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RESUMO

MENDES CASERO, Natan, Estudo da estrutura eletronica do sistema MgMoQO,
via DFT. 2023, 82p. Dissertacao (Mestrado em Fisica) - Programa de Pés-Graduagao em

Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e Matematica, Universidade Federal
de Pelotas, Pelotas, 2023.

O presente trabalho estudou a estrutura e as propriedades elétricas do molibdato
de magnésio (MgMoQO,) na fase monoclinica e do molibdato de magnésio hidratado
(MgMoO4H,0) na fase triclinica. Estes materiais sdo semicondutores que possuem al-
gumas aplicagoes como: Laser sintonizaveis, baterias de hidrogénio e dispositivos 6pticos
eletronicos. Para compreender essas propriedades foi proposto uma anélise teodrica, utili-
zando a teoria funcional da densidade (DFT) e o pacote computacional CRYSTAL17. A
utilizagao da DFT é uma poderosa alternativa para descrever as propriedades elétricas
e estruturais de materias solidos cristalinos, juntamente com os funcionais que trazem
aproximagoes para solugao da interagoes de muitos corpos. Os funcionais utilizados neste
trabalho foram desde o consolidado funcional puro PBE, & funcionais mais complexos e
qua geram um maior custo computacional como o B3LYP e HSE. Ainda, foi utilizado
juntamente ao B3LYP a aproximacao D3 de Grimme, na qual leva em consideragao inte-
racoes de dispersao. Para a execugao dos calculos ainda foi utilizada bases disponiveis no
CRYSTAL17, nas quais estao presentes informacoes a respeito dos atomos como orbitais
atomicos. Os calculos foram executados e assim obtidos estrutura de bandas, band gap,
densidade de estados e Raman. A estrutura de banda nos mostrou como ocorre a transi¢ao
entre a banda de valéncia e a banda de conducao. Para a fase monoclinica essa transicao
foi indireta entre os pontos k da rede reciproca Y —I" exceto para o PBE que mostrou uma
transicao direta entre os pontos I' —I'. O valor de band gap mais préximo do experimental
foi calculado com o B3LYP-D3 com um valor de 5,4eV. Este foi o primeiro indicio este
funcional hibrido juntamente com a aproximacao de dispersao obteve um melhor desem-
penho nos célculos dos materiais. Para a fase triclinica o valor do band gap foi de 5,92eV
para o B3LYP-D3 e a transicao foi indireta entre os pontos k da rede reciproca U — V.
Houve uma flutuagao em torno deste valor nos funcionais hibridos e com o PBE obteve-
se 4,01eV. Todos os funcionais exceto o primeiro citado apresentaram transicao indireta
entre os pontos I' — V. A densidade de estados mostrou que a contribuicao no topo da
banda de valéncia para as duas fases foi do orbital p do oxigénio e na banda de conducao
foi majoritariamente do orbital d do molibdénio com alguma contribuicao dos orbitais p
do oxigénio. O Raman mostrou detalhadamente como ocorre os modos vibracionais na
estrutura do molibdato de magnésio, evidenciando um melhor desempenho do B3LYP-D3
em comparagao com trabalhos experimentais.

Palavras Chave: MgMoQO,, DFT, Molibdatos






ABSTRACT

MENDES CASERO, Natan, Study of the electronic structure of the MgMoO,
system via DFT. 2023, 82p. Dissertation (Master Degree in Physics) - Programa de
Pos-Graduagao em Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e Matematica,
Universidade Federal de Pelotas, 2023.

This work studied the structure and electrical properties of magnesium molybdate
in the monoclinic phase(MgMoO,) and triclinic phase(MgMoO,.H20) . These materials
are semiconductors with various applications, such as tunable lasers, hydrogen batteries,
and electronic optical devices. To comprehend these properties, a theoretical analysis was
proposed, utilizing Density Functional Theory (DFT) and the computational package
CRYSTAL17. The use of DFT is a powerful alternative for describing the electrical and
structural properties of crystalline solid materials, together with functionals that offer
approximations to solve the interactions of many bodies. The functionals used in this work
are the pure PBE and the hybrid functionals that result in higher computational costs
but better results, such as BSLYP and HSE. Furthermore, the D3 Grimme approximation
was used in conjunction with B3LYP, considering dispersion interactions. The calculations
were performed, obtaining band structure, band gap, density of states, and Raman spectra.
The band structure illustrated how the transition between the valence band and the
conduction band occurs. In the monoclinic phase, this transition was indirect between
the k points of the reciprocal lattice, Y — I', except for PBE, which showed a direct
transition between the points I' — I'. The band gap value closest to the experimental
result was calculated with B3LYP-D3, at a value of 5.4 e¢V. This was the first indication
that this hybrid functional, in combination with the dispersion approximation, yielded
better performance in the material calculations. For the triclinic phase, the band gap
value was 5.92 eV for BSLYP-D3, and the transition was indirect between the k points
of the reciprocal lattice, U — V. Hybrid functionals exhibited some fluctuations around
this value, while PBE resulted in 4.01 eV. Except for the PBE, all functionals presented
an indirect transition between the points I' — V. The density of states showed that the
contribution at the top of the valence band for both phases came from the oxygen p
orbital, while in the conduction band, it was predominantly from the Mo d orbital, with
some contribution from the oxygen p orbitals. The Raman provided detailed insight into
the vibrational modes in the MgMoQOy, structure, demonstrating better performance of
B3LYP-D3 compared to experimental studies.

Key-words: MgMoO, , DFT, Molybdates
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1 INTRODUCAO

A procura por inovacgao tecnoldgica esta intrinseca na sociedade, a medida que bus-
camos uma melhor qualidade de vida e um resultado da busca por este avango é a des-
coberta dos semicondutores. Estes materiais possuem conducao intermediaria, entre um
material condutor e um material isolante. O estudo a cerca desses materiais mostrou-se
de suma importancia para o desenvolvimento de novas tecnologias e assim o avanc¢o do
conhecimento cientifico e suas aplicacoes, uma vez que diferente de materiais condutores
¢ materiais isolantes, os semicondutores conduzem eletricidade de forma controlada [5],
podendo adequar-se a necessidades especificas. Devido a essa caracteristica eles foram a
base da revolucao tecnologica moderna, sao utilizados por exemplo em: Transistores e di-
odos(componentes de circuitos eletronicos), células solares, processo fotocataliticos, entre
outros [6-11].

Nestes materiais a condutividade pode ser controlada de diferentes maneiras como
por meio de defeitos na rede cristalina ou inser¢ao de impurezas, possibilitando assim a
obtencao de diferentes tipos de semicondutores e garantindo aplicagoes diversas a cada
tipo. Dois exemplos de semicondutores muito utilizados em materiais eletronicos, sao o
silicio [12,13] e o germéanio [14], que quando dopados permitem a fabricagdo de diodos de
juncao pn, onde “p” é um semicondutor com excesso de lacunas, logo é positivo e “n” ¢é
um semicondutor com excesso de elétrons, logo é negativo. Esté juncao é caracterizada
pelo contato direto entre esses dois tipos de semicondutores e é usada, por exemplo,

extensivamente em circuitos eletronicos [15].

Utilizando o exemplo dos materiais semicontudores, podemos dizer que parte do
avango tecnologico esta diretamente relacionado com o estudo das propriedades fisicas
e quimicas desses compostos. Estes estudos, podem ser efetuado de forma teorica e/ou
experimental, visando uma aplicacao especifica, ou analisando um determinado composto
com proposito de compreender suas propriedades, podendo posteriormente ser implemen-
tado tecnologicamente. Ambas as abordagens tem como objetivo analisar a composi¢ao
e as estruturas quimica e fisica do material resultante, bem como descrever suas propri-
edades. Com isso, novas aplicagoes podem ser propostas e desenvolvidas para o material
resultante. Sendo que dentre os diferentes grupos de semicondutores, destacaremos aqui
os molibibdatos, que ainda demandam de muita investigagao por até o momento termos

uma baixa quantidade de trabalhos na literatura sobre eles.

Os molibdatos sao compostos classificados como 6¢xidos ceramicos pertencentes ao
subgrupo das Schelitas, tendo como formador de rede os anions molibdatos (MoOj?).

Ha uma série de elementos que podem formar molibdatos, tais como: magnésio, estroncio,
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célcio, zinco e manganés [16-20]. O molibdato de interesse deste trabalho ¢ com magnésio,
com estrutura monoclinica (MgMoQy) e triclinica monohidratada (MgMoO4H,0), ambas
de baixa simetria. Sendo assim, para estudar as propriedades fisicas, bem como a estrutura
fisica e quimica desses compostos utilizaremos a Teoria Funcional da Densidade, do inglés
Density Functional Theory (DFT). Escolhemos utilizar a DFT pois permite investigar
caracteristicas eletronicas de forma controlada ao escolher os parametros de convergéncia
e as condi¢ao da simulagao. Assim, permitindo compreender bem suas caracteristicas e

posteriormente serem corroboradas em laboratoério.

Para investigar as propriedades fisicas, e as estruturas fisica e quimica do MgMoQO,
e MgMoO,H;0 h& dois caminhos pertinentes, o experimental, onde sintetiza-se as amos-
tras em laboratorio para caracterizé-lo subsequentemente e a modelagem computacional.
Neste trabalho sera utilizado o segundo caminho, a DF'T, onde para as simulagoes serao
empregues funcionais, fungoes de bases e parametros de convergéncia adequadas a serem
determinadas neste trabalho. A DFT pode ser aplicada em diferentes niveis, sendo opgoes
desde o Hartre-Fock até a DFT dependente do tempo (TDDTF - do inglés time-dependent
density functional theory, sendo que neste trabalho utilizaremos metodologias diferentes
com diferentes métodos de implementagao do hamiltoniano para verificar qual melhor se
adequa ao estudo deste materias. A nivel teorico, a DFT nos permite predizer proprie-
dades fisicas dos materiais, como estrutura eletronica, densidade de estados, band gap,

detalhes da estrutura atémica entre outros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Sistemas fotoativos

Diversos compostos apresentam comportamento fotoativo, como 6xidos simples [21],
oxidos binarios/ternarios como perovskitas, scheelitas [22] e sistemas ainda mais comple-
x0s como por exemplo compostos contendo terras raras [23|. Nosso interesse neste tipo
de comportamento reside em estudar as caracteristicas essenciais para aplicacoes foto-
voltaicas ou de fotocatalise, como transmitancia em caso de filmes finos e processos de
fotoexcitagao para filmes espessos e/ou corpos de prova. No caso de filmes espessos, a foto-
excitacao se comporta em suma como corpos tridimencionais e podem fornecer condic¢oes

adequadas a geracao de energia fotovoltaica.

Para compreender melhor o estudo destes compostos propomos uma descrigao das
caracteristicas de sistemas fotovoltaicos em geral, para ilustrar as razoes de investigar as
propriedades estruturais e eletronicas de molibidatos. Estas propriedades sao as respon-
saveis por modular e/ou gerar respostas fotonicas nestes sistemas cristalinos, necessérias
para a aplicagdo em células solares. A energia fotovoltaica é uma forma alternativa a
energia elétrica gerada por combustiveis fosseis ou nuclear. Torna-se interessante sua im-
plementagao pois ela é “limpa”; renovéavel e possivel de ser instalada em areas de dificil
acesso como locais afastados de grandes centros urbanos. Estima-se que cerca de 1,7TW
(TeraWatt) de energia solar esteja disponivel na superficie da terra, da qual, 1% seria o
suficiente para abastecer a demanda global de energia elétrica [24]. Contudo, apesar do
grande potencial natural que este tipo de geragao de energia possui, o estudo constante em
materiais alternativos para sua producao torna-se necessario para que o custo-beneficio

destes sistemas tornem-se cada vez mais atrativos.

Existem diversas configuragoes de dispositivos fotovoltaicos. Atualmente, a mais
utilizada é a célula solar de primeira geracao, onde esta tem como base a juncao pn.
Ao receber radiagao de uma fonte, como o sol, ela pode funcionar como um gerador de
corrente elétrica. A primeira geragao destes dispositivos utiliza como material base o silicio,
sendo os equipamentos mais consolidados no mercado, contudo, ainda apresentam um alto
custo de produgao e instalacdo, para aplicagao residencial individual [25]. H&4 também as
células de segunda geracdo os quais utilizam filmes finos simples ou multicamadas [26|
e a terceira geragdo que sao as células solares sensibilizadas por corante (dye sensitized
solar cell)(DSSC) [27]. Assim, juntamente com foco nas de terceira geragao, ha uma
forte busca por solugoes (novos materiais) eficientes e com custo efetivo razoavel, para
serem implementados como fotoeletrodos. Tendo em vista este fato, pesquisas teodricas e

experimentais vem sendo feitas ao longo dos anos em busca de otimizar e viabilizar cada
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vez mais a utilizacao de tais dispositivos.

