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RESUMO

A quimica do estado sélido compreende o estudo de metodologias sintéticas e outras
abordagens para projetar materiais com propriedades fisico-quimicas adequadas as mais
diversas aplicacOes, tendo como foco de estudo materiais ceramicos, metais e semicondutores.
Estes ultimos, por sua vez, tém alto potencial tecnol6gico, sendo aplicados no desenvolvimento
de dispositivos eletrdnicos e em processos fotocataliticos. O diéxido de silicio (SiO.) é
conhecido por apresentar estruturas no estado cristalino e amorfo, o que garantem ao 6xido
inlmeras estruturas distintas de carater isolante. Em sua forma cristalina, o SiO; ja foi
investigado em diferentes polimorfos, sendo alguns destes pouco explorados, tanto por
abordagens experimentalistas quanto abordagens tedrico-computacionais. Esse é o caso da fase
fluorita, que apresenta arranjo cubico e simetria Fm-3m, no qual o Si se encontra em um sitio
octa-coordenado. Diante da escassez de estudos a respeito das propriedades desse polimorfo, a
estrutura pura e dopada com niobio (Nb) é foco do presente trabalho. Para tanto, o material em
sua forma de bulk e diferentes superficies foram investigadas por meio de simulacdes
computacionais baseadas na Teoria do Funcional de Densidade (DFT), usando o software
CRYSTALZ23. Os resultados obtidos demonstraram que a energia das superficies da fase
fluorita do SiO, é mais dependente do nimero de ligacdes faltantes ao redor do &tomo de silicio
gue do que das espécies quimicas expostas. No caso das propriedades eletrdnicas, observou-se
um band gap semicondutor de 3,36 eV caracteristico de materiais semicondutores para o
material em sua forma bulk. Para as superficies, por sua vez, foram encontrados valores
esperados para materiais condutores. A analise das caracteristicas dos portadores de carga e
potenciais de borda das bandas de valéncia e conducdo indica que propriedades fotocataliticas
séo esperadas apenas para 0 material na forma bulk, em virtude do valor do band gap obtido
para este. Por sua vez, a dopagem com Nb em seu estado de oxidagdo Nb®* influencia
principalmente sobre os niveis de energia proximos ao nivel de Fermi, mantendo os gaps
condutores encontrados para a superficie. Embora o gap condutor permaneca inalterado, a
dopagem exerce influéncia significativa sobre a concentracdo dos portadores de carga,
aumentando a densidade de elétrons, classificando este como uma impureza doadora. De modo
geral, os resultados obtidos indicaram que todas as superficies puras e dopadas apresentaram
alto potencial tecnoldgico para desenvolvimento de dispositivos eletrénicos, enquanto o bulk
do polimorfo fluorita se destacou por apresentar propriedades semicondutoras.

Palavras-chave: Semicondutor, Quimica do Estado sélido, Quimica Tedrica, Estrutura eletronica.



ABSTRACT

Solid-state chemistry encompasses the study of synthetic methodologies and other
approaches to design materials with physicochemical properties tailored for diverse
applications, focusing primarily on ceramic materials, metals, and semiconductors. The latter,
in particular, possess significant technological potential and are used in the development of
electronic devices and photocatalytic processes. Silicon dioxide (SiO2) is well-known for
exhibiting both crystalline and amorphous states, which provide the oxide with a wide variety
of insulating structures. In its crystalline form, SiO2 has been studied in various polymorphs,
some of which remain underexplored through both experimental and theoretical-computational
approaches. One such case is the fluorite phase, characterized by a cubic arrangement and Fm-
3m symmetry, where silicon occupies an octa-coordinated site. Given the scarcity of studies on
the properties of this polymorph, the pure and niobium-doped (Nb) structure is the focus of the
present work. To this end, the bulk material and various surfaces were investigated using
computational simulations based on Density Functional Theory (DFT) with the CRYSTAL23
software. The results showed that the surface energy of the fluorite phase of SiO2 is more
dependent on the number of missing bonds around the silicon atom than on the exposed
chemical species. Regarding electronic properties, a semiconductor band gap of 3.36 eV, typical
of semiconducting materials, was observed for the bulk material. For the surfaces, however,
values characteristic of conductive materials were found. An analysis of charge carrier
characteristics and the edge potentials of the valence and conduction bands indicated that
photocatalytic properties are expected only for the bulk material, due to its band gap value.
Meanwhile, Nb doping in its Nb5+ oxidation state primarily affects energy levels near the Fermi
level, maintaining the conductive gaps observed for the surface. Although the conductive gap
remains unchanged, doping significantly influences the concentration of charge carriers,
increasing electron density and classifying niobium as a donor impurity. Overall, the results
indicated that all pure and doped surfaces showed high technological potential for the
development of electronic devices, while the fluorite bulk polymorph stood out for its
semiconducting properties.

Keywords: Semiconductor, Solid-State Chemistry, Theoretical Chemistry, Electronic

Structure.
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1. INTRODUCAO

Os materiais estdo intrinsicamente ligados ao desenvolvimento de toda civilizacao,
pois seu estudo possibilita que novas tecnologias sejam criadas. Mais especificadamente, 0s
materiais do estado solido desempenharam um papel fundamental para o progresso da
humanidade desde a idade da pedra até os tempos contemporaneos, sendo responsaveis por
grandes avanc¢os na era da informagdo. Tal momento da histdria refere-se ao periodo atual e €
comumente chamada de Terceira Revolucéo Industrial® ou ainda era do silicio. Iniciado em
meados do século XX, esse periodo se caracterizou pelo desenvolvimento e combinacdo da
computacéo, telecomunicacgéo, armazenamento e processamento de dados.

Tamanho avanco tecnoldgico foi possivel devido a descoberta dos semicondutores,
materiais solidos que conduzem ou isolam eletricidade dependendo das condigdes fisicas
estabelecidas. Os semicondutores? sdo essencialmente empregados desde dispositivos
eletrbnicos da vida cotidiana até em equipamentos industriais avancados ou tecnologias
espaciais. Por esse motivo, sua demanda global sempre foi bastante elevada. Todavia, a
ascensdo da inteligéncia artificial na altima meia década fez com que a demanda por esse tipo
de material crescesse exponencialmente. Como resultado, instalou-se uma corrida global entre
as grandes poténcias econdmicas visando o dominio de produgéo e controle desse commoditie.>
4

Entre os materiais semicondutores conhecidos e muito aplicados atualmente estdo os
baseados em silicio (Si), pois além de apresentar facil processamento e baixo custo de producéo,
suas caracteristicas fazem com que o material possa ser dopado. A dopagem consiste na adi¢do
de uma quantidade controlada de impurezas, possibilitando a modificagéo de suas propriedades
e, consequentemente, a ampliacdo de sua aplicabilidade em dispositivos eletrénicos ou
processos de interesse.?

E importante mencionar que, para que um material seja potencialmente aplicado no
desenvolvimento de dispositivos eletronicos variados, algumas condigGes precisam ser
atendidas, tais como resisténcia e durabilidade, baixo custo econdmico, a-toxicidade ao meio
ambiente. Além disso, € imprescindivel que suas propriedades levem ao aprimoramento de
dispositivos e processos conhecidos ou também a proposta de novas tecnologias.>®

A pandemia do COVID-19 agravou o panorama mundial também na demanda por
semicondutores fechando fabricas e aumentando a crise ao redor desses dispositivos.’ 1sso
deixou paises emergentes como o Brasil em déficit comercial devido ao fato do pais carecer de

autoproducéo, sendo sua demanda interna nao atendida por fabricantes nacionais, resultando na
14



necessidade de importacdo. Frente a isso, se fazem necessarios a pesquisa e desenvolvimento
de semicondutores capazes de suprir a necessidade nacional por esse tipo de material e que
também se tornem uma vantagem econdmica ao pais.

Nesse contexto, materiais a base de nidbio (Nb), surgem como uma excelente
alternativa para estudos como possivel dopante em semicondutores. Sabe-se que Brasil detém
cerca de 98% das reservas conhecidas desse elemento, além de ser responsavel por mais de
90% do volume comercializado, com reservas na faixa de 840 milhdes de toneladas. O elemento
é encontrado principalmente na forma do 6xido garantindo a ele diferentes estados de oxidacao
cujo potencial como dopante ainda é pouco explorado, podendo entdo ser uma solucdo para a
crise interna de autoproducéo de semicondutores.®

Atualmente, o desenvolvimento de materiais tem sido realizado por meio de
abordagens experimentalistas ou tedrico-computacionais. A Quimica Tedrica e Computacional®
desenvolve metodologias que permitem simular o comportamento da matéria, fornecendo
dados precisos de reatividade, comprimentos de ligacdo, defeitos, estrutura de bandas, entre
outros. A possibilidade de obter e racionalizar a geometria e propriedades estruturais, assim
como compreender processos de nucleagéo e crescimento de particulas representam um grande
avango para a ciéncia de materiais. Dessa maneira, um estudo capaz de elucidar aspectos
eletrbnicos, estruturais e morfoldgicos de um material pode acelerar o desenvolvimento de
novos candidatos para aplicacéo tecnoldgica.t

Diante da necessidade de novos materiais semicondutores, este projeto de pesquisa
adota uma abordagem tedrico-computacional fundamentada na Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) para investigacdo do SiO na fase fluorita em sua forma pura e dopada com
Nb. O estudo foca nas propriedades da forma fluorita, descrevendo suas caracteristicas
estruturais, eletronicas e fotocataliticas. A partir dos resultados obtidos, pode-se apontar o
potencial dos materiais investigados em aplicacdes que vdo desde dispositivos eletronicos até
processos de remediagcdo ambiental, incluindo o tratamento de efluentes contaminados com

microplasticos e outros contaminantes organicos.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Teoria do Estado Solido

A quimica do estado sélido compreende o estudo de metodologias sintéticas e
abordagens para desenvolvimento de materiais com propriedades fisico-quimicas adequadas,
visando as mais diversas aplicacGes. Nesse contexto, incluem-se materiais como ceramicas,
metais e semicondutores, sendo esse Ultimo encontrado na forma de compdsitos, materiais
heterogéneos e multifasicos compostos por dois ou mais componentes. Dessa maneira, a Teoria
do Estado Sélido é empregada para descricdo da matéria nesse estado fisico, descrevendo
principalmente sélidos amorfos, quase-cristais e cristalinos.®

Os solidos amorfos apresentam seus atomos constituintes sem nenhum grau de
ordenamento a longas distancias, podendo apresentar, no entanto, ordenamento de curto
alcance. Enquanto os quase-cristais possuem uma estrutura ordenada, mas ndo periédica, isto
é, seus padrdes de organizacdo seguem uma simetria, porém sem repeticéo translacional. 1!

