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RESUMO

Os boretos de metais de transição são conhecidos por possuírem diversas propri-
edades interessantes, dentre elas destacam-se ultra-incompressibilidade, super dureza e
supercondutividade. A origem microscópica de tais propriedades está na estrutura eletrô-
nica dos materiais, por isso o seu estudo se faz tão importante. Uma forma de manipular
a estrutura eletrônica e, por consequência, as propriedades de um material é através do
controle de preenchimento da banda de valência, utilizando a dopagem com buraco ou
com elétron, o que altera a densidade de estados (DOS) no nível de Fermi, grandeza
relacionada às propriedades condutoras dos materiais. Dessa forma, o objetivo desse
trabalho é o estudo da estrutura eletrônica do monoboreto de nióbio (NbB) sob influência
de dopagem com buraco (Zr) e com elétron (Mo). Com esse intuito, o material foi dopado
com diferentes concentrações de Zr e Mo, obtendo amostras policristalinas de ZrxNb1−xB
e MoxNb1−xB. As abordagens envolveram tanto técnicas experimentais, espectroscopia
de fotoemissão (PES) da banda de valência e espectroscopia de fotoemissão ressonante
(RPES) da borda L3 do Nb, quanto métodos teóricos, cálculo de estruturas de bandas por
meio da teoria do funcional da densidade (DFT), a partir do qual calculamos a DOS e
as propriedades ópticas. Como resultado do cálculo de estrutura de bandas, verificamos
que todos os sistemas estudados são paramagnéticos e metálicos. Além disso, a principal
consequência da dopagem com Zr ou Mo foi o deslocamento do nível de Fermi para a
esquerda ou para a direita, respectivamente, sendo que esse deslocamento foi rígido nos
casos de baixas concentrações de dopagem e, para concentrações maiores, houve também
alterações na forma da DOS. Essas curvas de DOS concordaram com o espectro de PES
em ambas posição e intensidade das principais estruturas. Ainda, os espectros de RPES
mostraram, em todos os casos, que a diferença entre os espectros fora (2360 eV) e dentro
(2372 eV) da ressonância é mais evidente próximo ao nível de Fermi, sendo essa relacionada
à banda Nb 4d, a qual de fato possui maior contribuição nessa região. Os cálculos de RPES
foram obtidos pela DOS normalizada com cálculos do estado inicial constante (CIS), os
quais concordam com os espectros experimentais, apresentando as diferenças fora-dentro
da ressonância nas mesmas posições. Os cálculos das propriedades ópticas mostraram a
relação entre as estruturas da função dielétrica imaginária ε2 e as principais transições da
DOS, além da presença da estrutura de Drude em ε2 e na condutividade óptica σ para
todos os compostos, confirmando o caráter metálico desses. Por fim, o principal efeito
observado devido à dopagem foi a alteração na velocidade de decaimento nas estruturas de
Drude, a qual mostramos estar relacionada com a frequência de plasma de cada composto,
que por sua vez é função da DOS no nível de Fermi desses.



Palavras-chave: estrutura eletrônica, NbB, boretos de metais de transição, dopagem,
cálculo de estrutura de bandas, fotoemissão



ABSTRACT

The transition metal borides are known to have several interesting properties,
among which are ultra-incompressibility, super hardness and superconductivity. The
microscopic origin of such properties lies in the materials’ electronic structure, which is
why the study of this is so important. One way to manipulate the electronic structure
and, consequently, the material’s properties is through valence band filling control, doping
it with hole or electron, which alters the density of states (DOS) at the Fermi level, a
quantity related to materials’ conductive properties. Thus, the goal of this work is the
study of the electronic structure of niobium monoboride (NbB) under the influence of
hole (Zr) and electron (Mo) doping. In order to do so, this material was doped with
different concentrations of Zr and Mo, obtaining polycrystalline samples of ZrxNb1−xB
and MoxNb1−xB. The approaches involved both experimental techniques, through valence
band photoemission spectroscopy (PES) and Nb L3 resonant photoemission spectroscopy
(RPES), as well as theoretical methods, through band structure calculations by means
of density functional theory (DFT), from which we calculated the DOS and the optical
properties. As a result of the band structure calculation, we verified that all studied
systems are paramagnetic and metallic. In addition, the main consequence of Zr or Mo
doping was the shift of the Fermi level to left or right, respectively, and this displacement
was rigid in cases of low doping concentrations and, for higher concentrations, there
were also changes in the DOS shape. These DOS curves agreed with the PES spectrum
in both position and intensity of the main structures. Furthermore, the RPES spectra
showed, in all cases, that the difference between off (2360 eV) and on (2372 eV) resonance
spectra is more evident close to the Fermi level, quantity related to the Nb 4d band, which
indeed has a greater contribution in this region. The RPES calculations were obtained
by DOS normalized with constant initial state (CIS) calculations, which agreed with the
experimental spectra, showing the on-off resonance differences in the same positions. The
optical properties calculations showed the relationship between the imaginary dielectric
function’s (ε2) structures and the main DOS transitions, in addition to the presence of
the Drude structure in ε2 and in the optical conductivity σ for all compounds, confirming
their metallic character. Finally, the main doping effect observed was the change in the
decay speed in the Drude structures, which we have shown to be related to the plasma
frequency of each compound, which in turn is a function of the DOS at the Fermi level of
these.

Keywords: electronic structure, NbB, transition metal borides, doping, band structure
calculation, photoemission
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1 INTRODUÇÃO

Na física do estado sólido, quando pensamos em materiais relevantes e amplamente
utilizados, dentre esses, certamente os metais de transição merecem muito destaque.
Isso porque estes por si só já apresentam uma vasta quantidade de propriedades físicas
interessantes, como por exemplo, serem fortes e duros, apresentarem altos pontos de fusão
e ebulição, apresentarem boas condutividades térmica e elétrica, etc, o que é esperado de
compostos metálicos. Entretanto, se ligados a outros compostos, geralmente de considerável
eletronegatividade, esses podem formar compostos com comportamento ainda mais variável,
os chamados compostos de metais de transição, possibilitanto uma gama ainda maior de
propriedades físicas atrativas. Encontramos compostos de metais de transição que são
bons metais (ReO3 [1]), isolantes com gap grande (SrTiO3 [2]), supercondutores com alta
temperatura crítica Tc (YBa2Cu3O7 [3]), compostos com multiferroicidade (TbMnO3 [4]),
com magnetoressistência colossal (La1−xCaxMnO3 [5]), dentre outras. Um exemplo disso
são os compostos rutenatos em camadas, os quais apresentam diversos estados concorrentes
dependendo da composição e temperatura, como pode ser visto no diagrama de fases da
figura 1.1 [6].

Figura 1.1: Diagrama de fase de compostos rutenatos em camadas, o qual inclui estados supercondutor
(x = 2) até isolante AF (x = 0). Nesse, AF e FM indicam, respectivamente, antiferromagnético e
ferromagnético. Figura obtida da referência [6].

Dentre os compostos de metais de transição, encontramos os boretos de metais
de transição. Nesse tipo de composto, encontramos propriedades mecânicas, magnéticas
e elétricas interessantes. Existem materiais dessa classe que são ultra-incompressíveis e
superduros (ReB2, OsB2 e WB2 [7, 8]), magnetos permanentes, com destaque para os
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magnetos de neodímio Nd2Fe14B, atualmente os magnetos permanentes mais fortes [9],
e supercondutores, com destaque para o composto MgB2 [10], com Tc = 39 K, o qual,
apesar de não ser formado por um metal de transição, atraiu as atenções para os boretos.
No caso dos compostos binários de nióbio e boro, temos que alguns desses apresentam
comportamento supercondutor, são eles o NbB2 (Tc = 3,87 K [11] e Tc = 0,62 K [12]) e
Nb3B4 (Tc = 1,28 K [13]). Além desses, o composto monoboreto de nióbio (NbB), material
de interesse nessa pesquisa, foi relatado supercondutor por certo tempo na literatura
[14, 15], no entanto uma pesquisa recente mostrou que esse comportamento era causado
por uma falta de pureza de fase nas amostras, nas quais estavam presentes impurezas de
Nb, responsáveis pelo comportamento supercondutor [16].

Na estrutura eletrônica dos materiais está contida a origem microscópica de
algumas propriedades físicas, a partir da qual podemos compreender melhor porque cada
material se comporta de determinada maneira. Os metais de transição são caracterizados
por possuírem uma camada d incompleta, os quais estão presentes na porção central da
tabela periódica, entre os grupos 3 e 11. Além disso, as bandas de energia desse tipo
de material, de origem orbital d, possuem um comportamento intermediário: não são
deslocalizadas espacialmente como bandas de origem orbital s e p e também não são tão
localizadas espacialmente como bandas de origem orbital f [17], como pode ser visto na
figura 1.2 para os casos do número quântico principal n = 3 e 4. Dessa maneira, compostos
com banda de valência de caráter predominantemente d, estando no limite entre esses
dois comportamentos, podem ser encontrados em estados deslocalizados ou localizados,
justificando a presença de comportamentos tão variáveis nesse tipo de composto. Ainda,
comparando estados de mesmo número quântico secundário l, mas com n’s diferentes,
temos que à medida que n é aumentado, mais deslocalizados vão se tornando os orbitais.
Como exemplo disso, comparamos estados dos tipos 3d e 4d (figura 1.2 - painel inferior),
bastante estudados dentre os metais de transição, por meio dos quais vemos que orbitais 4d

apresentam funções de onda espacialmente mais longas, o que possibilita efeitos menores de
correlação e maiores de hibridização, se comparados a orbitais 3d [18]. No caso específico
do composto NbB, esse é formado pelo metal de transição Nb, o qual possui estado de
valência do tipo 4d [19].

A estrutura eletrônica dos materiais pode ser estudada de diversas maneiras, tanto
experimental quanto teoricamente. Dentre as técnicas experimentais alguns exemplos
são a espectroscopia de fotoemissão (PES - photoemission spectroscopy), utilizada na
obtenção da estrutura eletrônica de estados ocupados, a espectroscopia de fotoabsorção
de raios X (XAS - x-ray absorption spectroscopy), utilizada na obtenção da estrutura
eletrônica de estados desocupados, e a espectroscopia fotoemissão ressonante (RPES -
resonant photoemission spectroscopy), utilizada na separação de contribuições parciais do
espectro total [21]. Dentre os métodos teóricos, um tipo muito utilizado é o cálculo de
primeiros princípios (ab initio), no qual nenhum parâmetro experimental ou semi-empírico
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Figura 1.2: Densidades de probabilidade radiais normalizadas em função da distância normalizada com
relação ao núcleo de átomos do tipo hidrogênio: no painel superior orbitais 3s, 3p, 3d e no painel inferior
3d, 4d e 4f . Nessa figura, P (r) = 4πr2|Rnl|2, onde Rnl é a função de onda radial, Z é o número atômico
e a0 é o raio de Bohr. As equações de Rnl foram obtidas da referência [20].

é empregado, somente constantes físicas fundamentais. Como exemplo temos a teoria do
funcional da densidade (DFT - density functional theory), a qual é baseada na densidade
eletrônica para descrição dos estados, e o método de Hartree-Fock (HF), baseado em
funções de onda para a descrição de estados eletrônicos [22, 23].

Uma maneira de manipular as propriedades físicas de um material é através do
controle de preenchimento da banda de valência desse, o que possibilita a alteração da
densidade de estados no nível de Fermi, que por sua vez tem efeito nas propriedades
condutoras, magnéticas e ópticas do composto [24]. Usualmente, isso é realizado por meio
da preparação de compostos ternários ou multinários, obtidos utilizando a dopagem com
determinado composto, configurando uma dopagem com buraco quando o preechimento da
banda é diminuído e dopagem com elétron quando o preenchimento de banda é aumentado
[24]. Como exemplo disso, temos os compostos de cuprato em camadas, nos quais
foi observado comportamento supercondutor como efeito do controle de preenchimento
de bandas [24]. Outro exemplo é o caso conhecido dos sistemas dopados de V2O3,
(V1−xCrx)2O3 e (V1−xTix)2O3, como é mostrado no diagrama de fases da figura 1.3 [25].
Nesse, vemos as transições entre os comportamentos metálico paramagnético, isolante
paramagnético e isolante antiferromagnético dependendo da temperatura e composição
dos materiais.

Embora existam relatos dos efeitos da falta de pureza de fase no composto NbB,
pouca atenção foi devotada aos efeitos da dopagem na estrutura eletrônica desse composto.
Por esse motivo, este trabalho tem como objetivo o estudo da estrutura eletrônica do
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Figura 1.3: Diagrama de fases para transições metal-isolante do composto V2O3 como função da concen-
tração de dopagem com Cr ou Ti e também da pressão. Obtido da referência [25].

NbB sob influência de dopagem com buraco ou elétron, as quais são realizadas dopando o
material com os compostos zircônio (Zr) ou molibidênio (Mo). Isso é possível porque os
compostos Zr e Mo, possuem, respectivamente, um elétron a menos (40 elétrons) e um
elétron a mais (42 elétrons) se comparados ao Nb (41 elétrons) [19]. O efeito desejado
por trás disso é induzir modificações na estrutura eletrônica próximo ao nível de Fermi,
como explicamos anteriormente sobre o controle de preenchimento da banda de valência,
consequentemente alterando as propriedades relacionadas a essa grandeza.

Com esse intuito, o material NbB foi dopado com diferentes concentrações de Zr
e Mo, obtendo assim amostras policristalinas de ZrxNb1−xB e MoxNb1−xB. A estrutura
eletrônica foi estudada experimentalmente, por meio da fotoemissão da banda de valência
e da fotoemissão ressonante da borda L3 do Nb para todos os compostos estudados, e
teoricamente por meio de cálculos de estrutura de banda, utilizando a teoria do funcional da
densidade através do programa WIEN2k [26]. A partir do cálculo de estrutura de bandas,
foi possível obter a densidade de estados (DOS - density of states), a qual utilizamos na
interpretação dos resultados experimentais. Além disso, calculamos algumas propriedades
ópticas dos compostos utilizados, partindo dos cálculos de estrutura de bandas obtidos
anteriormente e utilizando o pacote Optic [27] do WIEN2k. Essas propriedades são as
funções dielétricas real e imaginária, a condutividade óptica, a absorção e a refletividade,
para as quais não há nenhum relato de estudo experimental para a comparação.