A pesquisa experimental é de extrema importancia nesta area, com ela é possivel
medir aspectos fisicos e quimicos dos materiais, a viabilidade na aplicacao em dispositivos
fotovoltaicos, analisar a fabricacao destes e diversos outros fatores. Ao encontro dela, a
pesquisa tedrica possibilita compreender e analisar fenémenos com maior riqueza de de-
talhes e em niveis nao visiveis experimentalmente, o que também pode levar a predizer
propriedades e possiveis aplicagoes diferentes das até entao empregadas, além de anali-
sar tais aspectos sem todos os gastos laboratoriais que um experimento real necessita,
tornando-se assim, uma poderosa ferramenta. Dentre as ferramentas teéricas comumente
utilizadas para estudar sistemas como o das scheelitas destaca-se a DFT. Através desta
teoria é possivel analisar estrutura de bandas, arranjo atéomico, transporte eletronico,
entre outras propriedades elétricas e estruturais de interesse [28]. Como dito, estudos
tedricos sao importantes, afim de construir um embasamento teérico robusto acerca de
determinado sistema, para que posteriormente, ou concomitantemente, se alie aos estudos

e pesquisas experimentais, visando assim a aplicac¢do tecnologica. [29,30].
2.2 Molibdatos

A familia molibdatos comportam uma extensa possibilidade de materiais e férmulas
quimicas. Estes compostos sao caracterizados como ceramicos pois estao descritos como
oxidos de metalicos [31]. Eles admitem diversas combinagoes, visto que, sua matriz hos-
pedeira suporta facilmente a insergdo de outros elementos [32]. De forma geral, alguns
exemplos de possiveis compostos molibdatos sao: AMsO7 com A=Zr e M=Mo, P [33,34];
AM50g com A=Zr, Hf, Sc e M=W, Mo [35,36]; AB(MOy)2 com M=Mo, W A= metal
alcalino e B=Sc, Y, Al, F, Bi, Ln [37,38]; A3(MOy4); com M = Mo,W e A= In, Y, F e,
Sc, Bi, Lu [39]. O tungsténio e o molibdénio, que séo os formadores de rede mais comuns,
em geral, podem substituir-se mutuamente, gerando um nimero maior de possibilidades.
Estas caracteristicas podem ser observadas nos compostos descritos acima e as proporgoes
podem ocorrer quase que em qualquer quantidade. Por esta razao entende-se que as suas

propriedades fisica e quimicas sejam fortemente dependentes da composicao.

A configuracao de interesse deste trabalho é a ABQOy, a qual vem sendo estudada com
diversas configuragoes, podendo ser A = Mg, Ca, Sr, Cd, Zn, Pb, e B = Mo, W. Por
exemplo, o molibdato de estroncio (SrMoO,) tem estrutura tetragonal e uma excelente
estabilidade quimica e térmica [17]. O tungstato de zinco (ZnWOy) possui uma estrutura
monoclinica do tipo volframita e exibe emissao luminescente intrinseca de coloragao azul
esverdeada quando excitado pela radiagao ultravioleta (300nm a 470nm) [18]. O tungs-

tato de célcio (CaWQy,), exibe uma estrutura tetragonal do tipo scheelita e apresenta
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propriedades 6pticas com eficiente emissao de luz azul, violeta ou verde quando excitado
por radiagao ultravioleta (300nm a 470nm) ou raios-X [19]. Além disso, o Molibdato de
Chumbo (PbMoO,) mostra potencial para utilizacdo em fotocatalise, na degradagao de
poluentes organicos [40]. Assim, é evidente a diversidade de propriedades interessantes

que este grupo de materiais pode gerar.

Para este trabalho seréa utilizado A = Mg e B = Mo formando o molibdato de mag-
nésio MgMoQOy, que em temperatura ambiente pode ter estrutura monoclinica, grupo
espacial C2/m com oito atomos por célula unitaria. Também seré utilizado o molibdato
de magnésio em sua forma triclinica (MgMoO,4.H20), onde o molibdénio ¢ cercado por 4
atomos de oxigénio em coordenagao tetraédrica [41]. Nestas duas estruturas, cada dtomo
Mo, considerado como formador de rede, é rodeado por quatro atomos de oxigénio com
coordenacao tetraédrica em sitios de simetria C2 e Cs. Por outro lado Mg?+ ocupam
sitios com coordenagao octaédrica [22,41-44|. Essas estruturas de molibdenio e magné-
sio especificas, sao de extremo interesse tecnologico visto que suas propriedades fisicas
e quimicas possibilitam uma série de aplicagoes, tais como: equipamentos detectores de
radiacdo ionizante/cintiladores utilizados em experimentos de fisica de particulas e em
hospitais [22]; em tecnologia de baterias de hidrogénio [45]; lasers sintonizéaveis [46]; e a

de maior interesse deste trabalho, dispositivos 6pticos eletronico [47].

Existem dois grupos isoestruturais principais, no qual os materiais dessa classe qui-
mica se distribuem, o grupo da volframita e o grupo da scheelita. O primeiro, consiste em
pequenos cations bivalentes em sitos de coordenacao 6 e o segundo contém fons maiores
em sitios de coordenagao 8. Os ions maiores podem ser célcio e chumbo [48], por exem-
plo, em sitios de coordenagao 8 com molibdato. Os materiais utilizados neste trabalho, o
MgMoO,4 e 0 MgMoQO,4.HyO pertencem ao grupo das scheelitas. O qual abordaremos com

mais detalhes a seguir.
2.2.1 Molibdato de magnésio

Dentre as possibilidades de molibdatos, h&d o molibdato de magnésio em suas formas
puras alotropicas e dopadas com outros elementos [1,23]. Este material a temperatura e
pressdao ambiente pode possuir estrutura monoclinica com grupo espacial C'(2/m) Z=8 e
triclinica com grupo espacial P —1 e Z=2. Os parametros de rede e angulos internos estao
listados na tabela 2.1.
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Tabela 2.1 - Pardmetros de rede do MgMoO4 e MgMoO,4.H;0

Parametros de rede a b c « y 6]
monoclinico 10, 273A | 9, 288A | 7, 025A |  90° 90° | 106,96°
triclinico 5.662A | 5.861A | 6.869A | 100.84° | 95.03° | 106.57°

Fonte: Bakakin et al [49] e Amberg et al [50]

Como podemos observar a célulala unitaria do molibdato de magnésio é bastante
grande e nao poderia ser diferente para ser capaz de acomodar os atomos que compoem
sua estrutura cristalina como pode ser observado na figura 2.1. Os atomos de Mo estao
ligados ao oxigénio formando anions tetraédricos MoOy e os fons Mg ocupam sitios com
coordenagao octaédrica com os anions MoOy [22]. O mesmo ocorre para a fase monoclinica

e triclinica.

Figura 2.1 - MgMoQO, em sua estrutura monoclinica e MgMoO4.H2O com estrutura triclinica

Fonte: Elaborada pelo autor.

O molibdato de magnésio pode ser sintetizado por diferentes rotas, a combustao é uma
delas, onde a temperatura chega a 573K, mostrando uma boa cristalisagao. Apresentando
superficie porosa e sendo promissor para utilizagao em dispositivos de armazenamento de
energia como supercapacitores e baterias recarregaveis a base de sodio [51]. Outro forma
de ser sintetizado é por decomposi¢ao térmica de precursores oxalicos [52], gerando um
nanomaterial, e usado como material catalitico na reduc¢ao de 3-nitrophenol [53]. O mo-
libdato de magnésio também pode ser obtido por sol-gel, um método simples, obtendo um
material mesoporoso, possibilitando a confecgao de eletrodos com filmes finos utilizados

em baterias de litio [54].

Outros estudos interessantes acerca deste material, sao as utilizagoes de dopantes,
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técnica que possibilita a otimizacao e a geragao de novas propriedades. Por exemplo,
quando dopado com Cr3* ¢ um potencial meio de ganho para lasers sintonizéveis [46]. Além
disto, este composto quando dopado com Yb3* funciona como um detector de radiacao
ionizante emitindo cintilagao visivel [1]. Estudos por difragdo de raio-X e espectroscopia
infravermelho, mostram que o MgMoQy calcinado apresenta trés fases distintas abaixo de
823K [55]. A compreensao destas estruturas e seu consequente resultado sobre a estrutura
eletronica, tanto para sistemas puros ou dopados, pode ser bem interpretado através de
simulagoes computacionais com base em mecanica quantica. Esta abordagem permite

prever e interpretar comportamentos elétricos e opticos destes sistemas [56-59].

Na literatura trabalhos tedricos sobre o molibdato de magnésio aparecem como com-
plemento de pesquisas experimentais, visando detalhar as propriedades estruturais e ele-
tronicas [31] utilizando a teoria funcional da densidade (DFT) implementados nos pacotes
de software comercial CASTEP [60] ¢ DMOLS3 [61]. Também ha trabalhos puramentes
tedricos, como de Matar et al, visando comparar molibdatos de magnésio e niquel, uti-
lizando pacote de software comercial Vienna ab initio simulations package (VASP) [62].
Nosso interesse ¢ utilizar o pacote de software CRYSTAL17 [28] e compreender detalhes
da estrutura das duas fases do molibdato de magnésio, assim como compreender a estru-
tura eletronica deles. Assim sendo, na proxima segao seré apresentado as bases deste tipo

de abordagem.
2.3 Meétodos de calculos

Atualmente, existem diversos tipos de calculos computacionais aplicaveis as simula-
¢oes de sistemas periodicos. Dentre estes, ha os semiempiricos [63], utilizando mecanica
classica (ou semiclassica) e o ab initio, utilizando métodos quénticos [64] como a DFT
ou método Hartree-fock (HF') [65]. A escolha de um tipo de calculo pode variar conforme
a necessidade especifica para resolucao do sistema, bem como depende do custo com-
putacional para obtencao dos resultados. Assim, compostos que apresentam elementos
que possuem mais de uma valéncia possivel (Fe™ ou Fe™), os efeitos de contragio da
densidade eletronicas, terras raras dentre outras, podem necessitar de abordagens mais

profundas com a insercao de corregoes para camadas “f”, como no caso das correcoes de
Van der Waals [66].

Uma das abordagens mais utilizadas é o ab initio (do latim “desde o principio”) a
qual considera que nenhum parametro externo ao calculo é utilizado. Este, pode utili-
zar equagoes bésicas de movimento (Equagao de Schrédinger ou de Dirac, por exemplo).
Neste tipo de calculo, sao aplicadas aproximagoes bem definidas, necessarias, devido a

configuragao do sistema (muitos corpos interagentes), as quais sao sistematicamente me-
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lhoradas até a obtencao de um resultado convergente dos céalculos realizados. Por ser um
calculo “desde o principio”, nao sao utilizados dados experimentais, apenas constantes

fisicas fundamentais.
2.3.1 Problema de muitos corpos

Neste tipo de simulacao é necessario implementar algum tipo de algoritimo que per-
mita trabalhar com a analise de um sistema de muitos corpos, visto que trabalharemos
com a densidade eletronicas de sistemas de 6xidos baseados em molibidenio e magnésio,
ambos elementos multi eletronicos. O termo “muitos corpos”, refere-se a um aglomerado
muito grande de corpos interagindo entre si como por exemplo um sélido cristalino o qual
¢ composto por muitos ntcleos e um niimero maior ainda de elétrons. Para descrever estes
sistemas, é necessario a utilizacao das equacoes da mecanica quantica, como por exemplo,

a equacao de Schrodinger, dada por:
HU = EV, (2.1)

onde H é o operador Hamiltoniano, E é a energia total e ¥ é a funcao de onda, que

contém todas as informagoes desejadas do sistema.

Considerando um soélido cristalino, podemos expressar o Hamiltoniano, em unidades

atomicas, da seguinte forma

) N 4 Mo MM
A--Y -v2-Y §j§j LYy St §j§j
= 2 4o 2Ma ’ i=1 j>i rs _rJ‘ D Ra—Re| - RA’

(2.2)
onde M, é a massa do nicleo e Zy4, sua carga, r; e r; sao as posigoes dos elétrons e, R4 e
R as posicoes dos niicleos. O primeiro termo corresponde a energia cinética dos elétrons,
o seguinte a energia cinética dos nucleos, o terceiro e o quarto correspondem a energia de
interacao elétron-elétron e nucleo-ntucleo, respectivamente, e o tltimo termo representa a

energia de interagao elétron-nicleo.

A equagao 2.2, nao possui solugdes analiticas para muitos corpos, que é o caso de
qualquer soélido cristalino, fazendo-se necesséario aproximagoes para descricao do hamil-

,

toniano. Neste caso, a primeira aproximacao a ser implementada é a aproximacao de

Born-Oppenheirmer [67], que seréa discutida a seguir.