Por sua vez, solidos cristalinos se caracterizam pelo ordenamento periddico dos atomos
que o formam ao longo de toda a estrutura do material. Uma vez que tal ordenamento existe, a
estrutura de um solido cristalino pode ser representada por uma unidade minima chamada de
célula unitaria, sendo esta capaz de descrever a estrutura do material em sua totalidade. A
estrutura desse tipo de materiais do estado sélido foi amplamente estudada ao longo dos dois
altimos séculos e a descri¢do mais abrangente para tal vem do trabalho de Bravais. Ela descreve
quatorze tipos diferentes de células unitarias, provenientes da combinagao entre 0s quatro tipos
de células unitarias (simples, corpo centrado, face centrada e base centrada) e os sete diferentes
tipos de simetrias possiveis (triclinico, monoclinico, ortorrdmbico, romboédrico, hexagonal,
tetragonal e cubico). As células cristalinas preditas por Bravais diferem entre si em termos de
parametros de rede (a, b e ¢, e angulos a, B € y) e o grau de simetria em cada uma destas. As
redes cristalinas de Bravais sdo apresentadas na Tabela 1. Em particular, o grau de simetria em
cada tipo de célula aumenta na ordem triclinico < monoclinico < ortorrémbico < romboédrico

< hexagonal < tetragonal < clbico.*?
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Tabela 1. Redes cristalinas de Bravais

Sistema Relacé&o entre os Rede de Bravais
Cristalino parametros de rede
Triclinico azb#c
o e A
a#B#y#90 ),.
L7y A
b
Monoclinico azb#c
a=v=90°B+90 , , N
Ortorrdmbico azb#c .
a=pB=7y=90° "1y
Tetragonal a=b#c
a=pB=7y=90° ]
Hexagonal a=b#c
a=pB=90°%y#90° i
y 1200‘ o
Trigonal ou a=b=c
Romboédrico a=p=vy#90°
Cubico a=b=c .
a=p=y=90° - -l

A .

Fonte: Adaptado de BARRY CARTER, 2007.
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A construgdo de redes cristalinas também pode ser realizada no espaco reciproco. Esse
conceito, amplamente utilizado em fisica e matematica, refere-se a transformada de Fourier de
uma rede definida no espaco real, permitindo a descricao das propriedades periodicas do cristal
de maneira complementar e simplificada no dominio reciproco. Os pontos que compdem a rede
reciproca sdo compostos de todas as combinac@es lineares de uma base vetorial no espaco
reciproco. Na cristalografia, os pontos da rede reciproca da rede Bravais correspondem as
direcdes nas quais a difracdo por um cristal pode ser observada. A representacdo de células
unitérias no espaco reciproco pode ser feita pela construgdo da célula de Wigner-Seitz, que
recebe 0 nome de Zona Irredutivel de Brillouin (IBZ). A importancia da zona de Brillouin reside
na descricdo dos estados eletrnicos, que determinam o comportamento éptico de solidos
cristalinos. 314

Ademais, indices de Miller, introduzidos em 1839 pelo mineralogista britanico William
Hallowes Miller, formam um sistema de notagdo em cristalografia para planos em redes de
Bravais. Uma familia de planos cristalinos é determinada por trés nimeros inteiros h, k e ¢,
denominados indices de Miller. Dessa forma o plano cristalino é definido por no minimo trés
pontos ndo colineares da rede direta, sendo o estudo desses planos e dire¢Ges atdmicas
importante para a determinacdo da estrutura cristalina e também usada para determinar o0s
parametros do reticulado de um cristal. >3-4

Um aspecto fundamental das estruturas cristalinas é que qualquer posicdo em uma rede
cristalina é estruturalmente equivalente as posi¢fes correspondentes em outras células da
mesma estrutura. Essas posicGes estdo interconectadas por translagdes que sdao maultiplos
inteiros das constantes reticulares ao longo das dire¢Oes paralelas aos eixos cristalograficos. Em
cristalografia, o eixo X positivo geralmente aponta para fora do plano da pagina, o eixo y
positivo aponta para a direita, € 0 eixo z positivo se dirige para cima. Os sentidos negativos

desses eixos correspondem as direcdes opostas. 314
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Figura 1. (a) Posicdes atbmicas numa celula unitaria cubica (b) Eixos ortogonais X, y, z

utilizados para localizar as posi¢fes dos &tomos nas celulas unitarias cubicas.

(001

(011) 0o

o AT o

(L Ly ©-10)
T elp———-
y e
i ' ) (1oo) ./ I
©10) Sl

X k

!
-Z

(L00) (110

(000) () l”O)

(00-1)

(a) (b)
Fonte: adaptada de MISRA, 2012.

O emprego de materiais no estado solido em diferentes fins tecnoldgico se justifica por
seu conjunto Unico de propriedades. Dentre as propriedades com maior relevancia atualmente
destacam-se as propriedades eletrbnicas, Opticas, elasticas, ferroelétricas, piezoelétricas,
ferroelasticas, magnéticas e fotocataliticas. Vale ressaltar que o grau de simetria da estrutura
cristalina é de grande impacto sobre as propriedades de um material sendo que, de modo geral,
0s materiais com centros assimétricos apresentam as melhores propriedades para aplicagdo
tecnologica devido ao surgimento de comportamentos ferroelétricos e piezoelétricos, por
exemplo.1012

Uma das propriedades de maior interesse para esses materiais € sua capacidade de
conduzir eletricidade sendo esta dependente de sua estrutura eletrénica, descrita pela teoria de
banda dos s6lidos mostrada na Figura 2. Em um &tomo, os niveis de energia sdo quantizados e
discretos, correspondendo aos orbitais atdmicos descritos pela Equacdo de Schrddinger.
Quando atomos interagem entre si para formar moléculas, os orbitais atbmicos dos atomos
envolvidos se superpdem dando origem aos orbitais moleculares. 't

No caso dos materiais de estado sélido, a formacéao dos niveis de energia se da de forma
mais complexa, visto que os orbitais de um atomo sdo levemente afetados pelos niveis de
energia dos atomos ao seu redor. Em funcdo do grande nimero de atomos que compde um
solido, tém-se a formacdo de um grande nimero de estados eletrdnicos com energias muito

semelhantes, formando bandas quase continuas de energia. Ao todo, duas bandas de energia
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sdo formadas, sendo essas separadas por uma regido sem estados eletrénicos disponiveis,

conhecida como band gap.®®

Figura 2. Representacdo de niveis eletrbnicos (a) em um unico atomo, (b) em um sistema

com poucos atomos e (¢) em um sistema de N de atomos.

(a) (®) ©

Fonte: adaptada de Ropp, 2003

Os niveis de menor energia sdo ocupados por elétrons e dao origem a banda de valéncia
(BV), enquanto os niveis ndo preenchidos compdem a banda de conducéo (BC). O band gap
de um material descreve 0 quanto de energia € necessaria para que um elétron da BV seja
excitado para a BC. A partir do valor de band gap observado para um material, este pode ser
classificado como condutor, semicondutor ou isolante. Os materiais condutores apresentam
band gap com valores menores do que 0,1 eV, enquanto materiais isolantes apresentam valores
superiores a 4 eV. Ademais, 0s materiais semicondutores surgem como uma classe de materiais
com valores de band gap intermediarios (entre 0,1 eV e 4 eV).111

Cabe ressaltar que a condutividade dos materiais semicondutores é afetada pela
temperatura, uma vez que pode ser aprimorada em funcdo do aumento da temperatura conforme
representado pela alteracdo do nivel de Fermi, um nivel estatistico que determina os estados
ocupados de maior energia.°

Sobretudo, no caso de um material semicondutor, 0 processo de excitacdo eletronica
(também chamado de conducéo eletrdnica) é responsavel pela formacdo de um par elétron-
buraco, pois no momento que um elétron é excitado para a BC um buraco é formado na BV.
Por esse motivo, a condutividade desses materiais ndo depende unicamente da energia
necessaria para que um elétron seja excitado da BV para BC, mas também das caracteristicas

das quase-particulas que se formam nesse processo, os elétrons (e) e buracos (h*). As quase
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particulas sdo também chamados de portadores de carga e sdo responsaveis pela mobilidade
elétrica e separacdo de cargas no material. Uma vez formado, o par elétron-buraco tende a se
recombinar rapidamente (processos na escala de fentosegundos). A taxa de recombinagéo entre
0s portadores de carga varia de material para material e € fundamental para se conhecer a
eficiéncia de diferentes processos, como a fotocatalise.t®1°

Por volta da metade do século XX, laboratorios de inddstrias e universidades dos
Estados Unidos da América voltaram suas pesquisas para 0s denominados de semicondutores
elementares ou intrinsecos, focando principalmente nos materiais silicio e germéanio (Ge).
Nesse periodo, o desenvolvimento de semicondutores se baseava principalmente na forma de
cristais de alta pureza. Outros semicondutores contendo elementos quimicos do grupo V
também foram propostos, tendo como exemplo o arsenato de galio (GaAs), usado em diferentes
dispositivos optoeletronicos.?’

