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RESUMO

Nas ultimas duas décadas, o 0xido de tungsténio (WOs3) tem sido alvo de
crescente interesse cientifico e tecnoldgico devido as suas propriedades oticas
e magnéticas, encontrando importantes aplicacdes como sensores, dispositivos
eletrocrdmicos camadas protetivas contra ataques quimicos, degradacao de
poluentes em sistemas aquosos, fotdnica, geracdo de hidrogénio, entre outros.
Em face da necessidade de entender e aprimorar as propriedades dessa classe
de material, é fundamental a descricdo do comportamento eletrénico e estrutural
desses materiais. Utilizando um dos mais bem sucedidos protocolos para
resolucdo da equacgao de Schrodinger, a “Teoria do Funcional da Densidade”,
este trabalho tem como foco o estudo das propriedades estruturais e eletrénicas
das fases cubica, hexagonal, tetragonal, ortorrdbmbica, monoclinica e triclinica do
oxido de tungsténio a fim de prover compreensbes fundamentais no

entendimento do material.

Palavras-chave: WOs; Primeiros Principios; Band Gap; CASTEP
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ABSTRACT

AB INITIO STUDY OF THE STRUCTURAL AND ELECTRONIC
PROPERTIES OF TUNGSTEN OXIDES

In the last two decades, tungsten oxide (WO3) has been a target of the
scientific and technological interest community due to its optical and magnetic
properties, which finds important applications such as sensors, electrochromic
devices, protective layers against chemical attacks, photonics, hydrogen
generation, among others. Owing to the need to understand and improve the
properties of this class of material, it is essential to describe the electronic and
structural behavior of these materials. By using one of the most successful
protocols for solving the Schrdodinger equation, the “Density Functional Theory”,
this study focuses on the study of the structural and electronic properties of the
cubic, hexagonal, tetragonal, orthorhombic, monoclinic and triclinic phases of
tungsten oxide in order to provide fundamental insights into the understanding of

the material.

Keywords: WOs; First Principles; Band Gap; CASTEP
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas duas décadas, o 6xido de tungsténio (WOz3s) tem sido alvo de
crescente interesse cientifico e tecnologico devido as suas propriedades
elétricas [1-4], Oticas [5-7], magnéticas [8-10], encontrando importantes
aplicacbes como sensores [11, 12], dispositivos eletrocrémicos [13, 14],
camadas protetivas contra ataques quimicos [15], degradacédo de poluentes em
sistemas aquosos [16, 17], fotbnica [18], geracdo de hidrogénio pela fotdlise da
agua [19, 20], dispositivos 6ticos e eletrdnicos [21], entre outras. Esse interesse
por ser visto pela quantidade de artigos publicados nas ultimas duas décadas,

conforme apresentado na Figura 1.1.
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Figura 1.1 - Quantidade de artigos relatando o Oxido de tungsténio por ano
(Fonte: Web of Science).

Em geral, essas propriedades estdo intimamente ligadas as suas
propriedades eletrbnicas e estruturais, cuja compreensdao é de fundamental

importancia para o uso/aplicacdo desse material, além de eventuais insights



sobre possiveis modificacbes de sua estrutura, a fim de promover novas
tecnologias. Entender e controlar as caracteristicas dos materiais no nivel
eletrénico, atbmico ou molecular ndo é uma das tarefas mais faceis de ser
realizada. Em face da necessidade da descricdo do comportamento eletrénico
dos materiais, novos protocolos baseados para a resolucdo da equacédo de
Schrodinger foram desenvolvidos por diversos grupos, provendo melhor
acessibilidade a um arcabouco mateméatico compativel com as possibilidades
computacionais. Entre essas técnicas, simulacdes computacionais baseadas na
“Teoria do Funcional da Densidade” passaram a ser um grande ativo cientifico
no estudo dos materiais. Assim, este trabalho de mestrado visa estudar as
propriedades eletrdnicas e estruturais de diversas fases cristalinas do 6xido de
tungsténio, de modo a prover entendimento e suporte para o desenvolvimento

de novos materiais funcionais baseados no material em questao.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Oxido de Tungsténio

Embora os estudos envolvendo os 6xidos de tungsténio sejam datados do
séc. XIll com a obtencdo do WOs3 e o tungstato de sodio (NaWOa4) pelo quimico
Robert Oxland, apenas no séc. XX seus estudos se ampliaram, notoriamente
devido a demanda por materiais com alta dureza e capacidade de suportar altas
temperaturas (como ligas de W). A primeira aplicagcdo do WOs3 foi como sensor
de pH [22], seguido em 1960 por uma série de estudos das suas variacdes
estequiométricas (WOx, 2,62 < x < 2,92) por Mangeli et al. [23-25], conhecidas
mais tarde como fases de Mangeli (W320s84, W30s, W18049, W17047, W5014,
W200ss € W25073). Devido aos defeitos desses 6xidos (principalmente vacancias
de oxigénio), logo foram usados para a deteccdo de gas hidrogénio [26], em
eletrodos para células a combustivel [27] e dispositivos eletrocromicos [28]. J&
em 1976, o WOs3 foi apontado como um candidato para fotoanodos em células
fotoeletroquimicas para a geracao de hidrogénio a partir da 4gua [29, 30]. Desde
entdo, os Oxidos de tungsténio tém sido alvo crescente de estudos (Figura 1.1),
encontrando importantes aplicacdes tecnolégicas, sobretudo em novas
energias/energia limpa, remediacdo ambiental, dispositivos oOticos e eletrdnicos
(e.g., células solares, geracao de hidrogénio, degradacéo de poluentes, etc.) [13-
20].

O o6xido de tungsténio apresenta alguns polimorfismos estruturais cujas
transicOes de fase ocorrem em diferentes temperaturas durante o aquecimento
ou resfriamento (Figura 2.1). A fase estavel a temperatura ambiente mais
comumente encontrada é a monoclinica | (y-WOs3). Esta fase esta presente em
uma faixa de temperatura de 17 a 330 °C, sendo a maioria das aplicacdes
tecnoldgicas iniciadas com esta fase cristalina [31].

Abaixo da temperatura ambiente, ha outras duas fases cristalograficas:
monoclinica Il (e-WO3) para T < -43 °C e triclinica (6-WO3) para -43 °C < T <
17 °C. Quando aquecido acima de 330 °C, o y-WOs é convertido em (3-WO3

ortorrombico (estavel até 740 °C), e para T > 740 °C, a-WOs tetragonal é



encontrado [32, 33]. As fases ortorrdbmbica, triclinica e monoclinica possuem
certa semelhanca estrutural, sendo que as distor¢des dos octaedros WOs as
responsaveis pelas diferencas cristalograficas.
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Figura 2.1 - Diagrama de fase W-O (Diagrama ASTM 104181, adaptado).