24



2.3.2 Aproximacao de Born Oppeinheimer

Como visto na se¢ao anterior, existem termos na equagao 2.2, onde nao sao possiveis
a solucdo analitica. E necessario aproximacoes para simplificar estes termos. Uma delas
é a aproximacao de Born Oppeinheimer. Esta aproximacao consiste no desacoplamento
entre o movimento nuclear e eletronico, visto que a massa de qualquer ntcleo, é sempre
muito maior que a dos elétrons ligados a ele. Esta aproximagao dé-se também, devido a
velocidade eletronica ser muito maior que a nuclear, assumindo o referencial do centro de
massa de um sistema de nucleos como aproximadamente em repouso. Assim, considera-se
separadamente esses movimentos, podendo determinar o movimento do elétron subme-
tidos a potenciais referentes aos nucleos em equilibrio. Sendo assim, o termo de energia
cinética do niicleo é nulo e o penultimo termo, relacionado a repulsao nuclear, torna-se
constante, desta forma temos:

fiy — A, + Vy, (2.3)

onde V y é interagao entre ntucleos, e é constante, e H, é o hamiltoniano eletronico, descrito

por:
N
SO IELED B MR e b B D 24
i—1 =1 j>i im1 A1 T A

E importante salientar, que H, comuta com as posi¢oes atdmicas, ou seja, [He,R] = 0,
0 que nos mostra que é possivel determinar os autovalores do hamiltoniano eletronico para

determinadas posi¢oes nucleares, ou seja:

I:Iewj<r; R) = Ee(R)wj(r; R)? (25>

onde ¢;(r;R) é a fungdo de onda eletronica, que contém a informagao a respeito do
movimento dos elétrons, e F.(R) a energia eletronica, ambas dependendo explicitamente
das coordenadas eletronicas e parametricamente das coordenadas nucleares. Isto implica
que para diferentes arranjos nucleares, 1;(r; R) sera uma funcao distinta de coordenadas
eletronicas, com coordenadas nucleares implicitas. Portanto, podemos escrever a energia

total do sistema como:
Az
ER)=E[R)+) ) IRTIB{BI' (2.6)

A constante que representa a repulsao entre os nucleos, apenas foi somada a energia
total. Nota-se a separagao entre o movimento eletronico e nuclear, esta separagao recebe

a denominacao separacao de Bohr-Oppeinheimer.
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2.3.3 A teoria Funcional da Densidade

Diversos teoricos empenharam-se em descrever um sistema de muitos corpos. A con-
tribuicao de Bohr-Oppeinheimer foi muito importante para o estudo tedrico e, com ele,
outros métodos surgiram paralelamente. Um desses, utilizados ainda nos dias atuais é o
de Hartree-Fock. O método de Hartree, foi um dos pioneiros a propor uma metodologia
para resolver o problema. Hartree propds, para solucao do problema eletronico, uma forma
especifica para funcao de onda multieletronica, na qual, os elétrons sao considerados par-
ticulas nao interagentes. Semelhante ao proposto por Drude e Sommerfeld para descrever
a condugao eletronica [68]. Assim sendo, a aproximagao de Hartree torna o problema de
N corpos, em N problemas de um corpo, desacoplando o movimento dos N elétrons do
sistema [69,70]. Outro método antecessor e bastante importante para a DFT foi proposto
por Thomas e Fermi em 1927. Ambos pesquisadores, desenvolveram um modelo baseado
somente na densidade eletronica [71,72|. A tentativa era aproximar a distribuigao eletro-
nica nos atomos em uma densidade de elétrons. Apesar da baixa qualidade das previsoes

para sistemas reais, tal modelo foi precursor da DFT.

A teoria funcional da densidade também é baseada na densidade eletronica como uma
variavel basica. Ao invés de utilizar a funcao de onda de muitos elétrons, a densidade ele-
tronica possibilita descrever as propriedades de um sistema eletronico como um efeito de
grupo. Assim através da DFT é possivel estudar sistemas complexos, como atomos pesa-
dos, moléculas, superficies ou sélidos. O formalismo desta teoria foi estabelecido a partir

dos dois teoremas de Hohenberg e Kohn [73|, que serao explicitados na se¢do seguinte.
2.3.4 Teoremas de Hohenberg e Kohn

Hohenberg e Kohn desenvolveram dois teoremas que sao a base da DFT. O primeiro
diz:“ A densidade eletronica do estado fundamental determina de forma univoca o potencial
externo sentido pelos elétrons”. Este teorema mostra que nao hé dois potenciais externos
diferentes que determinem a densidade eletronica no estado fundamental. Supomos para
o caso nao-degenerado dois potenciais externos, v;(r) e vy(r) diferentes. Pela equacao de
Schrodinger, ambos determinam Wy, Fq e Wy, 5 respectivamente, assim como a densidade
p(r) comum aos dois. A energia total é o valor esperado do hamiltoniano, conforme equagao

2.7,

E, = (U[H|D) = (U|Vp + T 4 Voo |U) . (2.7)

Onde V., é o operador potencial externo, T é o operador energia cinética e V.. é o

operador referente a repulsao entre os elétrons. O valor esperado do potencial externo aos
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elétrons, por ser local, é dado por:
e,
para E7, tem-se que:
Ey = (U3 Hy [04) = /Ul(r)P(r)d37” + (U | T+ Ve [0y, (2.8)
e para Fs tem-se que:
Ey = (| FLy [5) = / wa(0)p(r)Pr + (| T+ Ve W) (2.9)

Ey é energia do estado fundamental, ou seja, ela é o menor valor esperado de H, ,
sendo assim,
E < <\112| I:IU1 |\I/2> , (210)

onde,

(W] FL, [0y) = /vl(r)p(r)dgr (W] T 4 Ve W), (2.11)

Adicionando mais ou menos v,(r) no primeiro termo da equagao 2.11 podemos reescrever

a equacao 2.10 da seguinte forma:

E, < /[vl(r) — vy(r)p(r)d?r + /vg(r)p(r)d?’r + (Uy| T+ Voo |Ty) . (2.12)

A soma dos dois tltimos termos corresponde e Eo, logo E; pode ser escrito como:

E, < /[vl(r) — v (r)p(r)dPr + E2, (2.13)

e de forma analoga Es pode ser escrito como:
E, < /[UQ(I') —v1(v)p(r)d®r + E1; (2.14)
Somando as duas relagoes ocorre um absurdo matemético, conforme equagao a seguir,
B+ Ey, < By + Es. (2.15)

Portanto, fica claro que dois potenciais externos diferentes nao resultam na mesma

densidade eletronica para o estado fundamental. Mostra-se que ha uma correspondéncia
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tnica entre a densidade do estado fundamental (p(r)) e o potencial externo (vey).

O segundo teorema diz que: “A energia do estado fundamental corresponde ao mi-
nimo do funcional da energia Ey[p(r)], e obedece ao principio variacional”. O funcional
de energia tem um valor minimo para a densidade eletréonica do estado fundamental.
Minimizando o funcional é possivel obter a densidade eletroénica do estado fundamental,

conforme equacgao 2.16:

Evealp) = (U T + VW) + (U] Voo | V) = Fyrc + /P(T)Vext(r)dﬁ (2.16)

onde Fy i € o funcional da densidade eletronica de Hohenberg-Kohn e é universal. Pode-se
observar, que a energia atinge o valor minimo do estado fundamental para a densidade
eletronica do estado fundamental correspondente a V. Assim sendo, Eye.[po] € neces-

sariamente menor ou igual a Fy..¢[p'] limitada a condi¢ao,

N = / p(r)dr = N. (2.17)

Sendo assim, a energia para qualquer densidade eletronica p’ diferente da densidade
eletronica do estado fundamental, serd maior ou igual, necessariamente, que a energia do

estado fundamental.

E possivel encontrar a solucéo do problema eletronico com o método da DFT, especifi-
cando o sistema (V..(r)).Onde py(r) é a fungao densidade eletronica do estado fundamen-
tal do sistema e deve se minimizar F(p,V..;) em relagdo a ela. A energia total do estado
fundamental serd Ey(po,Vert). Este método permite calcular todos observéaveis, sendo fun-
cionais da densidade eletronica no estado fundamental, entretanto, ainda nao sabe-se uma
forma pratica de fazé-lo. Para isso, foram propostas solu¢oes para estes problemas através
das equagoes de Kohn-Sham. um esquema que conecta as perspectivas da fungao de onda

e da densidade eletronica para obter um método prético.
2.3.5 Equagoes de Kohn-Sham

As equagoes de Kohn-Sham nao funcionam exclusivamente em termos da densidade
eltronica, mas apresentam um tipo particular de funcao de onda, os orbitais de particula
tnica. Desta forma, a DFT trata esse contexto como teoria de particula tnica, assim
sendo, o funcional de troca e correlacao sao incluidos para considerar o efeito de muitos

corpos. Essas equagoes consistem em um sistema autoconsistente de equagoes. Para pg a
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energia serd a do estado fundamental. O funcional universal da densidade eletronica é o

mesmo para todos os sistemas eletronicos, ou seja,
Fuklp) = Tpl + Ulp] = Ts[p] + Unlp] + Exc|p)- (2.18)

Na equagao 2.18, T'[p] divide-se em Ti[p] que é a energia cinética de um gés de parti-
culas nao interagentes e V.[p| é a energia de correlacdo dindmica que fara parte de E.[p]
(energia de correlagao). Ulp] é o potencial de interagao elétron-elétron, e é reescrito como
a soma de Ug[p] (potencial eletrostético de Hartree) e V. [p] (interagao de troca e os efei-
tos de correlagdo) presentes em Ul[p]. E.[p] é o termo que contém a energia de troca,
correlagao, correcao ao potencial de Coulomb classico para a auto-interacao e uma porc¢ao
relacionada a diferencga entre a energia cinética de um sistema de elétrons nao-interagens
e interagentes. Reescrevendo o funcional da energia total 2.16 do estado fundamental [71],

temos:

Elp] = T.[o] + Unlp] + Exclp) / (1) Vi (), (2.19)

substituindo o termo de Hartree |74], fica:

Elp] = / p(r)Vm(r)dH% / / %drdr’—i—ﬂ[ﬂ] + Exclpl. (2.20)

O termo Ti[p] pode ser expresso em termos de orbitais de particula tnica v;(r) de um

sistema nao-interagente com densidade p satisfazendo a correspondente densidade total:

p(r) = Z [ibs(r)?, com p(r) >0 V r. (2.21)

Tornando assim possivel escrever Ti[p] como:

T[] = —% > / O (1) V24 (x) . (2.92)

Esta é a energia cinética total para um sistema de particulas nao-interagentes. Onde
os orbitais ¢;(r) sdo funcionais de p, e T torna-se funcional implicito da densidade T[p] =
Ts[1i[p]], com dependéncia sobre todos os orbitais ocupados, onde esses apresentam uma

dependéncia sobre a densidade. Esses orbitais de particula dnica recebem o nome de
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orbitais de Kohn-Sham, e devem ser ortonormais, ou seja:

[y @i =, (2.23)

que é equivalente ao vinculo de conservagao do nimero de particulas (equagao 2.17).

Utilizando o primeiro teorema de Hohenberg-Kohn é possivel obter a densidade ele-
tronica através da minimizacao do funcional total do sistema em relacao a densidade
eletronica. Para isso, utiliza-se o0 método de multiplicadores indeterminados de Lagrange.
A ortonormalidade é representada de forma a ser nula, quando satisfeita. Multiplica-se
uma constante indeterminada g (multiplicador indeterminado de Lagrange) para que a
conservacao do numero de particulas seja introduzida e, em seguida, é adicionado ao
produto resultante do funcional a ser minimizado. Assim, é necessario que o minimo da

equagao 2.20 tenha seu diferencial igual a zero,

S Ep -] [ owar - } -0, (224)

de forma equivalente,

[ 0te {s<r> L 2Ly oy - u} dr =0, (2.25)

onde:
£(r) zvm(r)+/ |rp£r1,|, (2.26)
e também,
Vialp) = 22 (2.27)

Essa ultima equacao representa o potencial de troca e correlacao do gas de elétrons ho-
mogéneos de densidade p e p passa a ser diretamente associado ao vinculo [ dp(r)dr = 0.
A equagao 2.25 mostra que a mesma densidade que minimiza o funcional de energia de
Hohenberg-Kohn, pode ser obtida a partir dos zeros do operador que esta no integrando

da mesma equagao. Ou seja,

p(r')

ng{}g = &(r) + Vie(p(r)) = Vear(r) +/ Ir — r/\dr’ + 0 Erelp)

op

(2.28)

que é dado por:
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Viulr) = - . (2.29)

Escrevendo o potencial Velff significa que pode ser obtida através da equacao 2.21
a densidade exata do estado fundamental de um sistema com N elétrons. Sendo que
1; corresponda ao conjunto das N solugoes de mais baixar energia de particula tnica,

podemos escrever:

(—% + V:ff) Vi(r) = ei(r). (2.30)

As equagoes 2.21, 2.28 e 2.30 sao denominadas de equagoes de Kohn-Sham. ); sao os
orbitais de Kohn-Sham e ¢; os autovalores de Kohn-Sham. Para solucionar as equagoes de

Kohn-Sham precisa-se de uma forma auto-consistente, a figura 2.2 ilustra este método.

