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Resumen

En este trabajo hemos investigado tedricamente las propieda-
des electrénicas y Opticas del 6xido de niobio Nb20Os para una de
sus fases cristalinas, a saber la fase B. Usamos la Teoria de los
Funcionales de la Densidad junto con la Aproximacién del Gra-
diente Generalizado con uno de sus nuevos funcionales disefiado
para soélidos: PBEsol. La banda prohibida calculada es indirecta
(Eg = 2,54 eV), con el maximo de la banda de valencia localizado en
'y el minimo de la banda de conduccién en (1/3,1/3,1/3). También
calculamos la parte real e imaginaria del tensor dieléctrico, el indi-
ce de refraccion, la reflectividad, la transmitancia y la parte real de
la conductividad éptica. El valor calculado del indice de refraccién
es 2,52, que esta en buena correspondencia con el valor experimen-
tal de 2,64.
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Abstract

In this work we have investigated theoretically the electronic
and optical properties of niobium-oxide Nb2Os for one of its
crystalline phases, namely the B-phase. We have used Density
Functional Theory along with the Generalized Gradient
Approximation with one of its new modified functional targeted for
solids: PBEsol. The calculated band gap is indirect (E,=2,54 eV),
with the valence band maximum located at I' and the conduction
band minimum located at (1/3,1/3,1/3). We present also the
calculated real and imaginary part of the dielectric tensor, the
index of refraction, the reflectivity, the transmittance and the real
part of the optical conductivity. The calculated value of the index
of refraction is 2,52, which is in good agreement with the
experimental value of 2,64.

Keywords

Electronic properties, optical properties, niobium oxide, DFT,
PBEsol.
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1. INTRODUCCION

El Nb20s5 es uno de los compuestos con mayor capacidad dieléc-
trica para ser utilizado en varias aplicaciones electronicas tales
como transistores de puertas dieléctricas y capacitores de memoria
con acceso dinamico aleatorio (DRAM) (Clima et al., 2010). Por
otra parte, las propiedades foto-cataliticas de este material han
sido estudiadas por varios autores (Sayama et al., 1998; Prado et
al., 2008; Santana & Machado, 2008). Estas propiedades foto-
cataliticas se deben a la creacién por irradiacién de un par elec-
trén-hueco en la superficie; como consecuencia de la transferencia
de carga entre el par electrén-hueco, se favorece la absorcién de
moléculas en la superficie del semiconductor. Este hecho puede ser
utilizado en la foto-degradacion de contaminantes en la superficie
de Nb205 (Esteves et al.,, 2008). Ademads, el Nb20Os es también
utilizado como un catalizador acido tolerante al agua, el cual es
usado en diversas actividades acuaticas que involucran reacciones
como la hidrdlisis, la deshidratacién y la hidratacién (Tanabe &
Okasaki, 1995; Tanabe, 2003). Es importante resaltar que el calcu-
lo de los parametros cristalograficos, las propiedades electrénicas,
dieléctricas y opticas de este compuesto por medio de simulaciones
atomisticas es una herramienta importante para la comprensién
de sus propiedades fisicas y su utilizacién en estas aplicaciones.

El Nb20s existe en varias fases cristalinas estables dependien-
do de la presién y la temperatura a la que esté sometido. Algunas
de estas fases cristalinas son las siguientes: fase B (Laves et al.,
1964; Wadsley & Anderson, 1970), que cristaliza en una estructu-
ra monoclinica, la cual es estable en el rango de presiones entre 5
y 6 GPa y de temperaturas entre 900 y 1000°C; fase Z (Zibrov et
al., 1998), que también es monoclinica y coexiste con la fase B a
una presion de 7,5 GPa y en un rango de temperaturas entre 800 y
1100°C y la fase T (Kato & Tamura, 1975), estable en un rango de
presiones entre 7,5 y 8 GPa y de temperaturas entre 1200 y
1300°C, y cristaliza en una estructura ortorrémbica.

El articulo esta organizado de la siguiente forma: en la seccién
2 se describe la metodologia utilizada para estudiar este material,
en la seccién 3 se presenta los resultados y se discute las propie-
dades cristalograficas, electronicas, dieléctricas y 6pticas, y final-
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mente en la seccidn 4, se presenta las conclusiones de esta investi-
gacién.