Ha também a importante ocorréncia da fase metaestavel hexagonal (h-
WO3) que, em geral, necessita de processos sintéticos especificos, de modo a
estabilizar a fase (e.g., uso de surfactantes que dirigem a nucleagdo e
crescimento de cristalitos) [34], possuindo propriedades fotoeletroquimicas
superiores [34, 35]. Ja a fase cubica (c-WO3) é obtida quando filmes e particulas
de WOs séo sintetizadas com pequenas adicbes de dopantes (e.g., disprésio
(Dy), bismuto (Bi), litio (Li), s6dio (Na)) [36, 37] ou em conjunto com a fase
monoclinica [38, 39].

Os oOxidos de tungsténio sdo reconhecidos como um dos grupos de
materiais fotocataliticos mais importantes devido a sua alta estabilidade em

condicdes acidas e por compartilhar propriedades fisico-quimicas semelhantes



do TiOgz, cuja utilizagdo também é cada vez mais proeminente, provendo melhor
desempenho. Este material facilmente promove elétrons da banda de valéncia
para a banda de condug&o com a incidéncia de luz solar, uma vez que apresenta
energias de band gap de aproximadamente 2,8 eV, estendendo a faixa de
absorcdo para a regido visivel do espectro eletromagnético, tornando-o um
promissor semicondutor do tipo n na fotoconverséao solar (Figura 2.2).

Sua posicao da banda de valéncia (~3,0 eV em relagcdo ao EPH) tem
atraido a atengcdo em estudos para aplicagcdo em processos eletroquimicos pois
€ capaz de formar buracos (h*) com alto potencial de reducéo, atuando como um
forte agente oxidante. Entretanto, a posi¢cao da sua banda de conducéo (~0,4 eV
em relagéo ao EPH) possui valores mais positivos que o potenciais envolvidos
na reducdo de CO: [33]. Portanto, isoladamente, este material ndo tem a
habilidade de reduzir diretamente gas carbbnico. Além disso, quando puro,
apresenta uma taxa de recombinacdo elevada e os elétrons (e’) excitados
rapidamente retornam ao estado fundamental, ndo sendo eficientemente

aproveitados para as reacoes de oxirredugao.
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Figura 2.2 - Posicbes das bandas de valéncia e conducdo de varios
semicondutores em contato com o eletrdlito aquoso em pH = 0 em relacdo ao

Eletrodo Padréo de Hidrogénio, no vacuo [40].

No entanto, o potencial de banda plana de WO3 tem um carater mais
positivo para a geracdo espontanea de Hz, na obtencdo pela quebra da 4gua

sem qualquer polarizacdo externa aplicada. Assim, o0 WOs3 é frequentemente



utilizado como um fotoanodo em sistemas PEC para geracao de Hz, em que os
processos de oxidacao ocorrem no eletrodo de WOs3 e os processos de reducéo
séo realizados no catodo, como platina ou semicondutores do tipo p. Embora
uma pequena quantidade de energia externa, como polarizacdo elétrica ou
quimica, seja necessaria para compensar a resisténcia no circuito e o0s
sobrepotenciais das reacgfes redox, o fotoanodo (WOs3) e o catodo podem ser
projetados e otimizados individualmente [40]. Todas essas aplicagcbes séo
correlacionadas as propriedades eletrdnicas e estruturais do WOs, cujo

entendimento € necessario para seu uso e aprimoramento.

2.2 Teoriado Funcional da Densidade

Entender e controlar o comportamento e as caracteristicas dos materiais
no nivel eletrénico, atbmico ou molecular € um dos principais meios para o
controle das propriedades dos materiais. Entre as técnicas para a descri¢cao
desses comportamentos, simulagbes computacionais ocupam importante
posicdo, notoriamente a chamada “Teoria da Funcional da Densidade” (DFT)!
[41]. DFT se baseia em uma das mais bem sucedidas teorias para encontrar
solugdes para a equacao fundamental que descreve o comportamento quantico
de 4tomos e moléculas, a equacdo de Schrodinger. Essa abordagem cresceu
rapidamente de uma ferramenta limitada a um pequeno nimero de cientistas na
vanguarda da mecéanica quantica, no inicio do século passado, para uma
ferramenta que hoje € usada regularmente por um grande numero de
pesquisadores. A razdo de sua popularidade decorre da preciséo e exatidao das
predicbes das propriedades dos materiais (e.g., comprimentos de ligacéo,
frequéncias vibracionais, constantes elasticas podem ser calculadas com erros
de menos de alguns por cento e, portanto, sédo suficientemente precisos para

muitas aplicagdes em fisica do estado solido, quimica, ciéncia dos materiais,

1 DFT é o acrénimo da expressédo de lingua inglesa “Density Functional Theory”



ciéncias biologicas, etc.), da velocidade de calculo e menor custo/maior

eficiéncia computacional [41-44].

2.2.1 A equacéao de Schrodinger

Um dos avanc¢os mais marcantes do século XX foi o desenvolvimento da
mecanica quantica e as repetidas observacoes experimentais que descreviam e
confirmaram o universo em que vivemos, que fundamentaram o DFT e outras
teorias computacionais. Tradicionalmente, a publicacdo sobre o principio da
incerteza de Heisenberg e da equacao de Schrédinger sdo importantes avancos
na area da mecanica quantica, representando uma nova visao da fisica moderna
[45].

Uma das perguntas fundamentais para o entendimento dos atomos e
moléculas € sobre sua energia e como esta muda com a
movimentagao/realocacdo dos atomos no sistema. Para se definir um atomo em
uma estrutura, primeiramente, € necessario a definicdo espacial do nucleo e da
nuvem eletrénica>. Como o nlcleo atbmico possui uma massa muito maior,
elétrons sdo mais sensiveis a mudancas locais®, consequentemente, os calculos
quanticos iniciam-se com a definicdo das posi¢ces dos nucleos no sistema, para
depois prosseguir com os célculos sobre o conjunto eletrdnico, cuja separacéo
dos nucleos e elétrons em problemas matematicos distintos € chamada de
“aproximacao de Born-Oppenheimer” [46]. Assim, em um sistema de N nucleos
nas posicoes ry, ..., 1y, a energia no estado fundamental E seria em funcéo das
posi¢cdes desses nuacleos (E(ry, ..., r)). Uma vez encontrado essa funcao, as
mudancas energéticas do sistema ainda precisam ser descritas, de acordo com
as mudancas espaciais dos nucleos, pela equacéo de Schroedinger. A equacao

de Schrédinger nao relativistica e independente do tempo é expressa como:

2 Ressalta-se que a “localizagdo” da nuvem eletrénica dos atomos é de carater probabilistico.
8 Por exemplo, a massa do préton é 1836 vezes maior que a do elétron.