Figura 2.2 - Método auto-consistente de Kohn-Sham.

& po(r)

!

KS |
Verr -

1

V2 :
(—7 + V,IJS;) i(r) = eii(r)

v
pr) = lu(x)?

i=1

Fonte: elaborado pelo autor.

A figura 2.2 mostra que no primeiro passo propoe-se uma densidade inicial py(r),
depois constroi-se um potencial efetivo, determina-se os orbitais de Kohn-Sham, através
da resolucao da equagao 2.30 no terceiro passo, calculando assim uma nova densidade
eletronica, como indicado no quarto passo. A partir desde passo, caso a nova densidade e
a densidade inicial convirjam, a partir de critérios pré estabelecidos, chegamos a densidade

do estado fundamental. Caso contrario o ciclo recomeca e a densidade calculada sera a
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nova densidade inicial até que ocorra convergéncia.

Assim que é obtida a densidade eletronica do estado fundamental pelo método auto-
consistente, a energia eletronica sera dada a partir da equacao 2.20 e, utilizando a relagao
da equagao 2.28 onde podemos igualar o potencial externo ao potencial efetivo subitraindo

dos tltimos dois termos da equacao, obtem-se:

Bl =1+ [owvifa - [ [ A2 v~ [ ooVt + Exclpl. 230

Multiplicando cada termo por 17 (r) e integrando em relagao a r e ainda, somando sobre

1, a equacao 2.31 fica:

Z / / r_r,| LT LR / p(r)Vae(r)dr + Exclpl, (2.32)

onde a soma ocorreré sobre todos os estados ocupados, contudo, apenas no primeiro termo

do lado direito da equagao.

Utilizando este método podemos substituir o problema de muitos corpos, por um pro-
blema de particula tnica. E essencial o funcional de troca e correlacao para esse método e
sua utilidade pratica depende de encontrar aproximagcoes suficientemente simples e preci-
sas para precisao requerida. Achar este funcional com uma boa aproximagao para a troca
e correlacao é a maior fonte de erro da DFT, dentre as aproximagoes, hé a aproximagcao de
densidade local (LDA - Local density Aproximation) |75] e véarios tipos de aproximagoes

de gradiente generalizado (GGA - Generalized Gradient Aprozimation [76].
2.3.6 Funcionais

E necessério, para o uso pratico da DFT um funcional de troca e correlacdo. Neste
termo estao incluidas as interagoes que nao estao nos demais termos. O termo de troca
ocorre por conta da necessidade da onda multieletronica ser antissimétrica, devido a troca
de coordenadas entre dois elétrons. O termo de correlagao aparece por causa do movimento
correlacionado dos elétrons, onde a posigao do um elétron depende da posicao outros. O

funcional de troca e correlagao pode ser descrito de forma geral como:

Eoolp(r)] = / p(0)eac([o(r)], ), (2.33)
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onde o termo multiplicando a densidade eletronica no intengrando ¢ a densidade de troca
e correlagdao. A equagao 2.33 pode ser dividida em uma soma de um termo de troca e

outro do correlagao, conforme equagao 2.34,

Eulp(r)] = Eu[p(x)] + Elp(v)]. (2.34)

A obtencao do termo de troca exato é dado através do método de Hartree-Fock.
Entretanto, o termo de correlacao eletronica nao pode ser determinado de forma exata,
necessitando de aproximagoes. Os dois tipos mais comuns de aproximagoes sao o de LDA
(aproximagao de densidade local, do inglés - local-density approzimation) e GGA (apro-
ximagao do gradiente generalizado, do inglés generalized gradient approximation. No pri-
meiro caso, escreve-se €,. como a enegia por particula de um gas de elétrons homogéneo de
densidade p. Considera-se que uma regiao infinitesimal do sistema nao-homogéneo pode
ser tratado, localmente, como um gas de elétrons homogéneo. Assim, a energia de troca
e correlagao do sistema é dada pela de um géas de elétrons homogéneo, desta forma, pode

ser escrita como,

EEPAp(e)) = [ pla)hemlpte)]. dr, (239

homo

»ome ¢ a densidade de energia de troca e

onde p(r) é a densidade eletronica no ponto r e €
correlagao de um gas de elétrons homogéneo. O gas de elétrons nao homogéneo ¢é tratado
como homogéneo numa regiao infinitesimal ao redor da posicao r, assim pode-se determi-
nar a densidade de energia de troca e correlagao. Nessa regiao considerada homogénea a
densidade é constante, logo p(r) = p. O potencial de troca e correlagao é escrito conforme

equacgao 2.36,

woa_ AP O] oo 1 o D (0(E)).
VP = S P < e (ple) - pl) e B (236)

O termo de troca vem do método de Hartree-Fock, para o caso de um gés de elétrons

homogéneo, conforme equagao 2.37,

enm(p(r)) = —2 (3,; (r)>é. (2.37)

™

De forma geral, a LDA divide o sistema em diversos blocos volumétricos infinitesimais

onde, nesses blocos, a densidade pode ser considerada constante. A contribui¢ao individual
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de cada parte na energia total de troca e correlacao é similar a de um volume idéntico
preenchido com um gés homogéneo de elétrons, com a mesma densidade que aquela do

sistema original no infinitésimo considerado.

Por outro lado, além de considerar o valor de densidade eletrénica no ponto r, a
GGA considera também o gradiente no ponto onde esta sendo calculada a energia de
troca e correlacao. Para este caso, o funcional e o potencial para a aproximagao de troca

e correlagao podem ser escritos como as equagoes 2.38 e 2.39, respectivamente,

Egp(r)] = / fp(x), [V p(r)|)dr, (2.38)

@GA:@E&GA[MF)] of v( of > (2.39)

ap(r)  9p(r)  \aVp(r)

onde para a fungao f(p(r),|Vp(r)|) (no integrando da equacdo 2.38) ndo ha uma defini-
¢ao especifica, contudo, diferentes fun¢des vem sendo propostas. Neste ponto, usaremos
de algumas fungoes especificas que estao sendo utilizadas por diversos autores, como a
que levou ao desenvolvimento do funcional PBE (em homenagem aos autores Perdew,
Burke e Ernzerhof |76]), [77-79]. O PBE tem como fundamento uma simplica¢do da pa-
rametrizagao proposta por Perdew ¢ Wang (PW91) [80]. Ele ¢ utilizado para satisfazer o
méximo possivel de condi¢oes exatas. Os funcionais do tipo GGA, como o caso do PBE,
sao utilizados para uma grande quantidade de materiais, fornecendo a maioria das pro-
priedades estruturais com um erro entre 1% a 3%. Contudo, para alguns materiais pode
subestimar algumas propriedades elétricas como o bandgap [81]. Outra possibilidade sao
os funcionais hibridos, estes sao obtidos pela combinagao do termo de troca exato (método
de Hartree-Fock) com potenciais locais e semi-locais da DFT (LDA ou PBE), baseando-se

nos conceitos de conexao adiabatica de Harris e Kiimmel [82,83], conforme equagao 2.40,

1
E, = / AAEY = EGCA ¢ \(EPF — pOo), (2.40)
0

onde A é um parametro de acoplamento. Para os funcionais hibridos, o termo da correlacao
eletronica é calculado individualmente e nao necessariamente obedecem o conceito da
conexao adiabatica. Os dois funcionais hibridos utilizados neste trabalho serao o B3LYP
[84] e 0o HSE [85]. O B3LYP tem esse nome pois ¢ um funcional que contem contribui¢oes
de Becke [84], trés parametros impiricos escolhidos para otimizar sua performace e ainda

uma contribuicao de Lee, Yang e Parr. Este funcional utiliza dos parametros de Becke
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(B3) [86] para a parte de troca e o restante (LYP) para a correlagao eletronica. Ele pode
ser escrito conforme equacao 2.41 onde esta descrito as porgoes de contribuicoes. Ainda
sobre o B3LYP é possivel aplicar a corre¢ao chamada de D3, também conhecida como
GRIMME [66] em homenagem a quem a implementou pela primeira vez. Esta é uma
correcao de dispersao de London que esta inclusa como uma correco de Van der Vaals,
permitindo maior acuracia sobre este tipo de ligacao, se a mesma estiver presente no

sistema.

BT = (a0 BT 4 a, BP% 4 (1 —ag — a) By P+ [(1— a ) BN —a B2YT), (2.41)

onde VWN [87] corresponde a descri¢ao do gradiente nao local para energia de correlagao
e B88 [86] para energia de troca, O termo LSDA corresponde a descrigdo da densidade
de spin para os orbitais de Kohn-Sham na expressao de troca. O funcional VWN foi
paremetrizado por Vosko, Wilk e Nisair [87] para descri¢ao da densidade eletronica com
suas respectivas interagoes e correlagoes. Os parametros “a” sao para ajustar as energias
de atomizagao molecular, obtidos de forma empirica com os valores sendo: ay = 0.20,

a, =0.72 e a. = 0.81.

O outro funcional utilizado, o HSE recebe esse nome por conta de seus desenvolvedo-
res: Heyd, Scuseria e Ernzerhof [85]. Este, estende o funcional PBE, misturando somente

a parde de curto alcance (SR) da integral de troca da teoria de Hartree-Fock.
EHSE — pSR-HE 4 (1 — a)EFPE 4 EPPE, (2.42)

EJF-HFE & 3 parte de curto alcance para a troca de Hartree-

onde na equacao 2.42 o termo
Fock. Neste caso, para o HSE o coeficiente de mistura é a = 0.25, determinado pela teoria

da perturbagao. [85] [76].
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3 DETALHES DOS CALCULOS

Os calculos de primeiros principios sao realizados usando a DF'T para estudar as pro-
priedades estruturais e eletronicas do MgMoO, e MgMoO,H0. Nesse trabalho usou-se o
funcional puro PBE [76] e os funcionais hibridos B3LYP, B3LYP-D3 [66,86,88| ¢ HSE [85]
no software CRYSTAL17 [28]. O iso destes funcionais se justifica para comparacdo entre
suas caracteristicas de aproximagao apresentadas na secao 2.7, e assim conferem caracte-
risticas especificas segundo suas aproximacoes. O pacote CRYSTAL17 executa calculos ab
initio do estado fundamental de energia, gradiente de energia, fungao de onda eletrénica
e propriedades de sistemas periddicos [28]. Podem ser usadas equagoes de Hartree-Fock
ou Kohn Sham, que adotam um potencial de troca e correlacao seguindo os postulados

da teoria funcional da densidade.

Escolhemos utilizar os funcionais citados com a intencao de comparar os resultados
e escolher o com melhor desempenho para estudar de forma detalhada as propriedades do
composto. Para a escolha, realizamos testes de convergéncia, célculo da estrutura, modos

vibracionais e band gap.

Os resultados apresentados foram calculados no cluster de computadores do Labo-
ratorio de Simulagao Molecular da UNESP /Bauru , onde disponibilizamos de 64 ntcleos,

podendo ou nao rodar as simulagoes em paralelo.

