al. (2000; 2001;
2002), que caracterizaram o InNbO4 e o InTaO4 como materiais fotocataliticos de luz
visivel de alta eficiéncia, referem-se aos compostos contendo defeitos intrinsecos que

deveriam ser responsaveis pela absor¢ao Optica da luz visivel.

(a) InNbO, (b) InTaO,

Potencial (eV) vs NHE

Figure 10. Posi¢des de borda de banda para (a) InNbO4 e (b) InTaO4em comparagdo com o
potencial de redugdo de H+/H» (0 eV vs. NHE) e o potencial de oxidagdo de O»/H,O (1,23 eV).
O topo da banda de valéncia de ambos os compostos ¢ formado principalmente pelos estados O
— 2p, enquanto a parte inferior da banda de condugao ¢ devida aos estados Nb — 4d no caso do

InNbO; e Ta — 5d no caso do InTaOsa.



3.2 InTaO4 com vacancia de oxigénio

3.2.1 Propriedades estruturais

A célula unitaria do InTaO4 na sua fase cristalina monoclinica (grupo espacial
P2c, no. 13) vista ao longo do eixo ¢ ¢ mostrada na Figura 11(a). Os atomos In e Ta sao
coordenados com seis atomos de oxigénio (Figs. 11b e 11c). Existem duas posi¢des de
Wyckoff inequivalentes para o oxigénio: 4g(1) e 4g(2). Os quatro oxigénios situados em
4g(1) sao referidos como Ol, enquanto os quatro restantes em 4g(2) sao denotados
como O2. Os atomos de In sdo coordenados a 4 4tomos do tipo O2 e 2 dois atomos do
tipo O1, enquanto que o atomo de Ta ¢ coordenado a 2 dois atomos do tipo O2 e 4 ato-

mos do tipo O1.

01

02

02

Figura 11. (a) Célula unitaria do InTaO4 puro. (b) e (¢) Estruturas locais em torno dos atomos
In e Ta. Eles estdo ligados a seis atomos de oxigénio formando poliedros InO6 e TaO6. O atomo
de In esté ligado a dois atomos de O1 e quatro 4tomos de O2, enquanto o atomo Ta esté ligado a

dois atomos de O2 e quatro atomos de O1. (d) Supercélula 2 x 2 x 2 do InTaO4 puro.

Para estudar o InTaO4 com vacancia de oxigénio, trés sistemas diferentes foram
considerados. (1) A supercélula de InTaO4 puro, gerada pela repeticdo espacial o longo
de a, b e ¢ da célula original, ver Figura 11(d). Essa supercélula contém 96 4tomos
(In16Ta16064). (2) A supercélula de InTaO4 com vacancia de O1 (InisTa16063 designado

por InTaO4:VO1). (3) A supercélula de InTaO4 com vacancia de O2 (InisTai160¢3



designado por InTa04:VO?2). Esses trés sistemas demandam um poder computacional
bem maior do que aquele utilizado para simular o sistema com apenas a célula

primitiva.

O uso de uma supercélula em analises tedricas, especialmente em simulagdes de
materiais com defeitos estruturais, ¢ uma técnica crucial para garantir a precisdo dos
resultados. Em modelos computacionais que utilizam células unitdrias pequenas, os
defeitos introduzidos podem interagir uns com os outros devido a proximidade imposta
pelas condi¢des de contorno periddicas. Essas interacdes defeito-defeito indesejadas
podem alterar significativamente as propriedades simuladas, levando a resultados
distorcidos. Ao aumentar o tamanho da célula através da criagdo de uma supercélula, os
defeitos ficam mais espagados, diminuindo essas interagdes artificiais e permitindo uma
analise mais fiel ao comportamento real do material. Além disso, a supercélula
minimiza os efeitos de borda, que ocorrem quando ha limites artificiais no sistema de
simulagdo, assegurando que as condigdes internas estejam mais proximas de um sistema

infinito ou de uma amostra de grande volume.