Hy = Ey (2.1)

Na equacdo acima, H € o operador hamiltoniano e ¥ um conjunto de
solucdes ou autoestados do hamiltoniano, sendo que cada uma das possiveis
solucdes (y,,) tem um autovalor associado (E,)* [47,48]. A definicdo detalhada
do Hamiltoniano depende do sistema fisico descrito pela equacdo de
Schrodinger. Ha varios exemplos e modelos que séo tradicionais exemplos onde
o Hamiltoniano tem uma forma simples e a equacao de Schrédinger pode ser
resolvida com certa facilidade, como o modelo de particula em uma caixa
(também conhecida como poco de potencial infinito) [47]; porém, em geral, as
situacBes em fisica do estado sélido e ciéncia dos materiais € mais complexa,
onde ha a interacdo entre os elétrons e varios nucleos. Assim, a interacdo entre
os elétrons e entre elétrons e os nucleos devem ser considerados, tornando a

descricéo da equacgéo de Schrédinger mais complexa, de forma que:

[Zh_miv + i‘/(n-) + iz UG | ¥ = By 2.2)

ioj<i

Onde m é a massa do elétron, V2 o operador Laplaciando ( V= az/ax2 +

az/ay2 + az/az2 ) e V(r;) afuncdo de energia potencial que depende apenas da

posicdo da particula. Assim, os trés termos entre colchetes representam a
energia cinética de cada elétron, a energia de interacdo entre cada elétron e os
ndcleos atbmicos, e a energia de interacdo entre diferentes elétrons,
respectivamente [47,48].

Embora a funcdo de onda do elétron seja uma funcédo de cada uma das
coordenadas de todos os N elétrons, é possivel aproximar iy como um produto
de funcbes de onda individuais do elétron (Y = ¥,(r).y,(r),..¥YyN(r)), cuja

expressao € conhecida como “produto de Hartree”. Assim, para uma U(nica

4 O valor das fungbes i, sdo numeros complexos, mas os autovalores da equacdo de
Schrddinger sédo nimeros reais.



molécula de agua (H20) a funcdo de onda completa € uma funcdo de 30
dimensdes (3 dimensdes para cada um dos 10 elétrons); ja para um nanocluster
de 100 &tomos de Au, a funcdo de onda completa requer mais de 23.700
dimensdes. Esses numeros ddo uma das evidéncias dos esfor¢cos por décadas
no século XX para o desenvolvimento de meios mais praticos para a resolucao
da equacao de Schrddinger para os materiais [49].

Adicionalmente, o produto de Hartree possui uma questao critica quando
se é analisado o hamiltoniano, H. O termo que define as interacBes elétron-
elétron é capital do ponto de vista da resolucdo da equacéo, e o produto de
Hartree se baseia na teoria de “campo-médio” (i.e., assume graus de
independéncia dos elétrons no sistema). Assim, a funcdo de onda do elétron
individual (y;(r)) ndo pode ser encontrada sem considerar simultaneamente as
funcBes de onda dos elétrons individuais associadas a todos os outros elétrons
(i.,e., o comportamento dos elétrons € de carater interrelacional). Em outras
palavras, a equacao de Schroédinger € um “problema de muitos corpos” [49,50].

Embora a tarefa de descrever as propriedades dos materiais pela
resolucdo da equacdo de Schrodinger possa parecer deterministico, é
importante ressaltar que a funcédo de onda para qualgquer conjunto particular de
coordenadas de elétrons ndo pode ser obtida diretamente. A quantidade que
pode (em principio) ser medida € a probabilidade de que os N elétrons estejam
em um determinado conjunto de coordenadas.

Essa probabilidade é igual a ¥*(ry, ...,ry) ¥(ry, ..., 7y), Onde o asterisco
indica um conjugado complexo. Outro importante ponto a ser observado é que,
em geral, a identificacdo/rotulacdo especifica dos elétrons ndo € de interesse (0
gue ndo seria uma tarefa facil), ou seja, ha o interesse realmente probabilistico
dos elétrons.

Assim, a quantidade intimamente relacionada a este aspecto é a
densidade de elétrons em uma posigao particular no espaco, n(r). Isso pode ser

descrito em termos das func¢des de onda de elétrons individuais como:

n() =2 ) Pir) 2:3)
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A equacdao (2.3) assume a soma do produto de todas as funcdes de onda
de elétrons individuais pela probabilidade de ocupacdo em determinada posi¢do
r [48,51]. A multiplicidade 2 nesta equacgao surge porque os elétrons tém spin e
o principio de exclusdo de Pauli afirma que cada funcdo de onda pode ser
ocupada por dois elétrons distintos, desde que tenham spins opostos.

O ponto desta discusséo é que a densidade eletronica, n(r), que € uma
funcdo de apenas trés coordenadas, contém uma grande quantidade de
informacéao que é fisicamente observavel na solucdo da fungédo de onda completa
para a equacao de Schrodinger, que é uma funcédo de coordenadas 3N (i.e., 3

dimensdes para cada entidade no sistema de varios corpos).

2.2.2 Teoriado Funcional da Densidade — Fundamentos

A DFT repousa em dois teoremas matematicos fundamentais
desenvolvidos/descritos na década de 1960. O primeiro teorema, desenvolvido
por Hohenberg e Kohn, expressa que a energia do estado fundamental da
equacdo de Schrodinger € um unico funcional da densidade eletrbnica. Este
teorema afirma que existe um mapeamento “um a um” entre a funcdo de onda
do estado fundamental e a densidade eletronica do estado fundamental.

Para apreciar a importancia desse resultado € necessario expressar o0
conceito de “funcional”’, que como o proprio nome sugere, esta intimamente
relacionado ao conceito mais familiar de “funcédo”. Uma funcdo descreve uma
relacdo associativa entre variaveis definidas e indefinidas. Um exemplo simples
de uma fungdo dependente de uma Unica variavel é f(x) = x? + 1. O funcional
é semelhante, mas recebe uma fungédo e define um Unico numero da fungéo

[41,42,44,49]. Por exemplo:

FIf] = f f(x)dx (2.4)
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Na equacao (2.4), F[f] € um funcional da funcéo f(x). Se avaliarmos este
funcional usando f(x) = x?+ 1, temos que F[f]=8/3. Assim, podemos
expressar a descricdo de Hohenberg e Kohn dizendo que a energia do estado
fundamental E pode ser expressa como E[n(r)], onde n(r) é a densidade
eletrénica. E por isso que este campo € conhecido como Teoria do Funcional da
Densidade [42].

Outra maneira de reafirmar o resultado de Hohenberg e Kohn é que a
densidade eletronica do estado fundamental determina todas as propriedades
do estado fundamental, incluindo a energia e a funcado de onda. Isso significa
encontrar a energia do estado fundamental pela equacéo de Schrodinger por
uma funcéo de trés variaveis espaciais (i.e., a densidade eletrdnica), em vez de
uma funcdo de 3N variaveis, a funcdo de onda. Assim, para o nanocluster de
100 atomos de Au descrito anteriormente, em vez de resolver as suas 23.700
dimensdes, teriamos um problema com apenas 3 dimensdes. Infelizmente,
embora o primeiro teorema de Hohenberg e Kohn contornasse o problema de
lidar com a questdo de muitos corpos na resolucédo da equacéo de Schrodinger,
ndo expressava o significado fisico do funcional [42,49].