2. METODO COMPUTACIONAL

Para calcular las propiedades de este compuesto, se comienza
calculando la energia total como una funcién del volumen de la
celda unitaria y se relaja para cada volumen sus posiciones idnicas
y la forma de la celda unitaria (i.e., b/a, c/a, y B). Luego, estas
energias fueron ajustadas por medio de la ecuacién de estado
(EOS) de Birch--Murnaghan para sélidos (Murnaghan, 1944;
Birch, 1947). A partir de la EOS, se obtuvo el mdédulo volumétrico
B, su primera derivada B’y el volumen de equilibrio Qo. A conti-
nuacion, para Qo se realiza el calculo de las propiedades electréni-
cas y del tensor dieléctrico. Todas las energias totales, las fuerzas
inter-iénicas y el tensor de esfuerzo han sido computadas por
medio de célculos de primeros-principios a partir la Teoria de los
Funcionales de la Densidad (DFT), usando el método del proyector
de ondas aumentadas (PAW) (Blochl, 1994) y la aproximacién del
Gradiente Generalizado con una de sus nuevas parametrizaciones
disefiada especialmente para solidos GGA-PBEsol (Perdew et al.,
2008), tal como esta implementado en el codigo de VASP (Kresse &
Joubert, 1999).

Se utilizé como configuracién atémica de referencia en la cons-
truccién de los potenciales PAW 4pé4d45s! para el Nb y 2s22p4 para
el O, donde solo los electrones que aparecen explicitamente en la
configuracion electrénica son tratados como electrones de valencia.
La energia de corte en la expansion de las ondas planas fue de 520
eV, donde la energia total se convergié a 1 meV/celda unitaria. En
la relajacion de los iones y la forma de la celda unitaria, se realizd
la integracion en la primera zona de Brillouin con una malla del
tipo Monkhorst 2x2x2 y usando una Gaussiana de ancho 0,01 eV
(la fuerza sobre los iones fue convergida a 1 meV/A). Para el calcu-
lo de las energias totales, la densidad de carga y las propiedades
electrénicas y Opticas, se us6 una malla 6x6x6 centrada en T, se
utilizé el método del tetraedro e incluyendo las correcciones de
Blochl. Una vez el estado base electrénico fue determinado, se
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calculé la parte imaginaria del tensor dieléctrico por medio del
formalismo PAW, donde se desprecian las componentes fuera de la
diagonal (efectos de campo local) y se usé la siguiente expresion (1)
(Gajdos et al., 2006):

47[262 1
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donde en (1) los indices ¢ y v corresponden a los estados de las
bandas de conduccién y valencia, respectivamente, e es la carga
del electrén, Qg es el volumen del cristal €, son los autovalores de
Khon-Sham, u son ondas planas, q es el vector de la onda inciden-
te, e, y e son vectores unitarios en las direcciones cartesianas y k
es el momento cristalino. Para calcular la parte real de la matriz
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donde g denota el valor principal.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Estructura Cristalina

La fase cristalina del 6xido de niobio B-Nb2Os, existe en el ran-
go de presiones entre 5 y 6 GPa y de temperaturas entre 900 y
1000 °C, aproximadamente (Laves et al., 1964; Wadsley & Ander-
son, 1970). Esta fase cristaliza en una estructura monoclinica
perteneciente al grupo espacial Cz2/c. En la Fig. 1 ilustramos la
estructura local de los atomos de oxigeno alrededor de niobio y la
celda convencional de B-Nb20s usando las proyecciones a lo largo
de los ejes cristalograficos b y c, respectivamente. En Fig. 1(a) se
muestra la estructura local del compuesto, donde en el centro se