Essa dissertação é dividida nos seguintes capítulos: o capítulo 2 fornece uma revisão
bibliográfica acerca dos compostos conhecidos como boretos de metais de transição, classe
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a qual pertence o composto que estamos interessados, o NbB. Nesse, revisamos os relatos
mais relevantes sobre a estrutura cristalina e propriedades físicas desses compostos, com
destaque para as características do NbB. No capítulo 3, apresentamos os métodos teóricos
utilizados no cálculo de estrutura de bandas, introduzindo a DFT, os métodos de resolução
das equações de Kohn-Sham, aproximações para os funcionais de troca e correlação e
o programa de cálculo utilizado. No capítulo 4 falamos sobre as técnicas experimentais
utilizadas no trabalho, são elas a espectroscopia de fotoemissão e a espectroscopia de
fotoemissão ressonante, bem como especificações sobre as medidas realizadas. No capítulo
5 são apresentados os resultados obtidos divididos em seções: (5.1) estrutura eletrônica,
que compreende os resultados teóricos de DOS obtidos, bem como a análise destes quanto
as consequências da dopagem na forma e intensidade da DOS, com destaque para a DOS
no nível de Fermi, (5.2) espectros de fotoemissão, na qual mostramos os espectros de
PES e RPES obtidos, além da análise desses por meio dos resultados teóricos e (5.3)
propriedades ópticas, na qual mostramos os resultados obtidos para as funções dielétricas
real e imaginária, a condutividade óptica, a absorção e a refletividade. Na conclusão é
apresentado um resumo do que foi realizado nesse trabalho e dos principais resultados
obtidos. No apêndice A apresentamos detalhes sobre método de cálculo do espectro de
RPES utilizado.
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2 BORETOS DE METAIS DE TRANSIÇÃO

Nesse capítulo, falaremos sobre os compostos chamados de boretos de metais de
transição, classe a qual pertence o composto que estamos interessados. Primeiramente,
mostraremos as principais características presentes nesse tipo de material, do ponto de
vista da estrutura cristalina e da forma como ocorrem as ligações nesse tipo de composto,
com destaque para as características do composto NbB. Em seguida, faremos uma revisão
bibliográfica das principais propriedades físicas encontradas nesses materiais, destacando
compostos mais conhecidos e utilizados, bem como o composto NbB.

2.1 ESTRUTURA CRISTALINA

Nessa seção, de uma forma mais geral, falaremos sobre os boretos de metais. Esses,
como o próprio nome sugere, são compostos formados pelo composto boro e por um metal.
A proporção entre esses compostos é muito variada, a partir da qual esses compostos
são classificados em boretos ricos em metal, como por exemplo M4B, e ricos em boro,
como por exemplo MB12 e até mesmo MB66, onde M representa um metal qualquer [28].
A estrutura eletrônica do boro apresenta papel fundamental na formação dessa grande
variedade de compostos, já que, devido a sua quantidade de elétrons, esse apresenta um
elétron desemparelhado, responsável por formar compostos com altas eletronegatividade e
energia de ionização que, por sua vez, possibilitam a formação de compostos com ligações
covalentes muito características [29].

Os boretos de metais apresentam uma impressionante complexidade de estruturas,
isso porque conforme a proporção boro/metal é aumentada, há uma tentência na formação
de ligações boro-boro além das ligações metal-boro [30]. Em compostos ricos em metal
encontramos alguns tipos específicos de arranjos dos átomos de boro: átomos isolados de B,
pares de B, correntes de B, correntes duplas e triplas de B e redes de B, como podemos ver
nos exemplos da figura 2.1. No caso dos compostos ricos em boro, encontramos estruturas
ainda mais complexas, com aglomerados de boro que criam redes tridimensionais em
formatos, por exemplo, octaédrico, icosaédrico e cubo-octaédrico, como mostramos nos
exemplos da figura 2.2.
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Figura 2.1: Principais estruturas formadas em ligações boro-boro, características de compostos ricos em
metal: (a) átomos de B isolados (Nb2Fe12B), (b) pares de boro (Cr5B3), (c) correntes em ziguezague
(FeB, NbB), (d) correntes com ramificações (Ru11B8), (e) correntes duplas (Ta3B4) e (f) triplas (V2B3)
(Figura obtida na referência [30]).

Figura 2.2: Principais estruturas formadas em ligações boro-boro, características de compostos ricos em
boro: (a) octaédro, (b) icosaédro, (c) cubo-octaédro e até mesmo a presença de mais estruturas, como
por exemplo (d) a estrutura principal de B84 ligada a B10, indicado pelos círculos pretos, e metade de
icosaédros, dados pelos círculos hachurados (Figura obtida na referência [30]).

A combinação dos compostos nióbio e boro na formação de compostos binários
cristaliza em seis fases termodinâmicas estáveis, são elas NbB2, Nb3B4, Nb5B6, Nb2B3,
NbB e Nb3B2, como é mostrado no diagrama da figura 2.3, a qual evidencia as fases
predominantes para determinadas temperatura e porcentagem atômica de nióbio. Como
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citamos acima, dependendo da proporção entre Nb e B, encontramos materiais com
diferentes estruturas cristalinas: Nb3B2 com pares do B, NbB com correntes de B em
ziguezague, Nb3B4 com correntes duplas de B, NbB2 com correntes triplas de B e Nb5B6

com mistura de correntes duplas e em ziguezague de B [13].

Figura 2.3: Diagrama das fases termodinâmicas estáveis do sistema binário Nb-B, obtido da referência
[31].

Em específico sobre a estrutura cristalina do composto NbB, este cristaliza na
simetria ortorrômbica, o que corresponde aos parâmetros de rede a �= b �= c e α = β = γ =
90◦. Além disso, há a formação de ligações boro-boro na forma de correntes em ziguezague,
características de monoboretos de metais, as quais se estendem ao longo do parâmetro
de rede c, bem como o arranjo dos átomos de Nb de modo a formarem prismas trigonais
dentro dos quais cada átomo de boro está localizado [13]. Esse material pertence ao grupo
espacial Cmcm (número 63 da tabela internacional cristalográfica), com parâmetros de
rede a = 3,298 Å, b = 8,724 Å e c = 3,166 Å [32] e as posições atômicas dentro da célula
unitária são (0,0; 0,442; 0,75) para o B e (0,0; 0,1454; 0,75) para o Nb [33]. Todas essas
características podem ser vistas com mais detalhes na figura 2.4.
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(a) (b)

Figura 2.4: Estrutura cristalina do composto NbB, na qual as esferas verdes e vermelhas são átomos de Nb
e B, respectivamente. Nessa, evidenciamos (a) as ligações boro-boro em forma de corrente em ziguezague
e (b) o arranjo dos átomos de Nb formando prismas trigonais com um átomo de B centralizado. Figuras
obtidas com o programa Vesta [34].

2.2 ESTRUTURA ELETRÔNICA

Nessa seção trataremos da estrutura eletrônica em específico dos átomos que
constituem o composto NbB, o Nb e o B, como também dos átomos que utilizaremos
dopantes no nosso trabalho, o Zr e o Mo

2.3 PROPRIEDADES FÍSICAS

Nos boretos de metais de transição, sendo esses constituídos de metais, é esperado
encontrar propriedades mecânicas, magnéticas e elétricas interessantes. Dentre as proprie-
dades mecânicas, encontramos materiais ultra-incompressíveis e super duros, em especial
os diboretos de metais de transição 5d, como por exemplo os compostos ReB2, OsB2 e
WB2, que apresentam incompressibilidades comparáveis a do diamante [7, 8]. Além disso,
encontramos compostos como o TiB2, o ZrB2 e o HfB2, com altos ponto de fusão e módulo
elástico, respectivamente, próximos de 3000◦C e 20μkg/cm2 [29].
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Propriedades magnéticas interessantes em boretos de metais são mais comuns em
boretos ricos em metal, já que essas são originárias dos metais e, assim, com a ausência de
grandes estruturas de boro, estas dominam as características do material [28]. Como um
importante exemplo de composto dessa classe temos os magnetos de neodímio Nd2Fe14B,
atualmente os magnetos permanentes mais fortes, nos quais o comportamento magnético
provém dos compostos ferromagnéticos Nd e Fe, e o B atua aprimorando isso devido
ao seu arranjo cristalográfico [9]. A maioria dos boretos de metais de transição são
paramagnéticos, mas dentre eles também encontramos compostos ferromagnéticos, como
por exemplo o Co3B (TC

1 = 747 K) e o Fe2B (TC = 1013 K), antiferromagnéticos, como o
CeB6 (TN

2 = 23 K) e o TbB6 (TN = 23 K), e diamagnéticos, como por exemplo ZrB2 e
CoB [29].

Esses materiais são, em geral, condutores metálicos, com destaque para os diboretos
de metais de transição, como por exemplo os compostos TiB2, ZrB2 e HfB2, que apresentam
resistividades muito baixas de aproximadamente 10μΩcm, sendo que no caso do material
TiB2, esse apresenta resistividade muito menor que o metal de transição Ti puro (cerca de
cinco vezes menor) [29, 30].

A supercondutividade talvez seja a propriedade mais conhecida dentro dessa classe
de materiais, a qual há bastante tempo vem sendo investigada em boretos, juntamente com
outros compostos intersticiais como nitretos e carbetos, em uma série de pesquisas que
encontraram diversos boretos supercondutores [14, 15, 35]. Dentre os compostos relatados,
certas inconsistências foram encontradas acerca da supercondutividade dos monoboretos,
que aparentaram ter influência da presença de impurezas nas amostras. Como exemplo
disso temos os compostos MoB, que primeiramente foi descoberto supercondutor com
Tc = 4,4 K [14] e após que a supercondutividade visualizada era devida à presença de
impurezas de Mo2B [15], e o composto NbB, para o qual foram reportadas duas diferentes
Tc’s, 6 K [14] e 8,5 K [15].

Algum tempo depois, tem-se a descoberta mais importante de supercondutividade
nesses compostos, o diboreto de magnésio MgB2, com uma temperatura crítica impressio-
nantemente alta de 39 K, como mostramos no gráfico de resistividade elétrica na figura
2.5 [10]. Esse material, apesar de não ser formado por um metal de transição, acabou
voltando as atenções para boretos de metais. Posteriormente, relacionou-se a presença de
supercondutividade nesse composto ao tamanho do seu parâmetro de rede c, sendo o maior
dentre os diboretos, onde verificou-se que a medida em que a razão entre os parâmetros de
rede c/a era aumentada, maior era Tc [36]. Além disso, outras pesquisas com os compostos
NbB2+x e MoB2+x mostraram que a adição de átomos de boro nesses contribui para o

1Temperatura de Curie: temperatura crítica referente à transição entre os comportamentos paramag-
nético e ferromagnético.

2Temperatura de Néel: temperatura crítica referente à transição entre os comportamentos paramagné-
tico e antiferromagnético.
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distanciamento entre as camadas de boro, esticando os parâmetros de rede e induzindo
supercondutividade [11, 37].

Figura 2.5: Resistividade elétrica em função da temperatura para o composto MgB2, a qual evidencia o
comportamento supercondutor do mesmo, bem como sua temperatura crítica de 39 K (Figura obtida da
referência [10]).

Dentre os compostos binários de Nb e B citados na seção anterior, também
encontramos materiais supercondutores. Primeiramente, sobre o material NbB2 há relatos
na literatura de que esse é supercondutor, contudo diferentes temperatura críticas são
relatadas, são elas 3,87 K [11], 0,62 K [12] e até mesmo 9,4 K [38]. A justificativa para
essas variações vem da pesquisa já citada acima acerca da relação entre a composição de
NbB2+x e Tc, a qual mostrou temperaturas críticas variando entre 2,2 K e 5,8 K para a
razão boro/nióbio variando entre 1,95 e 2,4 [39, 37]. Ainda, é reportado na literatura a
supercondutividade do composto Nb3B4 em temperaturas abaixo de 1,28 K e, como já
comentado acima, também para o composto NbB, com diferentes Tc encontradas [13].

Pesquisas mais recentes com o NbB revelaram a influência de impurezas nas
amostras na presença de comportamento supercondutor [16]. De fato, o composto se
mostrou supercondutor com Tc próxima a do último relato, em torno de 9 K, como podemos
ver na gráfico de resistividade em função da temperatura dado na figura 2.6 (a). Contudo,
os resultados de difratograma dessa mesma amostra mostraram reflexões que indicam a
presença minoritária de fases adicionais de Nb (ou Nbss), como podemos ver na figura 2.6
(b), a qual é dita como responsável pelo comportamento supercondutor da amostra, sendo
NbB não supercondutor. Algumas justificativas para essa afirmação são a presença de
comportamento supercondutor em regiões de pequeno volume na amostra, a ausência de
transição supercondutora na fase NbB1,2, entre outras [40].



28

(a) (b)

Figura 2.6: (a) Resistividade em função da temperatura para o composto NbB, a qual evidencia a transição
supercondutora com Tc = 9 K, e (b) difratograma da mesma amostra de NbB, na qual os asteriscos
evidenciam reflexões relacionadas ao composto Nb (ou Nbss) [40].

2.4 AMOSTRAS

A preparação e caracterização das amostras utilizadas foram realizadas pelo grupo
do professor Renato Jardim do Instituto de Física da USP. Por meio do método de fusão
arco voltaico, o qual é necessário em reações a altas temperaturas (T ≈ 2900◦ C), foram
obtidas as amostras policristalinas resultantes da dopagem com Zr, Nb0,925Zr0,075B e
Nb0,875Zr0,125B, e Mo, Nb0,94Mo0,06B e Nb0,88Mo0,12B, bem como a amostra do composto
NbB estequiométrico. Essa técnica consiste na fusão da amostra em um forno através de
uma descarga elétrica, chamada de arco voltaico, gerada pela diferença de potencial entre
dois eletrodos presentes no interior da câmara do forno. Como as amostras desejadas eram
formadas por compostos intermetálicos, os quais são altamente reagentes com oxigênio na
temperatura utilizada, foi necessária a criação de uma atmosfera inerte de Ar com pureza
de 99,9 % no interior da câmara. O processo de fusão das amostras foi repetido de três a
cinco vezes virando essas para garantir a homogeneidade química. Além disso, as técnicas
utilizadas na caracterização das amostras envolveram medidas de difração de raios X, com
as quais as propriedades estruturais desses materiais foram obtidas, dados os quais são
fornecidos no capítulo de resultados dessa dissertação [40].
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3 MODELO TEÓRICO

Neste capítulo, abordaremos os métodos teóricos utilizados no estudo da estrutura
eletrônica da série Nb1−x MxB (M=Zr, Mo). Com esse intuíto, discutiremos inicialmente o
problema de muitos corpos, apresentando os tipos de interações presentes em um sólido, o
qual é o tipo de problema que desejamos resolver. Na sequência, introduziremos o modelo
teórico utilizado, que consiste do cálculo de estrutura de bandas, baseado na teoria do
funcional da densidade (DFT). Além disso, explicaremos os métodos mais comuns para a
resolução das equações de Kohn-Sham e algumas aproximações para o funcional de troca e
correlação. Ainda, falaremos sobre o programa de cálculo utilizado, o WIEN2k, explicando
alguns detalhes de seu funcionamento e de como são calculadas as propriedades ópticas
nesse. Por fim, detalhes sobre os cálculos realizados serão apresentados.