O segundo teorema desenvolvido por Hohenberg e Kohn expressa que a
densidade eletronica que minimiza a energia do funcional geral € a “densidade
eletrbnica verdadeira”, que corresponde a solugcdo completa da equacao de
Schrodinger. Se a forma funcional “verdadeira” fosse conhecida, entéo
poderiamos variar a densidade eletronica até que a energia do funcional fosse
minimizada, dando-nos uma receita para encontrar a densidade eletrdnica
relevante. De fato, este principio variacional € usado como formas aproximadas
do funcional [41,52].

Uma maneira atil de escrever o funcional descrito pelo teorema de
Hohenberg-Kohn é em termos das func¢des de onda de um Unico elétron [52,53],

Y;(r), de forma que:

E[{¥i}] = Econnec[{¥i}] + Exc[{i}] (2.5)

O funcional E[{y;}] é dividido em uma cole¢do de termos que podemos

escrever em uma forma analitica simples (i.e., Econnec. [{Wi}], termos que podem
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ser “facilmente conhecidos”), e todas as outras partes (E..[{;}]) [41,52]. Os

termos “conhecidos” incluem quatro contribuigdes:

hZ
Econhec.[{lpi}] = EZ‘I‘I/): Vzl/)id31’ + fV(T)Tl(T‘)d?’T

e? ([ n)n() )
+ 7ffwd31’d3r + Eion

(2.6)

Os termos a direita da equacdo (2.6) sdo as energias cinéticas dos
elétrons, as interacdes de Coulomb entre os elétrons e o0s nucleos, as interacdes
de Coulomb entre pares de elétrons e as interacdes de Coulomb entre pares de
ndcleos, respectivamente. Assim, o termo E,.[{i;}] no funcional da equacédo
(2.5) é o funcional de troca-correlacéo, e é definido para incluir todos os efeitos
da mecanica quantica que nao estao incluidos nos termos “conhecidos” [52, 53].

Por lado, além do funcional de troca-correlacdo ainda néao ser definido, as
equacdes de Hohenberg-Kohn ndo garantem possuir menor esforco matematico
do que a tarefa de resolver completamente a equacédo de Schrddinger para a
funcdo de onda. Essa dificuldade foi resolvida por Kohn e Sham, que mostraram
gue a tarefa de encontrar a densidade eletrénica correta pode ser expressa de
uma forma que envolve a resolugdo de um conjunto de equagdes em que cada
equacao envolve apenas um unico elétron. A equacdo de Kohn-Sham tem a

forma:

2

TRV V) + Ve[t = e () @7)

A equacéo (2.7) é semelhante a equagéo de Schrddinger anteriormente
descrita (equacgéo (2.2), sendo a principal diferenca a auséncia dos somatérios
na equacgao de Kohn-Sham. Isso ocorre porque a solugdo das equagbes de
Kohn—-Sham séo fun¢des de onda de um unico elétron que dependem de apenas
trés variaveis espaciais (¥;(r)). No lado esquerdo das equag¢fes de Kohn-Sham

existem trés potenciais, V, Vy e V.. O primeiro destes também apareceram na
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equacao de Schrodinger completa (equacéo (2.2)) e na parte “conhecida” do
funcional de energia total (equacéo (2.6)), e define a interagédo entre um elétron
e a colecédo de nucleos atébmicos. O segundo termo (V) é chamado de potencial

de Hartree e € definido por:

nr) s,

V = e?
() e 7|

(2.8)

Este potencial descreve a repulsdo de Coulomb entre o elétron
considerado nas equacfes de Kohn-Sham e a densidade eletrdnica total definida
por todos os elétrons no problema [53]. O potencial de Hartree inclui uma
contribuicdo de auto-interacdo porque o elétron em descricdo também faz parte
da densidade eletronica total; entdo parte de Vy envolve uma interacdo de
Coulomb entre o elétron e ele mesmo. Parte da componente de auto-interacao
e a correcdo para ela sdo agrupados no potencial final nas equac¢fes de Kohn-
Sham, V.., que define as contribui¢cdes de troca e correlacdo para as equacdes
de um dnico elétron. V.. pode ser formalmente definido como uma “derivada

funcional” da energia de troca-correlacao:

— a EXC(T) (2 9)
¥ an(r) '
As equacdes descritas até aqui resultam em um ciclo de calculos: para
resolver as equacdes de Kohn-Sham é necessario definir o potencial de Hartree;
e para definir o potencial de Hartree € preciso conhecer a densidade eletrbnica.
Mas, para encontrar a densidade eletrbnica, deve-se conhecer as fungdes de
onda de um unico elétron e, por sua vez, para conhecer essas fungbes de onda
€ necessario resolver as equacdes de Kohn-Sham. Para quebrar esse circulo, o
problema geralmente é tratado de maneira iterativa [41,49,53], conforme descrito
no algoritmo a seguir:

I. Define-se uma densidade eletrnica inicial de teste, n(r);
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[I. Resolve-se as equacdes de Kohn-Sham usando a densidade
eletrbnica de teste para encontrar as fungdes de onda de particula
tnica (y;(r));

[ll.  Calcule-se a densidade eletronica, definida pela funcéo de onda de
particula Unica de Kohn-Sham a partir da etapa anterior (ngs(r) =
2597 M)

IV. Compara-se a densidade eletrénica calculada (ngs(r)) com a
densidade eletronica usada na resolugéo das equacdes de Kohn—
Sham, n(r). Se as duas densidades forem iguais, entdo esta é a
densidade eletronica do estado fundamental e pode ser usada para
calcular a energia total. Se as duas densidades forem diferentes,
entdo a densidade eletronica de teste deve ser atualizada de

alguma forma. Feito isso, 0 processo recomeca a partir da etapa 2.

2.2.3 Funcionais de Troca e Correlagéo

Como descrito até o momento, a tarefa de descrever as propriedades dos
materiais pela determinacdo da energia do estado fundamental da equacéo de
Schrédinger € extremamente dificil, notoriamente por ser um problema de muitos
corpos. Os importantes trabalhos de Kohn, Hohenberg e Sham evidenciaram que
o estado fundamental buscado pode ser encontrado minimizando a energia de
um funcional de energia, e que isso pode ser alcancado encontrando uma
solugdo autoconsistente para um conjunto de particulas por simples equagoes.
Ha apenas uma complicacdo nesta formulacdo: para resolver as equacdes de
Kohn-Sham, devemos especificar a funcdo de troca-correlagéo, E,.[{¥;}]. Como
deduzido das equacdes (2.5) e (2.6), definir E,..[{y;}] ndo é uma tarefa trivial.

De fato, a verdadeira forma do funcional de troca-correlagdo cuja
existéncia é garantida pelo teorema de Hohenberg-Kohn simplesmente néo é
conhecida. Felizmente, ha um caso em que esse funcional pode ser derivado
exatamente: o caso de um gés de elétrons uniforme. Nesta situacéo, a densidade

eletrdnica é constante em todos os pontos do espaco, isto &, n(r) = constante.



