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Resumo: No presente estudo, as propriedades estruturais, eletrénicas e vibracionais dos
polimorfos de KNbOs foram investigadas através de simulagdes computacionais para
selecionar a melhor metodologia para representar tais propriedades. O menor erro médio
foi apresentado pelo funcional PBEO (2,80%), seguido pelo BIWC com (3,22%) e pelo
B3LYP (4,28%). Concluimos que o PBEO foi o funcional que alcangou o melhor

desempenho, sendo recomendado para futuras modelagens com esse material.
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INTRODUCAO

A demanda atual de energia tem gerado uma grande
preocupacdo em todo o planeta. A Agéncia
Internacional de Energia (IEA) relatou no Gltimo ano
um aumento de 6% na demanda global por
eletricidade, além de que a geracdo de energia por
carvao também avancou cerca de 9%, o que explicita
a dependéncia de fontes de energia ndo renovaveis. A
preocupacdo gira em torno da ndo sustentabilidade
dessas fontes de energia, isto €, do fato de que o seu
uso gera danos severos ao meio ambiente e que a
disponibilidade dos materiais é limitada.(AGENCY,
2021)

A busca por fontes de energia alternativas foi
motivada inicialmente pela crise do petréleo e gerou
interesse econémico, politico e social devido a
preocupacdo ambiental. Nesse sentido, o gas
hidrogénio (H) se apresenta como boa op¢éo, tendo
em vista que possui uma grande quantidade de energia
por unidade de massa e a sua combustdo ndo gera
produtos nocivos ao meio ambiente, contudo para que
seja considerado uma alternativa de energia viavel é
necessario que a sua obtencdo também seja
sustentavel, ou seja, que a sua producdo nao gere
subprodutos poluentes, que ndo demande muita
energia e (que seja proveniente de fonte
renovavel.(ROGER et al., 2017; TEIXEIRA et al.,
2020; CHEN et al., 2022)

Dentre as formas de se obter hidrogénio, destaca-se a
fotocatdlise  heterogénea com o uso de
semicondutores, técnica que foi introduzida por
Fujishima e Honda, na década de 70, quando
descreveram a quebra da agua nos gases H, e O, por
uma célula fotoeletroquimica contendo TiO; e que
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hoje evoluiu para o processo conhecido como Water
Splitting.(RIBEIRO et al., 2020) No entanto, o
processo ainda é invidvel para as inddstrias, pois é
necessario usar grande quantidade de luz ultravioleta
(UV).(BIE et al., 2022) Entendendo a importancia do
desenvolvimento de materiais que aproveitem melhor
a luz visivel, este projeto tem objetivo de estudar as
propriedades cataliticas de semicondutores a base de
Niobio por meio da aplicagdo de simulagdes
computacionais, uma vez que o Brasil detém 87% das
reservas mundiais desse metal, tornando-o um
material estratégico para o pais e que as simulagfes
computacionais se apresentam com um 6timo custo-
beneficio no estudo de novos materiais.(SEER e
MORAES, 2018)

Recentemente, o principal interesse nos materiais a
base de Nidbio refere-se a produgdo de H, através do
processo fotocatalitico de hidrdlise da &gua ou d&
conversdo de gases do efeito estufa como o0 CHa,
resultando em processos sustentaveis que podem
contribuir para a utilizacdo de recursos energéticos
renovaveis e reducdo dos efeitos ambientais
associados aos combustiveis fdsseis. No entanto,
diversos fatores como a localizacdo das bandas de
valéncia e conducdo, energia do band-gap na regiao
visivel do espectro, mobilidade dos transportadores de
carga etc., influenciam o processo catalitico e
precisam ser investigados em detalhe para aumentar a
eficiéncia dos materiais.(FRANCESCHINI et al.,
2019; NUNES et al., 2020; ZHOU et al., 2020;
AVC1OGLU et al., 2022)

Os fotocatalisadores semicondutores de perovskita a
base de Nidhio como KNbO; e NaNbO; sdo
promissores, uma vez que a banda de conducdo
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costuma ser mais negativa do que o nivel de energia
H*/H,. Assim, eles podem separar a agua sem
qualquer potencial de polarizagdo externa e sdo
relativamente estaveis sob iluminacéo de luz.(JIA et
al., 2019; KUMAR et al., 2021; PORTUGAL et al.,
2021; RODRIGUES et al., 2021) No entanto, tais
materiais absorvem pouca luz visivel, atuando em uma
faixa restrita do espectro solar.(MODAK e GHOSH,
2016) Dessa forma, o presente projeto pretende
elucidar os mecanismos de controle do band-gap e da
posicdo dos niveis eletrbnicos de fronteira nesses
sistemas. Esse estudo se justifica pela necessidade de
aprimoramento dos semicondutores a base de Nidbio
para aplicagdes em meio ambiente, energia e salde,
visto que a investigacdo sisteméatica da estrutura
eletrdnica desses semicondutores permitird descrever
0s melhores mecanismos de controle para obter
propriedades superiores.

