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RESUMO: O Titanato de Estrôncio (SrTiO3) é um material funcional com estrutura cristalina 

do tipo perovskita que tem despertado o interesse da comunidade científica nos últimos 10 anos. 

Dessa forma essa tese teve como objetivo modelar computacionalmente o bulk, a superfície e 

nanotubos do SrTiO3 puro e dopado com prata (Ag), estudando as propriedades estruturais, 

eletrônicas, vibracionais e térmicas, além de possíveis aplicações. As simulações 

computacionais por meio da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foram realizadas para 

estudar o efeito da dopagem por Ag no SrTiO3 e suas propriedades no bulk, superfície e 

nanotubo. A dopagem com Ag no bulk reduz a energia de band gap (𝐸𝑔𝑎𝑝) em 0,15 eV e 

modifica o band gap de indireto para direto. A análise das populações hamiltonianas de orbitais 

cristalinos (COHP) revelou que a ligação Ag-O foi mais forte para os estados antiligantes. Os 

resultados vibracionais mostraram que a dopagem com Ag promoveu um distúrbio estrutural 

de curto alcance no SrTiO3 com o aparecimento de modos Raman ativos (Ag, B1g, B2g e B3g). 

Os dados das propriedades de transporte revelaram que a dopagem modifica a natureza do 

semicondutor do tipo n para um semicondutor do tipo p. Os resultados para a dopagem com Ag 

na superfície (001) do SrTiO3 mostram o surgimento de um estado midgap, levando a uma 

diminuição da 𝐸𝑔𝑎𝑝, um aumento nas constantes dielétricas e na massa efetiva dos elétrons. A 

dopagem por Ag gera uma diminuição da condutividade elétrica e um aumento na figura de 

mérito, que estão associados a uma redução significativa da condutividade térmica (~5 vezes), 

indicando que o material pode ser usado com material termoelétrico em altas temperaturas. A 

dissociação da molécula água na superfície (001) de STO dopado com Ag demonstrou-se uma 

reação espontanea que é termodinamicamente, cineticamente favorável. A estrutura de bandas 

após a dissociação da água na superfície, tem diminuição do 𝐸𝑔𝑎𝑝 ~2 eV em ambas as 

configurações de spin, indicando a transferência de elétron para a molécula de água, quebrando 

assim a ligação [H-O] em H+ e OH- e resultando em nova recombinação elétron-buraco nos 

estados eletrônicos. Os dados de carga de Hirshfeld revelam que a divisão da água forma OH 

com características radicalares. Os resultados da dopagem com Ag nos nanotubos (NT) de 

SrTiO3 resultou em aumento da desordem nos clusters de [SrO] e [TiO2], no entanto, a Ag 

formou clusters de [AgO4] sem distorções. Os resultados das propriedades eletrônica mostraram 

que NT puro de SrTiO3 com quiralidade zigzag e armchair apresentaram band gap indireto e 

direto respectivamente, com valores próximos aos observados no bulk e na superfície (001) do 

SrTiO3. A dopagem com Ag reduziu significativamente o band gap em todos os nanotubos 

dopados. A mobilidade dos portadores também foi afetada pela dopagem, com aumento da 

mobilidade dos elétrons e redução da mobilidade dos buracos. Por fim, os resultados de 

dopagem com Ag no SrTiO3, se mostraram promissores uma vez que melhora suas propriedades 

físico-químicas, abrindo assim novas possibilidades tecnológicas em diferentes áreas de 

aplicação. 
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(Ph.D. in Material Science) - UNESP, Bauru, 2023. 

 

ABSTRACT: Strontium Titanate (SrTiO3) is a functional material with a perovskite-like 

crystalline structure that has attracted the interest of the scientific community in the last 10 

years. Thus, this thesis aimed to computationally model the bulk, surface and nanotubes of pure 

and silver (Ag) doped SrTiO3, studying the structural, electronic, vibrational and thermal 

properties, as well as possible applications. Computational simulations using the Density 

Functional Theory (DFT) were performed to study the effect of Ag-doping SrTiO3 and its 

properties on the bulk, surface and nanotube. Ag-doping in bulk reduces the band gap energy 

(𝐸𝑔𝑎𝑝) by 0.15 eV and changes the band gap from indirect to direct. The analysis of crystal 

orbital Hamilton population (COHP) revealed that the [Ag-O] bond was stronger for the 

antibonding states. The vibrational results showed that Ag-doping promoted a short-range 

structural disturbance in SrTiO3 with the appearance of active Raman modes (Ag, B1g, B2g and 