15

Esta situacdo pode parecer de uso limitado em qualquer material real,
uma vez que sao as variagcdes na densidade eletronica que definem as ligagdes
quimicas e tornam os materiais interessantes. Entretanto, o gas de elétrons
uniforme fornece uma maneira pratica de usar as equacdes de Kohn-Sham e
entender sua influéncia nos célculos [42, 54]. Neste caso, definimos o potencial
de troca-correlacdo em cada posicao para ser o potencial de troca-correlagéo
conhecido do gas de elétrons uniforme na densidade eletrénica observada

naquela posicdo, de forma que:

V;cc (T‘) — V;C%és de elétrons [n(r)] (2. 10)

Essa expresséo usa apenas a densidade local para definir o funcional de
troca-correlacdo aproximado, por isso € chamada de aproximacéo da densidade
local (LDA). O LDA nos da uma maneira de definir completamente as equacfes
de Kohn-Sham, mas é crucial lembrar que os resultados dessas equacdes nao
resolvem exatamente a verdadeira equacao de Schrodinger porque ndo estamos
usando o verdadeiro funcional de troca-correlagao.

N&o se deve surpreender que o LDA nao seja o unico funcional que foi
testado nos calculos de DFT. O desenvolvimento de funcionais que representem
mais fielmente a natureza continua vem sendo uma das areas mais importantes
de pesquisa ativa na comunidade de quimica quantica.

A classe de funcional mais conhecida apds o LDA utiliza informacdes
sobre a densidade eletronica local e o gradiente local na densidade eletrnica;
esta abordagem define uma aproximacéo de gradiente generalizado (GGA). E
tentador pensar que, como o GGA inclui mais informagdes fisicas do que o LDA,
ele deve ser mais preciso. Infelizmente, isso nem sempre é correto [54].

Como h& muitas maneiras pelas quais a informacédo do gradiente da
densidade eletronica pode ser incluida em um funcional GGA, ha um grande
namero de funcionais GGA distintos. Dois dos funcionais mais utilizados em
calculos envolvendo sélidos sdo o funcional de Perdew-Wang (PW91) e o
funcional de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). Cada um desses funcionais € um

funcional GGA, e dezenas de outros funcionais GGA foram desenvolvidos e
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usados, particularmente para calculos com moléculas isoladas. Como diferentes
funcionais dardo resultados um pouco diferentes para qualquer configuragcéo
particular de atomos, € necessario especificar qual funcional foi usado em
qualquer calculo especifico, em vez de simplesmente referir-se a “um calculo
DFT”.

A descricdo dos funcionais GGA incluindo informagdes da densidade
eletrbnica e do gradiente dessa densidade sugere que funcionais mais
sofisticados podem ser construidos usando outras informacdes fisicas. De fato,
uma hierarquia de funcionais pode ser construida, de forma que inclua

gradualmente informacdes fisicas cada vez mais detalhadas.

2.2.4 LimitacgOes da Teoria do Funcional da Densidade

E muito importante entender o fato de que célculos praticos de DFT n&o
sao solucdes exatas da equacao de Schrodinger. Essa inexatidao existe porque
o funcional exato a qual o teorema de Hohenberg-Kohn se aplica nédo é
conhecido. Assim, para todo célculo de DFT, existe uma incerteza intrinseca
entre as energias calculadas e as verdadeiras energias do estado fundamental
da equacéo de Schrodinger. Apesar das muitas situacdes em que a precisao dos
calculos de DFT sédo boas o suficiente para fazer prover importantes predicées
das propriedades de materiais complexos. Haa uma grande dificuldade de
estimar diretamente a magnitude das incertezas dos resultados, sendo o meio
mais comum a comparacdo com dados experimentais [49, 52]. Adicionalmente,
outras limitagdes séo intrinsecas dos célculos por DFT:

e A primeira situagdo em que os calculos de DFT tém precisao limitada &
no calculo de estados eletronicos excitados, na medida em que, de modo
geral, os teoremas de Hohenberg-Kohn so se aplicam a energia do estado
fundamental. Entretanto é possivel fazer previsées sobre estados
excitados a partir de célculos de DFT, mas é importante ressaltar que as
imprecisbes associadas sdo de magnitudes maiores comparadas as

propriedades do estado fundamental;
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Uma imprecisdo bem conhecida em DFT é a subestimacéo dos intervalos
de banda calculados em materiais semicondutores e isolantes. Célculos
DFT padrdo com funcionais existentes tém precisdo limitada para
intervalos de banda, com erros maiores que 1 eV sendo comuns quando
comparados com dados experimentais. Uma caracteristica sutil dessa
questdo, e que foi demonstrado, € que mesmo o funcional de correlagéo
de troca de Kohn-Sham formalmente exato sofreria do mesmo problema
subjacente. Como discutido em sessao anterior, funcionais hibridos foram
desenvolvidos para diminuir tal limitagéo;

Outra situacdo em que os calculos de DFT proveem resultados imprecisos
estd associada as atracOes fracas do tipo van der Waals (vdW). As
interacdes de van der Waals sdo um resultado direto da correlagao
eletrdnica de longo alcance que, junto as oscilagcbes da interacdo, sdo de
dificil calculo pelas equacdes anteriormente descritas. Embora novos
funcionais tenham sido desenvolvidos especificamente para lidar com
esse tipo de interacdo, ainda é um desafio mitigar os erros associados
[41, 55];

Por final, ha a limitacdo fundamental de grande parte dos codigos em
mecanica quantica, associado a demanda computacional para a
resolucéo do problema matemético proposto pelo DFT. E razoéavel dizer
gue calculos que envolvem dezenas de &tomos sédo agora rotineiros, mas
materiais mais complexos (notoriamente clusters/particulas assimétricas)

sdo ainda desafiadores.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 CASTEP

Os célculos de primeiros principios foram realizados com base na Teoria
do Funcional da Densidade (DFT), pelo pacote/software Cambridge Sequential
Total Energy Package (CASTEP) [56]. O CASTEP é uma implementacao popular
do método Car-Parrinello de pseudopotencial de onda plana, suportando LDA,
GGA e seus equivalentes irrestritos de spin (LSDA e GGS, respectivamente). O
método Car-Parrinello € uma forma computacionalmente eficiente de DFT que
otimiza calculos eletrbnicos e estruturais simultaneamente, provendo uma
plataforma rapida para o estudo da convergéncia estrutural e energética pelo uso
de “k pontos” em uma malha do espacgo reciproco, cujo espacamento é
controlado pelo usuario. Aumentar a quantidade de “pontos k” leva a céalculos de
energia total mais precisos, porém mais custosos computacionalmente. Por esta
razdo, € importante demonstrar que a energia total € suficientemente
convergente em relacdo ao numero de “pontos k” escolhidos. Assim, o codigo
torna acessiveis as otimizacbes de geometria totalmente relaxadas de uma
ampla variedade de grandes estruturas.