Dois tipos diferentes de funcionais GGA foram aplicados para otimizar a
geometria do InTaOs puro, InTaO4:VO1 e InTaO4:VO2. Uma delas foi devido a
parametrizacdo  Perdew-Burke-Ernzerhof = (GGA-PBE) (PERDEW, BURKE,
ERNZERHOF, 1996), que tem sido amplamente utilizada para estudar a geometria de
equilibrio de materiais, enquanto a outra foi a mais recente parametrizagao dedicada a
solidos (GGA-PBEsol) (PERDEW, et al, 2001). Os resultados para os parametros de
rede (a, b, ¢ e B) e o volume da célula unitaria (V = abc sen ) sdo apresentados na

Tabela 5.



Tabela 5. Parametros de rede (a, b, ¢c e B) e volume (V = abc sen ) da célula unitaria
para os compostos InTaOs, InTaO4:VO1 e InTaO4:VO2, calculados usando os
funcionais GGA-PBE e GGAPBEsol. Estes resultados sdo comparados com dados
experimentais publicados em Malingowski (2012).

Malingow Pristine InTaO4:VO1 InTa04:VO2
ski (2012)
PBE PBEsol PBE PBEsol PBE PBEsol
a (A) 4,8302 49156 4,8740 49157 4,8677 49161 4,8658
b (&) 5,7751 5,8379  5,8379 59207  5,8449 5,9344 5,8573
¢ (A) 5,1571 52529  5,1933  5,2565  5,1995 5,2521 5,1942
B 91,42 91,38 91,36 91,23 91,11 91,58 91,51

V (&%) 143.8 152,6 147,7 152,9 147,9 1532  148,0

Conforme observado na Tabela 5, a otimizacdo geométrica dos trés sistemas ¢é
descrita com mais precisdo usando a parametrizacdo PBEsol. A diferenga entre os
volumes de células unitarias calculados e experimentais ¢ de apenas 2,7%, 2,8% ¢ 2,9%
para InTaOs, InTaO4:VO1l e InTaO4:VO2, respectivamente. A célula unitaria ¢
ligeiramente expandida na presenca de vacancia de oxigénio, um fendomeno também

observado em 6xidos de perovskita (ASCHAUER, 2013).

A Tabela 6 apresenta os resultados das distancias interatomicas otimizadas
dentro dos poliedros InO¢ e TaOg (ver Figuras 11b e 11c), comparados com dados
experimentais (MALINGOWSKI, 2012), bem como as distincias interatomicas dentro
dos poliedros InOs e TaOs em sistemas defeituosos contendo vacancias de oxigénio.
Pode-se concluir que nas estruturas locais, devido a perda de simetria nos sistemas
InTa04:VO1 e InTaO4:VO?2, todas as distancias In-O e Ta-O sdo diferentes, enquanto
que no InTaO4 primitivo, elas sdo divididas em trés pares de distdncias iguais. Além
disso, todas as distancias interatomicas In-O e Ta-O dentro dos poliedros InOs e TaOs
aumentam devido ao espago adicional fornecido pela falta de oxigénio. Esta expansao
dos poliedros InOs e TaOs defeituosos ¢ responsavel por um ligeiro aumento nos
volumes de InTaO4:VO1 e InTaO4:VO2 em comparagdo com InTaOs, conforme

relatado na Tabela 5. Por fim, o arranjo espacial dos oxigénios dentro dos poliedros



InOs e TaOs difere entre InTa04:VO1 e InTaO4:VO2 (conforme evidenciado pelas
diferentes distancias interatomicas In-O e Ta-0O). Isso ¢ esperada uma vez que a
vacancia O1 estd mais proxima do atomo In do que do 4tomo Ta, enquanto no caso da
vacancia O2 o oposto ¢ verdadeiro. Devido a esta razdo, deve-se esperar propriedades
eletronicas e oOpticas ligeiramente diferentes para estes dois sistemas com suas

respectivas vacancias de oxigénio.