No entanto, os semicondutores dessa classe tém sua aplicacdo em dispositivos limitada
pela condutividade baixa e sua relacdo com a temperatura, levando ao desenvolvimento de
novos materiais conhecidos como semicondutores extrinsecos a partir do processo de dopagem.
Em uma descricdo mais moderna, a dopagem consiste na modificacdo quimica de um material
a partir da insercdo de uma quantidade conhecida de um elemento quimico diferente dos que ja
compde o material a fim de modificar as suas propriedades.’® Os semicondutores dopados
apresentam uma condutividade que ndo varia tanto com a temperatura comparado aos
intrinsecos, sendo o controle da concentracdo de impurezas crucial para o desenvolvimento de
uma variedade de dispositivos eletronicos.t’-8

Por exemplo, a substituicdo de um atomo de Si por um aluminio (Al) no reticulo
cristalino de semicondutores de Si, resulta em um elétron a menos no sistema, criando um
buraco de carga positiva, caracterizando um semicondutor do tipo p. Nos semicondutores do
tipo p, as impurezas introduzidas criam niveis ndo ocupados um pouco acima da BV, permitindo
que os elétrons sejam facilmente excitados para esses niveis eletrénicos compostos por orbitais
atdmicos oriundos das impurezas.!’ Por outro lado, a insercdo de um atomo de P resulta em um
semicondutor do tipo n, no qual hd um excesso de elétrons ocupando estados eletrdnicos
parcialmente preenchidos abaixo da banda de conducdo. Os elétrons desse nivel sdo mais
facilmente excitados para a BC com um custo energético reduzido. Os estados eletronicos dos

semicondutores extrinsecos do tipo p e n sdo apresentados na Figura 3.2
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Figura 3. Representagdo esquematica dos niveis eletrénicos de semicondutores de Si dopados

do tiponep.
Banda de Condugiao Banda de Condugido
niveis eletronicos da . .
- niveis eletrénicos da
espécie dopante L
espécie dopante
[®] O 0O g Q
Banda de Valéncia Banda de Valéncia
Fosforo em Silicio Aluminio em Silicio
Tipon Tipo p

Fonte: adaptada de Ropp, 2003

E importante mencionar também que, atualmente, o principal tipo de semicondutor
empregado nas diferentes areas sédo oxidos metalicos, tais como Oxido de zinco (ZnO) e didxido
de titénio (TiO>). Essa classe de material pertence naturalmente a classe dos semicondutores
extrinsecos, podendo, da mesma maneira, originar semicondutores extrinsecos através de
processos de dopagem. Em particular, os 0xidos semicondutores em sua forma pura sdo
classificados como do tipo p ou n, a partir da maior concentracdo de buracos ou elétrons,
respectivamente.!’ Isso é possivel devido ao surgimento de defeitos na estrutura do material,
como vacancias de oxigénio (O), que levam a modificagédo da estrutura eletronica e consequente

alteragdo do processo de condugdo eletrdnica.'>*’

1.2 Didxido de Silicio
Ossilicio é o sétimo elemento mais abundante do universo e o segundo da crosta terrestre.
Pertencendo ao grupo 4 da tabela periddica, esse elemento pode ser encontrado em uma
estrutura cristalina semelhante a do diamante. Além disso, apresenta também propriedades
semelhantes ao C, sendo capaz de realizar quatro ligacdes covalentes estaveis com atomos de

Si ou outros elementos, formando compostos estaveis com o nitrogénio (N), carbono (C) e
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oxigénio. Sendo um material abundante, o Si pode ser encontrado em duas formas principais.
A primeira estrutura alotropica desse elemento é a fase amorfa (a-Si), também chamada de
forma néo cristalina, amplamente usadas em peliculas LCD’s (telas de cristal liquido, do inglés
liquid crystal display) e células solares. Outra forma na qual esse elemento pode ser observado
é usualmente encontrada na natureza como didxidos (SiO2)* e silicatos (SiO4). No caso

especifico dos 6xidos, tanto estruturas amorfas quanto cristalinas s&o possiveis (Figura 4).°

Figura 4. Estrutura bidimensional do SiO> nas formas (a) cristalina e (b) amorfa.

atomo de silicio

atomo de oxigénio

Fonte: Callister, 2000.

Em ambas as formas alotropicas, as ligaces de carater covalente acentuado conferem a
essa dureza e dificil deformacdo, além do elevado ponto de fusdo. Entretanto, diferente dos
demais sélidos covalentes que apresentam baixa condutividade térmica e elétrica, a silica possui
uma condutividade elétrica intermediaria®® caracterizando o material como um bom
semicondutor.20:22

Até o momento, mais de 40 polimorfos cristalinos de silicas ja foram reportados na
literatura. Dentre as fases termodinamicamente estaveis na forma pura, destacam-se 0 o-
quartzo, B-quartzo, a-cristobalita, B-cristobalita, tridimita e stishovita. A Figura 5 apresenta o
diagrama de fases? dos polimorfos do di6xido de silicio mais comuns. Na grande maioria de
polimorfos de silica estudados, os &tomos de silicio sdo cercados por um arranjo tetraédrico de
atomos de oxigénio (quatro ligacdes), onde o angulo O-Si-O fica proximo ao ideal de uma
ligacdo tetraédrica (109,28°). Keskar, Nitin R. et al.* reporta alguns exemplos de polimorfos

do SiO2 como 0 a-quartzo, B-quartzo, a-cristobalita, B-cristobalita, tridiamita, stishovita,
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fluorita e Pa3;%* dentre as oito estruturas apresentadas, apenas seis tiveram valores de

parametros de rede e coordenadas internas experimentalmente avaliados.

Figura 5. Diagrama de fases dos principais polimorfos cristalinos naturais de SiO>
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Fonte: adaptada de Vlach, S. R. F. (2002)

O polimorfo stishovita, foi a primeira forma conhecida de silica em que os atomos de
silicio ocupam sitios octaédricos. Essa fase é obtida sob altas pressdes e possui estrutura rutilica.
N&o obstante, outras pesquisas sugerem que a stishovita possa ser transformada em outros
polimorfos, sendo um deles a fluorita, cujo nome faz literal alusdo ao mineral CaF» (fluoreto de
calcio) pois ambos apresentam o mesmo grupo espacial, Fm-3m. Por apresentarem estrutura
cubica o atomo de silicio apresenta coordenacdo Octupla, isto &, cada atomo de silicio se liga a
oito atomos de oxigénio. Esse polimorfo ainda ndo foi obtido experimentalmente, uma vez que
0s resultados apontam que a transicdo entre as fases ocorra apenas sob pressées acima de 100
GPa.*
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Estudos tedricos focados na fase fluorita indicam maior densidade da sua estrutura e,
frente as altas pressdes requeridas para que tais polimorfos sejam obtidos, esperam-se altas
razOes elasticas e baixas compressibilidade.”® Embora tais estudos tenham sido reportados,
pouco ainda se sabe sobre o SiO> na fase fluorita. Diante da escassez de estudos a respeito das
propriedades estruturais, eletronicas e morfoldgicas desse material, o presente trabalho foca na

investigacao sistematica desse polimorfo da silica.

1.3 Modificacdo da Rede por Dopagem

Os processos de dopagem na matriz de Oxidos constituem uma abordagem util para
modificar as propriedades do material, possibilitando a modulacdo do band gap, estabilizacdo
de determinada fase cristalina, controle da morfologia das particulas ou alteracdo de densidade
de portadores de carga na superficie. A vasta gama de possiveis dopantes na estrutura de um
semicondutor amplia drasticamente suas aplicagdes tecnologicas, contribuindo para a
versatilidade de um mesmo material.’

S30 intimeras as possibilidades de espécies dopantes ja investigadas em materiais de Si.?!
A dopagem com Nb, por sua vez, ainda foi pouco explorada. O nidbio € um elemento de
transicdo pertencente ao grupo V, que se caracteriza por apresentar alta condutividade térmica
e elétrica, maleabilidade, ductilidade, alta resisténcia ao calor, a corrosdo e ao desgaste. Os
Oxidos desse metal sdo encontrados em diferentes formas, variando a partir do seu estado de
oxidacdo, de tal modo que Nb%", Nb* e Nb® dio origem ao Nb2Os, NbO, e Nb.Os,
respectivamente. Essa ampla faixa de estados de oxidacdo pode permitir com que o Nb atue
como dopante tipo-n ou tipo-p.?®

O nidbio ja foi relatado como um eximio dopante por apresentar caracteristicas como
estabilidade, ndo toxicidade e versatilidade?’, tornando-o promissor para reacdes fotocataliticas.
No caso de materiais TiOx dopados com Nb, Park et al?®. mostraram que a inser¢do do Nb
aumentou a mobilidade eletronica, levando uma melhor estabilidade dos portadores de carga
do material.?® Em particular, Thebe et al.?°relata uma mudanca nas propriedades elétricas dos
diodos de silicio devido & dopagem com ni6bio.?° No caso, um comportamento 6hmico foi
observado e um pico de capacitancia de baixa tensdo no sistema dopado, demonstrando que um
mecanismo de distribuicdo de carga foi alterado e passa a ser dominado por centros de defeitos
de recombinacdo no material. Ademais, outros trabalhos publicados apresentam possiveis rotas

de sintese de compostos de silica dopada com nidbio.*
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Entretanto, a literatura ainda carece de dados sobre 0 comportamento do SiO, modificado
com Nb para possiveis aplicacBes tecnoldgicas baseadas em materiais semicondutores, bem
como uma analise geral do efeito dessa dopagem sobre as propriedades do sistema. Motivado
por essa lacuna no conhecimento cientifico, o presente trabalho de conclusdo apresenta uma

descricdo do efeito da insercdo de Nb sobre as propriedades das superficies da silica.