B3g). The transport property data revealed that doping changes the nature of the n-type to p-

type semiconductor. The results for (001) surface of STO with Ag-doped show the emergence 

of a midgap state, leading to a decrease in 𝐸𝑔𝑎𝑝 an increase in dielectric constants and the 

effective mass of electrons. Ag-doping generates a decrease in electrical conductivity and an 

increase in the figure of merit, which are associated with a significant reduction in thermal 

conductivity (~5 times), indicating that the material can be used as a thermoelectric material at 

high temperatures. The water-splitting in (001) surface of SrTiO3 with Ag-doped is a 

spontaneous reaction that is thermodynamically, and kinetically favorable. The band structure 

after the water-splitting on the surface has a decrease in the 𝐸𝑔𝑎𝑝 ~2 eV in both spin 

configurations, indicating electron transfer to the water molecule, thus breaking the [H-O] bond 

into H+ and OH- and resulting in new electron-hole recombination in electronic states. Hirshfeld 

charge data reveal that the water-splitting forms OH with radical characteristics. The results of 

Ag-doping on SrTiO3 nanotubes (NT) resulted in increased disorder in [SrO] and [TiO2] 

clusters. However, Ag formed clusters of [AgO4] without distortions. The results of the 

electronic properties showed that pristine NT with zigzag and armchair chirality presented 

indirect and direct band gap respectively, with values close to those observed in bulk and (001) 

surface of SrTiO3. Ag-doping significantly reduced the band gap in all nanotubes. Carrier 

mobility was also affected by doping, with increased mobility of electrons and reduced mobility 

of holes. Finally, the results of Ag-doping SrTiO3 were promising since it improves its 

physicochemical properties, thus opening new technological possibilities in different areas of 

application. 
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SrTiO3 – Titanato de estrôncio; 

STO – Bulk do SrTiO3; 

TE – Termoelétrica; 



 

 

VASP – nome do programa Vienna Ab initio Simulation Package; 

z-STO@TiO2-(24,0) – Nanotubo zigzag de SrTiO3 de camada externa TiO2; 

z-STO@SrO-(24,0) – Nanotubo zigzag de SrTiO3 de camada externa SrO; 

ZT – Figura de mérito; 

(001)-STO – superfície (001) do SrTiO3; 

*STO – orbitais do tipo Slater; 
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CAPÍTULO 1 – Introdução e Objetivos 
 

1. INTRODUÇÃO 

 

O avanço tecnológico frequentemente depende do desenvolvimento de novos 

materiais com propriedades físicas e químicas aprimoradas e que permitam novas aplicações e 

avanços na área de ciências e tecnologia dos materiais. Com o objetivo de alcançar esse 

propósito, busca-se avançar nas pesquisas teóricas voltadas ao estado sólido. Isso envolve a 

criação de modelos capazes de replicar e antecipar os resultados obtidos por meio de 

experimentos, utilizando como ferramenta a aplicação da mecânica quântica moderna, por meio 

da Teoria do Funcional de Densidade (do inglês, “Density Functional Theory”, DFT) que é uma 

das mais utilizadas na física do estado sólido a qual foi desenvolvida na década de 60 pelos 

cientistas W. Kohn, P. Hohemberg e L. Sham, o que rendeu a W. Kohn o prêmio Nobel da 

química de 1998 (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHB; SHAM, 1965). 

Apesar da crescente popularidade desde a década de 70, a DFT só passou a ser 

aplicada para cálculos de química quântica 20 anos depois, a partir do refinamento das 

aproximações usadas na teoria das interações eletrônicas e do desenvolvimento da informática. 

A aplicação da DFT resultou em uma maior acurácia e menor custo computacional quando 

comparada ao método Hartree-Fock e até mesmo métodos perturbativos tais como MP2, MP3, 

MP4 e copled clusters tais como por exemplo os CCSD ou CCSDT, o que possibilitou 

popularizar o uso da DFT. Pode-se assim, realizar cálculos mais precisos sobre as propriedades 

estruturais e eletrônicas, interpretação de ligações químicas, estudo de transições de fase, 

espectros vibracionais e ópticos, momento dipolar elétrico e magnético, potenciais de 

ionização, etc, quando comparada a outros métodos (EISBERG; RESNICK, 1979; LEVINE, 

1999; MORGON; CUSTODIO, 1994). Assim a DFT se consolidou na colaboração entre teoria 

e experimento para a concepção de novos materiais funcionais com: catalisadores, sensores, 

células de combustível, células solares, entre outros (ATKINS; FRIEDMAN, 2005; BRITO et 

al., 2019; LA et al., 2020; LOWER JOHN P.; PERTERSON KIRK A., 2006).  