3.1 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

O sistema que desejamos estudar é um sólido, composto por uma imensa quanti-
dade de partículas interagentes, portanto um problema de muitos corpos. Consideramos
esse sistema constituído por N elétrons e M núcleos de carga Z, assim podemos escrever o
hamiltoniano total, considerando as energias cinéticas e as interações entre essas partículas,
como [22]

Ĥ = − �
2

2m

N∑
i

∇2
i − �

2
M∑
α

∇2
α

2Mα

−
N∑
i

M∑
α

Zαe2

|	ri − 	Rα| +
N∑
i

N∑
j>i

e2

|	ri − 	rj| +
M∑
α

M∑
β>α

ZαZβe2

| 	Rα − 	Rβ| ,

(3.1)
no qual Zα é o número atômico do núcleo α e 	ri e 	Rα são, respectivamente, as posições
do elétron i e do núcleo α. Além disso, os dois primeiros termos dessa equação são os
operadores de energia cinética dos elétrons e dos núcleos, respectivamente, o terceiro
termo corresponde à atração coulombiana entre os elétrons e núcleos, enquanto que os dois
últimos termos representam as repulsões elétron-elétron e núcleo-núcleo, respectivamente.

Como é possível notar, o cálculo de um problema desse tipo é bastante complicado,
ainda mais se o sistema em questão envolve um número muito grande de partículas ou é
bastante complexo, o que é o caso de grande parte dos sistemas de interesse. Uma maneira
de simplificar isso é notando a diferença de massa entre os elétrons e os núcleos. Assim,
sendo os núcleos muito mais pesados que os elétrons, estes se movem mais lentamente que
os mesmos. Como consequência disso, podemos negligenciar o termo correspondente à
energia cinética dos núcleos e considerar a repulsão entre os núcleos como constante. Isso
equivale a um sistema onde os elétrons sofrem a ação de potenciais de núcleos fixos. Essa
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aproximação é a conhecida aproximação de Born-Oppenheimer [22], a qual tem um papel
fundamental no estudo de sistemas de muito corpos. Com isso, escrevemos a equação de
Schrödinger na aproximação de Born-Oppenheimer da seguinte forma

(T̂ + Û + V̂ )Ψ(	r1, ..., 	rN) = EΨ(	r1, ..., 	rN) , (3.2)

na qual T̂ , Û e V̂ correspondem, respectivamente, a energia cinética eletrônica, a interação
elétron-elétron e o potencial externo (interação elétron-núcleo). O termo entre parênteses
corresponde a um hamiltoniano eletrônico, por isso a função de onda Ψ só depende
explicitamente das coordenadas eletrônicas. Os operadores T̂ e Û são os mesmos para
qualquer sistema coulombiano não relativístico, portanto o conhecimento do potencial
externo V̂ determina o sistema [23].

A aproximação de Born-Oppenheimer reduz de forma significativa a complexidade
do problema, já que desacopla a dinâmica eletrônica da nuclear, contudo ainda não o
simplifica suficientemente. Existem algums métodos teóricos para a resolução de equações
de Schrödinger como (3.2), os mais conhecidos são a teoria de perturbação diagramática,
baseada em diagramas de Feynman, e o método de interação de configuração (CI), os
quais são métodos com precisão satisfatória [23]. Entretanto, esses métodos demandam
muito tempo computacional, tornando-os praticamente impossíveis de serem utilizados na
presença de sistemas muito grandes e complexos. Nesse contexto, a teoria do funcional da
densidade surge como um método o qual apesar de ser menos preciso, confere resultados
relativamente satisfatórios e demanda muito menos tempo computacional se comparado a
outros métodos tradicionais [23].

A teoria do funcional da densidade tem seu início juntamente com o estabelecimento
dos teoremas de Hohenberg e Kohn [41], os quais formam a base da teoria. Para falar sobre
esses teoremas, consideramos um sistema de N partículas descrito por um hamiltoniano, o
qual sabemos ser determinado pelo potencial externo v(	r), assim o conhecimento de N e
v(	r) determina a função de onda do sistema Ψ e, consequentemente, os observáveis [42].
Dentre esses observáveis, temos a densidade eletrônica [43]

n(	r) = N
∫

d3r2

∫
d3r3...

∫
d3rNΨ∗(	r, 	r2, ..., 	rN)Ψ(	r, 	r2, ..., 	rN) (3.3)

Segundo o primeiro teorema de Hohenberg e Kohn, a relação indicada pela equação
(3.3) pode ser invertida, ou seja, a função de onda do estado fundamental é funcional
da densidade eletrônica do estado fundamental n0(	r), a menos de uma constante aditiva.
Essa afirmação é extremamente poderosa, já que além disso n0(	r) determina N e, em
posse de Ψ e N , qualquer observável pode ser calculado. Assim, qualquer observável é
também funcional da densidade eletrônica do estado fundamental n0(	r) [42]. Isso fornece
uma simplificação muito significativa, já que o problema da resolução da equação de
Schrödinger se reduz a um problema de encontrar n0(	r). Além disso, do segundo teorema,
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temos que n0(	r) pode ser calculado por meio da minimização do funcional de energia E[n]
com relação à densidade eletrônica n(	r). Esse funcional pode ser expresso da seguinte
forma [44]

E[n] = Ts[n] +
∫

d	rv(	r)n(	r) + EH [n] + Exc[n] , (3.4)

na qual Ts[n] é a energia cinética de uma partícula, v(	r) é o potencial externo, EH [n] é
a energia de Hartree e Exc[n] é a energia de troca e correlação, a última não conhecida
analiticamente, sendo necessário o uso de aproximações. No entanto, a tarefa de minimizar
esse funcional de energia ainda não é uma tarefa simples, devido ao termo de energia
cinética, que usualmente é calculado pela aproximação de Thomas-Fermi, a qual não
fornece resultados muito precisos [45].

Como alternativa à minimização do funcional de energia, surge uma abordagem
diferente proposta por Kohn e Sham [46]. Essa consiste da utilização de um sistema de
partículas independentes como auxiliar matemático, substituindo o problema de muitos
corpos interagentes usual. A ideia principal proposta por eles para conectar esses dois
sistemas é a de que para qualquer sistema de partículas interagentes podemos encontrar um
sistema de partículas não interagentes tal que esses possuam a mesma densidade eletrônica
do estado fundamental [47]. Dessa forma, como a densidade eletrônica de um sistema de
partículas não interagentes pode ser escrita em termos de orbitais de uma partícula φi(	r),
temos a densidade eletrônica do sistema interagente dada por

n(	r) =
N∑
i

|φi(	r)|2 . (3.5)

Assim, por meio do método variacional podemos minimizar o funcional de energia
com relação a φi, respeitando a condição de ortogonalidade dos orbitais de uma partícula
utilizando o multiplicador de Lagrange εi, obtendo a equação de Kohn-Sham do tipo
Schrödinger [44]

(ĤKS − εi)φi(	r) = 0 , (3.6)

na qual ĤKS é o hamiltoniano de Kohn-Sham e os multiplicadores de Lagrange cor-
respondem aos autovalores de energia de Kohn-Sham. Esse hamiltoniano é dado por
[44]

ĤKS = −�
2∇2

2m
+ vKS(	r) , (3.7)

na qual

vKS(	r) = v(	r) + vH(	r) + vxc(	r) (3.8)
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é o potencial desse sistema, o qual pode ser entendido como um potencial externo que
age sob o sistema de partículas não interagentes. Nesse, vH(	r) é o potencial de Hartree e
vxc(	r) é o potencial de troca e correlação, dados, respectivamente, por ∂EH [n]/∂n(	r) e
∂Exc[n]/∂n(	r) [44].

A partir das definições apresentadas, calculamos a densidade eletrônica do estado
fundamental n(	r) utilizando um método chamado de método auto-consistente. Este
consiste em fornecer um palpite inicial para n(	r), com ela calcular os potenciais de Hartree
e de troca e correlação, já que estes são funcionais de n(	r), para obter o hamiltoniano
e com isso resolver a equação de Schrödinger 3.6. Em posse da solução dessa função
φi(	r), calculamos uma nova densidade n(	r) pela equação 3.5, a qual comparamos com a
densidade anterior utilizada, repetindo o processo de modo iterativo até a convergência da
densidade eletrônica [48](figura 3.1).

Figura 3.1: Esquema representativo da sequência de cálculos realizada no método auto-consistente, a
partir da teoria do funcional da densidade (figura adaptada de [49]).

Como já apresentado nos teoremas de Hohenberg e Kohn, a posse da densidade
eletrônica do estado fundamental garante a obtenção de qualquer observável. Assim, somos
capazes de resolver um problema de muitos corpos de forma satisfatória, sendo somente
restritos à aproximação para o funcional de troca e correlação utilizado, no qual residem as
dificuldades do problema de muitos corpos. Ainda, é importante salientar que o sistema de
partículas não interagentes utilizado é, de fato, somente um auxiliar matemático, portanto
seus autovalores de energia εi não possuem significado físico. As únicas exceções a isso são



33

os autovalores de energia mais altos, correspondentes à energia de ionização e a afinidade
eletrônica [23].

3.2 ENERGIA DE TROCA E CORRELAÇÃO

Com exceção da aproximação de Born-Oppenheimer utilizada, podemos dizer
que a teoria descrita até o momento é exata, já que nenhuma aproximação foi feita na
abordagem de Kohn e Sham. Contudo, havíamos deixado de lado o termo correspondente à
energia devida aos efeitos de troca e correlação Exc, na qual residem as maiores dificuldades
do problema de muitos corpos em estudo. Assim, nessa seção trataremos das aproximações
comumente utilizadas para o funcional de troca e correlação, ponto a partir do qual essa
abordagem deixa de ser exata.

A primeira dessas é a aproximação da densidade local (LDA - local density
approximation) [50], que como o próprio nome sugere, é baseada nas densidades eletrônicas
locais do material. Isso corresponde à divisão desse material em elementos de volume
infinitesimais, os quais podem ser considerados com densidade constante e que, portanto,
podem ser comparados a gases de elétrons homogêneos. A vantantagem por trás disso é
que conhecemos numericamente a energia de troca e correlação de um gás homogêneo de
elétrons e, por meio disso, a energia Exc do material inteiro pode ser calculada pela soma
de cada contribuição infinitesimal da seguinte maneira

ELDA
xc =

∫
n(	r)εxc(n(	r))d	r , (3.9)

na qual εxc pode ser separado nos termos de troca εx e correlação εc, como εxc = εx + εc,
e εxc se relaciona com vxc por meio de vxc = dεxc/dn. Ambas as energias podem ser
calculadas, sendo que εx é dado pelo funcional de energia de troca de Dirac, enquanto que
εc é calculada por métodos de Monte Carlo [51, 42].

Como assumimos que a densidade eletrônica é constante localmente, é natural
pensar que essa aproximação funcione somente para sistemas com variação lenta da
densidade. No entanto, esse método se mostrou suficientemente eficiente fora desses limites
também. Isso se deve a um cancelamento de erros devido à superestimação de Ex e a
subestimação de Ec causada pela LDA [23].

Uma forma de aprimorar essa aproximação é levar em conta não somente a
densidade local de partículas, mas também como essa densidade varia nos entornos desse
elemento de volume com densidade constante. Para isso, a energia de troca e correlação é
escrita em termos de funções gerais da densidade n(	r) e do gradiente dessa ∇n(	r) como

EGGA
xc [n] =

∫
d3rf(n(	r), ∇n(	r)) , (3.10)
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a qual é chamada de aproximação do gradiente generalizado (GGA - generalized gradient
approximation) [50]. As funções f podem ser construídas de várias maneiras dependendo
das necessidades do problema. Uma dessas é incorporar à teoria parâmetros livres obtidos
de dados experimentais, no entanto, dessa forma o método deixa de ser um cálculo de
primeiros princípios. Além disso, existem aproximações que utilizam restrições exatas,
dentre as mais populares estão PBE [52] e BLYP [53] [54].

3.3 MÉTODOS DE ONDA PLANA AUMENTADA

Primeiramente, falaremos do método de ondas planas aumentadas (APW - aug-
mented plane wave) [55], o qual é a base para o desenvolvimento dos que virão na sequência.
A ideia por trás desse é considerar o comportamento dos elétrons em cada região do espaço.
Na região longe do núcleo, os elétrons podem ser considerados mais ou menos livres, dessa
forma estes podem ter o comportamento descrito por ondas planas. Já na região mais
próxima ao núcleo, os elétrons encontram-se mais fortemente ligados ao átomo, sendo
razoável descrever o comportamento destes como o de elétrons em átomos livres, descritos
por funções do tipo atômicas. Dessa maneira, dividimos o espaço em esferas centradas
no núcleo de cada átomo Sα (esfera de muffin tin), as quais não se sobrepõem, e a região
intersticial I (figura 3.2). Com isso, temos ondas planas aumentadas por funções de onda
radiais [56]

Figura 3.2: Esquema representativo da divisão da célula unitária em esferas centradas no núcleo dos
átomos Sα e a região intersticial I, obtido da referência [57].
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V
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na qual 	k é o vetor de onda da primeira zona de Brillouin, 	K é o vetor de onda de rede
recíproca, uαl(r, Eαl) são soluções da parte radial da equação de Schrödinger para um
átomo livre α, definidas em uma energia fixa Eαl, Ylm(r̂) são harmônicos esféricos e V é o
volume da célula unitária. Além disso, o coeficiente A

�k+ �K
αlm é definido de forma a garantir a

continuidade entre as funções plana e radial da base.
O problema do método APW é que, devido à dependência da função radial

uαl(r, Eαl) na energia Eαl, obtemos um problema não linear, tornando sua resolução
bastante complicada. Como alternativa a isso, foi sugerida a linearização de uαl(r, Eαl)
por meio da expansão desse termo em séries de Taylor ao redor de determinado valor
de energia conhecido, já calculado anteriormente. Esse é o chamado método de ondas
planas aumentadas linearizadas (LAPW - linearized augmented plane wave) [58], dado
pelo conjunto de funções [56]

φLAP W
�k+ �K

=

⎧⎪⎪⎪⎨
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l,m
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�k+ �K
αlm uαl(r, Eαl) + B

�k+ �K
αlm u̇αl(r, Eαl)

]
Ylm(r̂), 	r ∈ Sα

1
V

ei(�k+ �K).�r, 	r ∈ I

(3.12)

no qual adicionamos os dois primeiros termos da expansão de Taylor de uαl(r, Eαl) em
torno da energia fixa Eαl. Esse método, apesar de linearizar a base, adiciona dois problemas
que prejudicam a precisão e a eficiência da solução. Um deles é o fato de que a solução
para estados de valência é limitada a somente um possível momento angular l por número
quântico principal, o que deixa de lado estados de semi-caroço, os quais são estados que,
juntamente com os estados de valência, se estendem para fora da esfera de muffin tin,
contudo com amplitude muito menor que os estados de valência. Além disso, a base de
ondas planas necessária nesse método é significativamente maior do que para o APW [26].