1.4 Quimica Tedrico Computacional

Devido ao grande avanco tecnoldgico, problemas que ha cem anos eram vistos como
impossiveis, sdo resolvidos de forma rapida e precisa utilizando computadores. Em meados de
1940, o desenvolvimento da informatica comecou a influenciar pesquisas na area da quimica.
Solucdes para equagOes de onda de sistemas atbmicos complexos que antes eram resolvidas em
papel comecaram a ser descritas por algoritmos computacionais e, no inicio dos anos 1950,
foram realizados os primeiros calculos semi-empiricos de orbitais atbmicos expandindo a area
de atuacdo da quimica tedrica. A partir de entdo um novo campo surgiu, denominado de quimica
computacional, utilizada quando um método matematico foi suficientemente desenvolvido de
modo que possa ser reproduzido por programacao e executado em um computador.®

De maneira geral, pode-se dividir os calculos de estrutura eletrnica em duas abordagens
principais, sendo a primeira baseada na analise da funcdo de onda, representada pelos métodos
Hartree-Fock® e pos-Hartree-Fock, enquanto a outra descreve um sistema a partir do
comportamento da densidade eletronica, conforme predito pela Teoria do Funcional da
Densidade (DFT, Density Functional Theory). Em particular, a DFT ganhou enorme destaque
nas Gltimas décadas®*-* por oferecer bons resultados com custo computacional reduzido em
relacdo aos métodos anteriormente citados, tornando-se uma das abordagens mais amplamente
utilizadas em célculos quénticos de estrutura eletronica da matéria.®

A equacdo de onda de Schrodinger pode ser definida para atomos com mais de um elétron,
mas ndo pode ser exatamente resolvida nesses casos, pois 0s elétrons subsequentes introduzem
um termo complexo na relagédo, a repulsdo elétron-elétron. A DFT surge como um método para
a resolucdo dessa equacdo multieletrbnica, na qual a densidade eletrénica tem um papel
fundamental . ®

A funcdo de onda contém, em principio, todas as informacdes sobre um determinado
sistema. Para o caso de um atomo de hidrogénio, a equacéo de Schrodinger pode ser resolvida
para obter a funcdo de onda que descreve as propriedades eletronicas do sistema, conforme

representado na Equacéo 1, onde W representa a fung¢do de onda total do sistema, H o operador
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Hamiltoniano e E a energia total do sistema, determinando os estados de energia permitidos do
sistema.
HY=EY Equacéo 1
Nesse contexto, a DFT prop6e uma alternativa ao problema do hamiltoniano de muitos
corpos interagentes no estudo de propriedades do estado fundamental de sistemas moleculares,
permitindo a obtencdo de uma solucdo aproximada da equacdo de Schrbdinger. Para um
sistema, enquanto a fungédo de onda eletrénica de muitos corpos € uma funcédo de 3N variaveis
(Equacao 3) as coordenadas de todos os N 4&tomos no sistema, a densidade de elétrons é uma
funcdo escalar que depende apenas da posi¢do r(x, Yy, z), 0 que torna o calculo mais rapido,
robusto e com baixo custo operacional.®
A teoria da funcional de densidade foi inicialmente desenvolvida por Kohn e Hohenberg
(1964) e mais tarde complementada por Kohn e Sham (1965). Como mencionado, essa teoria
ndo emprega a funcdo de onda e assume que a energia total do sistema é um funcional da
densidade eletrdnica (Equacéo 2), sendo que qualquer tentativa de funcdo para a densidade
apresentara energia maior ou igual aguela do estado fundamental para um sistema real (Equacéo
3).
Px.y,2) = Eo Equagio 2
Ew) [po] > E(o) [po] Equacdo 3

A DFT descreve a energia do sistema em sua totalidade e, em particular, a descrigédo da
interacdo entre os elétrons € representada a partir de um termo de troca-correlagdo (Ex.). Uma
vez que ndo se conhece uma funcéo analitica para descricdo desse termo, esta é feita por meio
de aproximacdes conhecidas como funcionais de troca-correlacdo. A escolha desse funcional é
fundamental para a obtencdo de bons resultados. Isso porque a forma como os elétrons
interagem entre si refere-se a 1% da energia total do sistema e a inser¢ao desse termo garante a
descricdo de 100% da energia total do sistema.

Nesse contexto, destacam-se trés classes de funcionais®’. Os funcionais locais consideram
a distribuicdo da densidade eletronica no sistema de forma homogénea, similar a um modelo de
gés de elétrons. Os funcionais ndo-locais, desenvolvidos posteriormente, sdo baseados em um
gradiente de carga, descrevendo assim a densidade eletrdnica de maneira um pouco mais
realista. Por sua vez, os funcionais hibridos referem-se a classe mais eficiente de funcionais e
garantem bons resultados a partir de conexdes adiabaticas entre dois sistemas distintos, um com

elétrons interagentes e outro no qual os elétrons ndo interagem entre si. A partir da diferenca
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entre esses sistemas, a troca-correlagdo entre os elétrons em um sistema de interesse pode ser
melhor representada.®
No momento presente os célculos baseados na teoria funcional da densidade se
desenvolvem pelo teorema proposto por Kohn e Sham como ja& mencionado. A Equacéo 4
descreve a DFT enquanto a Equacdo 5 representa os orbitais moleculares. Nestas, 772
representa a energia cinética dos elétrons ndo integrantes, u(r), representa o potencial de
Coulomb para uma determinada densidade de n elétrons, ¢ € o orbital atbmico e d o espaco do
sistema.*®
Bes=—3 0 [ @676 0)+ [ @run) + Vea @) p() + Beclp) T

3T Ve (] 910) = EES (i) Equagao 3
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como foco principal oferecer um estudo das propriedades de
bulk e superficies do semicondutor SiO> na fase fluorita pura e dopada com nidbio por meio de

simulagdes computacionais baseadas na DFT.

3.2 Objetivos Especificos
Os objetivos especificos desse trabalho sao:

o Determinar as propriedades estruturais e eletronicas do SiOz na fase fluorita na forma
de bulk;
o Determinar as propriedades estruturais e eletrénicas das superficies do SiO; na fase
fluorita;
o Determinar a influéncia da dopagem de Nb sobre as propriedades eletrdnicas e
estruturais das superficies do SiO2 na fase fluorita;
o Estabelecer a relagdo entre as propriedades observadas para o material e a morfologia,
possibilitando um controle morfolégico.
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4. METODOLOGIA

Primeiramente, 0s materiais propostos serdo investigados em sua forma de bulk sem a
insercdo de dopantes, tendo suas propriedades estruturais, eletronicas e fotocataliticas
avaliadas. Em seguida, a partir da estrutura obtida para o bulk, modelos para as diferentes
superficies de cada material serdo construidos e investigados. A terceira etapa, por sua vez,
consiste na dopagem dos modelos de superficie com atomos de Nb em quantidades controladas,
a fim de se conhecer o efeito da dopagem sobre as propriedades do sistema bem como qual a
qguantidade ideal para aprimoramento da aplicabilidade dos materiais investigados. Os
resultados de superficie, por fim, serdo empregados para obtencdo das possiveis morfologias
para 0s materiais investigados a partir do modelo termodindmico de Wulff-Gibbs.*°

Todas as simulagBes computacionais realizadas no presente trabalho empregaram o
software CRYSTAL na sua versdo mais recente, 0 CRYSTAL23*. Esse pacote de simulagio
possui licenca comercial adquirida pelo professor orientador desse projeto.

E importante salientar que o presente projeto de pesquisa consistiu em uma abordagem
tedrico-computacional e, portanto, ndo houve contato com compostos quimicos perigosos, tais
como reagentes ou residuos téxicos. Da mesma forma, nenhum tipo de residuo foi gerado

durante sua execucao.