MATERIAL E METODOS

Nos dltimos anos, os métodos computacionais tém
sido amplamente empregados no desenvolvimento de
novos materiais, pois oferecem grandes vantagens
frente aos métodos experimentais, tais como a
previsdo de determinados comportamentos em um
curto intervalo de tempo, o custo financeiro reduzido
e a possibilidade do desenvolvimento orientado de
materiais com propriedades fisicas e quimicas
especificas.

Neste projeto, as propriedades estruturais e eletronicas
do KNbO; foram investigadas em quatro diferentes
fases cristalinas: cubica (Pm-3m), tetragonal (P4mm),
ortorrombica (Amm2) e trigonal (R-3m), como
apresentado na Figura 1. Para os célculos foram
selecionados trés funcionais hibridos (B3LYP, BIWC
e PBEO), que aproveitam o tratamento da energia de
troca ndo-local do método de Hartree-Fock (HF) e o
tratamento dos efeitos de correlacdo da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT), sendo que cada um
dos funcionais utiliza um percentual diferente de cada
um dos métodos.

Utilizando o software CRYSTAL17,(DOVESI et al.,
2018) foram calculadas propriedades estruturais e
eletrénicas para as diferentes fases do KNbOs. As

b
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geometrias iniciais para as diferentes fases foram
obtidas na base de dados Materials Project.(JAIN et
al., 2013) Os atomos de K, Nb foram representados
por conjuntos de base pseudopotencial definidos como
HAYWSC-31(1d)G, enquanto que os atomos de O
foram representados por conjuntos de bases do tipo
all-electron 8-411(1d)G.

Os modelos construidos a partir dos resultados
experimentais foram otimizados em relagdo a Energia
Total considerando uma relaxacdo total dos
parametros de rede e posicbes atbmicas, utilizando o
software CRYSTAL17. O critério de convergéncia
escolhido para a otimizagdo do sistema foi de 108
Hartree, sendo que o espago reciproco foi integrado
considerando uma malha 8 x 8 x 8 (SHRINK)
correspondendo a 65 pontos k independentes na Zona
de Brillouin de acordo com o método Pack-
Monkhorst.(MONKHORST e PACK, 1976) O nivel
de precisdo para as séries de Coulomb e de Troca
(TOLINTEG) foi controlado por 5 parametros (10
ITOL) com valores iguaisa 1078, 1078, 1078, 108 e 1071¢,
como recomendado para materiais magnéticos. Esses
valores indicam que uma vez que o recobrimento entre
dois orbitais atdmicos é menor que 107'T°%, a integral
correspondente € ignorada ou calculada com menor
preciséo.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Nessa fase do projeto, o principal objetivo foi
identificar o melhor funcional de troca e correlagéo
para descrever as propriedades estruturais, eletrdnicas
e vibracionais do KNbO3z; em quatro fases cristalinas
diferentes.

Primeiramente, foram calculados os parédmetros de
rede, o volume da célula unitaria e o band-gap direto
para as quatro fases cristalinas desse material e 0s
resultados obtidos foram comparados aos valores de
referéncia (experimentais) disponiveis na
literatura.(WANG et al., 2020) Os resultados obtidos
estéo resumidos na Tabela 1.

a #b ©Q K a=b=c
Nb o« =p'=9y"=90 O Nb a=B=y+90°
3 Amm2 e O R3m

Figura 1: Representacdo esquematica das células unitarias para os diferentes polimorfos de KNbOs.
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Tabela 1. Resultados tedricos para 0s parametros estruturais e eletrénicos do KNbO3 em quatro fases cristalinas.