Para introduzir a descrição matemática dos estados de semi-caroço, foi sugerida
a utilização de orbitais locais (LO - local orbitals), os quais são destinados à descrição
específica desse tipo de orbital [56]

φLO
αlm =

⎧⎪⎪⎨
⎪⎪⎩

∑
l,m

[
ALO

αlmuαl(r, Eαl) + BLO
αlmu̇αl(r, Eαl) + CLO

αlmuαl(r, ELO
αl )

]
Ylm(r̂), 	r ∈ Sα

0, 	r ∈ I

(3.13)
na qual os dois primeiros termos são os mesmos do conjunto de base LAPW, referentes
ao estado de valência de maior energia, e o último termo é adicionado para descrever o
estado de semi-caroço, em uma energia ELO

αl .
Como solução ao problema do tamanho da base de ondas planas em LAPW, foi

introduzido um aprimoramento do conjunto de base APW, adicionando a esse um outro
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tipo de orbital local (lo) diferente do mostrado acima, capaz de suprir a necessidade de
linearização do conjunto de base. Dessa forma, obtemos o método APW+lo [59], o qual
contém ambas as vantagens da convergência mais rápida das ondas planas e da linearização
da base. Essa base de orbitais locais tem a forma [56]

φlo
αlm =

⎧⎪⎪⎨
⎪⎪⎩

∑
l,m

[
Alo

αlmuαl(r, Eαl) + Blo
αlmu̇αl(r, Eαl)

]
Ylm(r̂), 	r ∈ Sα

0, 	r ∈ I

(3.14)

Por fim, no caso de cálculos de alta precisão, ainda é possivel adicionar a segunda
derivada de uαl aos orbitais locais. Esses são os chamados orbitais locais de derivada alta
(HDLOs - high derivative local orbitals) [26], os quais não trataremos em detalhes aqui.

3.4 PROGRAMA WIEN2K

Nesse trabalho, utilizamos o programa WIEN2k [26] nos cálculos de estrutura de
bandas realizados. Esse programa se aproveita do caráter periódico apresentado pelos
sólidos, representando-os por uma unidade, chamada de célula unitária, que se repete
em todas as direções. Para isso, esse sólido é considerado perfeito, ordenado e infinito.
Portanto, os cálculos fornecidos pelo programa são do tipo bulk e, dessa forma, não
consideram os efeitos da superfície.

Esse pacote é baseado na DFT para descrever o comportamento dos elétrons.
Dentro dessa teoria, para resolver as equações de Kohn-Sham, é utilizada uma combinação
dos métodos LAPW e APW+lo (full potential (L)APW+lo). Como se trata de um método
que leva em consideração todos os elétrons, tanto os de caroço como os de valência,
portanto não faz nenhuma aproximação para a forma do potencial, esse é chamado de
método de potencial completo (full potential). A forma como os métodos são utilizados
depende do tipo de estado a ser calculado. Como já explicado na seção anterior, o método
APW+lo possui uma base de ondas planas significativamente menor do que o LAPW,
portanto tem a vantagem de uma convergência muito mais rápida desse tipo de função. No
entanto, tem a desvantagem de necessitar de funções adicionais, os orbitais locais. Dessa
forma, o programa utilizado restringe a escolha da base às situações diferentes, escolhendo
o método APW+lo para os estados de difícil convergência, o que é o caso de estados do
tipo d e f e de átomos com esfera de muffin tin muito pequena, e o LAPW caso contrário.
Ainda, é possível a utilização de aproximações para a função do troca e correlação do tipo
LDA e GGA, além de funcionais híbridos.

Como input desse programa, é necessário informar o grupo espacial, parâmetros
de rede e posições dos átomos dentro da célula unitária do material estudado (especificados
no capítulo de resultados). A partir disso, o pacote é capaz de realizar o cálculo auto-
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consistente e, com a solução, ter informação para obter diversas propriedades. Dentre
elas, as que foram estudadas nesse trabalho são a densidades de estados e as propriedades
ópticas.

3.4.1 Propriedades ópticas

Dentro programa WIEN2k estão inseridos os cálculos desenvolvidos por Ambrosch-
Draxl e Sofo [27] para a determinação das propriedades ópticas de materiais. Este baseia-se
na aplicação da aproximação de fase randômica (RPA - random phase approximation) à
constante dielétrica e na utilização dos estados de Kohn-Sham dentro da DFT, levando
em conta o potencial de todos os elétrons por meio do método de onda plana aumentada
linearizada de potencial completo (FLAPW - full potential linearized augmented plane
wave).

No estudo das propriedades ópticas de materiais, a grandeza fundamental a ser
determinada é a função relacionada à resposta do sistema de elétrons à perturbação causada
pela luz incidente, chamada de função dielétrica imaginária Imε. Para isso, parte-se da
função dielétrica ε utilizando a RPA, correspondente à chamada fórmula de Lindhard [60]
e, após certa manipulação utilizando funções de Green, obtem-se a contribuição imaginária
correspondente a transições inter-bandas de ε, dependente da frequência ω, dada por

Im ε
(inter)
αβ (ω) = �

2e2

πm2ω2

∑
c,v

∫
d	kMαβ(f0(Ec�k

) − f0(Ev�k
))δ(Ec�k

− Ev�k
− ω) , (3.15)

com
Mαβ = 〈c�k|pα|v�k〉 〈v�k|pβ|c�k〉 , (3.16)

nas quais |v�k〉 e |c�k〉 são funções de onda correspondentes, respectivamente, às bandas de
valência (estado inicial), com autovalor Ev�k

, e condução (estado final), com autovalor Ec�k
,

onde 	k é o vetor de onda cristalino. As funções f0(Ec�k
) e f0(Ev�k

) são distribuições de Fermi
correspondentes aos autovalores Ec�k

e Ev�k
. Além disso, Mαβ correspondem aos elementos

de matriz de momento, relacionados à probabilidade de transição entre os estados inicial e
final, dados em termos dos operadores de momento pα e pβ, onde α e β são polarizações da
luz com frequência ω. Ainda, o termo δ(Ec�k

− Ev�k
− ω) corresponde à densidade conjunta

de estados, a partir da qual temos a relação entre Imε e a DOS.
Por meio de (3.15), o programa utiliza a transformação de Kramers-Kronig para

obter a contribuição real do tensor dielétrico

Re εαβ(ω) = δαβ + 2
π

P
∫ ∞

0

ω′Imεαβ(ω′)
ω′2 − ω2 dω′ , (3.17)

na qual P representa a parte principal da integral.
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A contribuição intra-banda da função dielétrica é calculada separadamente ado-
tando um formato para a mesma do tipo Drude, dada por

Im ε
(intra)
αβ (ω) = Γωpl;αβ

ω(ω2 + Γ2) e (3.18)

Re ε
(intra)
αβ (ω) = 1 − ωpl;αβ

ω2 + Γ2 , (3.19)

nas quais Γ é a largura do tempo de vida e ωpl;αβ é a frequência de plasma, dada em
termos da densidade de estados no nível de Fermi como

ωpl;αβ = �
2e2

πm2

∑
c

∫
d	k 〈c�k|pα|c�k〉 〈c�k|pβ|c�k〉 δ(Ec�k

− EF ) . (3.20)

Além disso, outras propriedades ópticas são obtidas a partir de Imεαβ, dentre elas,
as que estudamos nesse trabalho são a parte real da condutividade óptica,

Re σαβ(ω) = ω

4π
Imεαβ(ω) , (3.21)

a refletividade

Rαα(ω) = (n − 1)2 + k2

(n + 1)2 + k2 (3.22)

e o coeficiente de absorção

Aαα(ω) = 2ωk(ω)
c

, (3.23)

nas quais n e k são, respectivamente, as partes real e imaginária do coeficiente de refração,
dados por

nαα(ω) =
√

|εαα(ω)| + Reεαα(ω)
2 e (3.24)

kαα(ω) =
√

|εαα(ω)| − Reεαα(ω)
2 . (3.25)

Observando essas expressões, podemos ver que, com exceção do tensor dielétrico e da
condutividade óptica, as propriedades restantes são válidas somente para o formato diagonal
do tensor, indicado pelos subíndices iguais nas expressões.

3.4.2 Detalhes do cálculo

As células unitárias com diferentes concentrações de dopagem do composto NbB
foram obtidas usando o programa supercell [61]. Para obter cada nível de dopagem, um
único íon de Nb foi substituído por um Mo/Zr dentro das diferentes supercélulas. Dessa
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forma, para os níveis de dopagem 0,5, 0,25, 0,125 e 0,0625, usamos as supercélulas 1×1×1,
1×1×2, 2×1×2 e 2×2×2, respectivamente. Usando as células unitárias obtidas, em cada
caso, realizamos os cálculos paramagnético e ferromagnético, utilizando a aproximação
GGA PBEsol [62] e o critério de convergência da energia total de 10−7 eV, para assim
descobrir o estado fundamental de cada sistema. Além disso, esses cálculos foram repetidos
otimizando as posições internas dos átomos, através da minimização das forças do núcleo
calculadas, com critério de convergência da força de 0,5 mRy/u.a..

No estudo da DOS, utilizamos 186 pontos k na parte irredutível da primeira
zona de Brillouin para a célula unitária do composto NbB estequiométrico e no caso dos
sistemas dopados com Zr/Mo, os pontos k foram reduzidos proporcionalmente para levar
em conta a redução no volume da célula recíproca. No caso do cálculo das propriedades
ópticas, como esse necessita de um número maior de pontos, utilizamos 657 pontos k, os
quais foram reduzidos para os sistemas dopados da mesma forma que para a DOS.
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4 TÉCNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capítulo, apresentaremos as técnicas experimentais utilizadas nesse tra-
balho, são elas as espectroscopias de fotoemissão (PES - photoemission spectroscopy) e
de fotoemissão ressonante (RPES - resonant photoemission spectroscopy). Inicialmente,
falaremos sobre o comportamento dos elétrons sob efeito dos fótons incidentes no material,
processo fundamental nos tipos de experimentos citados. Em seguida, explicaremos os
processos envolvidos nos experimentos de PES e RPES e de que maneira esses são inter-
pretados teoricamente. Por fim, detalhes sobre as medidas realizadas nesse trabalho serão
apresentados.

4.1 INTERAÇÃO DA RADIAÇÃO COM A MATÉRIA

O processo chave na obtenção de espectros de energia de compostos por meio
de experimentos do tipo PES e RPES é o efeito fotoelétrico. Por meio desse, fótons são
incididos em uma amostra alvo, os quais são absorvidos, causando a ejeção de elétrons
do material. As fontes de radiação eletromagnética envolvidas podem ser de vários tipos,
dentre as mais utilizadas temos fontes de raios X, de ultravioleta e de luz síncrotron.

A descrição da radiação eletromagnética é feita através dos seus constituintes, os
campos elétrico 	E e magnético 	B. Para isso pensamos em uma onda plana com vetor
de onda 	k se propagando na direção x, com os campos 	E e 	B apontando em direções
perpendiculares, respectivamente, y e z. Com essas informações, podemos construir o
potencial vetor [63]

	A(	r, t) = A0ei(kx−ωt)ĵ + A∗
0e−i(kx−ωt)ĵ , (4.1)

em termos do qual podemos descrever o campo eletromagnético

	E(	r, t) = − ∂

∂t
	A(	r, t) e (4.2)

	B(	r, t) = ∇ × 	A(	r, t) . (4.3)

Dessa maneira, em posse do potencial vetor temos a descrição necessária dos
fótons incidentes no material. No entanto, isso constitui a abordagem clássica, sendo
necessária a transição para mecânica quântica no caso da interação dos fótons com elétrons.
Para isso, escrevemos o potencial vetor 	A(	r, t) como um operador quântico o qual age
sobre o estado do fóton, dentro do formalismo da chamada segunda quantização [64].
Nessa abordagem, utilizamos os operadores criação b̂†

�kα
, o qual cria um fóton com vetor de
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onda 	k e polarização α, e aniquilação b̂�kα, o qual destrói um fóton com vetor de onda 	k e
polarização α. Esses operadores cumprem a relação de comutação para partículas de Bose,
dada por [b̂�kα, b̂†

�k′α′ ] = δ�k �k′δαα′ . Com isso, escrevemos o potencial vetor como [63]

Â(	r) =
∑
k,α

A0ê�kα(b̂�kαei�k�r + b̂†
�kα

e−i�k�r) , (4.4)

no qual A0 é a amplitude do potencial vetor e ê�kα é a direção de polarização da k-ésima
contribuição.

Além do potencial vetor, precisamos reconstruir o hamiltoniano de energia nesse
mesmo formalismo. Com esse intuíto, fazemos a transição do operador de momento para
o caso em que quantizamos o campo de radiação: p̂ → p̂ − eÂ/c [64]. Assim, escrevemos o
hamiltoniano total como

Ĥ = Ĥatom + Ĥrad + Ĥint , (4.5)

no qual Ĥatom é o operador de energia dos elétrons atômicos, composta pela energia cinética
de cada elétron i e a energia potencial externa

Ĥatom =
∑

i

[
p̂2

i

2m
+ V (r̂i)

]
, (4.6)

Ĥrad corresponde ao hamiltoniano do campo eletromagnético, formado pelo somatório de
osciladores harmônicos em termos do operador número n̂�kα = b̂†

�kα
b̂�kα da forma

Ĥrad =
∑
�kα

�ω�k(n̂�kα + 1/2) , (4.7)

e, por fim, Ĥint corresponde ao hamiltoniano de interação da radiação com a matéria, o
qual provém da quantização do momento, composto por termos cruzados entre p̂ e Â, de
segunda ordem em Â e de interação entre o spin magnético σ̂ e o campo [64]

Ĥint =
∑

i

{
− e

2mc
(p̂i · Â(r̂i) + Â(r̂i) · p̂i) + e2

2mc2 Â(r̂i) · Â(r̂i) − e�

2mc
σ̂i · [∇ × Â(r̂i)]r̂=r̂i

}
.