4.1 SiO2

A etapa inicial de qualquer estudo computacional envolve a sele¢éo criteriosa dos
melhores conjuntos de base e funcionais de troca-correlagédo para prever com precisdo as
propriedades do sistema.” A escolha desses parametros de céalculo foi baseada na eficiéncia de
cada um na predigdo dos parametros de rede e band gap do material, minimizacao da energia
total do sistema e custo computacional. No presente trabalho, as simulagdes computacionais
empregaram o funcional hibrido WC1LYP para descricdo do termo Exc combinado aos
conjuntos de base 8-411 e 65-111G™* para representacdo dos atomos de O e Si, respectivamente.
No caso particular dos sistemas dopados, 0s &tomos de Nb foram descritos a partir dos conjuntos
de base pseudopotencial HAYWSC-31(31d)G.*> Apo6s a escolha do funcional de troca-
correlacdo e dos conjuntos de base, 0 modelo de bulk do SiO> fluorita foi construido a partir de
parametros de rede e posicdes atdbmicas reportados por Keskar, Nitin R. et al.?* O modelo
produzido foi completamente otimizado em relagcdo a energia total do sistema, e a estrutura

relaxada resultante teve suas propriedades estruturais, eletronicas e fotocataliticas avaliadas.
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A estrutura de bulk otimizada foi utilizada como ponto de partida para a obtencdo dos
modelos de superficie, gerados a partir de cortes paralelos aos planos (hkl). As direcGes de
superficie com maior distancia interplanar foram analisadas, uma vez que, conforme previsto
pela Lei de Bravais, as faces mais proeminentes de um cristal sdo aquelas paralelas aos planos
internos que tém a maior densidade de nds de rede ou maior espacamento entre 0s planos.
Segundo o enunciado desta lei, a importancia relativa de uma direcao de superficie para a forma
cristalina ¢ diretamente proporcional a tais caracteristicas.*

Uma vez selecionadas as direcbes de superficie, os modelos foram criados
automaticamente por um sistema de empilhamento de camadas atdmicas disponivel no software
CRYSTAL, com as camadas sendo organizadas de acordo com as posi¢des atdbmicas ao longo
do eixo z. Para cada direcdo de superficie, todos os empilhamentos possiveis foram analisados,
buscando identificar o corte de menor energia (mais estavel) a partir dos valores calculados pela
Equacéo 6. Os termos EYM¥ e E,. ., representam, respectivamente, a energia da superficie
ndo relaxada e a energia do bulk otimizado, N refere-se ao nimero de unidades de bulk no

modelo, enquanto A é a area da superfice.*?

purlx _ (Esian™ = NEpu) Equacéo 6

cleav — 24

Nesse contexto, a energia obtida corresponde a energia de clivagem, ou seja, a energia
necessaria para obter a superficie desejada. Em um ponto de vista quimico, a energia de
clivagem pode ser interpretada como custo energético relacionado a quebras de ligacdes
quimicas e de eventuais mudangas no numero de coordenacdo dos atomos constituintes para
obtencdo do modelo de superficie construido.

Em seguida, para a corte de menor energia, realizou-se o crescimento do nimero de
camadas mantendo a estequiometria do material. Esse procedimento representa uma alternativa
de menor custo computacional para estabilizar a energia do modelo, eliminando a necessidade
de reconstrucéo da superficie ou adsorcdo de moléculas. Além disso, o crescimento de camadas
é essencial para a correta predicdo das propriedades da superficie, ja que modelos com
espessura inferior a 10 A geralmente n4o s&o representativos.

Apbs o aumento do numero de camadas, realizou-se o relaxamento de uma das
terminacGes do modelo, permitindo a descricdo precisa dos fenbmenos de superficie. As
camadas internas, no entanto, ndo foram relaxadas para preservar as caracteristicas do bulk. A

partir do modelo relaxado, a energia de superficie (y) foi calculada a partir da energia dos
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modelos (E7[%,) utilizando a Equacéo 7. A energia de superficie representa a energia livre de
Gibbs da superficie e, portanto, superficies de menor energia possuem maior estabilidade
termodindmica. Em alguns casos, uma mesma direcdo de superficie pode apresentar
terminagdes distintas sendo necessario relaxar individualmente cada terminagdo para
determinar qual delas esta associada a uma maior estabilidade.**

_ (Eslap — NEpun) Equagéo 7
2A

Uma vez obtidos os modelos de superficie relaxados, a proxima etapa dessa abordagem
consistiu na avaliacdo de suas propriedades. As propriedades estruturais foram analisadas com
a partir dos comprimentos de ligacdo, nimeros de coordenacdo dos &tomos constituintes e
densidade de defeitos da estrutura representados pelo nimero de vacancias. As propriedades
eletrénicas foram investigadas por meio da densidade de estados (DOS) projetada e da estrutura
de bandas (EB). Ambas as analises consideraram os cinco ultimos niveis da BV e os cinco
primeiros niveis da BC, cobrindo assim a regido correspondente ao band gap. A andlise do DOS
revelou as contribuigcdes de cada elemento para a formacg&o dos niveis de energia do material,
enguanto a EB demonstrou como esses niveis de energia se distribuem ao longo dos pontos de
alta simetria na IBZ.

Por meio dos resultados obtidos pela EB, foi possivel acessar informacdes essenciais
sobre os portadores de carga formados durante o processo de condugdo eletronica, bem como
sua influéncia nesse mecanismo. Isso foi possivel empregando o método das massas efetivas*
gue consiste na interpolacdo polinomial dos pontos de maximo da BV e minimo da BC e
aplicacdo dos valores obtidos nas EquacGes 8 e 9. Nessas equacOes, m* representa a massa
efetiva do portador de carga, k é o vetor de onda, % € a constante reduzida de Planck, v é a taxa
de transferéncia de elétrons e buracos e E corresponde a energia de um portador de carga
localizado no vetor de onda k da banda analisada.

v = hk/m* Equacéo 8
2 -1
m* = h? <%> Equacéo 9

Os valores obtidos desempenham um papel crucial na determinacéo da mobilidade dos

portadores de carga. 1sso ocorre porque, quanto maior a massa efetiva de um portador, menor
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sera sua mobilidade, tornando a conducdo eletrénica menos eficiente. Além disso, a razéo entre
as massas efetivas de elétrons e buracos fornece informacgdes sobre a taxa de recombinacéo
desses portadores. Valores entre 0,5 e 1,5 indicam que os buracos formados se recombinam
rapidamente com os elétrons excitados, o que impede a separacdo efetiva das cargas ao longo
do material.*® Essa caracteristica sugere a ineficiéncia dos processos fotocataliticos do material.
A recombinacdo rapida dos portadores de carga também dificulta sua interacdo com moléculas
adsorvidas na superficie do material, limitando seu potencial em aplicacdes cataliticas, por
exemplo*®

Uma andlise final da estrutura eletrénica dos materiais baseia-se na predi¢cdo dos
potenciais das bandas de valéncia (Egv) e de conducdo (Esc), utilizando duas relacdes empiricas
descritas nas Equacdes 10 e 11.4” Nessas equacdes, x representa a eletronegatividade absoluta
de Mulliken, uma propriedade caracteristica de cada material, enquanto E. é o potencial do
eletrodo padrdo de hidrogénio e E4 corresponde ao band gap. Os valores obtidos podem ser
comparados aos potenciais de formacdo de diferentes espécies reativas de oxigénio (ROS),

permitindo prever quais reacdes sdo possiveis de ocorrer na superficie do material.*’

1 Equacéo 10
EBI/:x_Ee‘i'EEg q g
Egc = Epy — Ey Equacéo 11

Por fim, os resultados obtidos para a energia de superficie dos materiais permitiram
prever sua morfologia, dado que diferentes formatos de nanoparticulas séo gerados conforme
uma ou outra superficie sdo favorecidas energeticamente. A predi¢cdo das morfologias foi
realizada com base no modelo termodindmico de Wulff-Gibbs, que utiliza as energias de
superficie calculadas para determinar a morfologia ideal da particula. Entdo, a partir da
alteracdo arbitraria dos valores de energia de todas as superficies avaliadas, diferentes
morfologias possiveis para o material podem ser analisadas. A analise morfologica foi realizada
utilizando o software VESTA.

4.2 SiO2 dopado com Nb

Os modelos de superficie de SiO- obtidos servem como ponto de partida para obtencao
dos modelos dopados com Nb. Conforme mencionado anteriormente, o Nb apresenta diferentes
numeros de oxidacdo, fazendo-se necessario determinar qual estado de oxidacdo mais estavel

como impureza na estrutura fluorita do SiO». Desse modo, fez-se a dopagem da superficie (110)
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com atomos de Nb°" e Nb*" separadamente; os modelos contendo Nb com maior niimero de
oxidacdo apresentaram menores energias totais, indicando sistemas mais estaveis.

Cabe ressaltar que todo modelo de dopagem de um material de estado solido deve
considerar um balanco de cargas dos atomos constituintes, de modo que este resulte em um
modelo sem carga. No SiO, na forma fluorita, os a&tomos de Si apresentam-se na forma Si**. A
dopagem com Nb proposta, por sua vez, assume a substituicio desses atomos pelo Nb®°*,
conforme resultados do teste anterior. Para tanto, para que um balanco de carga adequado seja
realizado, dois 4&tomos de Si devem ser substituidos por &tomos de Nb e uma vacéncia de O
deve ser inserida no material. Os modelos dopados obtidos apresentaram porcentagens Nb
substituido nos atomos de Si de 25%, 40 %, 66,6 % e 22,2 % para as superficies (110), (210),
(311) e (331), respectivamente.

Os modelos de superficies de SiO2:Nb foram parcialmente otimizados, assumindo a
relaxacdo apenas das camadas contendo atomos dopantes e tiveram suas propriedades

estruturais, eletrénicas e fotocataliticas avaliadas conforme reportado anteriormente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Si02

5.1.1 Propriedades Estruturais

O polimorfo fluorita do SiO- apresenta estrutura cristalina com grupo espacial Fm-3m
como mostra a Figura 6, onde as esferas e cubos azuis representam os atomos de silicio e as
esferas vermelhas os atomos de oxigénio. Primeiramente, as propriedades estruturais desse
material na forma de bulk foram avaliadas (Tabela 2). Os parametros da célula unitaria para o
SiO: obtidos no presente trabalho foram a=b=c= 4.5828 A e a=p=y=90° indicando a obten¢io
de uma estrutura clbica esperada para o material. A andlise dos sitios estruturais da fluorita
indicou que os atomos de Si ocupam sitios octa-coordenados dando origem a clusters [SiOs]
regulares. Os resultados obtidos estdo de acordo com os resultados reportados por Keskar, Nitin
R. et al.?*, evidenciando assim a eficiéncia da metodologia empregada no presente trabalho.