PBEO
Pm3m erro P4mm erro R-3m erro Amm?2 erro
a(A) 4,009 0,33% 4,161 2,41% 5,703 0,47% 3,968 0,40%
b (A) 4,009 0,33% 3,982 0,38% 5,703 0,47% 5,752 0,87%
c(A) 4,009 0,33% 3,982 0,38% 7,028 0,89% 5,791 0,91%
V (A3 64,42 0,98% 65,96 1,62% 197,95 1,88% 132,17 1,38%
Band gap (eV) 3,25 0,32% 3,35 8,82% 4,33 - 4,02 27,74%
Erro médio 0,54% 3,31% 1,08% 6,26%
Erro global = 2,80%
B1WC
Pm3m erro P4mm erro R-3m erro Amm?2 erro
a(A) 3,999 0,57% 4,086 0,55% 5,674 0,04% 3,969 0,37%
b (A) 3,999 0,57% 3,980 0,43% 5,674 0,04% 5,704 0,04%
c(A) 3,999 0,57% 3,980 0,43% 6,976 0,14% 5,729 0,18%
V (A3 63,95 1,70% 64,72 0,30% 194,49 0,09% 129,72 0,50%
Band gap (eV) 2,54 21,52% 2,61 15,37% 3,07 - 3,07 2,48%
Erro médio 7,93% 4,16% 0,09% 0,71%
Erro global = 3,22%
B3LYP
Pm3m erro P4mm erro R-3m erro Amm?2 erro
a(A) 4,044 0,56% 4,272 5,15% 5,764 1,54% 3,992 0,20%
b (A) 4,044 0,56% 4,005 0,19% 5,764 1,54% 5,830 2,24%
c(A) 4,044 0,56% 4,005 0,19% 7,109 2,05% 5,877 2,41%
V (A3 66,15 1,68% 68,52 5,56% 204,50 5,25% 136,79 4,92%
Band gap (eV) 2,84 12,25% 2,95 4,17% 4,01 - 3,72 18,11%
Erro médio 4,83% 3,77% 2,95% 5,58%

Erro global = 4,28%

O desempenho global de cada um dos funcionais foi
calculado por meio da média dos erros apresentados
por eles em cada uma das fases do material. O
funcional que mais se aproximou dos valores de
referéncia foi o PBEO com uma média de 2,80% de
erro, seguido pelo BIWC com 3,22% e pelo B3LYP
com 4,28%.

Esses resultados sdo importantes pois acompanham
uma tendéncia recente na literatura que indicam que
os funcionais PBEO sdo mais adequados para
descrever as propriedades de diferentes classes de
materiais, superando 0 comumente empregado
B3LYP.(DUARTE et al., 2016; RIBEIRO et al.,
2016)

Além dos parametros de rede e do band-gap, as
distancias de ligacdo Nb-O e K-O foram computadas
com os diferentes funcionais, como mostrado na
Tabela 2. Nesse caso, observou-se que os clusters que
compdem o sistema nas diferentes fases sdo [KO12] e
[NbOs] com diferentes graus de ordenamento. Nesse
caso, 0s desvios observados para os diferentes
funcionais dependem da descrigdo dos parametros de
rede descritos anteriormente.
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Em particular, observou-se que a fase cUbica é
ordenada com ligacBes simétricas em todas as
direcGes, enquanto as demais fases apresentam algum
grau de distor¢do estrutural que origina diferentes
distancias de ligacdo ao longo dos eixos a, b e ¢ da
célula unitaria.

Por fim, nessa etapa do projeto ainda foram
computadas as frequéncias vibracionais para as
diferentes fases do KNbO; visando comparar 0s
resultados tedricos com o0s experimentos de
espectroscopia Raman. Pela Teoria de Grupos, a fase
ctbica (Pm3m) ndo possui modos Raman ativos,
enguanto as demais fases apresentam 8 (P4mm = 4E +
3Al1 + B1), 8 (R-3m = 4E + 3Al1 + A2) e 12 (Amm?2
= 3B2 + 4B1 + 4Al + A2). Os resultados tedricos
obtidos para as diferentes fases estdo descritos na
Tabela 3.
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Tabela 2. Resultados Tedricos para as distancias de Tabela 3. Resultados Teo6ricos para as frequéncias
ligagio K-O e Nb-O (A) do KNbO3; em quatro fases vibracionais (cm™) do KNbO; em diferentes fases
cristalinas. cristalinas.