Serao investigados propriedades 6pticas e elétricas do bulk. Tais estudos buscam veri-
ficar a aplicabilidade em células solares de terceira geracao e/ou fotocatalise. As estruturas
foram simuladas inicialmente de forma periédica a partir da repeti¢ao tridimensional da
celula primitiva do MgMoQO,. Sendo os parametros de rede e angulos internos adotados
os informados na tabela 2.1 e 3.2 e as posigoes internas conforme tabela 3.1. Feito isso
a estrutura foi otimizada, permitindo a variacao dos parametros de rede e relaxamento
dos fons da rede. Para este procedimento foram empregues as palavras chaves, “OPT”
e “OPTGEON” na primeira se¢ao do input como pode ser visto no Apéndice A. Estas
Keywords implementam o processo de otimizagao da geometria da estrutura cristalina e

relaxagao do sistema como descrito.
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Tabela 3.1 - Posices internas dos atomos no MgMoQOy4

Atomo | x(A) | y(A) z(A)
0.5000 | 0.2510 | 0.5000
0.7291 | 0.5000 | 0.0957
0.5000 | 0.1784 0
0.7996 | 0.5000 | 0.6431
0.5415 | 0.1533 | 0.3040
0.3587 | 0.3561 | 0.3912
0.8587 | 0.500 | -0.0391
0.6337 | 0.3448 | 0.0283

0.2983 0 0.3551
Fonte: Bakakin et al [49]

CoOo0O0OO0OS S 5=

Tabela 3.2 - Posi¢cdes internas dos atomos no MgMoQO,4.H,0O

Atomo | x(A) | y(A) | z(A)
0.258 | 0.121 | 0.251
0.359 | 0.292 | -0.194
0.374 | 0.362 | 0.122
0.364 | -.128 | 0.167
0.365 | 0.234 | 0.505
-0.071 | 0.024 | 0.212
0.096 | 0.476 | -0.221
0.123 | 0.649 | -0.198

-0.040 | 0.422 | -0.181
Fonte: Amberg et al [50]

T HOO0O00O0S S

Neste trabalho foram utilizados fungoes de base “all electron”, ou seja, que tenham
todos os orbitais descritos. Sendo que a descricao destes orbitais adotada nas fungoes
de base implementadas ¢ do tipo gaussiana. Existem diferentes funcoes de base para o
mesmo atomo, assim foram realizados testes com diferentes bases para a escolha da que
melhor descreve nosso sistema do ponto de vista estrutural. Sendo assim foram escolhidas
as seguintes bases: Para o Magnésio foi utilizado a base gaussiana de Peintinger et al [89],
para o molibdénio a base de Laun et al [90] e para o oxigénio de Heifets et al [91]

(todas disponiveis no site do "CRYSTAL").O processo de calculo é baseado na auto
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consisténcia para a minimizagao da energia total do sistema. Neste processo deve-se propor
uma densidade eletronica inicial e sobre esta impor a solu¢cao do hamiltoniano de Kohn-
Sham até que se alcance a convergéncia, ou seja, até que a densidade eletronica 7(r) nao

sofra alteracao significativa de uma interacao para a seguinte.

Nestes calculos periddicos, o CRYSTAL utiliza de dois sistemas de coordenadas: SC
(symmetrized crystallographic), que é o conjunto basico para um sistema cristalino e o RV
(redundant valence). O SC nao atende muito bem os requisitos dos sistemas covalentes
onde existe uma forte conexao entre os graus de liberdade ¢ a deformagao elastica [92].
Por outro lado, a utilizacao de coordenadas RV pode, melhorar o processo de otimizacao

em sistemas moleculares [93,94] e em cristais.

Os céalculos foram conduzidos com o critério de energia controlados por cinco parame-
tros adicionados por meio da keyword, “TOLINTEG”(1078, 1078, 108, 1078, 1071%), que
representam a sobreposicao e correlacao das integrais de Coulomb, a sobreposi¢ao para as
integrais de troca de Hartree Fock e a pseudo-sobreposi¢ao que nos diz o grau de precisao
que seré utilizado nos célculos. Assim quanto maiores os valores dos expoentes (nimero
inseridos junto a keyword) maior sera a acuracia dos calculos. Para os sistemas 3D, se faz
necessario gerar uma grade proporcional de k-points (4X4) no espago reciproco, de acordo
com o método Pack-Monkhorst, para este fim utilizamos a keyword [95] (“SHRINK"). O
“MAXCYCLE" é a quantidade de ciclos méaximos para o SCF (self-consistent-field) sendo
que se a energia nao convergir antes disso, o calculo é encerrado. Em cada respectivo ciclo,
a palavra chave "FMIXING" produz a mistura entre a matriz de Fock e Kohn Sham do
ciclo anterior. Estes parametros sao inseridos no input apds a geometria do sistema e suas
respectivas bases, e mais detalhadamente como esta disposto no input pode ser observado

no apéndice A.

As simulagoes terminam quando ha convergencia em energia dos sistemas estudados
de acordo com os critérios descritos acima. H&4 que se observar no arquivo “.out” se a
estutura nao foi comprometida no processo de otimizagao. Caso isso aconteca podem
ocorrer a nao convergéncia ou uma falsa convergéncia para um resultado nao fisico para

a estrutura em estudo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Estrutura de bandas (BAND) e densidade de estados (DOS) da fase

monoclinica do molibdato de magnésio

Os célculos do molibdato de magnésio foram conduzidos com os funcionais citados
anteriormente, PBE, B3LYP, B3LYP-D3 e HSE. A escolha da aproximacao de Grimme
(D3) apenas para o B3LYP é justificada pelo desempenho do mesmo ao descrever o com-
posto, onde a correcao melhora a localizagao do orbitais em energia, permitindo uma
descricao mais precisa do sistema. Foi efetuado um célculo de band gap e comparado
com valores experimentais [1]. O band gap refere-se ao intervalo entre o topo da banda
de valéncia e a parte inferior da banda de conduc¢ao. Como ponto de partida, a célula
unitaria do MgMoQO, foi otimizada permitindo a variacao dos parametros de rede e dos
parametros internos por meio de relaxamento dos fons, ou seja, permitindo que o sistema
seja otimizado desde as posigoes internas de cada ion, sem perder a simetria do sistema.
O intuito deste primeiro célculo é descartar os funcionais cujos resultados divergem em
mais de 15% dos valores experimentais encontrados na literatura. Este valor foi escolhido
com proposito de guiar a escolha do funcional, visto que qualquer band gap que desvie
desses 15% nao indicam uma boa descrigao da estrutura eletronica. A tabela 4.1 apre-
senta os valores de band gap que foram obtidos teoricamente, comparados com o obtido
experimentalmente por Spasskii et al [1]. As condigoes de calculo foram as mesmas para

todos os funcionais utilizados e por conseguinte, podem ser comparados.

Tabela 4.1 - Valores de band gap obtidos para cada molibdato de magnésio monoclinico com os diferentes

funcionais, comparado ao valor experimental encontrado na literatura [1].

B3LYP(eV) | BSLYP-D3(eV) | HSE(eV) | PBE(eV) | Spasskii [1](eV)
5,45 5,40 5,30 3,67 5,40
Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir destes dados, observa-se que o funcional PBE nao mostrou-se indicado para
estes calculos, devido a divergéncia entre seu valor numérico tedrico e o experimental. A
escolha de descartar os resultados com divergéncia maior que 15% ¢é puramente nossa,
sendo este um paradmetro que adotamos para escolha do funcional. A razao pela qual
escolhemos o valor de 15% ¢é decorrente de estabelecer uma divergéncia que nédo fosse
muito grande, e que nao fosse tao restritiva. Assim, erros fora deste parametro serao

considerados maiores que os obtidos em medidas experimentais para este sistema.
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O resultado de band gap indica que o PBE nao foi eficiente para descrever de forma
satisfatoria nosso modelo. Isso se deve muito ao fato de que os demais funcionais ja
possuem correcoes que melhor localizam os estado “d” do molibdénio que o PBE. Com o
intuito de melhor avaliar as bandas de valéncia e condugao proximos a zona proibida (band
gap) e também os processos de transigoes eletronicos, realizamos o célculo de estrutura

de bandas os quais podem ser observados a seguir, nas figuras 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4.

Na figura 4.1, ¢ mostrado um transicao do tipo direta da banda de valéncia para a
banda de condugao, ou seja, que ocorre dentro de um mesmo ponto k da rede primitiva. O
intervalo de banda, que diverge do valor experimental, é de 3,67eV, como citado também
na tabela 4.1. Esse resultado por si s6 foi o suficiente para descartarmos o uso do funcinal
PBE e procurar-mos funcionais hibridos. Isso de forma algumas desqualifica o PBE, ele é
o menos qualificado para nosso estudo de acordo com os critérios adotados neste trabalho.
Nas figuras 4.2, 4.3 e 4.4, observamos o mesmo padrao de k-points, que o da figura 4.1, no
entanto, os calculos com os trés funcionais (B3LYP, B3LYP-D3 e HSE) mostraram uma

transicao indireta no band gap. Esta transicao ocorre preferencialmente entres os k-points
Y-T.

Figura 4.1 - Calculo da estrutura de bandas do MgMoOQy, utilizando o funcional PBE.

Band Gap direto I - T = 3,675eV PBE

Energia - Energia de Fermi(eV)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Esta mudanca de transicao direta, para indireta é acompanhada da elevagao do band
gap de 3,67 para 5,3 €V, no HSE e no B3LYP-D3 e 5,46 eV para o B3LYP. Nota-se
também, que o calculo realizado com PBE divergiu dos outros, nao s6 no valor do band
gap, como no fato da transicao entre a banda de valéncia e conducao ser direta entre I' - T’
como mostra figura 4.1. Essas diferengas podem ser oriundas do método de aproximagao
por gadiente generalizado. Este é um importante indicativo que para nosso calculo, o
PBE nao fornecera dados precisos, para descrever a estrutura real do MgMoQO,. Este
fato mostra que no caso do molibdato de magnésio as corregoes sobre os orbitais seriam
determinantes para melhor resolver estrutura eletonica. Nas figuras 4.2, 4.3 e 4.4 podemos
ver as estruturas de bandas dos demais funcionais, onde as linhas cheias que conectam
o topo da banda de valéncia e a base da banda de condugao mostra o comportamento

indireto da transicgao.

Figura 4.2 - Calculo da estrutura de bandas do MgMoOQy, utilizando o funcional B3LYP.

B3LYP

Band Gap indireto I' - Y = 5.45eV

Energia - Energia de Fermi(eV)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 4.3 - Calculo da estrutura de bandas do MgMoOQy, utilizando o funcional B3LYP-D3.

Band Gap indireto I' - Y = 5.30eV B3LYP-D3

Energia - Energia de Fermi(eV)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.4 - Calculo da estrutura de bandas do MgMoOQy, utilizando o funcional HSE.

Band Gap indireto I' - Y = 5.30eV HSE

Energia - Energia de Fermi(eV)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Com intuito de melhor analisar as contribui¢oes dos estado que formam as bandas
de valéncia e de condugao, calculamos também a densidade de estados (DOS - Density
of states) total e parcial, TDOS e PDOS, respectivamente dos atomos utilizando os trés

funcionais hibridos, conforme apresentado nas figuras 4.5, 4.7 e 4.6.

Figura 4.5 - Calculo da densidade de estados do MgMoOQy, utilizando o funcional B3LYP.

B3LYP Mo
—O0
Total
©
2
n
(@]
o
1 ' I T 1 T I 1 }
-2 0 2 4 6

Energia - Energia de Fermi (eV)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas densidades de estados projetadas observamos que ocorre a predominancia ab-
soluta da contribuicao dos estados do oxigénio que neste caso corresponde aos orbitais p
no topo da banda de valéncia [78,96]. Sendo este um fendémeno muito observado também
para outros sistemas como as perovskitas [78,96|. Para a banda de condugao observa-se a
predominancia dos estado do molibdénio, correspondente aos orbitais d, entretando com
uma forte contribuicao do oxigénio. Este comportamento é bastante similar para todos os

funcionais, como pode ser observados nas figuras 4.5, 4.7 e 4.6.
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Figura 4.6 - Calculo da densidade de estados do MgMoOQy,, utilizando o funcional HSE.

HSE Mo
—O0
—— Total
©
2
)
(@]
Q
e

Energia - Energia de Fermi (eV)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.7 - Calculo da densidade de estados do MgMoOQy, utilizando o funcional B3LYP-D3.

B3LYP-D3

DOS (u.a.)
| dOF
o

2 0 2 4 6
Energia - Energia de Fermi (eV)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Assim, podemos indicar que ocorre uma transicao eletéonica correspondente a um
processo indireto entre o oxigénio no topo da banda de valéncia para majoritariamente o
molibdénio na base da banda de conduc¢ao. Nota-se também que na banda de conducao
h& uma contribuicao significativa do oxigénio, maior por exemplo, que no caso de perovs-
kitas. As contribuicoes do Mg sao pequenas tanto dentro da banda de valéncia quanto
dentro da banda de conducgao. Porém mesmo com uma baixa contribuigao, participam
efetivamente do processo de transigao. Assim a substituicao do Mg por outros elementos
pode levar a intensificacao destas contribui¢oes ou modificagoes no proceso de transicao,
mas esta analise nao é o objetivo do presente trabalho.. A comparagao com as perovski-
tas aqui apresentada é uma referéncia a outros sistemas similares estudados pelo nosso
grupo de pesquisa, CCAF (Crescimento de cristais avangados e fotonica - Universidade
Federal de Pelotas, Instituto de Fisica e Matematica), e que servem de parametro para
compreender o que estamos obtendo com nosso sistema atual |78,96] visto que ainda ha
poucos trabalhos dedicados ao molibidato de magnésio na literatura, sejam estes em suas

estrutura monoclinica ou triclinica.