Figura 6. Estrutura Cristalina do SiO2 na fase fluorita.

Fonte: elaborado pela autora.

Tabela 2. Parametros de rede para a fase fluorita do SiO»
SiO2 — Fluorita (Fm-3m)

a(A) b (A) cd  a® BO 1O
Resultado calculado  4,5661 4,5661 4,5661 90,0 90,0 90,0
Valores da literatura 4,52 4,52 4,52 90,0 90,0 90,0

Fonte: elaborado pela autora

A partir da estrutura de bulk completamente relaxada para o SiO., foram obtidos
diferentes modelos de superficie para as direcdes (100), (110), (111), (210), (311) e (331). Para

cada superficie, foram avaliados o0s seguintes critérios estruturais: energia de superficie,
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composi¢do quimica das terminagdes, simetria do modelo, densidade de defeitos e nimero de
coordenacdo dos sitios de Si. Os resultados obtidos compdem a Tabela 3 e sdo discutidos em
termos de energias de superficie, composi¢do quimica, nimero de coordenacdo e numero de

vacancias de oxigénio (Vo) nas terminagdes superior (Up) e inferior (Down).

Tabela 3. Energias de superficie (y) calculadas (em J.m2), composi¢do quimica das
terminacGes superior (Up) e inferior (Down), numero de coordenacao e nimero de vacancias

de O (Vo) para as superficies do SiO na fase fluorita.

Superficie v Terminacao Composicao Numero de Vo
Coordenacao

(111) 0,205 Up =Down 0-Si-0 7 1
331) 0,886 Up =Down 0-Si-0 6 2
(110) 1,745 Up Si—0;-Si 6 2
Down 02-S1—-0, 6 2

311) 2,792 Up 0-0-Si-0 6 2
Down Si—-0-0-Si 4 4

(210) 3,556 Up 02,—-S1—-02 6 2
Down Si—0:-Si 4 4

(100) 5,927 Up 02-S1—-02 8 0
Down Si—0;-Si 4 4

Fonte: elaborado pela autora

Conforme observado, a energia das superficies decresce na ordem (111) < (331) < (110)
< (311) < (210) < (100). Percebe-se, portanto, que a superficie (100) apresenta a maior energia
de superficie entre as direcdes de superficies analisadas, sugerindo que € a menos estavel
termodinamicamente. Por outro lado, a superficie (111) possui a menor energia de superficie,
sendo a mais estavel termodinamicamente. As estabilidades distintas observadas para cada
direcdo de superficie podem ser compreendidas a partir da analise de diferentes aspectos
estruturais tais como composicao de camadas, nimero de coordenacdo do metal e quantidade
de vacéncias nas terminagdes expostas.*®

A superficie de menor energia, por exemplo, apresenta atomos de silicio ocupando sitios

hepta-coordenados de Si, dando origem a clusters [SiO7]. Desse modo, cada sitio de Si
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apresenta uma ligacdo faltante e, portanto, é rodeado por uma vacancia de O. Uma menor
densidade de vacancias de O para uma superficie &, conhecidamente, relacionado a uma maior
estabilidade termodindmica*®-*°. Além disso, a composicao quimica das terminagdes superior e
inferior também influencia diretamente a energia de superficie e sua estabilidade, uma vez que
superficies com terminacOes simétricas (terminacgdes iguais), como as direcdes (111) e (331)
apresentam menor energia de superficie como consequéncia do momento dipolo macroscopico
reduzido®. Outro fator responsavel pela menor energia observada para a superficie (111)
consiste na espécie quimica exposta, de modo que atomos de O expostos na superficie conferem
uma maior estabilidade, enquanto atomos metalicos expostos garantem energias de superficies
mais elevadas e consequente menor estabilidade termodindmica do modelo.

Por sua vez, embora também se apresente como uma direcdo de superficie simétrica e
com atomos de O expostos, a superficie (331) apresenta energia significativamente maior em
decorréncia da existéncia de duas vacancias de O ao redor dos clusters [SiOg]. O aumento de
energia de superficie para as demais superficies € ainda mais pronunciado, sendo esse
justificado pelas diferentes composic¢des quimicas das terminacgdes superior e inferior, sendo
classificados como superficies assimétricas. No caso particular da superficie (110), tem-se
atomos de Si expostos em uma superficie assimétrica com duas vacancias de O na terminacao
superior e duas ligacOes faltantes na terminagdo inferior. As demais superficies, embora
apresentem terminacdes com O expostos, apresentam maior energia em virtude da alta
densidade de defeitos comparado as superficies discutidas anteriormente.

A comparacdo entre as superficies (210) e (331) mostra que, embora sejam ambas
direcBes de superficie ndo simétricas contendo o mesmo nimero de vacéncias de O nas
terminacOes superior e inferior, a existéncia de um atomo de Si exposto confere a primeira
destas uma energia maior. Por fim, a maior energia da superficie (100) deve-se a presenca de
cluster de Si rodeados por uma alta quantidade de vacancias ([SiOa4]).

De forma geral, os resultados mostram que o nimero de vacancias apresenta maior
influéncia sobre a energia de superficie do que a espécie quimica exposta. Conforme observado,
a energia de superficie cresce com o aumento do nimero de vacancias, sendo a existéncia de
metais expostos relevante apenas nos casos em que diferentes superficies apresentam a mesma

densidade de defeito.
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5.1.2 Propriedades Eletronicas

Uma vez conhecidas as propriedades estruturais do SiO», 0 proXimo passe consiste na
anélise detalhada de suas propriedades eletronicas. Para tanto, analises de EB e DOS foram
realizadas. Os resultados de DOS obtidos para o SiO2 na forma de bulk (Figura 7a) indicam
gue os atomos de Si contribuem significativamente para a formacdo da BV junto a uma
contribuicdo ainda maior de &tomos de O para tais niveis de energia. No caso da BC, percebe-
se a contribuicdo bastante semelhante dos dois elementos, de tal modo que os 4&tomos de Si
apresentem participacdo levemente acentuada para essa regido de niveis eletrénicos. Tal
comportamento apresentado pela fluorita estd de acordo com outros 6xidos relatados como
TiO2, onde 0 4tomo de oxigénio contribui com mais energia para a BV.%!

No caso das superficies (Figuras 7b-g), os resultados obtidos sugerem que as
superficies (100), (210), (311), seguem as mesmas caracteristicas de DOS observadas no bulk,
enguanto as direcdes (111), (331) e (110) mostram uma inversdo dessa caracteristica, uma vez
que o Si contribui majoritariamente para a BC. A BV, por sua vez, é formada pelos dois atomos
sendo a contribuicdo do O ligeiramente maior que a do Si. Por mais que as demais superficies
apresentem o mesmo comportamento exibido pelo material na sua forma bulk, as superficies
obtidas apresentam band gaps bastante reduzidos, caracteristicamente relacionados a materiais
condutores.

No caso dos resultados de EB, observa-se que os niveis de energia do topo da BV e
minimo da BC sdo encontrados em uma ampla faixa de energia, sendo bastante espacados entre
si. Da mesma forma, os niveis apresentam grandes curvaturas sendo fortemente dependentes
dos pontos de alta simetria da zona de Brillouin. Para o material na forma bulk, foi calculado
um band gap direto de 3,36 eV entre 0s pontos SM — SM. Uma vez que ndo foram encontrados
ainda resultados experimentais para a fase fluorita do SiO,. Os valores obtidos foram
comparados a fase stishovita que € conhecido por ser isolante com um band gap de 7,6 eV , e
um possivel polimorfo precursor, indicando que a obtencdo da fase fluorita reduz o gap de
energia em mais 50 %.%? Essa comparacio oferece informagdes interessantes relacionados a
coordenacao dos atomos de Si ja que polimorfos isolantes, como a fase rutilica, o metal ocupa
um sitio octaédrico, enquanto que a obtencdo de materiais de Si compostos por clusters octa-

coordenados ([SiOg]) pode levar a polimorfos semicondutores.
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Figura 7. Densidade dos estados projetada e estrutura de bandas para o bulk e superficies da fase
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Fonte: elaborada pela autora

Os resultados eletrdnicos vistos acima aliado aos dados da Tabela 4 demonstraram que
a superficie (111) mostrou um band gap indireto de 0,11 eV na transi¢cdo DT — G, enquanto as
superficies (110) e (311) apresentaram band gaps diretos de 0,16 eV com transicdo G — G e
0,17 eV com transicdo DT — DT, respectivamente. As demais superficies ndo apresentaram

valores de band gap como consequéncia da superposicdo dos niveis de BV e BC. A anélise das
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EB para as superficies demonstra um menor espagado entre 0s niveis de energia, demonstrando
a existéncia do topo da BV e minimo da BC em uma faixa reduzida de energia.

O presente estudo também foca na analise das propriedades fotocataliticas do material
semicondutor proposto. Nesse contexto, além da interacdo do material com radiacdo de
comprimentos de onda adequados, definido pelo band gap do material, é importante que 0s
portadores de carga fotogerados tenham uma recombinacédo desacelerada para que 0 processo
possa acontecer de forma eficiente. A estabilidade e mobilidade dos portadores de carga gerados
durante o processo de excitacdo eletrdnica pode ser acessada por meio da analise de suas massas
efetivas, obtidas através de uma analise estatistica da EB. Conforme esperado, portadores de
carga com massas efetivas elevadas apresentam mobilidade reduzida. Além disso, elétrons e
buracos com valores de massas efetivas semelhantes (indicados por valores para a razdo entre
0,5 e 1,5 para a razdo de massas efetivas my-/m,+) evidenciam uma rapida recombinagdo do
par elétron-buraco, fazendo com que processos fotocataliticos ndo sejam eficientes.