Tabela 6. Distancias interatdmicas (em A) dentro dos poliedros InOg € TaOg no InTaO4
puro, juntamente com as distancias interatdmicas dentro dos poliedros InOs e TaOs nos
sistemas InTaO4:VOI e InTaO4:VO2. A primeira coluna mostra os dados experimentais
do Malingowski (2012).

Malingowski  Pristine InTaO4:VO1  InTaO4:VO2
(2012)
In-01 2,1165 2,1507 - 2,2308
In-01 2,1165 2,1507 2,3179 2,2658
In-02 2,1419 2,1694 2,3310 2,3216
In-02 2,1419 2,1694 2,3456 2,3811
In-02 2,2244 2,2508 2,4072 2,5045
In-02 2,2244 2,2508 2,8598 -
Ta - 02 1,8891 1,9928 1,8588 -
Ta - 02 1,8891 1,9928 1,8948 1,8821
Ta - 01 1,9850 1,9027 1,9716 1,9475
Ta - 01 1,9850 1,9027 1,9808 1,9547
Ta- 01 2,1253 2,1237 2,0806 1,9744
Ta- 01 2,1253 2,1237 - 2,1006

3.2.2 Energia de formacio da vacancia

Para verificar se a vacincia de O1 ¢ mais energeticamente favoravel de ocorrer
em comparagdo com a vacancia de O2, comparou-se as energias de formacao das

vacancias utilizando a formula:

Ef (V0i) = E(InTa04: VO:) + u(0) — E(InTa04) (3.2)



onde Ef (V0:) € a energia de formagdo da vacancia 0;, E(InTa0s4) e E(InTaO4: V0:)
sdo as energias totais da célula primitiva sem vacancia e da supercélula contendo
vacancias, respectivamente, ¢ ((0) ¢ o potencial quimico do oxigénio que ¢ removido
da supercélula original. Subtraindo as formulas para i = 1 e i = 2 e substituindo as

energias calculadas das supercélulas contendo vacancias, o seguinte resultado ¢ obtido:

Ef (VO1) - Ef (V02) = E(InTa04: VO1) — E(InTa04: V0,) = 0,258 eV (3.3)

Este resultado demonstra que a energia de formag¢ao da vacancia O1 ¢ menor que
a da vacancia O2, e isto pode levar a maior concentragdo de vacancias Ol em no
composto InTaO4. Outra forma de determinacdo da energia de formacao da vacancia de
oxigénio no sistema em estudo ¢ levando em consideragdo o limite superior do potencial

quimico dos oxigénios calculando-os a partir da energia total de uma molécula de O-.

3.2.3 Propriedades eletronicas

A Figura 12 mostra as estruturas de bandas do InTaOs, InTaO4:VO; e
InTa04:VO: ao longo de algumas dire¢des de alta simetria na zona de Brillouin. Para o
material puro, o bandgap I' — I direto calculado ¢ de 4,25 eV, coincidindo com o pico
do inicio da absorcdo optica relatado por Li ef al. (2019) (4,30 eV) e Ullah et a/ (2012)
(4,36 eV).
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Figura 12. Estruturas de bandas do (a) InTaO4 puro, (b) InTaO4:VO; e (c) InTa04:VO; ao
longo de algumas dire¢des de alta simetria na zona de Brillouin. A energia de Fermi (Er) é
definida como zero, conforme marcado pelas linhas pretas horizontais.

Nos sistemas com vacancias de oxigénio, uma banda ocupada adicional (Estado
de Defeito, ED) emerge dentro do bandgap original do material puro. A presenca desta
banda reduz os valores de bandgap para 2,50 eV e 2,25 eV para InTaO4:VOI1 e
InTa04:VO2, respectivamente (em ambos os casos, considerando a transicdo I' — I).
Estes valores sdo consistentes com o bandgap 6ptico de 2,6 eV, correspondendo a um
menor pico do inicio da absor¢ao Optica do InTaO4, determinado experimentalmente por

Zou et al. (2001) e Ye et al. (2002).