e
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encuentra un atomo de Nb y formando aproximadamente un plano
alrededor de él se encuentran cuatro atomos de O. Adicionalmen-
te, se puede observar que los otros dos atomos de oxigeno se en-
cuentran en una linea aproximadamente perpendicular al plano
definido por los otros cuatro oxigenos, formando de esta manera
una estructura local con una geometria de octaedro distorsionado
(Emmeneger & Robinson, 1968). En la proyeccién a lo largo del eje
b (Fig. 1(b)), se observan los cuatro oxigenos alrededor del 4tomo
de Nb, los cuales componen el plano de un octaedro distorsionado.
Adicionalmente, cada octaedro constituido por un atomo de Nb en
su centro comparte dos atomos de O con el octaedro formado por el
siguiente Nb, formando asimismo el arreglo periédico de esta
estructura cristalina. En la proyecciéon a lo largo del eje ¢ (Fig.
1(c)), se observa en el centro de la celda convencional un espacio
intersticial de considerable extensién que puede ser utilizado en el
transporte de iones pequefios, por ejemplo iones de Li*, en esta
direccion.

(a) (h) L] e o (c)
, .| «
Q ¢ L T e
Pl ol S ] o "
¢ °,;.—~'~,;"."-g b
A 1 1 S
¢ T ae¢®
T ‘..’:
L]

Fig. 1. Celda convencional de B-Nb2Os. (a) ilustra la estructura local de los 4tomos
de oxigeno (esferas negras) alrededor de niobio (esferas grises), (b) proyeccién a lo
largo del eje b, (c) proyeccién a lo largo del eje c. Fuente: Autores

Los valores tedricos y experimentales de los parametros crista-
lograficos (constantes de red, posiciones de Wyckoff y distancias
inter-iénicas entre Nb y O) se muestran en las Tablas 1y 2, donde
se observa que los valores tedricos estan en muy buena concordan-
cia con los valores experimentales, mostrando un error relativo de
aproximadamente el 2% para dichos parametros. Estos parame-
tros estan sobre estimados, como es de esperarse cuando se utiliza
la aproximaciéon PBEsol (Perdew et al., 2008).
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Tabla 1. Parametros cristalograficos experimentales (Laves et al., 1964; Wadsley &
Anderson, 1970) y calculados para B-Nb2Os (grupo espacial Cz/c). Fuente: Autores

Experimental Calculado

ad) 12,43 12,829
b@A) 4,88 4,8940
c(d) 5,56 5,5489

B 105,1 104,78

Qo 166,74 168,79
dNb.02 1,81 1,8143
dnb.o1 1,91 1,9150
dNb.03 1,94 1,9560
dnbo2 2,06 2,0458
dNb.03 2,12 2,1281
dNb-03 2,19 2,1913

Tabla 2. Posiciones de Wyckoff experimentales (Laves et al., 1964; Wadsley &
Anderson, 1970) y calculadas para B-Nb2Os (grupo espacial Cs/c). Fuente: Autores

Experimental Calculado

x y z x y z
Nb(8f) 0,6183 0,8991 0,2512 0,6186 0,8996 0,2445
O1(4c) 0,8965 0,8965 0,2488 0,8951 0,8951 0,2500
O2(8f) 0,5509 0,3333 0,4709 0,5587 0,3370 0,4756
O3(8f) 0,2278 0,8668 0,1256 0,2770 0,8658 0,1279

3.2 Propiedades Electronicas

En el estudio de la estructura electréonica de B-Nb20s5 se ha
calculado la densidad de estados (DOS) total y parciales. La Fig. 2
(a) muestra la DOS total del Nb20Os, donde se puede observar tres
bandas principales: bandas de valencia BV1, BV2 y la banda de
conducciéon BC. BV1 estd en un rango de energia entre -18 y -15,4
eV con respecto al maximo de la banda de valencia (MBV), BV2
esta en un rango de energia entre -5,3 y 0 eV, y BC estéa localizada
a partir de los 2,54 eV y energias superiores; por tanto el gap de
energia de este semiconductor es de 2.54 eV. En la literatura se
reportan dos valores experimentales para el gap de Nb20s: 3,9 eV
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para la fase amorfa (Madelung et al., 1978) y 3,4 eV para la fase T
(Wachs et al., 2003); estos valores no son directamente compara-
bles con el valor del gap de la fase B, sin embargo, es claro que
Nb20s5 es un semiconductor de gap ancho. Se espera que el valor
del gap calculado para B-Nb20s5 este subestimado debido a que
PBEsol es una aproximacién la cual funciona correctamente para
el estado base y de una forma aproximada para los estados excita-
dos. La Fig. 2 (b) muestra la DOS parcial de Nb, donde se observa
que los estados d son los de mayor contribucién y los estados sy p
son de menor intensidad con respecto a los estados d. La mayor
contribuciéon de Nb estda en BV2 y en la BC, la cual esta formada
en gran parte por los estados d de Nb. La Fig. 2 (¢), (d) y (e), mues-
tran las DOS parciales proyectadas sobre los tres oxigenos clasifi-
cados por su simetria puntual (O1, Oz, O3). Aqui se observa que la
mayor contribucién a la DOS esta dada por los estados s y p, con
los estados s formando la BV1 y los estados p se hibridan en BV2
con los estados d de Nb para formar esta banda. Finalmente, se
observa en la DOS parciales que el MBV est4 formado en su mayor
parte por los orbitales p del O, mientras el minimo de la banda de
conducciéon (MBC) esta formado mayoritariamente por los orbita-
les d de Nb.