(4.8)
Para simplificar Ĥint, assumimos a condição de transversalidade (coulomb gauge),

dada por ∇ · Â = 0 em Ĥint, a qual é válida devido à invariância translacional em sólidos,
implicando em [p̂i, Â] = 0 [21], e desconsideramos os termos de segunda ordem e de
interação com o spin, pois contribuem muito menos se comparados a p̂i · Â(r̂i) [63]. Ainda,
considerando que nas transições atômicas, o comprimento de onda do fóton absorvido é
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muito maior que as dimensões atômicas, aproximamos e−i�k�r = 1 − i	k	r + ... ≈ 1 em Â [64],
obtendo assim o hamiltoniano de interação de dipolo elétrico, omitindo a soma em i,

Ĥint =
∑
k,α

eA0

mc
b̂�kα(ê�kα · p̂) + c.c. , (4.9)

na qual o primeiro termo está relacionado à absorção de fótons, enquanto que o segundo é
o complexo conjugado do primeiro, o qual é relacionado à emissão de fótons.

A partir do operador de interação, podemos calcular a probabilidade de transição
de um estado inicial |ψi〉, com energia Ei, para um estado final |ψf〉, com energia Ef ,
após a absorção de um fóton com energia �ω, na abordagem de um elétron. Isso é obtido
utilizando a teoria de perturbação dependente do tempo, através da regra de ouro de
Fermi, assumindo a transição dipolar [63]

wif ∝ 2π

�
| 〈ψi|ê · p̂|ψf〉 |2δ(Ef − Ei − �ω) , (4.10)

na qual foram omitidos os somatórios em k e α e o argumento de δ garante a conservação
de energia, assim o elétron só será ejetado se a variação de energia desse for igual à energia
do fóton.

4.2 ESPECTROSCOPIA DE FOTOEMISSÃO

Como já explicado na seção anterior, o processo básico na realização de espec-
troscopia de fotoemissão é a emissão de elétrons do material após a absorção de fótons.
Nesse caso, é possível realizar tanto a emissão de elétrons de níveis internos, os chamados
elétrons de caroço, quanto de elétrons de valência, como pode ser visto na figura 4.1.
Considerando um material com estado de valência do tipo dn, comum em compostos de
metais de transição, temos que os seguintes processos podem ocorrer após a absorção de
um fóton com energia �ω (figura 4.1) [63]:

dn + �ω →
⎧⎨
⎩

cdn + e−

dn−1 + e− (4.11)

na qual c indica um buraco em um nível de caroço, ou seja, um elétron de um nível de
caroço foi emitido, dn−1 evidencia a emissão de um elétron da camada de valência e e−

representa o elétron livre que foi emitido. Obtemos a energia de ligação EB de um elétron
por meio da medição da energia cinética EK com a qual o mesmo é ejetado do material,
admitindo conhecida a energia do fóton incidente. Assim, por conservação de energia, a
energia de ligação é dada por [63]

EB = �ω − EK − Φ , (4.12)
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Figura 4.1: Representação do processo de fotoemissão, no qual a figura à esquerda indica o que acontece
na amostra, enquanto que a figura à direita mostra o espectro de fotoemissão obtido do processo, obtido
através da contagem de elétrons com determinada energia cinética. Nessa, �ω é a energia do fóton
incidente, EF é a energia de Fermi e Evac é a energia de vácuo.

na qual Φ é a função trabalho 1. Assim, o espectro de energia é obtido pela contagem de
elétrons emitidos, fornecendo a intensidade do espectro, relacionada à energia de ligação
calculada pela expressão acima por meio da energia cinética medida.

A interpretação teórica desse tipo de espectro se dá pela probabilidade de transição
de um estado inicial |ψi(N)〉 para um estado final |ψf (N)〉, em um sistema de N elétrons.
Dessa forma, necessitamos primeiramente descrever esses estados. Para isso, consideramos
dois sistemas, um composto pelo fotoelétron ejetado do material e outro pelos elétrons
restantes, e a multiplicação desses estados corresponde ao estado do sistema completo [21].
Assim, temos a função de onda inicial descrita pelo orbital de onda inicial do fotoelétron
emitido |φi,k〉 e pelo estado inicial dos elétrons restantes |ψi,R(N − 1)〉

|ψi(N)〉 = |φi,k〉 |ψi,R(N − 1)〉 , (4.13)
1Teoricamente, essa é a função trabalho da amostra. Contudo, no experimento, a amostra é aterrada,

desacoplando Φ da amostra. Dessa maneira, na prática, Φ está relacionada ao analisador, devido à energia
gasta pelos fotoelétrons para o incidirem.
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e, da mesma maneira, a função de onda do estado final é dada pela função de onda plana
do elétron emitido |φf,Ekin

〉 e pelo estado final dos elétrons restantes |ψf,R(N − 1)〉

|ψf (N)〉 = |φf,Ekin
〉 |ψf,R(N − 1)〉 . (4.14)

Com isso, escrevemos o elemento de matriz de transição como

〈ψf |p̂|ψi〉 = 〈φf,Ekin
|p̂|φi,k〉 〈ψf,R(N − 1)|ψi,R(N − 1)〉 , (4.15)

composto pela multiplicação de um elemento de matriz de um elétron e da integral de
sobreposição de N − 1 elétrons.

Se considerarmos que os estados dos elétrons remanescentes não são alterados após
a emissão do elétron, temos que 〈ψi,R(N − 1)|ψf,R(N − 1)〉 = 1, a chamada aproximação
de orbitais congelados. Nessa abordagem, o elemento de matriz de transição se reduz ao
termo de um elétron, a partir do qual o valor de energia de ligação obtido corresponde
ao negativo da energia orbital k de Hartree-Fock EB,k ≈ −εk, segundo o teorema de
Koopmans [65]. Contudo, isso não é o que acontece na prática, já que após a remoção de
um elétron, o sistema tende a se reordenar de forma a atingir a minimização de energia.
Isso pode ser visto experimentalmente, pois se a aproximação de orbitais congelados
fosse satisfatória, veríamos no espectro de energia apenas picos de energia localizados
em −εk, entretanto vemos outras linhas, chamadas de satélites de transferência de carga,
resultantes da interação dos N − 1 elétrons com o buraco deixado pelo fotoelétron [21].
Como exemplo disso, mostramos na figura 4.2 as linhas 2p de alguns compostos de cobre,
CuF2, CuCl2 e CuBr2, nos quais vemos que cada uma das componentes de separação
spin-órbita, 2p3/2 e 2p1/2, possuem duas linhas ao invés de uma. Nessas, os estados do tipo
2p3d10L correspondem ao estado fundamental, sendo portanto a linha principal, enquanto
que estados do tipo 2p3d9 correspondem às linhas satélite, nos quais 2p e L representam
buracos nos nível de caroço 2p e no composto ligante L, respectivamente [21].

Dessa forma, torna-se mais apropriado incluir as excitações que podem ocorrer nos
elétrons restantes. Nesse caso, consideramos o número de estados excitados s que compõe
novo estado final |ψs

f,R(N − 1)〉, cuja energia é Es(N − 1) [21]. Com isso, o elemento de
matriz de transição fica

〈ψf |p̂|ψi〉 = 〈φf,Ekin
|p̂|φi,k〉 ∑

s

〈ψs
f,R(N − 1)|ψi,R(N − 1)〉 , (4.16)

na qual o somatório em s soma sobre todos os possíveis estados excitados finais.
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Figura 4.2: Linhas 2p (2p3/2 e 2p1/2) dos compostos CuF2, CuCl2 e CuBr2, nas quais são evidenciadas os
picos correspondentes às linhas principais (2p3d10 L) e aos satélites (2p3d9). Figura retirada da referência
[21], referente à pesquisa da referência [66].

Por fim, podemos escrever a intensidade do espectro de fotoemissão, a partir da
regra de ouro de Fermi (4.10)

I ∝ ∑
i,f,k

ê · | 〈φf,Ekin|p̂|φi,k〉 |2 ∑
s

|cs|2δ(Ef,kin + Es(N − 1) − E0(N) − �ω) , (4.17)

na qual

cs = 〈ψs
f,R(N − 1)|ψi,R(N − 1)〉 (4.18)

e Ef,kin e E0(N) correspondem, respectivamente, à energia do fotoelétron e à energia do
estado fundamental do sistema de N elétrons.

4.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOEMISSÃO RESSONANTE

No caso da espectroscopia de fotoemissão, vimos na seção anterior que a emissão
ocorre de forma direta entre o nível que absorveu o fóton e o contínuo de energia (figura 4.1),
considerando aqui a emissão de um estado de valência dn. No entanto, para determinadas
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energias, também é possível a emissão indireta desse elétron. Para isso, inicialmente
um elétron é excitado de um nível de caroço para um nível de energia desocupado e na
sequência decai, ejetando um elétron de valência do material (figura 4.3), como descrito a
seguir

dn + �ω → cdn+1 → dn−1 + e− , (4.19)

chamado de decaimento Auger, um processo de relaxação do sistema após absorção de
raios X (transição eletrônica) [63]. Outra possibilidade de decaimento eletrônico é seguida
da emissão de um fóton (figura 4.3),

dn + �ω → cdn+1 → dn + �ω , (4.20)

a chamada fluorescência [63], que também é um processo de relaxação do sistema após
absorção de raios X, contudo não resulta em uma emissão eletrônica.

Figura 4.3: Representação dos possíveis processos que constituem a absorção de raios X. Nessa, à esquerda,
temos transição de um elétron do nível interno para a banda de condução e, à direita, o processo que ocorre
na sequência, o decaimento Auger ou a fluorescência. O primeiro caminho indicado (Auger) acontece na
RPES, compreendendo o caminho indireto de fotoemissão.

Comparando o decaimento Auger (4.19) com a fotoemissão (4.11), vemos que,
apesar dos canais indiretos, esses convergem para um mesmo estado final. Assim, quando
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as energias dos fótons incidentes correspondem a alguma borda de absorção de raios X,
ocorre a interferência entre os canais direto e indireto de fotoemissão, processo chamado
de fotoemissão ressonante [67] [68], a qual combina ambas as técnicas de fotoabsorção
e fotoemissão. Como consequência da interferência, ocorre aumento ou diminuição da
intensidade do espectro na ressonância se comparado ao espectro fora dela, dependendo se
a interferência for construtiva ou destrutiva.

Vale destacar que dentro do decaimento do tipo Auger, existem duas maneiras
com as quais o sistema pode relaxar: através da participação direta do elétron excitado,
retornando ao buraco no nível de caroço, o que chamamos de Auger ressonante participante,
e quando o elétron excitado não participa do processo de decaimento, o que chamamos
de Auger ressonante espectador [69]. Como aqui estamos interessados na situação em
que os processos de PES e RPES resultem em um mesmo estado final, contabilizamos
nesse estudo somente o decaimento no qual o elétron excitado é do tipo Auger ressonante
participante.

A técnica de fotoemissão ressonante de elétrons tem papel fundamental no estudo
de estados específicos da banda de valência [21]. Isso porque no caso da fotoemissão
direta da banda de valência, não é possível diferenciar os estados dos quais os elétrons são
emitidos, já que a banda de valência é constituída, em geral, de uma mistura de estados.
No caso da fotoabsorção, como consiste na ejeção de elétrons de níveis internos, portanto
com energias mais localizadas, é possivel descobrir a energia necessária para atingir um
estado de valência e assim ter informação sobre esse estado. Com isso, comparando os
espectros de fotoemissão e de fotoemissão ressonante, podemos identificar nas diferenças
entre esses características do estado de valência fotoemitido. Um exemplo disso pode
ser visto nos espectros de fotoemissão da banda de valência próximos da borda 3p do
composto CuO na figura 4.4 (a), obtidos para diferentes energias de fóton. Nessa vemos o
aumento do espectro ao redor de 12 eV para energias de fóton muito próximas à borda de
absorção (73 - 77 eV), como é evidenciado no painel ao lado (figura 4.4 (b)), mostrando a
diferença entre os espectros obtidos dentro (74 eV) e fora da ressonância (70 eV) (de cima
para baixo, resultados teórico e experimental, respectivamente) [67].

A intensidade do espectro de fotoemissão ressonante como função de �ω é escrita
da forma [67]

I(ω) ∝ ∑
f

∣∣∣∣∣〈ψf |V̂ph|ψi〉 +
∑
m

〈ψf |V̂aug|ψm〉 〈ψm|V̂abs|ψi〉
�ω − Ecore + iΓm

∣∣∣∣∣
2

δ(Ef − Ei − �ω) (4.21)

a partir da regra de ouro de Fermi (4.10), com Ĥint = V̂ph + V̂aug + V̂abs, na qual V̂ph,
V̂aug e V̂abs são, respectivamente os operadores de fotoemissão, de decaimento Auger e de
fotoabsorção. Nessa equação, o primeiro termo refere-se ao canal direto de fotoemissão
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Figura 4.4: (a) Espectros de energia da banda de valência do composto CuO, obtidos para energias de
fóton próximas do limite de absorção do nível 3p e (b) espectros de energia fora (70 eV) e dentro (74 eV)
da ressonância (resultados teórico e experimental). Figuras obtidas da referência [67].

entre o estado de inicial de N elétrons |ψi〉 e o estado final com N − 1 elétrons |ψf〉, o
qual é aproximado em primeira ordem, já que a fotoemissão é um processo que envolve
somente um buraco. Já no segundo termo, está a descrição exata dos canais intermediários,
no qual primeiramente ocorre a transição entre |ψi〉 e um estado intermediário |ψm〉 e
depois a transição entre |ψm〉 e |ψf〉, no qual o somatório é sobre todos os possíveis estados
intermediários m. No canal indireto, o denominador seleciona a energia de fóton para
qual a contribuição desse canal é importante, o que acontece quando essa energia é muito
próxima da energia do estado de caroço Ecore, ou seja, na borda de absorção desse nível
de energia. Além disso, para evitar a divergência da função, é adicionado ao denominador
a largura do estado intermediário Γm, dado por Γm = π| 〈ψf |V̂aug|ψm〉 |2. Os elementos de
transição dados em termos de V̂aug e V̂abs podem ser aproximados utilizando a teoria de
multipletos atômicos, pois são processos localizados (Apêndice A).
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4.4 MEDIDAS

As medidas de fotoemissão e fotoemissão ressonante 2 foram realizadas na linha
SXS [70] do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS – Campinas, Brasil). O
espectro de absorção da borda L3 de Nb foi obtido pelo método de total electron yield
(TEY), com o qual foram identificadas as energias de fóton referentes aos processos fora
(2360 eV) e dentro (2372 eV) da ressonância, utilizadas no experimentos de RPES. Além
disso, os espectros de fotoemissão de banda de valência foram obtidos com uma energia de
fóton 2360 eV. Para essa energia, a profundidade de escape dos fotoelétrons é grande o
suficiente para garantir um sinal de estrutura eletrônica de volume [71], com uma resolução
de energia de aproximadamente 0,4 eV. Todos os espectros foram obtidos em temperatura
ambiente e com uma pressão de aproximadamente 1 × 10−9 mbar. As amostras foram
lixadas em vácuo para eliminar qualquer contaminação de superfície. Finalmente, o nível
de Fermi foi calibrado utilizando o nível 4f do espectro de uma folha de ouro.