Conforme apresentado na Tabela 4, as propriedades eletrénicas e fotocataliticas do bulk
e superficies do SiO> com estrutura de fluorita foram analisadas em termos de band gap (Eg),
massas efetivas de buracos (mn=) e elétrons (me=). Para que um material possa ser aplicado em
processos fotocataliticos este deve apresentar um band gap adequado combinado a boa
estabilidade de portadores de carga, possibilitando que estes possam participar de reacfes de
reducdo e oxidagdo com moléculas adsorvidas de superficie. Para o bulk, o gap encontrado é
caracteristico de materiais semicondutores combinado a uma taxa de recombinagdo diferente
do esperado para fotocatalisadores, indicando uma réapida recombinacdo dos portadores de
carga,

Embora o presente trabalho avalie as principais caracteristicas requeridas para um bom
fotocatalisador, € importante mencionar que apenas o bulk do SiO2 pode ser considerado para
tal finalidade, uma vez que todas as superficies calculadas apresentaram band gap condutores.
Esse comportamento é comum para algumas direcdes de superficies de um material, sendo
geralmente observado para superficies de baixa estabilidade termodindmica e de alta
concentracdo de defeitos. No caso particular do presente trabalho, embora algumas superficies
apresentem tais caracteristicas, a confirmacao de que as propriedades eletronicas calculadas se
referem realmente ao sistema real se dara a partir de calculos adicionais considerando modelos
de maior espessura. Caso se confirmem, os valores obtidos sugerem um potencial tecnolégico

promissor para aplicacdo em dispositivos eletrénicos.
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Em termos das massas efetivas, os resultados obtidos demonstram que as massas
efetivas de elétrons e buracos variam amplamente entre as superficies. No entanto, a taxa de
recombinacéo entre os elétrons em buracos para todas as superficies mostra-se bastante similar
em todos 0s casos, sendo esperados processos de recombinacéo retardados para os portadores

de carga negativa e positiva na estrutura eletrénica do material.

Tabela 4. Band gap e massas efetivas para os buracos e elétrons gerados durante o processo

de conducao eletrbnica para o bulk e superficie do SiO2 na fase fluorita.

Band gap (eV) mp/Me* mp+ Me+
Bulk 3,36 0,68 0,16 0,24
(111) 0,11 591 0,47 0,08
(331) 0 4,65 0,49 0,10
(110) 0,16 24,15 491 0,20
311) 0,17 1,46 0,21 0,14
(210) 0 0,42 0,11 0,27
(100) 0 2,78 0,18 0,06

Fonte: elaborado pela autora

Além das massas efetivas, a concentracdo de portadores de carga no SiO2 e sua
variacdo em funcdo do aumento da temperatura foram também determinadas. Os resultados
obtidos (Tabela 5) demonstra uma maior concentracdo de buracos na estrutura eletrénica do
material, indicando maior influéncia desse portador no processo de conducéo eletronica. Esse
é 0 caso das superficies (331), (311), (210) e (100). Por outro lado, as superficies (111), (110)
e 0 bulk apresentam maior concentracdo de elétrons na estrutura eletrénica. A alteracdo do
portador de carga majoritario em funcéo da alteracdo da direcdo de superficie se deve aos efeitos
dos tipos de defeitos encontrados em cada uma destas, tal comportamento j& foi observado na
literatura para outros materiais.>® Ademais, em todos os casos, a concentragcdo dos portadores
de carga aumenta em funcdo do aumento da temperatura, sendo esse comportamento usual de

materiais semicondutores.
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Tabela 5. Densidade de portadores de carga para bulk e superficies do SiO2 em diferentes

temperaturas.
Portador de Densidade de Carga (cm™)
carga 300 K 600 K 900 K

majoritario  buracos elétrons  buracos elétrons buracos  elétrons
Bulk € 1,69.10% 7,34.10 1,74.102 7,52.102 1,84.102 7,97.10*
111) e 0,14.10% 1,86.102 0,14.10* 1,88.102 0,15.102 3,35.10?
(331) h* 0,72.10% 0,22.10% 0,76.10* 0,23.10* 0,82.10* 0,40.10%
(110) e 0,04.102 0,92.10*2 0,04.102 0,96.102 0,04.102 1,70.10?
(311) h* 0,97.102 0,22.10%2 0,99.10% 0,22.102 1,05.10* 0,39.10%
(210) h* 0,56.10 0,12.10* 0,57.10* 0,12.10* 0,60.10 0,22.10%
(100) h' 3,57.102 0,71.10* 3,62.10** 0,72.102 3,77.102 1,28.10%

Fonte: elaborado pela autora

A andlise da densidade dos portadores de carga (Tabela 5) em conjunto das massas
efetivas de elétrons e buracos (Tabela 4) fornece informac6es sobre a eficiéncia do processo
de conducéo eletrénica no material. Desse modo, um processo de conducgéo eletronica eficiente
esta relacionado a materiais cujo portador de carga em maior quantidade apresente a menor
massa efetiva, ou seja, apresente a maior mobilidade. Para os sistemas investigados, tais
caracteristicas sdo observadas para as superficies (110), (111) e (210) do SiOz, indicando estas
como potenciais candidatas para aplicagdo em dispositivos eletronicos.

Por fim, cabe mencionar que, em virtude dos valores de band gap e estabilidades de
portadores de carga encontrados, somente o SiO, na forma de bulk apresenta potencial
fotocatalitico de interesse para aplicagfes em processos de fotodegradacdo sob luz visivel ou
ultravioleta. Uma andlise adicional nesse contexto consiste na avaliacdo dos potenciais de borda
BV e BC do material comparada aos potenciais de reacdo de espécies reativas de O (ROS, do
inglés Reactive Oxygen Species). Isso se faz importante devido ao papel crucial dessas espécies
na degradacdo de contaminantes organicos, microplasticos e na atividade biocida de um
material. Conforme resultados obtidos na Figura 8, o bulk do SiO, é capaz de gerar seis
diferentes pares redox e, portanto, espera-se boa atividade fotocatalitica e biocida, apontando

esse material como candidato em potencial para esse tipo de aplicagéo.
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Figura 8. Potencial da banda de valéncia (azul) e conducédo (vermelho) para as superficies e 0

bulk do SiO2 em relagdo ao eletrodo padréo de H (NHE).
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Fonte: elaborado pela autora

5.1.3 Propriedades Morfoldgicas

Uma andlise morfoldgica dos materiais foi conduzida utilizando o modelo termodinamico
de Wulff-Gibbs, que permitiu a obtengéo de um poliedro ideal a partir dos valores de energia
de superficie (y) calculados para cada dire¢do. Com base nisso, diferentes morfologias foram
propostas ao alterar arbitrariamente as energias das superficies, gerando uma ampla gama de
morfologias possiveis para cada material, organizadas em diagramas conhecidos como arvores
morfologicas, ilustrada na Figura 9. Ressalta-se que diferentes morfologias de um material
podem ser acessadas por meio rotas ou condi¢es sintéticas diferentes e que o modelo de Wulff
¢ apenas uma ferramenta tedrica para predicdo de morfologias possiveis e as superficies
expostas em cada uma destas.

As morfologias possiveis incluem morfologias no formato de um prisma (1) para a

morfologia ideal, que se subdivide em cinco ramos distintos, sendo obtidos formas cubicas
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compostas unicamente por uma superficie conforme apresentado em 3, 5 e 15. De modo geral,
entre os poliedros 6 até o 14, suas formas geométricas sédo relativamente semelhantes, indicando
que as propriedades do material nessas configuracfes cristalinas também séo parecidas. Vale
ressaltar que a simulagdo da morfologia é estritamente teorica, visto que ainda ndo ha dados
experimentais a fim de comparacgdes, entretanto, uma vez que as propriedades de cada
morfologia dependem de suas superficies expostas, espera-se que todos os formatos de particula

apresentem Gtimas propriedades eletronicas.
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Figura 9. Conjunto de morfologias possiveis para a fase fluorita do SiOa.
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Fonte: elaborada pela autora
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5.2 SiO2 dopado com Nb

Uma vez avaliadas as propriedades de bulk e superficie do SiO2 na forma pura, a
proxima etapa desse trabalho consistiu no estudo da influéncia da dopagem de Nb sobre as
propriedades estruturais e eletrénicas das superficies do material. Para tanto, algumas dire¢des
de superficie foram dopadas, em diferentes proporcdes, com atomos de Nb, em seu estado de

oxidacdo 5%, a partir da substituicdo de atomos de Si na estrutura.