O esquema Car-Parrinello para minimizacdo das funcbes de onda
eletrbnicas envolve uma etapa de ortogonaliza¢do, cujo gasto computacional
aumenta com o quadrado do nimero de bandas. Portanto, para aumentar a
velocidade, os estados desocupados normalmente ndo sdo incluidos nesse
processo. Para sistemas como isolantes e semicondutores, sua exclusao nao
representa um problema porque o estado fundamental eletrénico é facilmente
encontrado a partir de combinacdes lineares de estados iniciais de menor
ocupacado. Na funcao de onda convergente, os estados desocupados nao estéo
automaticamente disponiveis para avaliacdo. Por serem Uteis na modelagem da
banda de conducéo e na interpretacédo de imagens STM de estado vazio, 0S
estados desocupados devem ser calculados a posteriori a partir da densidade

resultante dos estados ocupados.
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Ressalta-se também que no CASTEP, independentemente de serem
escolhidos ou nao funcionais LDA ou GGA, os pseudopotenciais sdo gerados
usando LDA. Isso introduz uma inconsisténcia sistemética para calculos GGA
porque o nucleo é modelado usando LDA. No entanto, devido as semelhancas

de LDA e GGA, essa aproximacao acaba sendo aceitavel na pratica.

3.2 Parametros Computacionais

Com uma base de onda plana para as funcdes de onda eletrbnicas,
Pseudopotenciais de Conservacao por Normas (NCPP) foram usados para tratar
a interacédo entre os elétrons do ndcleo e os elétrons de valéncia. NCPP minimiza
o esforco computacional pela “suavizacado” da influéncia dos elétrons préximos
aos nlcleos. As configuragées eletronicas dos atomos de W e O foram 5d*6s? e
2s?2p*, respectivamente, e funcional GGA-PBE. A energia de corte (“cutoff
energy”) da onda plana foi definida como 810,0 eV. Os pontos k de 4x4x4,
3x3x4, 3x3x4, 2x2x2, 2x2x2 e 3x3x4 foram usados para as estruturas cubicos,
hexagonais, tetragonal, ortorrébmbico, monoclinico e triclinico do WOs,
respectivamente, usando o esquema Monkhorst-Pack [57]. Para alcancar os
parametros de rede precisos, todas as forcas nos atomos foram relaxadas para
valores menores que 0,01 eV/A, com deslocamento idnico maximo e 5,0x1074 A,
e tensor de tenséo total foi reduzido para a ordem de 0,02 GPa. Adicionalmente,
estruturas cristalinas iniciais do banco de dados ICSD foi utilizado para os
calculos, sendo que as fichas cristalograficas ICSD#108651, ICSD#80634
ICSD#19892, ICSD#88367, ICSD#392, ICSD#80057 e ICSD#80053 foram
usadas para as estruturas cubicas, hexagonais, tetragonal, ortorrdmbico,

monoclinico e triclinico.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estrutura Cristalina

O ponto de partida para os calculos estruturais foi feito a partir de
estruturas cristalinas determinadas experimentalmente (banco de dados ICSD),
cujos componentes cristalograficos estao listados na Tabela 4.1 (identificados
por asteriscos). A capacidade de descrever a estrutura teoricamente depende
em grande parte do tipo de funcional de correlacdo de troca usado, mas localizar
0 minimo é em quase todos 0s casos um processo demorado que geralmente
requer cerca de 300 deslocamentos idnicos para chegar a uma geometria
totalmente relaxada com forcas interatbmicas menores que 5 meV/A. Isso
provavelmente se deve a regido de energia potencial muito plana proxima a
estrutura de equilibrio e para isso, varios funcionais ndo conseguem descrever
adequadamente as fases triclinica e ortorrémbica[33,58]. Para todos os calculos
estruturais foi utilizada uma energia de corte de onda plana de 800 eV e uma
malha de k-point Monkhorst-Pack com espagcamento de 0,2 A1, correspondendo
na maioria dos casos a uma malha de 5x5x5. Assim, a Tabela 4.1 mostra os
parametros de rede cristalina determinadas das fases de WO3 estudadas, apo6s
relaxamento e otimizacdo estrutural, sendo as estruturas tridimensionais da
Figura 4.1 construidas a partir desses parametros.

Como mostrado na Figura 4.1, as estruturas do WO3 podem ser descritas
a partir de octaedros de WOs (i.e., W ao centro e vertices com O compartilhados);
nessas estruturas, o numero de atomos na célula unitaria varia entre 8 para a
fase tetragonal e 32 para as fases ortorrobmbica e triclinica. As células unitarias
maiores sdo em grande parte devido a inclinagdo dos octaedros de WOs, uma
vez que a inclinacdo de um octaedro automaticamente faz com que o octaedro
vizinho se incline na direcdo oposta, exigindo assim uma duplicacédo da célula

unitaria.

Tabela 4.1 - Parametros de rede (a,b,c,a,B,y) das fases cristalinas de WOs,

volume da célula unitaria (V) e volume do octaedro WOs (V,.) determinados apés
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otimizacdo geométrica e comparativo com a literatura (*). (As fichas

cristalogréficas sdo as mesmas usadas para o inicio do célculo).

Estrutura a b c a B Y |4
Cristalina A) A) @A) ©) ©) © | @
3,848 3,848 3,848 90 90 a0 56,98
Cubico
3,838* 3,838* 3,838* 90* 90* 90* 56,53
7,313 7,313 3,907 90 90 120 180,2
Hexagonal
7,298* 7,298* 3,899* 90* 90* 120* | 179,84*
5,341 5,341 3,990 a0 a0 a0 113,8
Tetragonal
5,301* 5,303* 3,915* 90* 90* 90* 110,66*
7,361 7,596 7,768 a0 a0 a0 434,39
Ortorrémbico
7,339* 7,574* 7,745* 90* 90* 90* 430,59*
7,490 7,546 8,023 90 90,5 90 56,69
Monoclinico
7,301* 7,538* 7,689* 90* 90,89* 90* 423,20*
- 7,501 7.603 7,987 88,5 90,4 90,41 55,99
Triclinico
7,312* 7,525* 7,689* 88,84* | 90,91* | 90,94* | 422,94*

Ja antes da descricdo das estruturas, a Tabela 4.1 evidencia que o0s
parametros de rede determinados nos célculos, em geral, s&o um pouco maiores
gue os experimentais, em decorréncia da subestimacéo da energia de ligacéo
pelo uso do funcional GGA [41, 59].

Para a fase clbica (c-WOs, grupo espacial PM3M), a Figura 4.1 (a)
fornece uma estrutura semelhante a perovskita, que contém um atomo de W e
trés atomos de O. Nessa estrutura, tem-se que a=b =c = 3,848 A com
octaedros WOs ideais (i.e., sem distorcoes) e com seis ligacbes W-O
equidistantes com 1,932 A de comprimento.

Para a fase hexagonal (h-WOs, grupo espacial P6/mmm), os parametros
de rede de a =b = 7,313 A& e ¢ = 3,907 A para a estrutura cristalina (também
ligeiramente maiores do que os valores experimentais), cujos octaedros de WOs
possuem um volume ligeiramente maior, com comprimentos de ligacdo W-O de
1,931 A no plano x-y e 1,932 A. Assim, ha uma diferenca significativa entre c- e
h-WO3 em decorréncia do empilhamento do octaedro WQOs. Os octaedros

adjacentes da fase hexagonal sdo conectados por uma inclinagédo de 151,9°
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(representada pelo angulo de W-O-W) no plano x-y, que introduz uma grande
movimentagdo em cadeia ao longo da direcdo z na célula cristalina, resultando
em uma célula unitaria maior.