Dentro da imensa gama de materiais que despertam interesse da comunidade 

cientifica, destaca-se a classe das perovskitas, as quais tem atraído a atenção de pesquisadores 

desde sua descoberta pelo mineralogista russo Perovski em 1839 com o titanato de cálcio 

(CaTiO3)(TILLEY, 2016). As perovskitas tem fórmula química geral ABX3, onde A e B são 

cátions metálicos sendo considerados o formador e modificador de rede respectivamente e X 
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representa um ânion geralmente átomos de oxigênio ou halógenos (Figura 1.1) (KANHERE; 

CHEN, 2014; KING, 2004; SCHANZE et al., 2020; XU; JIANG, 2020). 

 

Figura 1.1. Estrutura perovskita ABX3. 

 

Fonte: elaborado pelo autor 

 

Dentre as perovskitas o Titanato de estrôncio de fórmula química SrTiO3 (STO) é 

uma das mais estudadas, sendo relatado nos últimos 10 anos uma média superior a mil artigos 

publicadas por ano (Figura 1.2). Este interesse científico deve-se ao fato desse composto ter um 

custo de produção relativamente baixo, estabilidade térmica em altas temperaturas, dentre 

outras características de interesse tecnológico(KHABER; BENIAICHE; HACHEMI, 2014). 

Nos últimos 5 anos esse material tem sido largamente estudado para diferentes aplicações, tais 

como, fotocatálise(KAFESHANI; MAHDIKHAH; SHEIBANI, 2022; MACOUNOVÁ et al., 

2019; SCHANZE et al., 2020; SU et al., 2022), dispositivo termoelétrico(BAKHSHI et al., 

2022; OKUDA et al., 2001; PARK; JU; KIM, 2019; SHI et al., 2020b), supercondutor(FUCHS 

et al., 2014; GASTIASORO; RUHMAN; FERNANDES, 2020; ZAROTTI et al., 2018), 

sensores(DONG et al., 2022; FAISAL et al., 2020; SHAN et al., 2020) e materiais 

luminescentes(DADGOSTAR et al., 2022; SONG; ZHAO; LIU, 2019).   

Cabe também relatar que uma das principais estratégias para desenvolvimento de 

novos materiais com propriedades físicas e químicas aprimoradas é a de dopagem com metais, 

a qual consiste na substituição estequiométrica de um ou mais metais constituintes da estrutura 

por um metal de transição que tenha raio compatível com a tolerância da rede cristalina do 
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material que se pretende dopar. Dentre os metais de transição já usados como dopantes, a Ag 

tem sido extensivamente estudada com média de mais de 1500 publicações nos últimos 5 anos 

(Figura 2) demonstrado ser um importante metal para dopagem no desenvolvimento de novos 

materiais com aplicação em sensor de gás(GUO et al., 2022; KÜBRA SAĞLAM et al., 2022; 

WANG; CHENG; OU, 2023), baterias(WORKU et al., 2022), materiais 

luminescentes(BOUTINAUD; BILL, 1996; DENG et al., 2014; KOMARAIAH et al., 2020), 

com alta reatividade química em solução(MOHANRAJ et al., 2018), com desempenho 

termoelétrico(ZHANG et al., 2008), alta condutividade elétrica(GÜNEY; İSKENDEROĞLU, 

2021; YÜKSEL; ŞAHIN; BAYANSAL, 2016), e propriedades antimicrobianas (LIU et al., 

2019; TREMILIOSI et al., 2020). 

Apesar do STO e a Ag terem sido alvo de inúmeros estudos separadamente, 

observa-se que o número de pesquisas teóricas acerca deste sistema ainda é escasso (Figura 

1.2). 

Nos últimos 10 anos só foram relatados trabalhos experimentais da dopagem Ag no 

STO, sendo em 2011 os últimos registros de estudos teóricos relacionados à dopagem de Ag no 

STO. A este respeito, destaca-se o trabalho de Yingtao et al., 2011, que utilizaram o software 

CRYSTAL06 para mostrar que a substituição de átomos de Sr por Ag tem menor energia de 

dopagem quando comparado a substituição de átomos de Ti por Ag. Além disso, Wei et al., 

2011 estudaram a adsorção Ag na superfície (001) do STO com terminação SrO por meio do 

software VASP, demonstrando a transferência de carga do átomo de Ag para a superfície, 

resultando em sítios fortemente ativos para adsorver espécies aceitadoras ou doadoras de 

elétrons. Em adição, resultados experimentais mostram que a dopagem com Ag pode aprimorar 

a atividade fotocatalítica do STO (IRIE; MARUYAMA; HASHIMOTO, 2007; LIU; MA, 

2019). 
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Figura 1.2. Número de publicações nos últimos onze anos relacionados ao SrTiO3 puro e 

dopado com átomos de prata (Ag-SrTiO3). 