Por otra parte, se consider6 el espectro de emisién no-
resonante de rayos-X (XES) el cual da una medida de la contribu-
cion de la DOS parciales. En particular, la BV Mas (transicién 5p
— 3d) de Nb formada por sus orbitales 5p y la BV Ka (transicién
2p — 1s) de O formada por sus orbitales 2p, pueden ser compara-
das con los resultados obtenidos en la Fig. 2. Medidas de XES para
B-Nb20O5 (Kurmaev et al., 2002) son comparadas con las DOS
parciales calculadas en las Fig. 3 y 4, donde primero se ha hecho
una convolucién de las DOS parciales de acuerdo a la resolucién
experimental para los estados 5p de Nb y 2p de O, con una Gaus-
siana cuya mitad de ancho maximo es de 0,2 y 0,4 eV, respectiva-
mente. Se puede observar en la Fig. 3 que la concordancia entre la
BV2 y el espectro experimental y la DOS parcial calculada de los
estados 5p del Nb es muy bueno en el ancho de banda y la posicién
del pico principal experimental localizado a -1,7 eV. Finalmente, la
Fig. 4 muestra la concordancia entre el espectro experimental y la
DOS parcial calculada de los estados 2p del O en BV2. Se puede
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asi concluir que DFT-PBEsol da una descripcién adecuada de la
banda de valencia cercana a la energia de Fermi de este 6xido.
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Fig. 2. Densidad de estados (DOS) calculada para B-Nb2Os. (a) DOS Total, (b) DOS

parciales proyectadas sobre Nb, (c)-(e) DOS parciales proyectadas sobre O1, Oz y Os,

respectivamente. Las lineas punteadas en (c)-(e) corresponden a los estados s del O

y las lineas s6lidas corresponden a los estados p del O. La energia esta desplazada
al maximo de la banda de valencia. Fuente: Autores

Las propiedades épticas de B-Nb20s fueron determinadas a
partir del calculo del tensor dieléctrico en la celda primitiva, donde
sus nueve componentes son reducidas a cuatro componentes debi-
do a la simetria monoclinica del cristal. Estas componentes estan a
lo largo de los tres ejes cristalograficos (componentes diagonales
€4, €p ¥ €:) ¥ una componente cruzada &4, que en este caso es des-
preciable con respecto a las componentes diagonales. La parte
imaginaria de las componentes diagonales ¢,, €, y &, se muestran
en la Fig. 5(a)-(c), respectivamente, donde se puede observar dos
picos principales en las tres componentes del tensor dieléctrico

e
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aproximadamente localizados en 4,3 eV y 8,3 eV para la compo-
nente g,, 4,4 eV y 9 eV para la componente ¢, y de 4,4 eV y 8,8 eV
para &.. Ademas en la Fig. 5 (a)-(c), se observa que la forma de la
funcién dieléctrica es diferente para los tres ejes cristalograficos a,
b, ¢, revelando el caracter anisotrdpico de éste.
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Fig. 3. Comparacién entre DOS parcial (estados p) de Nb y espectro de emisién no-
resonante de rayos-X (XES) de B-Nb2Os. La curva sélida son los valores calculados
y los puntos son los datos experimentales para la BV Mys.