A origem desses estados pode ser elucidada através da analise da densidade de
estados eletronicos, conforme ilustrado na Figura 13. A Figura 13 apresenta apenas a
DOS para o InTaO4:VO1, pois 0 DOS do InTaO4:VO2 apresenta caracteristicas muito
semelhantes. O topo da banda de valéncia ¢ dominado por estados 2p do O, enquanto a
parte inferior da banda de condugdo ¢ composta principalmente por estados 5d do Ta
hibridizados com uma pequena fracdo de estados 2p do O, como demonstrado em
Alves, et al (2022). O estado de defeito consiste principalmente em estados 6s do In
hibridizados com uma pequena quantidade de estados 2p do O e 5d do Ta. A presenga
da vacancia de O na vizinhanga do InO¢ cria um espago onde o In 6s nao participa de
reacdo de formagdo de ligacdo, se difundindo na regido vazia, afastando-se do ion In.

Como consequéncia, o In 6s torna-se menos fortemente ligado, levando a um aumento



na sua energia e fazendo com que os estados 6s se desloquem para dentro do intervalo

de bandgap.
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Figura 13. (a) Densidade de estados toal (TDOS — em estados/eV) e (b)-(d) densidade de
estados parcial (PDOS — em estados/atomo/eV) do InTaO4 com vacancia de O;. As abreviaturas
TVB e BCB denotam o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de conducio,
respectivamente.

A TDOS apresentado na Fig. 13 concorda qualitativamente com a TDOS
publicado anteriormente por Chang et al. (2004), embora apresentando algumas
diferencas que impactam na descri¢do da absor¢do Optica do material. A principal
diferencga refere-se aos valores de bandgap denotados por transi¢des do TVB para o
BCB e do DS para o BCB. Os valores calculados aqui sao 4,25 eV e 2,50 eV,
respectivamente, que estdo mais alinhados com os dados experimentais (CHANG et al.
2004). Essas diferencas podem ser atribuidas principalmente as diferentes escolhas do
funcional de troca e correlacdo empregado nos célculos (GGA em Chang et al. (2004), e
BJ em BECKE, JOHNSON, 2006; TRAN, BLAHA, SCHWARZ, 2007) no presente
trabalho).



3.2.4 Propriedades opticas

Os espectros de absorcao optica do InTaO4, InTaO4:VO; e InTaO4:VO; puros
foram calculados a partir da formula (2.31), envolvendo as componentes da parte
imaginaria do tensor dielétrico. E visto que a componente &xy € muito pequena em
comparagdo com as componentes diagonais. Como os espectros experimentais foram

registrados usando luz ndo polarizada, calculamos o valor médio dos componentes

diagonais & = [&x, + &y, + £;;]/3 e comparamos com dados experimentais.

A Figura 14 (a) ilustra a componente imaginaria do tensor dielétrico (&)
calculado para os sistemas: InTaO4, InNTaO4:VO; e InTaO4:VO;. Estes espectros sdo
comparados com dados experimentais em ZOU (2001) e ULLAH, ef al. (2012). Para
maior clareza, as Figuras 14 (b) e 14 (c) mostram o esquema de transi¢des eletronicas

que geram as componentes dos picos de absor¢do Optica.
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Figura 14. (a) As componentes imaginarias do tensor dielétrico (em unidades arbitrarias) de
InTaOs, InTa04:VOL1 e InTaO4:VO2 . Curvas experimentais sdo obtidas em ZOU (2001) e
ULLAH, et al. (2012). (b) — (c) Representacdes esquematicas dos arranjos de bandas nos trés
sistemas investigados.

A andlise dos dados apresentados na Fig. 14 permite-nos concluir que o inicio de
absor¢ao oOptica de maior energia, correspondente as transi¢des eletronicas BV — BC,
foi reproduzido com precisao pelos célculos: a borda de absor¢do experimental ¢ de 284

nm (4,36 eV) (ULLAH, et al. 2012) enquanto o valor calculado ¢ de 292 nm (4,25 eV).