 

Fonte: elaborado pelo autor. 

 

Apesar desses estudos, os modelos relatados subestimam a energia do band gap e 

não fornecerem dados detalhados das propriedades eletrônicas e vibracionais, além da escassez 

de estudos teóricos com foco em analisar propriedades termoelétricas em superfície. Dessa 

forma, o conhecimento detalhado das propriedades do STO dopado com Ag pode fornecer 

informações para a compreensão, desenvolvimento de novos materiais e possíveis aplicações 

tecnológicas. Portanto, teve-se como objetivo desta tese elucidar as propriedades do bulk, da 

superfície (001) e do nanotubo do SrTiO3 dopado com átomos de Ag com foco em 

desenvolvimento de novos materiais. 

Esta tese foi estruturada e dividido em oito capítulos: Capítulo 1 – Introdução e 

objetivos gerais do trabalho; Capítulo 2 – Fundamentação teórica da química quântica e do 

estado sólido com foco no embasamento para os resultados explanado nos capítulos seguintes; 

Capítulo 3 – Modelos e métodos computacionais utilizados para a obtenção dos resultados 

descritos nos capítulos de 4 a 7; Capítulo 4 – Estudo das propriedades eletrônicas, vibracionais, 

mecânica, termodinâmica e termoelétricas do bulk do SrTiO3 em função da dopagem com Ag 

que foram publicados na revista “Computational Material Science”, “An accurate 

computational model to study the Ag-doping effect on SrTiO3”, disponível no apêndice 2 e no 

(doi: https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2022.111693); Capítulo 5 – estudo das propriedade 

eletrônicas e termoelétricas da dopagem de Ag na superfície (001) do SrTiO3 que foram 

publicados na “Computational Material Science”, “Ag doping effect on electronic and 

https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2022.111693
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thermoelectric properties of SrTiO3 (001) surface”, disponível no apêndice 2 e no (doi: 

https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2023.112274).; Capítulo 6 – Estudo do Mecanismo e 

propriedades eletrônicas da dissociação da molécula de H2O na superfície (001) do SrTiO3 

dopada com Ag; Capítulo 7 – Estudo das propriedades estruturais e eletrônicas de nanotubos 

de SrTiO3 dopado com Ag; Capítulo 8 – considerações finais, atividades complementares 

desenvolvidas no período do doutorado e perspectiva futuras. 

 

2. OBJETIVOS 

 

2.1. Objetivo geral 

 

O objetivo desse trabalho é modelar computacionalmente o bulk, a superfície (001) 

e nanotubos (zigzag e armchair) do SrTiO3 puro e dopado com Ag. Inicialmente realizando um 

estudo das propriedades estruturais, eletrônicas, vibracionais e térmicas do bulk, expandindo 

para o estudo da superfície (001) e nanotubos. 

 

2.2. Objetivos específicos  

 

i. Propor o melhor nível de teoria para descrever o modelo computacional para o SrTiO3 

puro e dopado com Ag, em função do conjunto de funções de bases e do funcional 

ultilizados em cálculos DFT; 

ii. Avaliar as propriedades, estruturais, eletrônicas, vibracionais e térmicas do bulk do 

SrTiO3 puro e dopado com Ag; 

iii. Avaliar as propriedades, estruturais, eletrônicas e termoelétrica dá a superfície (001) do 

SrTiO3 puro e dopado com Ag; 

iv. Avaliar as propriedades de adsorção da H2O na superfície (001) do SrTiO3 puro e 

dopado com Ag; 

v. A partir da superfície (001) do SrTiO3 avaliar as propriedades, estruturais e eletrônicas 

de nanotubos com quiralidade zigzag e armchar do SrTiO3 puro e dopado com Ag. 