Fuente: Kurmaev et al., 2002
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Fig. 4. Comparacién entre DOS parcial (estados p) de O y XES de B-NbzOs. La
curva sélida son los valores calculados y los puntos son los datos experimentales
para la BV Ko. Fuente: Kurmaev et al., 2002
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Al comparar los dos picos de maxima intensidad en la Fig. 5y
la DOS total y parciales (Fig. 2), se puede asociar estos dos picos a
las transiciones interbandas entre los estados p del O en la banda
de valencia a estados d del Nb en la banda de conduccién. El pico
de absorcién promedio de las tres componentes del tensor localiza-
do aproximadamente a 4,4 eV (Fig. 5), corresponde aproximada-
mente a la transicién entre los picos localizados a -1,7 eV localiza-
do en BV2 y 3,0 €V en BC (parte a de la Fig. 2) y el pico de absor-
ci6on promedio de las tres componentes del tensor localizado apro-
ximadamente a 8,7 eV (Fig. 5), corresponde a la transicién entre
los picos localizados a -4,9 eV en BV2 y 3,8 eV en BC (parte a de la
Fig. 2).
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8
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Fig. 5. Parte imaginaria del tensor dieléctrico de B-Nb2Os a lo largo de los tres
vectores de Bravais (componentes diagonales ¢, €, y €.). Fuente: Autores

A continuacidn, se calculé el promedio del indice de refraccién
(fl = n + ix) de las tres direcciones principales. En la Fig. 6(a)-(b),
se muestran la parte real n y parte imaginaria k (coeficiente de
extincién) de 71, respectivamente. Se puede observar en la Fig. 6(a)
que el valor de n estatico (bajas frecuencias) es 2,52, el cual esta

e
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en buena concordancia con el valor experimental de 2,64 (Emmen-
ger et al., 1968). Adicionalmente, se observan regiones de disper-

. , d .
si6on anémala (ﬁ < 0), la cual ocurre cerca de las regiones de ab-
sorcién entre 5 eV y 9 eV. En la Fig. 6(b), se observa que los mé-
ximos de absorcion de este compuesto estdn localizados aproxima-
damente en 5y 9 eV, los cuales estan en la regién del ultravioleta
cercano.

4 T T T T T T T T T T T T T T T T T

@) |

o 5 10 15 20 25 30 35 40
Energia(eV)

Fig. 6. (a) Parte real y (b) imaginaria del indice de refraccién de B-Nb2Os.
Fuente: Autores

o

También, se calcularon los coeficientes de reflectividad y
transmitancia tal como se muestran en la Fig. 7 (a)-(b), respecti-
vamente, donde se observa que este material es aproximadamente
transparente, debido a que en la regién del visible entre 0,1 um y 1
um, el coeficiente de transmisién es de 75% y el coeficiente de
reflectividad es de 25%.

Finalmente, se calcul6 la conductividad o6ptica real (Fig. 8),
donde podemos observar los maximos de absorcion localizados en 5
v 9 eV, los cuales se deben a la absorcion de fotones y de fonones
yva que el gap de este sistema es indirecto.
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Fig. 7. (a) Reflectividad y (b) Transmitancia de B-Nb2Os. Fuente: Autores
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Fig. 8. Parte real de la conductividad 6ptica de B-NbzOs. Fuente: Autores

4. CONCLUSIONES
En este trabajo se estudiaron las propiedades cristalograficas,

electrénicas y 6pticas del 6xido de niobio Nb20s5 en su fase B. Los
resultados tedricos se compararon con los datos experimentales
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reportados en la literatura, donde se observa la buena concordan-
cia entre los datos cristalograficos, mostrando de esta forma que la
Teoria de los Funcionales de la Densidad en la Aproximacién del
Gradiente Generalizado con su parametrizacién PBEsol, es una
excelente herramienta para el estudio de las propiedades cristalo-
graficas de los 6xidos de niobio. Adicionalmente, se observé que las
caracteristicas principales de la BV estdn en buena concordancia
cuando comparamos los resultados de XES y los calculos de DOS
parciales. Finalmente, se reportd las propiedades dpticas de este
compuesto, y se observé que este formalismo es capaz de predecir
de una manera muy acertada el indice de refraccién estatico de
6xido de niobio
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