A borda de absor¢ao Optica calculada devido a vacancia de O1 ¢ determinada em
496 nm (2,5 eV), também em boa concordiancia com o valor determinado

experimentalmente de 477 nm (2,6 eV) (ZOU 2001). A curva de absor¢do calculada



estende-se até aproximadamente 350 nm, coincidindo com uma grande extensdo da

parte crescente da curva experimental, de 477 nm a aproximadamente 325 nm.

Portanto, a absor¢ao devido a vacancia de Ol ocorre aproximadamente no
mesmo intervalo de comprimento de onda em que o experimento registra a absor¢do
devido a algum defeito intrinseco. Consequentemente, pode-se concluir que um desses
defeitos é certamente a vacancia de Ol. Porém, como a curva de absor¢cdo devido a
vacancia de O1 diminui a medida que o comprimento de onda diminui, ao contrario da
curva experimental, a presenca de outro tipo de defeito no InTaOs4 ndo pode ser
excluida. Uma das possibilidades ¢ a formacdo de exciton, conforme sugerido por Li et

al. (2011).

A analise desse tipo de defeito, entretanto, ndo pode ser acessada por calculos de
DFT, pois envolve interagdo elétron-buraco, que ¢ uma propriedade de estado excitado
(AMBROSCH-DRAXL, SOFO, 2006). Um estudo experimental recente (GARG, et al.
2023), conduzido em compostos isoestruturais de InNbO4 e ScNbOs, determinou
pequenas energias de ligagdo de excitons (70 meV e 120 meV respectivamente). Isto ¢
uma indicagdo de que no InTaO4 a energia de ligacdo do exciton também deve ser
pequena, muito menor do que o previsto por Li et al. (2011), e provavelmente nao pode

produzir absor¢do Optica na faixa visivel.

A curva de absor¢do optica calculada devido a vacancia de O2 nao apresenta
grande concordancia com os dados experimentais (ZOU ,2001; ULLAH, et al. 2012).
Seu pico pronunciado, centrado em 551 nm, ndo ¢ registrado pelo experimento. A razdo
para isto pode ser a possibilidade de que, durante o crescimento do cristal InTaOg, seja
criada uma concentragdo muito maior nas vacancias de Ol em comparagdo com as
vacancias de O2. Essa conclusdo ¢ motivada pelo fato de termos encontrado uma

energia de formag¢do maior para as vacancias de O2 do que para as de O1 (secdo 3.2.2).

Por fim, a Figura 15 mostra os espectros dos componentes diagonais do tensor
dielétrico para os casos: InTaO4:VO1 e InTaO4:VO>. Esses espectros sdo diretamente
proporcionais a absor¢do Optica de luz do composto polarizada ao longo dos eixos

cristalinos x- (&2(xx)), Y- (€2(7y)) € Z- (€2(22)).
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Figura 15. Espectros de absorcao optica do InTa04:VO; e InTa04:VO; exibindo a resposta do
composto a luz polarizada ao longo dos eixos cristalinos x, y e z.

Como pode ser visto na Figura 15, o espectro de absorcao Optica na faixa do
visivel, atribuido a presenca de vacancias de O; e O, apresenta comportamento
anisotropico. Dada a auséncia de espectros Opticos polarizados registrados

experimentalmente, a Figura 15 fornece uma previsao tedrica deles.

Um fato importante a ser comentado ¢ que a presenca de vacancias de oxigénio
no InTaO4 pode favorecer a adsor¢do de moléculas de O na superficie, facilitando a
redugdo do O> por elétrons aprisionados para gerar radicais superoxido. Este fendmeno
desempenha um papel fundamental na oxidag¢do de poluentes orginicos, como previsto

anteriormente no composto fotocatalitico BioWOs (ZHANG, et al. 2011).