2Realizadas pelo grupo de pesquisa
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5 RESULTADOS

5.1 ESTRUTURA ELETRÔNICA

5.1.1 Procedimentos

O cálculo da estrutura de bandas do composto NbB estequiométrico e de suas
dopagens com Zr e Mo foi realizado utilizando o método full (L)APW+lo para a resolução
das equações de Kohn-Sham e aproximação GGA PBEsol para os funcionais de troca e
correlação. Dentro desse cálculo, para gerar a célula unitária do composto, necessária para
o cálculo auto-consistente, foram inseridos o grupo espacial, os parâmetros de rede e as
posições atômicas dentro da célula unitária do material. Como revisado no capítulo 2,
o composto NbB cristaliza na simetria ortorrômbica, correspondente ao grupo espacial
Cmcm (número 63), e as posições atômicas dentro da célula unitária são (0,0; 0,442; 0,75)
para o B e (0,0; 0,1454; 0,75) para o Nb, com ângulos α = β = γ = 90◦ [33]. Além
disso, os parâmetros de rede, obtidos por meio de difração de raios X pelo grupo do
Renato Jardim do Instituto de Física da USP, encontram-se listados na tabela 5.1. Esses
resultados correspondem a somente algumas concentrações de dopagem de Mo, portanto
para a obtenção dos parâmetros referentes às concentrações necessárias para o cálculo, os
resultados foram extrapolados (tabela 5.2). Os parâmetros de rede obtidos para x = 0
correspondem satisfatoriamente com os reportados pela literatura [32].

Tabela 5.1: Parâmetros de rede do composto NbB estequiométrico e de algumas concentrações x de
dopagem desse com Mo, obtidos através de difração de raios X.

x a (Å) b (Å) c (Å)
0,000 3,2934 8,7109 3,1606
0,010 3,2915 8,7142 3,1622
0,020 3,2937 8,7169 3,1625
0,025 3,2931 8,7170 3,1625
0,050 3,2994 8,7194 3,1669
0,075 3,2975 8,7150 3,1654
0,100 3,2975 8,7150 3,1654
0,125 3,3052 8,7572 3,1712
0,150 3,3073 8,7585 3,1718
0,200 3,3101 8,7634 3,1730

Ambos os cálculos paramagnético e ferromagnético foram realizados, sendo que
em todos os sistemas estudados, a solução paramagnética foi a mais estável, já que
todos os cálculos ferromagnéticos convergiram para soluções paramagnéticas. Dessa
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Tabela 5.2: Parâmetros de rede do composto NbB estequiométrico e de algumas concentrações x de
dopagem desse com Zr e Mo, obtidos extrapolando os dados da tabela 5.1.

x a (Å) b (Å) c (Å)

0 3,2918 8,7074 3,1614
Zr

0,0625 3,2860 8,6898 3,1574
0,1250 3,2802 8,6721 3,1535
0,2500 3,2685 8,6369 3,1456
0,5000 3,2452 8,5663 3,1298

Mo
0,0625 3,2860 8,7251 3,1653
0,1250 3,3035 8,7427 3,1693
0,2500 3,3152 8,7780 3,1772
0,5000 3,3385 8,8486 3,1930

forma, nas próximas seções, apresentaremos somente os resultados referentes aos cálculos
paramagnéticos. Além disso, após a repetição do cálculo auto-consistente com a introdução
da relaxação das posições internas dos átomos não ocorreram alterações consideráveis na
densidade de estados dos materiais, portanto, nas próximas seções apresentaremos somente
os resultados referentes à utilização da otimização das posições.

5.1.2 Densidade de estados

A DOS total juntamente com as contribuições parciais dos estados B 2s, B 2p e
Nb 4d do composto NbB estequiométrico é mostrada na figura 5.1. Essa é dividida em
spin para cima (DOS positiva) e spin para baixo (DOS negativa), as quais são idênticas,
comprovando que o estado fundamental real desse material é o paramagnético, o que
também é verdade para os compostos dopados, para os quais não apresentaremos as duas
contribuições (spin para cima e para baixo) separadamente. A linha vertical tracejada
evidencia a energia de Fermi, posicionada em 0 eV, a qual separa os estados ocupados,
com energia negativa, de estados desocupados, com energia positiva. Observando a DOS
nessa mesma posição de energia, podemos concluir que o composto é metálico, devido a
DOS não nula no nível de Fermi, concordando com o que é reportado na literatura [72].

Analisando com mais detalhe cada estrutura da figura 5.1, vemos que, para os
estados ocupados, existem duas estruturas principais, de -11,75 a -5,75 eV e de -5,75 a 0
eV. A primeira região é formada predominantemente por estados B 2s no fundo, enquanto
que no topo ocorre hibridização entre os estados B 2s, B 2p e Nb 4d, indicado uma
ligação covalente. Na segunda região ocorre hibridização entre os estados B 2p and Nb 4d,
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Figura 5.1: DOS contra energia para o composto NbB estequiométrico, composta pelos estados com spin
para cima (DOS positiva) e spin para baixo (DOS negativa). Nesse gráfico é mostrado a DOS total, como
também as contribuições parciais dos estados Nb 4d, B 2s e B 2p.

indicando também que esses estados estão altamente misturados covalentemente. Além
disso, os estados desocupados iniciam em 0 eV e se estendem até energias mais altas, cujos
estados são maioritariamente formados por estados Nb 4d.

Nas figuras 5.2 (a) e 5.2 (b) são mostradas a DOS como função da concentração
de dopagem x de Zr e de Mo, respectivamente, nos quais a DOS total é separada nas
contribuições parciais B 2s, B 2p, Nb 4d e Zr/Mo 4d. Nesses gráficos, de baixo para
cima, o nível de dopagem é aumentado de x = 0,0625 a 0,5, sempre dobrando o valor
anterior, sendo que o gráfico mais inferior corresponde ao composto puro (figura 5.1),
portanto com concentração de dopagem nula. A DOS calculada para ambos os sistemas
dopados com Zr e Mo revelaram basicamente as mesmas estruturas que no composto NbB
puro, com a exceção de que a posição do nível de Fermi foi alterada. Através do aumento
da concentração de dopagem de Zr (figura 5.2 (a)), o nível de Fermi é deslocado para
energias mais baixas, diminuindo o número de estados ocupados disponíveis, enquanto que
no caso da dopagem com Mo (figura 5.2 (b)) o deslocamento ocorre para energias mais
altas, aumentando o número de estados ocupados disponíveis, o que é uma consequência
esperada das dopagens com buraco ou elétron. Em ambos os casos, para pequenos níveis
de dopagem (0,0625 e 0,125) podemos notar mudanças muito pequenas nos formatos da
DOS dos estados de Nb e B, enquanto que para níveis de dopagem mais altos (0,25 e
0,5), as contribuições dos estados Zr/Mo 4d na DOS total aumentam consideravelmente.
No último caso citado, os estados Zr/Mo 4d aparecem misturados covalentemente com
os estados Nb 4d e B 2p ao longo de toda a região de energia, contribuindo e alterando
levemente a DOS próxima do nível de Fermi.
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(a) (b)

Figura 5.2: DOS versus energia para os compostos dopados com (a) Zr e (b) Mo, nos quais as diferentes
concentrações de dopagem com esses compostos estudadas são comparadas. Nesse gráfico, de cima para
baixo, estão as concentrações de dopagem 0,5, 0,25, 0,125, 0,063 e 0, na qual a concentração x = 0 é
referente ao composto NbB estequiométrico. Esses estados estão normalizados a somente uma fórmula
química, já que foi necessário duplicar a célula unitária em alguns casos.

5.1.3 Efeitos de dopagem

Outro efeito importante a ser analisado é a alteração da DOS no nível de Fermi,
introduzida pela dopagem do composto NbB com buraco ou elétron. Isso porque é
conhecido que não somente propriedades no estado normal, mas também propriedades
no estado supercondutor, como por exemplo a temperatura de transição Tc, é ditada por
esse parâmetro [73]. Assim, a figura 5.3 mostra a DOS calculada no nível de Fermi como
função da concentração de dopagem de Zr (negativo) e Mo (positivo). A partir desse
gráfico, podemos notar que, com exceção de níveis de dopagem mais baixos de Zr, há em
geral um aumento da DOS devido à dopagem, que por sua vez, levaria a uma Tc mais
alta. Além disso, nessa região a DOS se deve principalmente às contribuições dos estados
Nb/Zr/Mo 4d, sendo assim, esses são os estados com maior influência nas propriedades
físicas do material.
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Figura 5.3: Nesse gráfico é mostrada a contagem de estados no nível de Fermi, assim temos nos eixos DOS
total no nível de Fermi versus concentração de dopagem. As concentrações negativas são relacionadas à
dopagem com Zr (buraco) e as concentrações positivas referem-se à dopagem com Mo (elétron).

Por fim, verificamos as mudanças na forma e posição causadas pelas dopagens do
NbB com Zr ou Mo. Na figura 5.4 à esquerda, comparamos a DOS do composto NbB puro
com a DOS deslocada dos compostos dopados, na qual, de cima para baixo, evidenciamos
os casos específicos da DOS total e das DOS parciais Nb 4d e Zr/Mo 4d. No painel à
direita, foram plotados os deslocamentos de energia ΔE utilizados contra a concentração
de dopagem x, sendo que as concentrações negativas e positivas são referentes às dopagem
com Zr e Mo, respectivamente. Esses deslocamentos de energia foram obtidos tendo como
base a DOS total do composto estequiométrico, com a qual as principais estruturas da
DOS total dos compostos dopados foram alinhadas com respeito ao eixo x. Em seguida, os
mesmos deslocamentos obtidos foram também aplicados para alinhar as curvas das DOS
parciais Nb 4d e Zr/Mo 4d. A partir desses resultados, nas três situações, concluímos
que para todas as concentrações de dopagem com Zr e Mo houve alterações na posição
da DOS, sendo essas arrastadas para a direita ou esquerda dependendo do composto de
dopagem. Contudo, somente para concentrações de dopagens com Zr/Mo mais altas (0,25
e 0,5) observamos mudanças consideráveis da forma da DOS, com alterações nas principais
estruturas, sendo que no caso de baixas concentrações de dopagem (0,0625 e 0,125),
aconteceu somente o arraste rígido da DOS, sem alteração na forma. Isso fica evidente se
observarmos o gráfico de ΔE versus x, que apresenta um comportamento aproximadamente
linear somente para valores baixos de x (0,0625 e 0,125), região circundada em vermelho.
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Figura 5.4: No gráfico à esquerda, comparamos a DOS do composto puro com a DOS deslocada dos
compostos dopados, separando, de cima para baixo, os casos da DOS total e das DOS parciais Nb 4d e
Zr/Mo 4d. À direita, mostramos os deslocamentos de energia ΔE utilizados em função da concentração
de dopagem x, no qual x positiva e negativa correpondem aos compostos Mo e Zr, respectivamente, e a
região circundada em vermelho evidencia o compostamento aproximadamente linear para baixas x’s.

5.2 ESPECTROS DE FOTOEMISSÃO

A intensidade total de elétrons emitidos por PES da banda de valência em função
da energia de ligação do sistema (Zr, Mo)xNb1−xB é mostrada na figura 5.5 (a). Nesta,
a curva do meio é referente ao composto NbB estequiométrico, enquanto que do meio
para cima e para baixo, estão, respectivamente, os espectros dos compostos dopados com
Zr e Mo, com as concentrações de dopagem indicadas junto às curvas. A partir desse
resultado, notamos que não há alteração considerável na forma do espectro de energia
devido às dopagens com elétron ou buraco, somente na sua posição, tendo o nível de Fermi
deslocado para a esquerda ou direita dependendo do composto de dopagem. No caso da
dopagem com Zr, vemos que à medida que aumentamos a concentração de dopagem, o
nível de Fermi vai sendo arrastado para energias mais baixas, o que diminui o número de
estados ocupados, enquanto que no caso da dopagem com Mo, à medida que aumentamos
a concentração de dopagem, o nível de Fermi vai sendo arrastado para energias mais altas,
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o que aumenta o número de estados ocupados. Além disso, no caso dos compostos dopados
com Mo, vemos que próximo ao nível de Fermi aparece uma estrutura evidente, apontada
pela seta no gráfico, indicando um aumento no número de estados no nível de Fermi devido
à dopagem com Mo. Ainda, considerando que em todos os sistemas a DOS é contínua no
nível de Fermi, podemos concluir que esses compostos são metálicos.

(a) (b)

Figura 5.5: (a) Intensidade normalizada de elétrons emitidos por PES da banda de valência em função da
energia de ligação dos sistemas (Zr, Mo)xNb1−xB (�ω = 2360 eV) em comparação com a (b) DOS dos
estados ocupados calculada pela DFT. Em ambos, estão presentes tanto os resultados do composto NbB
puro como dos compostos dopados, com concentrações de dopagens indicadas junto às curvas.

Ao lado dos espectros de PES, na figura 5.5 (b), são mostradas as DOS’s ocupadas
calculadas, já apresentadas na seção anterior, com concentrações de dopagem referentes aos
mesmos sistemas estudados experimentalmente. Essas correspondem à soma das DOS’s
das contribuições parciais B 2s, B 2p, Nb 4d e Zr/Mo 4d calculadas. Com intuíto de
melhor poder comparar o cálculo teórico com as medidas experimentais, as curvas de DOS
foram convolucionadas utilizando uma função do tipo gaussiana, com largura σ = 0, 3 eV,
para simular a resolução experimental. Nessa figura, assim como na figura 5.5 (a), estão
indicadas as estruturas principais com as letras A até E, que se comparadas às figuras 5.2
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(a) e (b), podem ser identificadas como: uma mistura das principais contribuições parciais
(B 2s e 2p, Nb 4d e Zr/Mo 4d) para as estruturas A até D e predominantemente formada
por estados de B 2s no caso da estrutura E.