Figura 4.8 - Calculo da densidade de estados dos orbitais p do oxigénio, utilizando o funcional B3LYP-D3.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para determinar quais orbitais sao responséveis pela densidade de estados préximo a

zona proibida, calculamos a densidade de estados destes para todos os atomos. Eviden-
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temente, assim como apresentando, apenas os atomos de oxigénio e molibdénio tiveram
relevancia nessas bandas. A figura 4.8 mostra a distribuicao das densidades de estados
para o d&tomo de oxigénio. E possivel observar que na banda de valéncia, ha contribuicio
em igual proporcao do orbital 2p e 3p, e em menor intensidade do orbital 4p. Espera-
se que neste tipo de materiais a contribuicao seja quase que exclusiva do orbital 2p do
oxigénio [97,98] , que é o orbital mais externo com elétrons disponiveis para estrutura
eletronica do oxigénio. Acreditamos, que devida a baixa simetria do composto, estejam

ocorrendo estas sobreposicoes de orbitais, a figura 4.9 evidencia a falta de simetria.

Figura 4.9 - Estrutra monoclinica do molibdato de magnésio

Fonte: Elaborado pelo autor.

Por outro lado, na banda de conducao, espera-se o orbital 4d com maior densidade de
estados [99,100]. Entretanto, analisando a figura 4.10, vemos que em ordem decrescente
os orbitais com mais intensidade sao: 3d, 5d e 4d. Atribuimos este efeito anémalo também
a estrutura altamente assimétrica. Contudo, para confirmar este resultado, utilizamos ex-
cepcionalmente para o DOS uma outra base. Para o oxigénio e magnésio utilizamos a base
de Vilela Oliveira et al [101] e para o molibdénio a base de Laun e Bredow [102], mesmo
autor da base ja utilizada, porém mais recente de modo a confirmam estes resultados,
visto que a mudanga na descricao dos elétrons pela base pode levar a modificacoes em
suas contribui¢oes na densidade de estados. Assim, se o resultado for alterado significa

que o observado é somente decorrente da base e nao um resultado real.
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Figura 4.10 - Calculo da densidade de estados dos orbitais d do molibdénio, utilizando o funcional B3LYP-D3.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.11 - Calculo da densidade de estados dos orbitais d do molibdénio, utilizando o funcional B3LYP-D3

e com base alternativa.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Utilizando outra base obteve-se um resultado similar, indicando que realmente para
o molibdato de magnésio monoclinico, os orbitais se misturam na banda de valéncia e
conducao, gerando essa sobreposicao que torna complexo desacoplar para determinar exa-
tamente o comportamente dos orbitais nas extremidades das bandas. A figura 4.11 mostra
a densidade de estados do orbital p do oxigénio com resultado similar ao ja mostrado,

indicando que a mudanca da base nao modificou o resultado.

Na figura 4.11 assim como na figura 4.8 nao é possivel definir qual orbital contribui
com maior intensidade de forma definitiva na banda de valéncia nem na banda de condu-
¢ao. Podemos afirmar somente que, na banda de valéncia ha predominancia do orbital p
do oxigénio e na banda de condugao ha predominancia dos orbitais d do molibdénio, com

uma presenca significativa dos orbitais p do oxigénio.
4.2 Espectro Raman da fase monoclinica do molibdato de magnésio

Com a intengao de melhor compreender e estudar as estruturas do malibidato de
magnésio foram também analizados os modos vibracionais do molibdato de magnésio
com todos os diferentes funcionais, dispostos na tabela 4.2. Os resultados tedricos foram
comparados com os obtidos experimentalmente por Coelho et al 2013 [2] e de forma
complementar com [3], tanto de modo Raman quanto das representagdes irredutiveis das
vibragoes de rede (irrep) podendo ser no nosso caso Ag que é unidimensional e simétrico em
relacao a rotagao do eixo principal ou Bg que é unidimensional e antissimétrico em relagao
a rotacao do eixo principal. Utilizando margem de erro de +-10cm ™!, o funcional B3LYP
teve maior consisténcia na comparagao com os demais. Demonstrando que o B3LYP, assim
como para perovskitas, é bem consistente para determinar modos vibracionais de Schelitas
como o molibidato de magnésio. Este tipo de comportamento do B3LYP pode nao ser
observado em outros sistemas com estruturas mais complexas, porém aparentemente para

sistemas de alta e média simetria, este funcional parece ser adequado.

Os funcionais HSE e PBE tiveram um desempenho bastante satisfatorio também,
porém apresentando menos compatibilidade aos dados experimentais, com seis e cinco mo-
dos vibracionais respectivamente, que nao corresponderam ao experimental. Entretanto,
buscando otimizar os resultados utilizamos junto ao B3LYP a aproximacao de Grimme,
sendo possivel notar que pra modos de mais baixas frequéncias o B3LYP-D3 apresenta
uma maior coeréncia com o valor experimental, mas a partir da metade da tabela comeca
a ocorrer divergéncias mais acentuadas entre as frequéncias e/ou a irredutibilidade. O
parametro de 10 cm~! para mais ou para menos foi utilizado devido a realizarmos as
simulagoes considerando uma estrutura em zero Kelvin. Logo os dados experimentais de-

vem divergir de ao menos algo da ordem de“Kt” (constante de Boltzmann x temperatura).

50



Sendo assim, a divergéncia de 10 cm ™! sera aceitavel para este estudo, podendo ser até um
pouco maior, para modos com dispersao (do ponto de vista experimental - vibragoes alar-
gadas) e para os modos leves (soft-modes) presentes no inicio do espectro, os quais sofrem
efeito da propria radiacao de perturbagao da linha do laser. A inexisténcia de algumas
vibragoes obtidas teéricamente, no espectro experimental sao decorrentes da superposi¢ao

de modos e falta de resolucao espacial na deteccao dos modos experimentalmente.

Todos os modos calculados, e experimentais estao presentes nas tabelas 4.2 e 4.3,
onde os modos experimentais de Miller et al [3] estardo complementando os modos en-
contrados por Coelho et al o qual corresponde a um trabalho mais recente. As tabelas
foram separadas aproximadamenta na metade para melhorar a vizualizacao e anélise dos
modos. O raman seré analizado a cada modo vibracional, para descrever detalhadamente
a estrutura. O modo 49c¢cm ™! possui simetria Bg e é decorrente da vibracao tipo torcao
dos atomos O-Mg-O, onde o funcional B3LYP-D3 resolve melhor este modo (51cm™!). O
modo 69cm ! possui simetria Bg e é decorrente de vibracao tipo torcao e ocorre devido as
vibragoes dos atomos O-Mg-O, este porém é melhor descrito pelo funcional HSE. O modo
74em ™! nao esta bem definido no nosso modelo, uma vez que o modo 81cm ™! possui uma
correspondéncia mais evidente, tendo simetria Bg decorrente de vibragao tipo torcao entre
os atomos O-Mg-O sendo melhor descrito pelo BSLYP-D3. Os modos 89cm ™t e 97cm ™1
possuem caracteristicas igual aos modos anteriores, sendo representado melhor pelo HSE

L ¢ decorrente de uma

e B3LYP-D3, respectivamente. Por outro lado, o modo 105¢m™
vibracao do tipo flexao, entre os 4&tomos O-Mg-O e possui simetria Bg, sendo melhor des-
crito pelo BSLYP. O modo 121em ™! possui simetria Bg decorrente de uma outra vibracao
entre os dtomos de O-Mg-O e melhor descrito pelo BSLYP-D3. O modo 155¢m ™! possui
simetria Bg e é decorrente de uma vibracao entre os atomos de Mg-O-Mg melhor descrito
pelo B3ALYP-D3. Os modos descritos até aqui sao normalmente definidos como soft-modes
e sao mais imprecisos na descri¢ao e na medi¢ao de acordo com a discussao ja apresentada
acima. Deste ponto em diante apresentaremos os modos obtidos para as vibragoes tipicas
da rede do molibidato de magnésio puro em sua estrutura MgMoO4. O modo 178¢m ™1
possui simetria Ag e é decorrente da vibragao tipo torgao dos atomos O-Mo-O descrito
melhor pelo B3LYP-D3. O modo 204cm ™! possui simetria Bg e é decorrente de uma vi-
bragao entre os atomos O-Mg-O. O Modo 275¢m ™! ¢ indicado simetria Ag (experimental)
e teoricamente é melhor descrito pelo BSLYP-D3, com mesma simetria e vibragao tipo
flexao entre os atomos O-Mo-O. O Modo 308cm ™! que também possui simetria Ag indi-
cada é melhor descrita pelo HSE, onde esse descreve uma vibragao tipo flexao entre os
atomos Mg-O-Mo. Esses foram os modos experimentais descritos pelo modelo, presentes
na tabela 4.2, que apresentas a primeira metade dos modos calculados e corroborados

experimentalmente. Nessa primeira parte, nos modos de mais baixa frequéncia pode-se
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observar que majoritariamente as vibragoes sao do tipo torcao.

Tabela 4.2 - Modos vibracionais (de x cm~! até y cm~!) do MgMoO, comparados com valores experimentais

de Coelho et al e Miller et al [2,3].

B3LYP B3LYP-D3 HSE PBE Coelho® , Miller *
em™t  Irrep | em™!  irrep | em™'  irrep | cm™! irrep | cm~! Irrep
53.49 bg 1284  bg 45.98 bg 4714  bg 49° bg
64.16 bg 51.29 bg 64.33 bg 63.98 bg 69¢
90.14 bg 81.58 bg 90.00 bg 86.65 ag 744
91.53 ag 93.65 ag 90.32 ag 87.48 bg 81¢
105.66  bg | 102.55 bg | 105.62 bg | 101.14 bg 89¢
126.50 ag | 12093 bg | 125.21 bg | 120.09 bg 97¢
12710  bg | 130.72 ag | 12746 ag | 122.08 ag 105¢
159.80 ag | 159.31 bg | 15998 ag | 153.14 ag 121¢
164.38 bg | 162.17 ag | 163.64 bg | 155.39 bg | 155¢
184.70 ag | 18241 ag | 18279 ag | 175.14 ag 178
207.47  bg | 205.63 bg |206.28 bg | 197.75 bg
213.11 ag | 214.66 ag | 213.37 ag | 205.03 ag | 204°
272.07 bg | 279.69 ag | 281.99 ag | 269.55 ag
280.23 ag |283.71 bg |286.89 bg |274.29 bg | 275° ag
282.69 bg |316.24 bg | 29540 bg | 283.19 bg
292.35 bg | 33421 ag |307.31 bg |295.11 Dbg
300.39 ag | 338.05 bg | 31059 ag |298.39 ag 308° ag

Fonte: Elaborado pelo autor.

A metade com os modos de mais alta frequéncia mostra a eficiéncia da proxima
de Grimme juntamente ao funcional BSLYP. O modo 324cm™! possui simetria Ag e é
decorrente de uma vibragao do tipo estiramento entre os atomos O-Mg-O, descrito melhor
pelo PBE, porém, apesar de ter um valor um pouco mais distantes, o BSLYP-D3 descreve
de mesma forma. O modo 335¢m ™! possui simetria Ag e é decorrente de uma vibracio do
tipo estiramento entre os &tomos O-Mg-O, sendo melhor descrito pelo BSLYP-D3. O modo
351lem™! ¢ indicado experimentalmente com simetria Ag Bg, logo, todos os funcionais
apontaram um modo correspondente e uma vibragao do tipo flexao entre os atomos de

O-Mo-O. O Modo 385¢m ™! possui simetria Ag e é decorrente de uma vibracao do tipo
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estiramente entre os atomos O-Mo-O, melhor descrito pelo B3LYP-D3. O modo 401cm ™!
possui simetria Bg e é decorente de uma vibragao entre os atomos de Mo-O-Mg, descrito
melhor pelo B3LYP-D3. O modo 427cm~! possui simetria Ag e ¢ decorrente de uma
vibragao tipo flexao entre os atomos O-Mo-O, este é melhor descrito pelo BSLYP-D3. O
modo 756cm ™! e T73em ™! é indicado como simetria Ag e Bg experimentalmente, possuem
melhor correspondencia com o HSE (762cm ™) e B3LYP-D3 (775¢m™!), Com vibracao do
tipo estiramento em ambos e entre os 4tomos de O-Mo. O Modo 856c¢m ™! possui simetria
Ag e é decorrente de uma vibragao do tipo estiramento entre os dtomos O-Mo, descrito
de melhor pelo B3LYP. O modo 874cm ™! nao possui nenhum corresponde préximo no

! entretanto o modo 906cm ! e 912em ! ¢é

nosso modelo, uitlizando a margem de 10cm™
melhor descrito pelo BSLYP-D3, possuem simetria Ag e Bg respectivamente, com vibragao
do tipo estiramento entre os atomos de O-Mo. O modo 959cm ™" possui simetria Ag e é
decorrente de uma vibracao do tipo estiramento entre os atomos de O-Mo, melhor descrito

1

pelo PBE. E o modo de mais alta frequéncia, 971cm ™", possui simetria Ag e é decorrente

de uma vibracao do tipo estiramento entre os &tomos O-Mo.