3.2.5 Propriedades fotocataliticas

A figura 16 mostra o alinhamento das bordas da banda de conducdo e de
valéncia do InTaOs com vacancia de oxigénio comparada com a de alguns
semicondutores famosos, situando-as em relagdo ao potencial do Eletrodo de
Hidrogénio Padrao (EHP). As posi¢des das bordas das bandas de conducdo e de
valéncia, como ja discutido, determinam a capacidade de um semicondutor de realizar

reacoes de oxidagdo e reducdo. Para a divisdo da agua, por exemplo, ¢ essencial que a



banda de conducdo esteja acima do potencial da reagao de redugdao do H* a H», ¢ a
banda de valéncia esteja abaixo do potencial de oxidagdo da 4gua a O. (BAHERS,
2019). A selecao de materiais para aplicagdes em fotoeletrocatédlise ¢ guiada, em parte,
por essas posi¢des de banda. Materiais cujas bandas estejam bem alinhadas com os
requisitos termodinamicos para uma dada reagdo sao considerados promissores para o

desenvolvimento de dispositivos eficientes.

(a)InTaO,

Potencial (eV) vs NHE

Figura 16. Posicdes de banda com relagéo a referéncia EHP de varios semicondutores usados

para fotoeletrocatalise. Figura adaptada BAHERS, 2019.

A inclusdo do composto InTaOs com vacancia de oxigénio em uma analise
comparativa das posicdes de banda em relacdo ao Eletrodo de Hidrogénio Padrao (SHE)
oferece informacdes importantes sobre seu potencial em aplicagdes de
fotoeletrocatalise. As bordas das bandas de valéncia e de condug¢do do InTaOsa,
posicionadas em 2,4 eV e -0,1 eV, respectivamente, demonstram um alinhamento
notavel com os potenciais eletroquimicos necessdrios para reacdes de oxidagdo e

reducdo, essenciais para processos como a divisao da agua.

A banda de valéncia, situada a 2,4 eV em relagao ao SHE, indica que os buracos
gerados possuem energia suficiente para promover a oxida¢do da dgua, uma vez que
este valor estd adequadamente posicionado abaixo do potencial de oxida¢dao da dgua a

oxigénio (aproximadamente 1,23 eV). Isso sugere que o InTaOs+ com vacancia de



oxigénio pode facilitar eficientemente a geracdo de O2, um aspecto crucial para a

fotoeletrocatalise.

Por outro lado, a banda de condugdo, posicionada ligeiramente abaixo do nivel
do SHE, em -0,1 eV, revela que os elétrons nesta banda possuem energia adequada para
realizar a reducdo de ions H" em Hz, o que ¢ essencial para a producao de hidrogénio. A
proximidade da banda de condugdo ao potencial de reducao do hidrogénio sugere que o
InTaO4 com vacancia de oxigénio poderia atuar de forma altamente eficiente na geragao

de Ho.

Comparado com outros semicondutores ja amplamente estudados (BAHERS,
2019), as bandas de InTaO com vacancia de oxigénio estdo estrategicamente alinhadas
com os requisitos termodinamicos para a realizagdo das reagdes de oxidagdo e redugdo
envolvidas na fotoeletrocatalise. Isso coloca este composto como um candidato
promissor para futuras investigagdes e potencialmente para o desenvolvimento de
dispositivos fotoeletroquimicos eficientes. A combina¢do dessas propriedades sugere
que o InTaO4 com vacancia de oxigénio pode alcangar um desempenho comparavel ou
até superior aos materiais tradicionalmente utilizados em sistemas de divisao da agua e

outras aplicagdes fotoeletroquimicas.



4. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, empregamos célculos baseados em DFT para estudar
propriedades eletronicas, Opticas e fotocataliticas dos compostos InNbO4 e InTaO4 que
sdo famosos materiais fotocataliticos. Um dos objetivos desse estudo ¢ esclarecer a
questdo do valor do bandgap dos compostos puros (sem qualquer defeito), ainda
debatida na literatura. Uma série de potenciais modernos de troca e correlagdao
especialmente designados para melhorar a descri¢ao do bandgap em semicondutores
foram testados. Ao comparar o0s bandgaps calculados e determinados
experimentalmente, concluimos que o potencial Becke-Johnson foi o mais bem-
sucedido, produzindo valores de bandgap de 3,71 eV e 4,20 eV para o InNbO4 e InTaO4
respectivamente. Utilizando este potencial, calculamos e analisamos a estrutura
eletronica e as propriedades Opticas de ambos os compostos. Os espectros calculados de
refletividade e coeficiente de absor¢do concordam muito bem com os dados
experimentais disponiveis, fato que leva a conclusdo de que o potencial BJ descreve
corretamente as propriedades eletronicas do InNbO4 e do InTaO4, muito melhor do que
os estudos tedricos anteriores. Finalmente, as eficiéncias fotocataliticas de ambos os
compostos foram analisadas calculando suas posi¢des nas bordas da banda em relagdo a
redu¢do de H'/H> e ao potencial de oxidagdo de O2/H>O. Concluiu-se que seus
alinhamentos de bandas sdo adequados para fotocatalise eficiente de divisdo de agua.
No entanto, devido aos seus grandes bandgaps, os materiais puros ndo devem absorver

luz na parte visivel do espectro solar.

Além disso, investigamos a influéncia das vacancias de oxigénio nas
propriedades estruturais, eletronicas e opticas do InTaO4. Nosso foco foi principalmente
na analise do espectro de absor¢do Optica na faixa do visivel, pois ¢ nessa faixa do
espectro que se tem interpretagdes controversas na literatura. Usando uma simulagdo de
supercélula 2 x 2 x 2 (compreendendo 96 dtomos), examinamos dois tipos de vacancias
isoladas de oxigénio, Ol e O2, posicionadas em 4g(1) e 4g(2), respectivamente. A
otimizacdo da geometria das supercélulas foi realizada usando os funcionais de
correlagdo de troca GGA-PBE e GGA-PBEsol, com o tltimo produzindo parametros de
rede e posi¢des atdmicas que se aproximavam melhor dos dados experimentais. A
estrutura eletronica e os espectros de absor¢cdo Optica foram calculados usando o

potencial Becke-Johnson que levou a um intervalo entre o topo da banda de valéncia e o



fundo da banda de conducao de 4,25 eV, em boa concordancia com o dado experimental
(4,36 eV). A presenca de vacancias de O1 ou O2 levou a formagdo de estados de defeito
dentro do bandgap, consistindo principalmente nos estados de In 6s- ¢ O 2p. A
comparagao dos espectros opticos calculados e experimentais levou a conclusao de que
apenas a absor¢do devido as vacancias de Ol correspondia a curva experimental na
faixa visivel. Por outro lado, a absor¢do Optica devido a vacancias de O2 se desvia mais
do resultado experimental. Verificou-se que a absorc¢do dOptica induzida por O1 e O2 tem
comportamentdo anisotrépico. O presente estudo aumenta nossa compreensao da
atividade fotocatalitica do InTaO4 sob exposicao a luz visivel, sugerindo que a absor¢ao
na faixa visivel ¢ induzida principalmente pela presenga de vacancias do tipo O1.
Planeja-se continuar a investigacdo desses sistems a fim de melhoar sua
compree¢cdo no ambito de suas propriedades oOpticas e fotocataliticas. Um primeiro
estudo que se pretede realizar ¢ o de simular defeito do tipo Frenkel e avaliar seus
efeitos no espectro de absorgao dptica desses materiais. Também, pretende-se calcular a
energia de ligagdo do par elétron buraco que ¢ formado no processo de absor¢do de
radiagdo desses sistemas. Outra linha interessante que pretede-se seguir ¢ o estudo
desses matérias sob pressao hidrostatica que tem se revelado um caminho alternativo na
reducdo da energia de bandgap e no aumento da efficiéncia fotocatalitica do material

sob irradiacao de luz solar.
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