Pm3m B3LYP B1WC PBEO EXxp. Modo
KLga‘i";" 523I§gfop %15\;/;/;? F2’B8'§g -131,59 -129,86 -141,97 53,00 E
- X , ’ y
Nb-O( (6x; 2022 2000 2004 175,41 183,19 179,64 200,00 A1
P4mm 180,51 187,43 188,16 190,00 E
Ligacdo B3LYP BIWC PBEO 270,98 272,74 278,94 290,00 B;
K-O (4x) 3,045 2,927 2,973
K-0 (4%) 5840 5816 5820 284,01 266,45 281,83 285,00 E
K-O (4x) 2,814 2,778 2,789 357,52 311,69 346,47 280,00 AL
Nb-O (1xX) 2,430 2,219 2,318 496,84 517,09 506,03 590,00 E
Nb-O (4x) 2,016 1,997 | 2,002 707,60 640,37 687,69 600,00 A
Nb-O (1x) 1,843 1,867 1,843
R-3m B3LYP BIWC PBE0O  Exp. Modo
Ligacédo B3LYP Bi1wC PBEO 177,72 184,45 185,99 188,80 E
K-O (3x) 3,000 2,929 | 2957 181,25 186,73 186,60 220,30 A,
K-0 (6x) 2,885 2,839 2,854
K-O (3%) 2794 2761 | 2771 267,16 21950 25952 23340 E
Nb-O (3x) 2,202 2,121 2,164 289,68 280,90 292,26 265,10 E
Nb-O (3x) 1,9/20 . 1,907 1,892 303,71 26144 29626 28740 A
mm
Ligacdo B3LYP BIWC PBEOD 539,51 547,16 548,06 522,10 E
K-O (1x) 3,110 3,110 3,043 635,00 609,77 638,51 595,70 A1
K-O (4x) 2,936 2,936 2,899 252,90 250,20 258,88 823,70 A*
€O@) | 280 | 290 | 280 gy Biwe PeE0 B W
K-0 (1x) 2,767 2,767 2,748 82,43 -29,44 41,56 40,00 B>
Nb-O (2x) 2,272 2,160 2,218 175,64 183,40 182,28 192,00 B:
i gg oo | Te | Tom 181,36 18706 18641 19300 A

180,91 186,68 186,95 196,50 B2

Nesse caso, observou-se que o funcional B1WC 253,84 25145 25883 249,00 B,

apresenta os menores desvios para todas as fases, no

entanto, o resultado de frequéncia imaginaria para a 279,54 26833 280,59 28150 A
fase Ammz2 indica que o funcional ndo é adequado 309,51 262,32 29581 270,00 B,
para descricdo desse comportamento, uma vez que a 20824 28795 29964 28200 AL
presenca de frequéncias imaginarias indica que o ' ' ' ’

sistema ndo estd adequadamente equilibrado. Por 331,07 288,37 321,50 297,00 A
outro lado, o funcional B3LYP apresenta 0s maiores 498,19 521,28 509,84 513,00 B
desvios, evidenciando que o funcional PBEO é mais 577,23 566,90 57682 534.00 B,

consistente para descrever as propriedades estruturais,

eletrbnicas e vibracionais do KNbO3 662,65 626,47 659,51 606,50 AL

independentemente da fase cristalina considerada. 20
Para investigar a aplicagdo das diferentes fases do :j:
semicondutor KNbO3 no processo de geracdo de H, a < 05
partir do processo de water splitting a posicéo relativa & SO,
das bandas de condugdo (BCM) e valéncia (BVM) %f:
foram computadas através da expressdo: & 1]

Esvmem = Esce + 0.5Egsp — Ee (1) 310 ]
Onde Egc ¢ a energia do centro do band gap, Eqsp € a o
energia de band gap e E. o potencial normal do 40 .
eletrodo de Hidrogénio (Ee = 4.5 eV). Os valores @9“‘ Q“@*“ Q:s“‘ v‘@
obtidos foram comparados com os potenciais redox da ¢
H,O (H*/H2 e H,0/0,), como demonstrado na Figura Figura 2: Posigdo relativa BVM e BCM para 0s
2. diferentes polimorfos de KNbOs.
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Os valores obtidos demonstram que todas as fases do
KNbO; podem ser aplicadas para o processo de water
splitting j& que os potenciais relativos de BVM/BCM
sdo inferiores/superiores aos potenciais redox da H,O
(H*/H2 e H,0/07). No entanto, os valores de band gap
sdo localizados na regido do ultravioleta necessitando
de estudos para a diminuicdo do valor para a regido
visivel do espectro, visando a melhoria do processo
fotocatalitico induzido pela luz solar.

CONCLUSAO

A partir da analise dos resultados, conclui-se que o
PBEO foi o funcional que obteve o melhor
desempenho geral no calculo das propriedades
estudadas para as diferentes fases do KNbOs;. Em
segundo lugar, o B1WC também apresentou boa
exatiddo, se aproximando bastante do valor
experimental principalmente nas fases R-3m (0,09%
de erro) e Amm2 (0,71% de erro), porém ele
apresentou erros mais elevados para as outras fases do
material, além de frequéncias imaginarias para a fase
Amm2. Além disso, concluiu-se que o funcional
B3LYP nédo é adequado para estudar as diferentes
fases do KNbOs.
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