E possivel observar que para os modos de mais baixas frequéncias, as vibracoes sao
decorrentes de torgoes entre os atomos de oxigénio e magnésio. Conforme aumenta-se a
frequéncia Raman, nos modos de mais altas frequéncias, a partir do modo 756em™! a
predominancia é de vibragoes decorrentes de estiramento entre os dtomos de oxigénio e
molibdénio. O melhor desempenho fica evidenciado que é o B3LYP-D3, justificando-se

assim o uso de um funcional que gera mais custo computacional.
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Tabela 4.3 - Modos vibracionais (de x cm~! até y cm™!) do MgMoO, comparados com valores experimentais
de Coelho et al e Miller et al [2,3].

B3LYP B3LYP-D3 HSE PBE Coelho

cm ! irrep cm ™! irrep cm ! irrep cm ! irrep | em™!  irrep

319.6954 ag | 346.5812  bg | 331.1662  bg | 314.8020 bg
321.3272 bg | 350.8654 ag | 336.4279  ag | 323.4746 ag 324 ag
338.0856 ag | 368.6966  ag | 348.0883 ag | 332.1584 ag
348.0076  ag | 371.3722  bg | 349.1420 ag | 334.7013 ag 335 ag
356.7781  bg | 375.3427 ag | 364.6910 bg | 347.6910 bg
367.7158 ag | 378.7720 ag | 368.9868 ag | 352.4987 ag 351 bg
379.6631  bg | 394.7314 ag | 385.6325  bg | 367.6305 bg 371  agbg
388.2503  ag | 398.6128  bg | 390.2869 ag | 372.1482 ag
393.6156  ag | 409.7353 ag | 397.8617 ag | 379.5144 ag 385 ag
408.0698  bg | 435.3100 bg | 416.1050  bg | 397.7060  bg 401 bg
4254232 ag | 455.2904 ag | 435.7543 ag | 4159378 ag 427 ag
745.0250  ag | 775.5981 ag | 762.3439 ag | 729.5393 ag 756  ag bg
767.9065  bg | 795.5906 bg | 783.3549  bg | 752.5872 bg 773 agbg
857.8723  ag 885.5228 ag 875.0542 ag | 832.3327 ag 856 ag
880.1140 ag | 900.8406  bg | 898.8676  bg | 860.9113 bg 874 bg
915.2399  ag | 932.4072 ag | 929.9077 ag | 888.9969 ag 906 ag
923.4681  bg | 949.6404 bg | 944.3240 bg | 899.5269 bg 912 bg
980.3374  ag | 1004.3907 ag | 1005.0125 ag | 944.3012 ag 959 ag
994.3814  ag | 10199118 ag | 1018.8706 ag | 958.2236 ag 971 ag

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3 Espectro Raman da fase triclinica do molibdato de magnésio

A estrutura e o espectro Raman do molibdato de magnésio triclinico, MgMoO,4.H,O
(molibidato de magnésio monohidratado) apresenta um desafio ainda maior devido a
escassez de informacao na literatura. Desta forma uma investigacao a respeito de suas ca-
racteristicas estruturais e eletronicas é de muita relevancia, gerando bases para desenvol-
vimentos com base neste composto. Os modos vibracionais calculados foram comparados
com os obtidos por Isaac e Santha [4] com propoésito de descrever detalhadamente cada
modo. Assim como anteriormente realizado para o molibidato de magnésio monoclinico,
a seguir sera analizado cada modo do sistema triclinico individualmente evidenciando
suas caracteristicas. O modo 102em ™! possui correspondéncia com todos os funcionais,

com simetria Ag e é decorrente de vibragao tipo flexao entre os atomos O-Mg-O. O modo
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135¢cm ™! possui simetria Ag e é decorrente de vibragio do tipo flexdo entre os 4tomos Mg-
O-Mo, descrito assim pelo BSLYP-D3. O modo 197c¢m ™! possui simetria Ag e é decorrente
de vibragao do tipo flexao entre os atomos O-Mg-O, melhor descrito pelo BSLYP-D3. No
caso do modo 220cm ™! apresenta uma vibragao do tipo flexao decorrente da interacao
com hidrogénio (Mg-O-H), sendo este o primeiro modo a identificar a hidratagao do sis-
tema triclinico e de acordo com o B3LYP, possui simetria ag, entretanto o PBE aponta
mesmas caracteristicas mas entre os atomos O-Mg-O, o que em nosso caso faz menos
sentido. . O modo 260cm ! também possui simetria Ag e é decorrente de vibracao do tipo
estiramento entre os atomos O-Mg-O, sendo esta vibragao bem descrita pelos funcionais
B3LYP e PBE. O modo 290cm ™! possui simetria Ag e é decorrente de vibracao entre
os atomos H-O-H, descrita assim pelo BSLYP-D3. O modo 326¢m ™! possui simetria Ag
e ¢ decorrente de vibragao do tipo flexdo entre os atomos O-Mo-O assim como o modo
346ecm~1 |, contudo a vibracao deste é entre os atomos de O-Mg-O. O modo 362cm ™!
possui simetria Ag e é decorrente de vibragao entre os atomos H-O-H, estes tres tltimos
sao melhor descritos pelo BSLYP-D3, o que parece indicar que a correcao de dispersao
de London, que é um das possiveis correcoes de Van der Vaals é efetiva neste caso e
permite identificar melhor a presenca da hidratacao do sistema. O modo 383cm~! pos-

sui simetria Ag e é decorrente de vibragao do tipo estiramento entre os atomos O-Mg

de acordo com PBE e O-Mg-O de acordo com B3LYP-D3. O modo 442cm =" e 503cm ™!
possui simetria Ag e é decorrente de vibracao entre os atomos H-O-H. O modo 674cm ™!
possui simetria ag, e é decorrente de vibragao do tipo flexao entre os atomos H-O-Mg,
Melhor descrito pelo BSLYP-D3, visto que o PBE nao determina o tipo de vibragao deste
modo. O modo 700cm ™! possui simetria Ag e vibracao entre os dtomos H-O-Mg melhor
descrito pelo B3LYP-D3. Os modos 820cm ™!, 842ecm ™1, 892em ™, 959em=! e 986¢em ™!
possuem simetria Ag e é decorrente de vibragao tipo estiramento entre os atomos O-Mo,
com melhores descricoes por B3LYP e B3LYP-D3. O modo 1625¢m ™! possui simetria Ag
e é decorrente da vibracao do tipo estiramento entre os atomos de H-O-H. Os dois tltimos
modos, 3459cm ™! e 3498cm ! possuem simetria Ag e sao decorrentes de vibracao do tipo
estiramento entre os &tomos H-O. Demostrando assim a influéncia da hidratagao sobre as

vibragoes deste sistema cristalino.
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Tabela 4.4 - Modos vibracionais do MgMoO, comparados com valores experimentais [4].

B3LYP B3LYP-D3 HSE PBE Isaac et al [4]

-1 -1 -1 -1 -1

cm cm cm cm cim
91,99 88,64 85,38

95,66 86,55 97,04 93,03

106,51 99,60 108,00 102,58 102,00
124,92 105,62 12543 120,35

139,18 128,27 141,33 134,53 135,00

148,39 157,73 149,25 144,75
173,25 164,78 174,48 167,84

231,39 18594 231,00 222,92 197,00
264,79 241,79 269,44 259,17 220,00
287,04 283,99 287,92 275,66 260,00
305,00 29749 317,14 304,63 290,00
32745 338,06 331,84 31742 326,00
338,07 34503 338,52 328,34 346,00
354,09 363,89 357,18 342,13
372,71 37548 378,07 360,65 362,00
375,63 394,95 384,99 369,83 383,00
390,78 409,49 398,98 385,53
458,78 417,11 456,61 449,34 442,00
603,04 47352 604,90 590,16 503,00
681,68 647,64 68543 674,39 674,00
707,36 796,78 700,00
766,00
815,77 820,00
833,24 823,34 825,00
84495 859,03 831,16 842,00
898,26 861,11 871,73 892,00
921,40 916,43 940,27 959,00
974,84 987,66 997,38 986,00

1663,34  1668,63 1663,50 1610,30 1625,00
3591,25 357271 3615,50 3421,50 3459,00

3640,94  3612,46  3670,09 3482,68 3498,00
Fonte: Proprio Autor
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Observa-se nesta analise detalhada que todos os atomos possuem simetria ag, e ha
uma influéncia muito grande na estrutura do composto devido ao efeito de hidratacao do
composto (H2O). A estrutura é complexa, possui pouca simetria, o que pode ocasionar as
discrepancias entre os valores de modos vibracionais obtido por diferentes funcionais, pois
estes apresentam formas diferentes de conduzir as operagoes e corregoes implementadas
em cada um deles. A corre¢ao de Van der Vaals presente no B3LYP-D3 parece ser parti-
cularmente til aqui visto que a participagao de ligacoes com hidrogénio normalmente sao
do tipo Van der Waals. Na estrutura triclinica adotamos como margem 20cm~!. Como
observado no paragrafo anterior, o desempenho do B3LYP-D3 foi melhor que os demais
funcionais, o que justifica o uso de um funcional que demanda um custo computacional

mais alto que outros funcionais mais simples como por exemplo o PBE.

4.4 Estrutura de banda (BAND) e densidade de estados (DOS) da fase tri-

clinica do molibdato de magnésio hidratado

Assim como para a fase monoclinica, foi calculado a estrutura de bandas do molibdato
de magnésio para a fase triclinica. Utilizamos todos os funcionais propostos neste trabalho
para compreendermos melhor a estrutura de bandas do MgMoO4.HO e concomitante-
mente compararmos o desempenho de todos. As figuras 4.12 4.13 4.14 e 4.15 mostram a
estrutura de bandas da fase triclinica do molibdato utilizando o BSLYP, B3LYP-D3, HSE

e PBE, respectivamente.

Figura 4.12 - Calculo de estrutura de banda do MgMoQ4.H>O, utilizando o funcional B3LYP.

16 I

Energia - Energia de Fermi(eV)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A estrutura de banda do molibdato de magnésio em sua fase triclinica para todos os
funcionais mostraram um comportamento em comum: a transi¢ao da banda de valéncia
para a banda de conducao ocorreu de forma indireta, ou seja, de pontos k diferentes em
cada banda. No caso do B3LYP, a transi¢ao o ocorreu entre os pontos I'-V, conforme indi-
cado na figura 4.13, com um intervalo entre as bandas (band gap) de 5,85eV. Quando
utilizado o funcional B3LYP-D3, percebeu-se um acréscimo no valor do band gap, com
energia de 5,92eV de intervalo entre as bandas. A transi¢ao também ocorre de forma in-
direta, entrentanto, entre os pontos U-V, conforme indicado na figura 4.13, da banda de
valéncia e condugao, respectivamente. Este foi o tinico funcional que apresentou a tran-
sicao entre os pontos k citados, os demais funcionais tiveram resultado igual ao B3LYP

sem a aproximacgao D3 de grimme [66], sendo transigoes entre os pontos I'-V.

Figura 4.13 - Calculo de estrutura de banda do MgMoQy4.H>O, utilizando o funcional B3LYP-D3.
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Energia - Energia de Fermi(eV)

Fonte: Elaborado pelo autor.

O funcional HSE apresentou um resultado muito semelhante ao do B3LYP, exceto
pelo valor de band gap que teve um decréscimo, apresentando um valor de 5,72eV. A
transicao foi do tipo indireta entre os pontos I'-V da banda de valéncia e condugao res-

pectivamente.
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Figura 4.14 - Calculo de estrutura de banda do MgMoQ,4.H>O, utilizando o funcional HSE.

Energia - Energia de Fermi(eV)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.15 - Calculo de estrutura de banda do MgMoO4.H>0O, utilizando o funcional PBE.

16

Energia - Energia de Fermi(eV)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O funcional PBE mostrou uma transi¢ao também indireta entre os pontos k I'-V
da banda de valéncia e conducao, respectivamente. Entretanto, no caso deste funcional
obteve-se um valor significativamente menor que nos demais funcionais, apresentando
energia de 4,01eV de band gap como apresentado na figura 4.15. Devido a complexidade
da estrutura, um funcional GGA puro pode ser insuficiente para descrever com precisao as
estrutura de bandas do material. Esses funcionais podem subestimar o valor de band gap
conforme citado por Engels [81]. Algumas corregdes podem ser aplicadas a estes funcionais

para melhorar a descri¢gao, porem apresentam um custo computacional elevado.