Para a fase tetragonal (a-WOs, grupo espacial P4/nmm), os parametros
de rede otimizados sdo a=b =5,341A e ¢ =3,990A. Em comparacdo as
estruturas c-WOs3 (Figura 4.1(a)) e h-WOs (Figura 4.1(b)), a fase a-WOs evidencia
maiores distor¢gdes dos octaedros WOs (Figura 4.1 (c)).

Essas distorcOfes sdo expressas pelos tamanhos de ligagbes W-O
distintos no plano x-y (1,79 A) e no plano z (1,79 A e 2,28 A -alternados ao longo
da estrutura). Cirlincione et al. sugeriram que a presenca dessas distor¢cdes pode
prover dipolos na estrutura que se cancelam ao logo do eixo z, caracterizando
esta fase como antiferroelétrica [60].

Ja a fase ortorrombica (B-WOs, grupo espacial Pbcn) (Figura 4.1 (d))
possui parametros de rede a=7,361A, b=759A e c=77684, com
octaedros WOs distorcidos em todos os eixos (comprimentos de ligacao W-O de
1,846 A e 2,033 A no eixo x, 1,911 A e 1,933 A noeixoy e 1,788 A e 2,233 A no
eixo z).

Esta fase possui certa similaridade com a estrutura monoclinica (y-WOs,
grupo espacial C2/m) (Figura 4.1 (e)), com parametros de rede de a = 7,490, b =
7,546, c = 8,023 A. Porém, ha dois tipos de a&tomos de W e seis tipos de 4&tomos
de O para formar dois tipos de octaedro WOs: “tipo 17 com comprimentos de
ligacdo W-O de 1,866, 1,990, 1,908, 1,937, 1,785 e 2,245 A; e “tipo 2” com
comprimentos de ligacdo W-O de 1,858, 2,011, 1,908, 1,937, 1,785 e 2,244 A.

Por fim, a estrutura cristalina triclinica (3-WQ3, grupo espacial P1), cujos
parametros de rede calculados sdo a = 7,501 A, b = 7.603Ae c = 7,987 A , com
angulos a = 88,5°, § = 90,4° e y = 90,41°. Da mesma forma que a fase B-WOs,
ha a presenca de dois tipos de octaedros de WOs na estrutura, com distintas
ligacoes.

A presencga desses octaedros distorcidos nas fases 6-WOs3 e B-WOs
podem prover dipolos ao sistema cristalino de forma que o material resultante

pode possuir caracteristicas ferroelétricas [61, 62].



24

(d)

Figura 4.1 - Estruturas construidas a partir da otimizacao geométrica. (a) cubico;
(b) hexagonal; (c) tetragonal; (d) monoclinica; (e) ortorrdbmbica.
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4.2 Estrutura Eletronica

E bem conhecido que os band gaps de semicondutores podem ser
subestimados pelo funcional de densidade local [41-43,54]. Consequente, Varios
funcionais hibridos tém sido empregados para a determinacdo das densidades
de estados. Assim, as estruturas de bandas paras as diversas fases cristalinas
do WOs3 estéo dispostas na Figura 4.2 e a densidade de estados na Figura 4.3.
Para todos os resultados obtidos do comportamento de banda das fases de WO3
€ possivel identificar trés regifes distintas. A primeira, abaixo de -2 eV (vide
Figura 4.3), estdo representados o comportamento das bandas 2s do oxigénio,
com alguns estados/influéncia das bandas 5d e 6s do tungsténio. A segunda
regido, acima de 2 eV, tem-se os estados hibridos 2p do oxigénio e 5d do
tungsténio, indicando o carater covalente da ligacdo tungsténio-oxigénio, de
forma que o maximo das bandas de valéncia sao atribuido aos estados 2p do
oxigénio. Ja as bandas de conducdo sdo principalmente determinadas pelos
estados 5d do tungsténio (com menor influéncia dos estados 2p do oxigénio) e
as bandas de conducé&o minima (CBM) é atribuida apenas pelos estados 5d do
tungsténio. Consequentemente, a transicdo eletrbnica dos estados 2p do
oxigénio para os estados 5d do tungsténio é responsavel pelo inicio da absor¢éo
Optica das fases de WOs.

A Tabela 4.2 mostra os band gaps determinados paras as estruturas
cristalinas estudadas, obtendo-se os valores de 1,88 eV, 1,67 eV, 1,89 eV, 1,96
eV, 1,69 eV, 2,01 eV, para as estruturas cubica, hexagonal, tetragonal,
ortorrdbmbica, monoclinica e triclinica, respectivamente. Na estrutura de bandas
da fase cubica (Figura 4.2 (a)), ha um band gap indireto do ponto M para o ponto
I', tendo no CBM um ponto de degeneracao, associado aos orbitais 5dxy e 5dyz,
de acordo com a teoria do campo cristalino octaédrico. Ja nas estruturas de
bandas das fases hexagonal (Figura 4.2 (b)) e tetragonal (Figura 4.2 (c)), a
degenerescéncia na regido do CBM (ponto I') desaparece, mas com O
surgimento de outros niveis na parte inferior. A mudanga pode estar associada

ao octaedro de WOs distorcido ao longo da diregdo z, que desenvolve uma
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sobreposi¢cado 5dyz, 5dzx, 5dzx do tungsténio e 2py e 2px do oxigénio desse

octaedro, sendo o band gap controlado pela banda de valéncia.
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Figura 4.2 - Estruturas de bandas calculadas paras as diversas fases cristalinas
do WOs. (a) cubico; (b) hexagonal; (c) tetragonal; (d) ortorrémbico; (e)

monoclinico; (f) triclinico.
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Figura 4.3 - Densidade de estados em funcdo da energia paras as diversas fases

cristalinas do WOs. (a) cubico; (b) hexagonal; (c) tetragonal; (d) ortorrdbmbico; (e)

monoclinico; (f) triclinico.
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Tabela 4.2 - Band gap e energia de coesao calculados das diversas estruturas

cristalinas de WOs.

Estrutura Grupo Espacial

Cristalina (Hermann Mauguin) Band gap (V) AE (meV)
Cubico PM3M 1,88 2,7
Hexagonal P6/mmm 1,67 115,2
Tetragonal P4/nmm 1,89 40,3
Ortorrombico Pbcn 1,96 9,8
Monoclinico C2/m 1,69 0
Triclinico P1 2,01 2,8

Para a estrutura ortorrémbica (Figura 4.2 (d)), a distorcdo do octaedro
WOs ocorre ndo apenas ao longo da dire¢do z, mas também ao longo da direcao
x e y. Em decorréncia dessa distorcdo, uma sobreposicéo é desenvolvida entre
os estados 5dxy do tungsténio e 2p do oxigénio, o que contribui para elevar o
valor do CBM e, assim, aumentar o intervalo da banda, como mostrado na Figura
4.2 (d). Esse mesmo mecanismo se repete para as estruturas monoclinica
(Figura 4.2(e)) e triclinica (Figura 4.2 (f)). Assim, conclui-se que o band gap do
WOs € intrinsecamente determinado pela interacéo dos estados 5d do tungsténio
e 2p do oxigénio, de acordo com o volume e simetria do octaedro WOs. Devido
a correlacao da resposta 6ptica e da estrutura eletrénica, o resultado apresenta
um principio basico e uma abordagem para regular as propriedades 6pticas do
WOQOs.