Comparando as figuras 5.5 (a) e 5.5 (b), é possível notar uma boa concordância
entre essas com relação à presença e posição das estruturas do espectro (A até E). Podemos
identificar essas estruturas para o composto puro ao redor das seguintes posições: A - 1,5
eV, B - 3 eV, C - 4,5 eV, D - 6,5 eV e E - 10 eV, sendo essas ligeiramente deslocadas no
caso dos materiais dopados. Contudo, vemos que os espectros experimentais apresentam,
em geral, estruturas mais alargadas e com maior intensidade se comparadas aos espectros
teóricos. Isso se deve ao fato de o cálculo de estrutura de bandas baseado na DFT ser
um cálculo de estado fundamental, portanto não considera os efeitos secundários após a
fotoemissão dos elétrons [21]. Esses efeitos incluem a presença de outros estados eletrônicos
excitados, que devido aos seus tempos de vidas, juntamente com a precisão experimental,
propiciam um alargamento das estruturas do espectro. Além disso, devido a eventos
inelásticos após a emissão eletrônica, o espectro de fotoemissão apresenta a contribuição
de uma estrutura chamada de background, a qual proporciona um aumento geral da
intensidade do espectro. Por fim, também identificamos no caso teórico um aumento da
DOS próximo ao nível de Fermi devido à dopagem com Mo (apontado pela seta em ambas
as figuras), mostrando que os cálculos reproduzem com fidelidade os efeitos de dopagem
no sistema (Zr, Mo)xNb1−xB.

Até aqui, apresentamos os espectros referentes à banda de valência dos compostos
estudados. Contudo, como nessa os estados parciais B 2s e 2p, Nb 4d e Zr/Mo 4d estão
bastante misturados, utilizamos a RPES para melhor poder estudar especificamente os
estados de Nb 4d. A intensidade total de elétrons emitidos por RPES da borda L3 do Nb
em função da energia de ligação do sistema (Zr, Mo)xNb1−xB é mostrada na figura 5.6.
Nessa, o gráfico superior ao meio mostra o espectro de absorção de raios X da borda L3

do Nb referente ao composto NbB puro (curva do meio) e aos compostos dopados com
Zr (duas curvas superiores) e Mo (duas curvas inferiores). As energias de fóton utilizadas
no experimento estão indicadas pela setas, as quais são 2360 eV fora da ressonância (off-
resonance) e 2372 eV dentro da ressonância (on-resonance). O processo fora da ressonância
corresponde à fotoemissão direta da banda de valência, dado por

2p64d2 + hν → 2p64d1 + e− , (5.1)

enquanto que o processo dentro da ressonância inclui um canal indireto antes da fotoemissão,
dado por

2p64d2 + hν → 2p54d3 → 2p64d1 + e− . (5.2)
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Nos gráficos restantes dessa mesma figura, estão os espectros de fotoemissão obtidos
dentro da ressonância (bolas fechadas) e fora da resonância (bolas abertas), como também
a diferença entre esses (on-off). A diferença on-off ocorre devido à interferência entre
os processos direto e indireto na fotoemissão ressonante, o que causa uma mudança na
intensidade dos elétrons emitidos, sendo que nos sistemas estudados, essa diferença é maior
próximo do nível de Fermi, devido à contribuição da banda de Nb 4d.

O espectro de fotoemissão ressonante de cada composto em estudo foi calculado
utilizando a expressão (4.21), dada a seguir com a especificação dos termos compatíveis
com as transições das equações (5.1) e (5.2)

I(ω) ∝
∣∣∣∣∣〈ef |r̂|4d〉 +

∑
k ckRk(2p, ef ; 4d, 4d) 〈4d|r̂|2p〉

�ω − Ecore + i(∑
k ckRk(2p, ef ; 4d, 4d))

∣∣∣∣∣
2

δ(Eef − E2p − �ω) . (5.3)

O parâmetros referentes aos elementos de matriz de transição dessa expressão foram
obtidos por cálculos Hartree-Fock (HF), através do código desenvolvido por Cowan [74]
inserido no programa Missing [75], os quais se encontram listados na tabela 5.3. Nesses,
indicamos somente os resultados referentes aos índices k = 1 e 3, os únicos com resultados
não nulos. Mais detalhes sobre esses termos de transição e como esses são calculados
podem ser encontrados no Apêndice A. Além disso, Ecore corresponde à energia da borda
de absorção L3 do Nb, dada pela energia do fóton que maximiza a derivada da intensidade
no espectro de absorção de raios X do composto NbB estequiométrico (figura 5.6 - superior
ao meio), com valor Ecore = 2369,1141 eV. Com isso, foi possível calcular o estado inicial
constante (CIS - constant initial state), dado pela razão entre o resultado de (5.3) e o
módulo quadrado do primeiro termo dessa mesma expressão (figura 5.7 - superior ao meio).

Tabela 5.3: Elementos de transição calculados utilizando o programa Missing, através de cálculos Hartree-
Fock.

〈ef |r|4d〉 -0,0013
〈4d|r|2p〉 -0,0359

R1(2p, ef ; 4d, 4d) 0,0883 eV
R3(2p, ef ; 4d, 4d) 0,0551 eV

Os espectros de fotoemissão fora e dentro da ressonância do sistema (Zr,
Mo)xNb1−xB foram calculados pela soma das contribuições parciais B 2s, B 2p, Nb
4d e Zr/Mo 4d obtidas por cálculos de DFT, semelhantemente aos cálculos de DOS da
figura 5.5 (b), com a diferença de que a contribuição do estado Nb 4d foi normalizado.
Para isso, utilizamos o valor calculado de CIS fora e dentro da ressonância, indicado pelas
setas na figura 5.7, os quais são, respectivamente, 0,7982 e 1,7866. Assim, na figura 5.7 são
mostrados os espectros calculados de fotoemissão fora (curva translúcida) e dentro (curva



59

opaca) da ressonância, bem como a diferença entre esses (curva preta), a qual indica a
presença de estados Nb 4d na banda de valência, em especial próximo ao nível de Fermi.

Figura 5.6: Essa figura mostra o espectro de XAS do sistema (Zr, Mo)xNb1−xB no gráfico superior ao
meio, enquanto que nos gráficos restantes, encontramos a intensidade de elétrons emitidos por RPES
da borda L3 do Nb em função da energia de ligação. Nesse, as bolas abertas e fechadas representam,
respectivamete, as intensidades de fotoemissão fora (off) e dentro (on) da ressonância, enquanto que as
linhas pretas mostram a diferença de intensidade entre os processos fora e dentro da ressonância (on-off).
As cores dos espectros de XAS estão relacionadas aos compostos com espectro de RPES de mesma cor na
figura.

Comparando os espectros das figuras 5.6 e 5.7, vemos uma concordância entre
esses quanto à presença e posição das principais estruturas. No entanto, devido às mesmas
justificativas apresentadas no caso dos espectros de PES, os espectros experimentais
apresentam estruturas mais alargadas. Além disso, analisando as diferenças on-off, podemos
identificar, para todos os sistemas estudados, que o resultado teórico apresenta uma
intensidade consideravelmente maior que o experimental. A justificativa para isso vem da
forma como os espectros RPES foram calculados, já que para isso utilizamos um termo de
normalização obtido por cálculos de HF, os quais superestimam os elementos de matriz



60

de transição, consequentemente superestimando a intensidade do espectro, o que já foi
identificado em outros resultados na literatura [76]. Isso acontece porque o cálculo de HF
realizado é um cálculo atômico, em específico para o átomo de Nb, portanto não considera
os efeitos devidos às interações que acontecem com os outros átomos no sólido, como por
exemplo a blindagem.

Figura 5.7: Essa figura mostra o valor calculado de CIS em função da energia do fóton no painel superior
ao meio, no qual são indicados os valores utilizados relacionados aos efeitos fora e dentro da ressonância, os
quais são, respectivamente, 0,7982 e 1,7866. Nos gráficos restantes está o espectro de RPES calculado dos
materiais estudados, nos quais as linhas opacas e translúcidas representam, respectivamente, os espectros
dentro (on) e fora (off) da ressonância, enquanto que as linhas pretas mostram a diferença de intensidade
entre os processos fora e dentro da ressonância (on-off).

5.3 PROPRIEDADES ÓPTICAS

Para o cálculo das propriedades ópticas da série (Zr, Mo)xNb1−xB, o programa
Optic utilizado gera os elementos da matriz de momento, dada pela equação 3.16 no capítulo
3. Nos casos do composto NbB estequiométrico e deste dopado com as concentrações de
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dopagem 0.5 e 0.25 de Zr/Mo, essa matriz apresentou somente os elementos da diagonal
principal não nulos, Mxx, Myy e Mzz, e nos casos do NbB dopado com as concentrações de
dopagem 0.125 e 0.0625 de Zr/Mo, todas as 6 componentes não diagonais foram não nulas,
sendo necessária a inclusão dessas no cálculo. No entanto, após a inclusão desses elementos
de matriz cruzados, esses não tiveram contribuição significativa nas propriedades ópticas
que estudamos nesse trabalho, assim ignoramos esses na apresentação dos resultados.

Na figura 5.8, comparamos a DOS com a função dielétrica imaginária ε2 ambas do
composto NbB puro. Primeiramente, em 5.8 (b) são mostradas as componentes ε2xx, ε2yy

e ε2zz separadamente, as quais diferem uma das outras, revelando o caráter anisotrópico
de ε2. Além disso, para melhor poder identificar as energias de transição, nesse mesmo
painel é mostrada a média dessas componentes, a qual segue uma tendência semelhante
às anteriores. Ainda, nesse mesmo gráfico, estão identificadas as principais estruturas
com as letras A a D, as quais correspondem a transições entre a banda de valência e a de
condução, indicadas na DOS no painel superior (5.8 (a)). Especificando essas transições,
vemos em baixas energias (< 1 eV) a presença da estrutura de Drude, correspondente a
transições intra-banda, o que evidencia o caráter metálico do material, observado na DOS.
Em energias mais altas vemos, comparando os dois painéis, que A e B’ correspondem
principalmente a transições Nb 4d - Nb 4d, B, C e C’ correspondem principalmente a
transições Nb 4d - Nb 4d e B 2p - Nb 4d e D corresponde a transições mais energéticas B
2p - Nb 4d, sendo todas essas transições inter-bandas.

Além de ε2, na figura 5.9 mostramos outras propriedades calculadas para o
composto NbB puro: (a) função dielétrica real ε1, (b) condutividade óptica σ, (c) absorção
A e (d) refletividade R. Em todos os casos, estão presentes tanto as componentes como a
média entre estas para cada propriedade, revelando, assim como no caso de ε2, o caráter
anisotrópico dessas grandezas no material. Além disso, comparando todos esses gráficos
com ε2, vemos a presença de estruturas em posições de energia semelhantes, com destaque
para a condutividade óptica, que se assemelha muito a ε2 tanto na posição como na
intensidade dessas estruturas, além da presença da estrutura de Drude, o que é esperado,
já que, como podemos ver na equação (3.21), σ é diretamente proporcional a ε2. Ainda,
comparando ε1, A e R no caso de baixas energias (> 1 eV), vemos que nessa região ε1

é negativo, indicando que não ocorre absorção da luz com essas energias, sendo esta
totalmente refletida, o que concorda com ambos A e R nessa mesma região.

Nas figuras 5.10 (a) e (b) são mostradas, respectivamente, as funções dielétricas
real e imaginária correspondentes ao composto NbB estequiométrico e a este dopado
com as concentrações 0,0625, 0,125, 0,25 e 0,5 de Zr/Mo. No caso da função dielétrica
imaginária, da mesma forma que para o composto puro, também vemos nos compostos
dopados a baixas energias (< 1 eV) a presença da estrutura de Drude, a qual evidencia o
caráter metálico de todos os compostos estudados. No caso da função dielétrica real, assim
como no caso do composto puro, esta apresentou valor negativo para energias muito baixas,
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Figura 5.8: (a) DOS total juntamente com as contribuições parciais do composto NbB estequiométrico
comparadas à (b) componente imaginária da função dielétrica ε2 do mesmo composto. Em (b), são
marcadas as principais estruturas de transição, as quais podem ser identificadas nas setas do gráfico (a).

indicando também que não ocorre absorção nessa região. Além disso, se compararmos
os compostos dopados com o puro, em geral, vemos tanto para ε1 quanto para ε2, pouca
modificação das curvas quando se trata de baixas concentrações de dopagem (0,0625 e
0,125) com Zr/Mo, com a presença de basicamente as mesmas estruturas, o que evidencia
o que já havíamos discutido na subseção 5.1.2 de não haver mudança significativa na
estrututura eletrônica desse composto devido às dopagens com concentrações pequenas
de Zr/Mo, somente um arraste rígido da DOS. Contudo, para concentrações de dopagens
maiores (0,25 e 0,5) com Zr/Mo, ficam mais evidentes as alterações em ε1 e ε2 devido
à dopagem, que são causadas pela alteração da estrutura eletrônica do composto, como
podemos ver nos resultados de DOS da subseção 5.1.2.

A condutividade óptica de todos os compostos dopados com Zr/Mo são comparadas
com a do composto NbB puro na figura 5.11. Nessas vemos que, assim como no caso de
NbB, todas apresentam a estrutura de Drude, o que também já comentamos ser válido
para a ε2, já que são proporcionais. No entanto, há diferenças entre essas estruturas de
um composto para o outro, como é mostrado no gráfico superior à direita em 5.11, um
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Figura 5.9: Propriedades ópticas calculadas para o composto NbB estequiométrico em função da energia:
(a) função dielétrica real ε1, (b) condutividade óptica σ, (c) absorção A e (d) refletividade R. Em cada
caso, são mostradas as componentes xx, yy e zz de cada grandeza, bem como a média entre essas.

recorte de curva para baixas energias, onde são evidenciadas as diferentes velocidades de
decaimento da estrutura. Isso está diretamente relacionado à frequência de plasma ωpl de
cada composto, já que no casos de transições intra-banda (o que as estruturas de Drude
representam) as funções ε1 e ε2 são calculadas em termos dessa variável, como podemos
ver nas equações (3.19) e (3.18), que por sua vez é dada em termos da DOS no nível de
Fermi do respectivo composto, como vemos em (3.20). Para evidenciar essas relações, na
figura 5.12 mostramos ωpl como função da concentração de dopagem com Zr (x negativo)
e Mo (x positivo), que se comparada à DOS no nível de Fermi (figura 5.3), revela, de fato,
uma correspondência fidedigna entre essas grandezas. Ainda, comparando ambas com o
recorte em energia em 5.11, vemos que quanto menor (maior) a DOS e ωpl, menor (maior)
a velocidade de decaimento da estrutura de Drude.
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(a) (b)

Figura 5.10: Funções dielétricas (a) real e (b) imaginária do composto NbB estequiométrico e dos dopados,
nas quais os marcadores coloridos à direita indicam o zero do eixo y para cada curva. Em (b) a figura
superior à direita é um recorte de ε2 para baixas energias, evidenciando a forma da estrutura de Drude
em cada caso.