Apos analisar a estrutura de bandas do molibdato de magnésio e entender como
ocorre a transi¢ao entre as bandas, foi analisado o DOS dos atomos. Esta medida foi rea-
lizada também para todos os funcionais. Primeiramente foi calculado de forma geral para
cada atomo, e assim, tornou-se possivel determinar quais a&tomos sao responsaveis ou con-
tribuiem majoritariamente na banda de valéncia e conducao tendo maior probabilidade de
ceder elétrons ou receber, respectivamente. A figura 4.16 mostra o DOS atomos calculado
com o B3LYP, e nele é possivel identificar que na banda de valéncia a contribuicao é quase
que em sua totalidade do d&tomo de oxigénio. Nesta banda podemos observar que a curva
que representa o oxigénio esta sobreposta a que representa a densidade de estados total do
material. A contribuicao do hidrogénio e magnésio é praticamente nula e a do molibdén-
cio é ligeiramente maior que a desses dois atomos mas ainda assim irrelevante. Na banda
de conducao identificamos a contribuicao mais baixa sendo do hidrogénio, seguido pelo
magnésio. O molibdénio tem a maior contribuicao e o oxigénio possui uma contribuigao
menor, mas ainda assim com certa relevancia visto que, aparentemente tem metade da
intensidade do molibdénio. portanto tem peso 50% menor que o molibidénio, mas 100%
maior que os demais atomos presentes no sistema cristalino. Portanto ¢ uma contribuigao

muito significativa para a formacao da banda de condugao.

Quando calculamos o DOS atomos com o aproximagcao de dispersao no BSLYP-D3,
observamos algo muito similar na banda de condugao, entretanto, na banda de valéncia ha
uma diferenca no formato da curva. Enquanto o B3LYP sem a aproximacao de dispersao
mostrou a contribui¢ao do oxigénio sendo mais intensa logo apdés o comeco da banda de
conducao, no B3LYP-D3 essa contribuicao comeca logo no inicio da banda de conducao.
E possivel observar que logo no inicio da banda as curvas se sobrepoe, mostrando que
ainda que a intensidade do molibdénio seja maior na condugao, neste caso ambos dtomos

possuem estados disponiveis na base da banda de conducao.
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Figura 4.16 - Calculo de densidade de estados (dos) do MgMoO,4.H>O, utilizando o funcional B3LYP.

B3LYP— Mo
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Energia - E,; (eV)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.17 - Calculo de densidade de estados (dos) do MgMoO4.H>0O, utilizando o funcional B3LYP-D3.

—— Mo
— Mg
B3LYP-D3 ——O

—— Total H

DOS (u.a.)

2 o 2 4 6
Energia - E¢,, (eV)

Fonte: Elaborado pelo autor.

61



Nos funcionais HSE e PBE o resultado é similar, mostrando o oxigénio predominante
na banda de valéncia e uma contribuigao significativa do oxigénio na banda de condugao
conforme figura 4.18. Trabalhos tedricos com materiais similares como perovskitas e outros
molibdatos mostram que na banda de valéncia o orbital que mais contribui com a densi-
dade de estados no topo é o 2p do oxigénio [97,98,100]. Na base da banda de condugao a

contribui¢do mais significativa em molibdatos ¢ a do orbital 4d do molibdénio [99,100].

Figura 4.18 - Calculo de densidade de estados (dos) do MgMoO,4.H>0O, utilizando os funcionais HSE e PBE.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 4.19 - Célula primitiva do molibdato de magnésio na estrutura triclinica

- -

Fonte: Elaborado pelo autor.

Visto que obtemos um resultado atipico de trabalhos tedricos a respeito de materiais
similares, no que diz respeito a contribuicao no topo da banda de condugao e na base da
banda de valéncia, realizamos a densidade de estados de cada orbital, para investigarmos
com maior clareza quais orbitais estao contribuindo de forma mais significativa no band
gap. Escolhemos apenas o funcional B3LYP-D3 para esta parte do estudo, visto que foi o
funcional com melhor desempenho nos resultados anterioriores. A figura 4.10 é referente
aos orbitais D do molibdénio. Este grafico mostra como é disposto a densidade de estados

27 Tsso

no orbital D do molibdénio, onde ha maior intensidade nas simetrias “zz” e “z
deve ser justificado devida a falta de simetria da estrutura triclinica, onde pode haver
superposicoes de orbitais direcionais e nao direcionais devido a inclinacao dos cluster da
estrutura primitiva triclinica. Como indicado pela figura 4.19 da sua estrutura cristalina
baseada em sua célula unitaria. Estas interacao devido ao afastamento em certos pontos e
aproximagao em outros pontos fazem com que estes orbitais moleculares sofram interagoes

permitindo inclusive mudancas de distribugao eletronica local.

Como o cluter de molibidénio é composto por atomos de oxigénio também, certamente
este deve ser afetado pela ordenacgao de superposicao de uma estrutura triclinica. Assim
a maior contribuicao dos estados “p” do oxigénio na base da banda de condugao parecem
aceitaveis, visto que em certos pontos como na uniao de cluster estes orbitais deverao se
superpor aos orbitais “d” do molibdénio. Este comportamento pode ainda ser afetado de

forma indireta pela presenca da hidratacao na estrutura do sistema, a qual contribuira
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para esta reorganizacao dos orbitais.

Com o intuito de investigar as contribuigoes de cada orbital, realizou-se assim como
para a fase monoclinica, a densidade de estados dos orbitais. Obtivemos para esta fase um
resultado muito parecido com a da fase anterior. As contribui¢oes na banda de valéncia
é dada quase que exclusivamente pelo oxigénio, mais especificamente pelos seus orbitais
p. Entretanto nao é possivel determinar com clareza se algum orbital é predominante na
densidade de estados, visto que h& uma contribui¢ao muito préxima dos orbitais 2p, 3p
e 4p. A figura 4.20 mostra detalhadamente a distribuicao da densidade de estados para

estes orbitais.

Figura 4.20 - Calculo de densidade de estados (dos) do orbital p do O utilizando o funcional B3LYP-D3.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No caso da triclinica vemos uma mistura ainda maior dos orbitais. Enquanto na
fase monoclinica apenas os orbitais 2p e 3p se destacavam, com o 4p tendo uma menor
contribuicao, nesta fase os trés orbitais contribuem na mesma proporc¢ao nas duas bandas.
H& na banda de valéncia uma contribuicao significativa de estados acessiveis dos orbitais
p do oxigénio, entretanto, a predominéncia é dos orbitais d do molibdénio. A figura 4.21
indica que o orbital 3d é o com maior intensidade na banda de conducao, seguido pelo
orbital 5d e 4d. Este resultado também foi parecido com o ocorrido na fase monoclinica,

e ¢ esperado que acontega, devido a simetria agora ser menor ainda.
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Figura 4.21 - Calculo de densidade de estados (dos) do orbital d do Mo utilizando o funcional B3LYP-D3.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.22 - Calculo de densidade de estados (dos) do orbital d do Mo utilizando o funcional B3LYP-D3 e

uma base alternativa.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Com o intuito de verificar se este resultado nao ¢ apenas uma falha devido a base
utilizada, o calculo foi refeito com uma nova base também, assim como na fase monoclinica.
No caso da triclinica h& ainda o hidrogénio, e assim como para o oxigénio e magnésio,
foi utilizada a base de Vilela Oliveira et al [101] resultando no mesmo comportamento ja
observado para a base original, assim como ocorreu para a fase monoclinica, indicando
que também para o molibdato de magnésio triclinico, os orbitais se misturam na banda de
valéncia e condugao. A figura 4.22 mostra a densidade de estados do orbital p do oxigénio
com resultado similar ao ja mostrado, indicando que a mudanca da base nao modificou o

resultado.
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5 CONCLUSAO

O intuito deste trabalho é fornecer dados tedricos para que, juntamente com um
trabalho experimental seja possivel a utilizacao do molibdato de magnésio em suas fases
monoclinica e triclinica. Como citado, os molibdatos possuem diversas aplicagoes em 6p-
tica e eletronica, tornando assim, um interessante candidato para emprego em dispositivos
solares. Nestes equipamentos um dos principais indicativos de eficiéncia esta diretamente
relacionado com o valor do band gap do material. Sendo assim, este trabalho buscou for-
necer principalmente dados base para que futuramente possa-se crid-los com molibdatos
de magnésio. No que diz respeito a pesquisa teodrica, nossa intencao foi comparar um fun-
cional extremamente consolidado como o PBE com outros funcionais mais complexos e

pesados computacionalmente na descricao das duas fases do molibdato de magnésio.

O molibdato de magnésio apresentou um band gap alto para aplicacao direta em
células solares [103], onde o ideal é que haja um valor entre 1-1,8¢V, extrapolando para
valores de até 3eV. Entretanto, ainda é possivel a insercao de impurezas para modificar
suas propriedades ou também a combinagao com corantes sensibilizadores para que haja
proveito da luz solar. O molibdato de magnésio na fase monoclinica apresentou um band
gap exatamente igual ao experimental presente na literatura de 5,4eV. Este foi um dos
indicativos que a corre¢ao de Grimme, D3, fez-se pertinente para descrever a estrutura
eletronica deste material. O molibdato de magnésio em sua estrutura triclinica é pouco
explorado na literatura, sendo assim, nao foi encontrado um valor experimental de seu

band gap. Contudo, utilizando o funcional B3LYP-D3 foi encontrado um valor de 5,92¢V.

Com a intengao ja citada, foi descrito detalhadamente a parte estrutural dos molibda-
tos no que diz respeito aos modos vibracionais. Detalhamos modo por modo, com intuito
que sirva de apoio para futuros trabalhos. No que diz respeito a teoria, foi observado
também que na parte estrutural, a correcao de Grimme mostrou um desempenho acima
dos demais funcionais junto ao B3LYP. Escolhemos utilizar esta aproximagao apenas no
B3LYP devido a ele ja ter mostrado um desempenho melhor que os outros dois funci-
onais para descrever a parte estrutural e eletronica dos molibdatos. Ainda descrevemos
de forma nao conclusiva, como acontece a transicao eletronica entre orbitais. Esbarramos
na estrutura assimétrica de ambos molibdatos que nos mostrou comportamento atipico,
exceto pelo magnésio, que pouco ou nada contribui para transicao eletronica tanto no
topo da banda de valéncia como na base da banda de condugao. O oxigénio mostrou que
a densidade de estados na banda de valéncia é dominadora, sendo quase como o total de
estados e nao possui uma presenca consideravel na banda de conducgao, sendo por vezes
metade da intensidade do molibdénio. Este ttimo, mesmo que, apresentando uma contri-

buicao quase que exclusiva na banda de condugao, mostrou um comportamento diferente
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do apresentado na literatura. Os orbitais 3d, 5d e 4d aparecem em ordem decrescente de
intensidade. Estes resultados ocorrem nas duas fases, em proporcoes diferentes mas com

um padrao semelhante.

Esperavamos que pudéssemos comparar os valores de band gap tedricos com expe-
rimentais produzido pelo nosso grupo de pesquisa, contudo, o material nao acabou nao
sendo produzido. Uma abordagem futura pode ser dopar estes composto com a intencao

de baixar o band gap e analisar verticalmente a aplicabilidade.
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A APENDICE A - EXEMPLO DE INPUT

As figuras A.1 e A.2 mostram explicitamente como é preenchido o input usado neste
trabalho. E apenas exemplo escolhido de forma arbitraria, contudo, os outros input se-
guem o mesmo modelo. A palavra chave "CRYSTAL"é utilizada para sistemas com trés
dimensoes. Os niimeros na sequéncia "0 1 0"estao relacionado com a simetria do composto,
onde no caso o primeiro zero é utilizado para sistemas cristalinos conhecidos, indicando
o namero representando o grupo espacial. O segundo nimero (no caso um) é para indi-
car o sistema cristalino especifico e o terceiro nimero (segundo zero) define a origem do
sistema. Nas linhas seguintes sao colocadas o grupo espacial, parametro de rede, nimero
de sitios e em seguida o numero das bases disponivel no site do CRYSTAL17 e suas po-
sicoes atomicas. por fim, encerrando o primeiro bloco do input coloca-se a palavra chave
OPTGEOM para a otimizacao da estrutura. O input é constituido de trés blocos, sendo
este o primeiro, e no segundo bloco sao inseridas as fungoes de base de cada atomo. No
terceiro e itimo bloco é escolhido o nivel de calculo, como o funcional, o grau de precisao
requerido ( palavra chave TOLINTEG), e a palavra chave SHRINK serve para especificar
os parametros de integracao do espago reciproco, o LEVSHIFT é usado para melhorar
a convergéncia do calculo, valor que separa a energia da banda de valéncia e banda de
conduc¢ao muito itimo para semicondutores, evitando que no caso de band gap pequenos

o semicondutor seja considerado um isolante.

Figura A.1 - exemplo de input que pode ser utilizado no CRYSTAL17 (bloco 1 e 2)
C 03

nudar a origem)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura A.2 -
14.627¢

(Gltimo bloco - Nivel de

(Funcional- Hibrido:B3LYP, H

Fonte: Elaborado pelo autor.
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