5.2.1 Propriedades Estruturais

Conforme a Tabela 6 mostra, 0 nimero de coordenacao dos atomos de Si é bastante
afetado apds a insercdo de atomos de Nb na estrutura, sendo observados sitios tetraédricos ou
octa-coordenados para esse elemento. A comparacdo das superficies antes e depois da dopagem
demonstra também que ha uma reducdo da densidade de defeitos ao redor do atomo de Si,
indicando um possivel deslocamento de atomos de O para regido proxima dessa espécie. Esse
comportamento pode ser um indicativo de que as vacancias de O se acomodem de forma mais
estavel ao redor dos sitios de impureza. Mais especificamente, esse aumento da coordenacéo é
observado para todas as superficies exceto a superficie (311) que demonstrou uma redugdo no
numero de coordenacao do silicio

Por sua vez, os resultados demonstram a existéncia dos atomos de Nb em sitios
bastante irregulares na superficie, sendo observados cluster [NbO], [NbOs] e [NbO-]. Cabe
mencionar que a energia de superficie para os sistemas dopados ndo foi avaliada por dois
motivos principais. O primeiro deles reside na ndo obtencdo de um modelo de bulk dopado em
tempo habil para o fechamento desse trabalho, esse modelo é fundamental pois serve de
referéncia para obtencdo do valor de y (Equacéao 6). A segunda razdo que impede a avaliacdo
das energias de superficie é resultado da obtencdo de modelos com diferentes porcentagens de
dopagens, tornando a comparacdo das energias inconclusiva. Ademais, vale ressaltar que a
Unica superficie que apresentou uma diminui¢do no numero de coordenacdo do metal foi a
mesma superficie que teve a maior porcentagem de dopante em sua estrutura. A superficie (311)
teve 66,6% de seus atomos de silicio substituidos por nidbio devido seu pequeno tamanho.
Dessa forma, os resultados apresentados por ela podem estar relacionados a grande
porcentagem de substitui¢do, sendo necessario novos célculos em superficies padronizadas para

a avaliacdo mais confidvel desses dados.
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Tabela 6. Propriedades estruturais das superficies de SiO2 dopado com Nb

Superficie = Numero de Coordenaciao (Nb) Numero de Coordenacio (Si)

(331) 7 7
(110) 6 8
@311) 4 4
(210) 6 5

Fonte: elaborado pela autora

5.2.2 Propriedades Eletrénicas

Assim como realizado para a fluorita em sua forma pura, as propriedades eletronicas
do material dopado foram investigadas por meio de analises de DOS e EB (Figura 9a-d).
Conforme observado, o Nb apresenta maior densidade de estados na regido de maior energia,
contribuindo para formagao da regido de Er. Por sua vez, os atomos de Si e O contribuem para
formacdo dos niveis de energia mais distantes do Er. De tal modo, pode-se esperar que a
transicdo eletrénica nos materiais dopados seja principalmente relacionada aos niveis oriundos
da espécie dopante.

A anélise de EB demonstra que o carater encontrado para o SiO2 na forma pura se
mantém, sendo observados niveis de energia bastante dependentes dos pontos de alta simetria
da Zona de Brillouin e com separacdo de energia bem definida. Por outro lado, os niveis de
energia da BC para (311) e (331) e da BC para a superficie (210) apresentaram o
comportamento de “flat bands”, como mencionado anteriormente. O surgimento de um maior
namero de niveis com esse comportamento € resultado da maior concentracdo de vacancias no
sistema, seja pela inser¢do do dopante ou pela criacdo de vacancias necessarias para o balanco

de carga na construcéo do modelo.
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Figura 10. Densidade dos estados projetada e estrutura de bandas para as superficies

da fase fluorita do SiO> dopado com Nb.
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Fonte: elaborado pela autora

DOS fa.u.)

As massas efetivas dos portadores de carga também foram avaliadas e os dados

fornecem informacdes importantes sobre como a dopagem influencia o transporte de carga,

impactando diretamente a mobilidade dos portadores. Os resultados obtidos (Tabela 7)

demonstram uma boa raz&o entre as massas efetivas dos elétrons e buracos gerados, indicando

um processo de recombinagdo desacelerado, mantendo o comportamento encontrado para a

fluorita de SiO2 na forma pura.

Tabela 7. Massas efetivas para os buracos e elétrons para as superficies do SiO2 dopado com

NDb.

Massas Efetivas

SiO2 (Fluorita dopada)

Band gap (eV)  mp* /mex Mp* Mex
110 0 2,10 0,20 0,09
210 0 2,36 0,39 0,16
311 0 3,08 0,23 0,07
331 0 2,49 0,21 0,085

Fonte: elaborado pela autora

48



Por sua vez, a analise da concentracdo dos portadores de carga aponta que a insercao
de fons de Nb°* leva a modificacio do portador de carga preferencial nas superficies (110),
(311) e (331) que passam a apresentar uma maior dependéncia de elétrons no processo de
conducéo eletronica. Para a superficie (210) ndo houve alteracdo do portador de carga principal,
no entanto, observa-se uma menor diferenca na concentracdo de ambos os portadores de carga,
indicando um processo de conducio eletrénica menos dependente do portador majoritério. E
importante mencionar também o efeito caracteristico de aumento da concentracao de portadores
em funcdo do aumento da temperatura. Por fim, combinando os resultados apresentados nas
Tabelas 8 e 9, pode-se estimar a eficiéncia do processo de conducdo eletronica a partir da
mobilidade dos portadores em maior quantidade. De tal modo, espera-se processos de conducéo

eletrénica de boa eficiéncia para todas as superficies avaliadas.

Tabela 8. Densidade de portadores de carga para as superficies do SiO, dopadas com Nb em

diferentes temperaturas.

Portador de Densidade de Carga cm™
carga 300 K 600 K 900 K
majoritario buracos elétrons  buracos elétrons  buracos  elétrons
110 e 0,11.10% 1,0.102  0,12.10* 1,14.102 0,14.10**> 1,91.10%
210 h" 0,33.10*  0,15.102 0,35.102 0,17.10*? 0,39.10> 0,29.10%
311 e 0,46.102  0,46.102 0,51.102? 0,51.102 0,56.10** 0,87.10%
331 e 0,27.10%2  0,33.10 0,30.10*> 0,34.10* 0,34.10** 0,61.10%

Fonte: elaborado pela autora

De modo geral, os resultados obtidos demonstram a influéncia dos &tomos de Nb sobre
as propriedades eletrénicas do material se dad por meio da insercdo de estados de energia
proximos ao Er acentuando o carater condutor observado para as superficies de SiO2. Em
termos do comportamento dos portadores de carga, nota-se que a influéncia da dopagem se da
através de um aumento na densidade de elétrons na estrutura eletrbnica do material,

classificando o Nb>* como uma impureza doadora.
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6. CONCLUSOES

A partir do exposto, conclui-se que metodologia da Teoria do Funcional da Densidade
foi bastante eficiente para o estudo das propriedades do bulk e superficies de SiO2 na fase
fluorita, desvendando propriedades ainda ndo relatadas na literatura experimentalmente tais
como suas caracteristicas eletrénicas, estruturais e morfoldgicas. Dessa maneira foi estimada a
energia de band gap para a fluorita de 3,36 eV provando que a fase cubica do polimorfo possui
propriedades semicondutoras, diferentemente de seu possivel percursor a stishovita e também
dos de mais polimorfos de dioxido de silicio conhecidos por serem isolantes.

Em relacdo as propriedades estruturais, os resultados mostraram que de forma geral, a
energia de superficie da fase fluorita de SiO2 € mais dependente do nimero de ligages faltantes
ao redor do atomo de Si que do que da composicdo quimica das superficies. Para as
propriedades eletrbnicas, foi evidenciado a maior contribuigcdo dos &tomos de Si para formacéo
da regido da BC, enquanto a banda de valéncia é majoritariamente formada por atomos de O.
No caso das superficies, os resultados obtidos sugerem que as superficies apresentam o mesmo
comportamento, com excec¢do das dire¢des (111), (331) e (110) que mostram uma inversdo para
a contribuicao das espécies em cada regido de energia. A analise da estrutura eletrénica mostra
também a existéncia de band gaps condutores para todas as superficies e, embora estes sejam
aliados a boas estabilidades de portadores de carga, indicam que apenas a forma de bulk do
SiO2 possui potencial fotocatalitico. Esse potencial, por sua vez, é corroborado pela capacidade
do bulk em gerar diferentes espécies reativas de oxigénio.

O estudo de dopagem com Nb®* demonstrou uma influéncia principal sobre os niveis
de energia proximos ao nivel de Fermi, mantendo os gaps condutores encontrados para a
superficie. Sobretudo. A respeito das propriedades estruturais, viu-se que a inser¢do do nidbio
diminuiu a quantidade de vacancia para mais da metade das superficies analisadas, podendo
indicar um possivel deslocamento de atomos de oxigénio para a regido proxima dessa espécie.
Esse comportamento pode indicar que as vacancias de oxigénio se acomodaram de forma mais
estavel ao redor dos sitios de impureza. Destaca-se, por fim, a influéncia da dopagem sobre a
concentracdo dos portadores de carga, uma vez que a densidade de elétrons aumentou apds a
dopagem, classificando o Nb como uma impureza doadora.

Por hora os resultados ébitos mostraram que as superficies estudadas, tanto as da forma
pura quanto as dopadas, possuem boas aplicacdes em dispositivos eletronicos. Enquanto o bulk
apresentou caracteristicas semicondutoras ainda pouco reconhecidas nos polimorfos de dioxido

de silicio. Uma vez que os diferentes tamanhos de superficie e diferentes porcentagens de
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dopagem foram avaliados, calculos adicionais serdo futuramente realizados para uma descricéo

mais ampla da influéncia de Nb sobre as propriedades do SiO..
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

As perspectivas futuras desse trabalho consistem na obtencao de modelos de superficie com
espessuras superiores a 10 A, que garantem maior representatividade dos fendmenos de
superficie observados experimentalmente. A partir dos modelos de maior espessura, espera-se
também realizar uma analise da dopagem de forma sistematica, de modo que porcentagens
similares de Nb sejam consideradas para todas as superficies, de modo a oferecer uma visao

ampla do efeito da dopagem sobre as propriedades do sistema.
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