Na figura 5.13, são comparadas (a) a absorção e (b) a refletividade dos compostos
dopados com a do composto estequiométrico. Nessas podemos ver, assim como no caso
da condutividade óptica em 5.11, pouca alteração no caso de concentrações de dopagem
menores (0,0625 e 0,125), com a presença das mesmas estruturas principais, e alterações
mais evidentes com concentrações de dopagem maiores (0,25 e 0,5), com modificações
aparentes em algumas estruturas, o que evidencia o efeito da dopagem na estrutura
eletrônica desses materiais, como ressaltamos nos casos de ε1 e ε2. Além disso, para
todos os compostos, em energias muito baixas, vemos que a absorção e a refletividade são,
respectivamente, muito alta e muito baixa, o que concorda com o ε1 negativo nessa região
de energia para todos os compostos mostrados na figura 5.9 (a).
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Figura 5.11: Condutividade óptica em função da energia do composto NbB puro e dos materiais dopados,
na qual os marcadores coloridos à direita indicam o zero do eixo y para cada curva. Nesse, a figura
superior à direita é um recorte para baixas energias de σ, a qual evidencia as diferentes velocidades de
decaimento da estrutura de Drude.

Figura 5.12: Frequência de plasma ωpl em função da concentração de dopagem x, na qual concentrações
negativas e positivas correspondem, respectivamente, às dopagens com Zr e Mo, enquanto que x = 0
representa o composto puro. ωpl é proporcional à DOS no nível de Fermi, como pode ser visto na figura
5.3.
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(a) (b)

Figura 5.13: (a) Absorção e (b) refletividade versus energia para o composto NbB estequiométrico e os
dopados, nas quais os marcadores coloridos (a) à esquerda e (b) à direita indicam o zero do eixo y para
cada curva. Em (b), a figura superior à direita é um recorte de R para baixas energias, evidenciando as
diferentes velocidades de decaimento da estrutura.
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6 CONCLUSÕES E TRABALHOS FUTUROS

Os boretos de metais de transição se destacam na literatura por possuírem
algumas propriedades físicas muito relevantes, dentre elas a supecondutividade, ultra-
incompressibilidade e super dureza. Dentre esses compostos, o monoboreto de nióbio
(NbB) foi considerado por muito tempo supercondutor. Contudo, uma pesquisa mais
recente mostrou que a supercondutividade observada era devida à presença de impurezas
de Nb nas amostras, revelando o efeito de defeitos e impurezas nas propriedades físicas
desse material. Como não há estudo na literatura sobre o efeito de dopagem com buraco
ou elétron na estrutura eletrônica do NbB, esse foi o objetivo desse trabalho de mestrado,
para dessa forma controlar o preenchimento da banda de valência e assim analisar as
consequências na estrutura eletrônica e consequentemente em algumas propriedades desse
composto.

As amostras foram obtidas a partir da dopagem do NbB com diferentes concentra-
ções de Zr, x = 0,075 e 0,125, para a dopagem com buraco, e de Mo, x = 0,06 e 0,12, para
a dopagem com elétron, obtendo assim amostras policristalinas dos sistemas ZrxNb1−xB
e MoxNb1−xB. As técnicas experimentais utilizadas foram a PES, obtida da banda de
valência, e RPES, obtida da borda L3 do Nb, ambas para todos os compostos estudados.
Além disso, abordamos a série (Zr, Mo)xNb1−xB teoricamente, utilizando cálculos de es-
trutura de bandas por meio da DFT, juntamente com o método full potential (L)APW+lo
para resolver as equaçõe de Kohn-Sham e a aproximação GGA PBEsol para os funcionais
de troca e correlação. Nesse caso, foram obtidas células unitárias com concentrações de
dopagem x = 0,0625, 0,125, 0,25 e 0,5 de Zr/Mo. As propriedades calculadas foram a
DOS e as propriedades ópticas, sendo que a última não possui resultado experimental para
a comparação.

Com os cálculos de estrutura de bandas, verificamos que todos os materiais são
paramagnéticos, pois essa solução se mostrou mais estável, não havendo alteração devido à
dopagem. Além disso, obtivemos a DOS total e as contribuições parciais mais importantes
na banda de valência, B 2s e 2p, Nb 4d e no caso dos materias dopados, também Zr/Mo
4d, sendo que em todos os casos a DOS é contínua no nível de Fermi, mostrando que
esses compostos são metálicos. Nessas, observamos uma maior contribuição de estados
Nb 4d próximo ao nível de Fermi, com mistura covalente com estados B 2p no caso do
composto estequiométrico, enquanto nos materiais dopados, à medida que a concentração
de dopagem é aumentada, vemos maior contribuição de estados Zr/Mo 4d próximo ao
nível de Fermi, que se misturam covalentemente com estados Nb 4d e B 2p, como podemos
ver nas figuras 5.1 e 5.2.
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O principal efeito observado devido à dopagem é o deslocamento do nível de Fermi
para a esquerda, conforme aumentamos a concentração de dopagem com Zr, e para a
direita, conforme aumentamos a concentração de dopagem com Mo, o que, respectivamente,
faz diminuir e aumentar o número de estados ocupados. No caso de baixa x (0,0625 e
0,125), vemos somente um arraste rígido da DOS, enquanto que para x’s mais altas (0,25
e 0,5), além do deslocamento da DOS, vemos alterações mais evidentes nas estruturas
da DOS se comparadas ao composto puro (figura 5.4). Por fim, analisamos a DOS no
nível de Fermi como função da concentração de dopagem (figura 5.3), a partir da qual
observamos, em geral, um aumento da DOS nessa região devido à dopagem, com exceção
de concentrações menores de Zr.

O espectro de PES da banda de valência dos sistemas estudados mostrou um
arraste rígido da DOS devido à dopagem, deslocando o nível de Fermi para à direita
ou esquerda, respectivamente, nos casos de dopagem com Mo ou Zr (figura 5.5 (a)).
Comparando os resultados teóricos de DOS para baixas x (figura 5.5 (b)), vemos uma boa
concordância desses com os resultados experimentais, tanto na posição quanto intensidade
das principais estruturas. Os espectros de RPES da borda L3 do Nb dos sistemas (Zr,
Mo)xNb1−xB, apresentados na figura 5.6, revelam uma diferença entre os espectros obtidos
fora (2360 eV) e dentro (2372 eV) da ressonância, a qual é mais evidente mais próximo ao
nível de Fermi, com a qual podemos relacionar os estados Nb 4d. Os cálculos de RPES,
obtidos por meio da DOS normalizada com cálculos de CIS, concordaram com os resultados
experimentais na presença e posição das principais estruturas dos espectros fora e dentro
da ressonância, bem como na diferença entre eles, também mais evidente próximo ao nível
de Fermi.

Por fim, calculamos algumas propriedades ópticas: funções dielétrica real ε1 e
imaginária ε2, condutividade óptica σ, absorção A e refletividade R. Comparando a ε2

com a DOS ambas do composto estequiométrico (figura 5.8), vemos que as principais
estruturas de ε2 podem ser relacionadas às principais transições na DOS, com destaque
para a presença da estrutura de Drude, relacionada a transições intra-banda, confirmando
o caráter métalico do material. Além disso, as outras propriedades do composto puro ε1, σ,
A e R, se comparadas a ε2, apresentam estruturas em posições de energia semelhantes, com
destaque para σ (figura 5.9). O efeito da dopagem observado nessas propriedades é pequeno
considerando x’s pequenas, enquanto que para x’s maiores vemos algumas alterações nas
principais estruturas, o que destaca, novamente, a alteração na estrutura eletrônica no
último caso. Com relação à estrutura de Drude, todos os compostos apresentaram essa,
mas com diferentes velocidades de decaimento, o que vemos estar relacionada com a
frequência de plasma ωpl de cada composto (figura 5.12), que por sua vez está relacionada
à DOS no nível de Fermi (figura 5.3).

Ao longo desse trabalho, estudamos a estrutura eletrônica do composto NbB sob
efeito de dopagem com elétron ou buraco, bem como algumas propriedades físicas que
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estão diretamente relacionadas à estrutura eletrônica dos materiais, propriedades elétricas,
magnéticas e ópticas. Como motivação inicial para o interesse no composto NbB, citamos
as inconsistências com relação à presença de comportamento supercondutor do mesmo,
sendo essa uma propriedade de interesse na série de compostos estudados. Contudo, como
o entendimento da supercondutividade não é diretamente extraído da estrutura de bandas,
não a estudamos nesse trabalho, sendo essa uma proposta possível para trabalhos futuros.
Além disso, com relação ao estudo das propriedades ópticas, evidenciamos que nesse
trabalho fizemos somente um abordagem teórica, partindo também do cálculo de estrutura
de bandas realizado. Dessa forma, ainda se faz necessário um estudo experimental, para
assim fornecer um base de comparação ao estudo teórico, o qual também deixamos aqui
como sugestão para trabalhos futuros.
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APÊNDICE A – CÁLCULO DO ESPECTRO DE RPES

Nessa etapa, analisaremos com mais atenção como cada termo da equação que
fornece a intensidade do espectro de fotoemissão ressonante (4.21) foi particularizado para
o caso em estudo, a fotoemissão ressonante da borda L3 do Nb, resultando na equação
(5.3). Além disso, mostraremos como esses termos são calculados, incluindo o programa
de cálculo.

A.1 ELEMENTOS DE MATRIZ DE TRANSIÇÃO

Relembrando o processo de fotoemissão ressonante, como já explicado no capítulo
4, nesse ocorre dois processos simultâneos que interferem entre si: a fotoemissão direta
da banda de valência para o contínuo de energia e a fotoemissão indireta, composta pela
fotoabsorção de um elétron de caroço para a banda de condução seguida do decaimento
deste e da emissão de um elétron Auger. No caso específico dessa pesquisa, o elétron
de caroço corresponde ao estado 2p, a banda de valência é do tipo 4d, enquanto que as
transições para o contínuo incluem, por regra de transição dipolar, estados do tipo p e f ,
os quais denominamos de ep e ef .

Dessa forma, o processo direto corresponde à transição entre os estados |4d〉 e |ep〉
ou |ef〉, enquanto que o processo indireto é composto por uma transição intermediária
entre os estados |2p〉 e |4d〉, seguida do decaimento de um elétron do |4d〉 para o |2p〉 e da
transição do elétron Auger do estado |4d〉 para o |ep〉 ou |ef〉. Resumindo isso por meio
da associação entre os termos de (4.21) e (5.3), temos as seguintes igualdades

〈ψf |V̂ph|ψi〉 = 〈ef |r̂|4d〉 (A.1)
〈ψm|V̂abs|ψi〉 = 〈4d|r̂|2p〉 (A.2)

〈ψf |V̂aug|ψm〉 =
∑

k

ckRk(2p, ef ; 4d, 4d) (A.3)

nas quais, por simplicidade, omitimos transições para os estados |ep〉, já que após os
cálculos, esses se mostraram muito menores que transições para |ef〉.

No conjunto de equações acima, (A.1) e (A.2) são transições que envolvem integrais
de somente um elétron, enquanto que (A.3) compreende integrais de dois elétrons, tratando
da interação entre o elétron que dacaiu da banda de valência |4d〉 para o nível de caroço
|2p〉 e o elétron Auger emitido do |4d〉 para o contínuo de energia |ef〉. Considerando a
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interação de dois elétrons como uma interação de Coulomb como conhecemos, temos esse
elemento de matriz de transição escrito como [77]

〈ψf |V̂aug|ψm〉 = 〈2p, ef

∣∣∣∣∣ e2

r1,2

∣∣∣∣∣ 4d, 4d〉 (A.4)

É conveniente separar esse termo nas componentes radial e angular, dessa maneira
obtemos (A.4) na forma como escrevemos inicialmente, em (A.3), a qual é escrita, de
forma mais geral como

〈c, d(J ′, M ′)
∣∣∣∣∣ e2

r1,2

∣∣∣∣∣ a, b(J, M)〉 =
∑

k

ckRk(ab, cd) (A.5)

na qual J e M (J ′ e M ′) são números quânticos. Ainda, ck é a contribuição angular, dada
no acoplamento j − j como [77]

ck =(−1)jb+jd+J
√

(2ja + 1)(2jb + 1)(2jc + 1)(2jd + 1)×⎛
⎝ jc ja k

−1/2 1/2 0

⎞
⎠

⎛
⎝ jd jb k

−1/2 1/2 0

⎞
⎠

⎧⎨
⎩jc jd J

jb ja k

⎫⎬
⎭ δJ,J ′δM,M ′

(A.6)

a qual é não nula somente se lc + la + k for par. Nessa, os termos
⎛
⎝ jc ja k

−1/2 1/2 0

⎞
⎠ e

⎧⎨
⎩jc jd J

jb ja k

⎫⎬
⎭

são, respectivamente, os símbolos de Wigner 3 − j e 6 − j. Além disso, Rk(ab, cd) em (A.5)
é a contribuição radial, correspondente à integral de Slater generalizada [77]

Rk(ab, cd) =
∫ ∞

0

∫ ∞

0
Wac(r1)

rk
<

rk+1
>

Wbd(r2)dr1dr2 (A.7)

na qual Wac(r1) e Wbd(r2) são funções de onda radiais, as quais não trataremos em detalhes
aqui.

A.2 CÁLCULO DAS INTEGRAIS

As integrais de um e dois elétrons foram obtidas por cálculo de Hartree-Fock, o
qual não será tratado aqui, em caso de interesse fazemos referência ao capítulo 3 de [22].
Para isso, utilizamos o código desenvolvido por Cowan [74] inserido no programa Missing
[75], no qual incluímos efeitos relativísticos.

As componentes angulares foram calculadas manualmente, com auxílio da calcula-
dora online [78]. Nesse caso, somente foram calculados os ck’s correspondentes aos Rk’s
não nulos obtidos no cálculo de Hartree-Fock.