4.3 Estruturade Fonons

A dindmica dos fénons nas estruturas de WOs tem um carater complexo,
na medida em que seu comportamento se aproxima de uma estrutura polar e
como tal espera-se que sofra interacdes Coulombianas de longo alcance, o que
dificulta estudos baseados em deslocamentos finitos e supercélulas [63-65]. Nos

calculos efetuados, apenas as fases monoclinica e triclinica possuem
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frequéncias reais no ponto I' da rede de Brillouin, o que significa que as células
unitarias sdo “estaveis” nos calculos (i.e., h4 uma significancia fisica), sendo
entdo escolhidas para o calculo de disperséao total de fonons na rede de Brillouin
completa [66]. De fato, as outras estruturas carecem da parte real no ponto
central da rede de Brillouin, como mostrado no célculo das densidades de
estados de fénons por frequéncia, calculados para as diversas fases cristalinas
de WOs.

Tetragonal
Hexagonal
—— Ortorrémbico
Triclinico
Monoclinico |-

?%

Densidade de Estados (a.u)
" " l L "

T T T T
10 20 30

Frequéncia (THz)

o+ --

Figura 4.4 - Densidade de estados de fonons calculados por frequéncia para as
diversas fases cristalinas de WOs. Ressalta-se as componentes em frequéncias

negativas da maior parte das estruturas.

Todas as fases de baixa temperatura (monoclinica, triclinica e
ortorrombica) possuem densidade de estados de fénons muito semelhante,
conforme mostrado na Figura 4.4. Entretanto, apesar das estruturas de WOs3
usadas nos calculos estarem no estado fundamental, a dispersdo de fénons
descrita acima exibe modos acusticos imaginarios proximos ao centro da rede
de Brillouin.

Enquanto muitas das fases possuem multiplos fébnons centrais de zona

imaginaria, o que sinaliza uma célula unitaria instavel, as fases monoclinicas e
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triclinica possuem apenas um modo acustico imaginario proximo ao centro da
zona. Estudos sobre dispersdo de fénons de isolantes polares ja foram
realizados anteriormente como, por exemplo, o SbSs que também experimenta
interacdo de longo alcance entre atomos no material [67]. Para descrever
adequadamente a dispersao de fénons, a supercélula indicada teria que ser
relativamente grande (mais de 300 atomos), o que é significativamente maior do
que as estruturas utilizadas para os calculos de fénons no presente trabalho. Por
outro lado, o WO3 é um material semicondutor, portanto, ndo deveria sofrer das
chamadas “anomalias de Kohn”, mas o comportamento do modo acustico
determinado anteriormente evidencia essa reminiscéncia nos calculos [68].

As Figuras 4.5 e 4.6 mostram o resultado do calculo da relagdo de
dispersdo de fébnons na rede das estruturas monoclinicas e triclinicas,
respectivamente. Embora o comportamento dos fénons nessas duas estruturas
tenha certa similaridade, na medida em que possuem caracteristicas
cristalograficas proximas, hd uma evidente parte imaginarias entre os pontos T
eY eentre T e Z, respectivamente, o que pode estar relacionado a uma variacdo
do comprimento de ligacéo e das relagdes de forcas conseguintes, associadas
a inclinacao/restauragdo do octaedro WOs.

Frequéncia (THz)

Figura 4.5 - A relacdo de dispersdo de fonons na rede de Brillouin na fase

monoclinica do WOs.
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Figura 4.6 - A relagdo de dispersédo de fonons na rede de Brillouin na fase

triclinica do WOs.

A relacdo de dispersdo na zona de Brillouin completa mostra
instabilidades 6pticas no ponto I' e uma instabilidade acustica semelhante a que
esta presente nas estruturas anteriormente descritas. Devido a combinacédo de
grande sistema e baixa simetria, a precisdo nos célculos dos fénons nao pbde

ser assegurada.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho teve como foco o estudo das propriedades estruturais e
eletrdnicas das fases cubica, hexagonal, tetragonal, ortorrémbico, monoclinico e
triclinico do 6xido de tungsténio por calculos envolvendo a Teoria do Funcional
da Densidade, a fim de prover fundamentais insights no entendimento do
material.

A primeira tarefa de determinacao das caracteristicas cristalograficas dos
materiais obteve consideravel aproximacdo com os dados experimentais na
literatura (banco de dados ICSD), cujas organiza¢des estruturais espelham as
simetrias dos octaedros de WOs e dos tamanhos de ligagbes nessas
subestruturas. Por conseguinte, os calculos de bandas e densidade de estados
foram realizados a partir das estruturas otimizadas. Novamente, as estruturas
octaédricas de WOs desempenham papel fundamental no comportamento das
bandas de energia, sendo correlacionados aos diversos fendmenos energéticos
dos orbitais. Embora os comportamentos das bandas de energia puderam ser
entendidos, os valores de band gap para as estruturas foram menores que 0s
dados experimentais comumente encontrados na literatura. Esse
comportamento estad intimamente relacionado ao funcional utilizado, sendo
portanto, necessario célculos adicionais com outros funcionais de modo a
entender e verificar a correlacéo de exatidao das distintas abordagens.

Por fim, os calculos de densidade de estados de fénons calculados por
frequéncia das estruturas de WOs mostraram que apenas as estruturas
monoclinica e triclinica poderiam ser estudadas pelo pacote de simulagéo, na
medida em que apenas estas estruturas apresentavam uma parte real nos
pontos ' na rede de Brillouin. Por conseguinte, a presenca de uma componente
imaginaria entre os pontos I'e Y e entre I' e Z na disperséao de fonons na rede
de Brillouin foi correlacionado a uma variagdo do comprimento de ligagéo e das
relacbes de forcas conseguintes, associadas a inclinacao/restauracédo do
octaedro WOs.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho de mestrado é um primeiro passo no estudo e entendimento
das estruturas de 6xido de tungsténio. De fato, futuros trabalhos na descricao
eletrbnica do material ainda precisam ser executados para o seu aprimoramento
nos mais diversos dispositivos, notoriamente:

e Descricao comparativa dos diversos funcionais e suas correlagdes
com os dados experimentais das diversas propriedades;

e Descricdo aprofundada das propriedades 6ticas por DFT;

e Investigacdo das propriedades do WOs em face da anisotropia
estrutural (i.e., correlagdo entre direcdo cristalografica e
propriedades);

e Investigacdo das propriedades de superficie do WOs e
possibilidades de uso do material como agente catalisador diverso.
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