 

 

 

https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2023.112274
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CAPÍTULO 2 – Fundamentos de química quântica e do estado sólido 

 

1. FUNDAMENTOS DE QUÍMICA DO ESTADO SÓLIDO 

 

A estrutura dos sólidos cristalinos é composta de um conjunto de átomos através de 

um arranjo periódico com simetria tridimensional (3D – Bulk de um sólido cristalino), 

bidimensional (2D – superfície de um sólido cristalino) e unidimensional (1D – nanotubo de 

sólido cristalino). Os sólidos cristalinos são classificados em covalentes, iônicos e 

metálicos(SMART; MOORE, 2005). Um sólido covalente consiste em uma rede de átomos 

mantidos juntos por uma rede de ligações covalentes e, portanto, pode ser considerado como 

(como um único aglomerado de átomos) uma molécula única e grande. O exemplo clássico é o 

diamante; outros exemplos incluem silício, quartzo e grafite. Os sólidos covalentes são 

geralmente duros, frágeis e não condutores de eletricidade. Um sólido iônico consiste em 

átomos ligados por ligações iônicas, isto é, pela atração eletrostática de cargas opostas. Entre 

os sólidos iônicos estão compostos formados por metais alcalinos e alcalino-terrosos em 

combinação com halogênios; um exemplo clássico é o cloreto de sódio. Os sólidos iônicos são 

geralmente moles, frágeis e bons condutores de eletricidade. Os sólidos metálicos são mantidos 

juntos por uma alta densidade de elétrons compartilhados e deslocalizados, resultando em 

ligação metálica. Exemplos clássicos são metais como cobre e alumínio. 

No século XIX, A. Bravais descreveu a organização espacial de um cristal a partir 

de uma série de pontos no espaço, chamados de nós ou pontos reticulares, que representam os 

átomos ou íons que formam o cristal, e em um conjunto de vetores de base, que conectam os 

pontos reticulares adjacentes que tem a forma(ASHCROFT; MERMIN, 2011):  
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𝑟 = 𝑛1𝑎1⃗⃗⃗⃗⃗ + 𝑛2𝑎2⃗⃗⃗⃗⃗ + 𝑛3𝑎3⃗⃗⃗⃗⃗                                                   (2.43) 

onde 𝑎1⃗⃗⃗⃗⃗, 𝑎2⃗⃗⃗⃗⃗ e 𝑎3⃗⃗⃗⃗⃗ são três vetores de translação primitivos não coplanares e 𝑛1, 𝑛2 e 𝑛3 são 

números inteiros que ligam dois pontos de um cristal aos quais possuem vizinhança idêntica e 

𝑟 representa o vetor de translacional que definem uma célula que preenche todo o espaço, sem 

sobreposição, comumente conhecidas com célula unitária e primitiva. Essa descrição deu 

origem ao que se conhece hoje como redes de Bravais. A célula unitária é a menor unidade que 

pode ser repetida por translações para construir uma rede cristalina tridimensional enquanto a 

célula primitiva é a célula unitária de menor volume e contém apenas um ponto da rede de 

Bravais (SIMON, 2013).  

Um resultado das redes de Bravais são as células cristalinas que são as unidades 

básicas que formam uma rede cristalina tridimensional pelo qual e usada para identificar a 

geometria de um sólido cristalino até o presente momento há 14 arranjos tridimensionais para 

as de átomos, íons ou moléculas numa célula unitária condicionada aos parâmetros de rede 

tridimensional, ou seja, o comprimento da aresta da forma cristalina (Figura 2.3). A única 

exceção conhecida são os quasicristais de Shechtman, no entanto esses sólidos não possuem 

uma rede com repetição espacial uniforme.  
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Figura 2.1. As 14 redes cristalinas de Bravais. P é primitiva, F é de face centrada, I é de 

corpo centrado, C é de base centrada, R é romboédrica e T é triclínica. 

 

Fonte: adaptado de https://pt.wikipedia.org/wiki/Rede_de_Bravais.  

 

1.1.Planos cristalinos, direções cristalográficas e índices de Miller 

 

Os planos cristalinos, direções cristalográficas e índices de Miller (Figura 2.4) são 

importantes conceitos na descrição da estrutura cristalina dos sólidos(SMART; MOORE, 

2005). Eles são usados para identificar e descrever a orientação e a simetria dos planos e 

direções dentro de uma célula unitária. Os planos cristalinos são definidos como superfícies 

infinitas dentro da célula unitária, que são formadas pela interseção de três planos 

cristalográficos. Cada plano cristalográfico é definido por um conjunto de três índices de Miller 

(hkl), que representam a interseção do plano com os eixos da célula unitária. As direções 

cristalográficas são vetores que conectam dois pontos em um plano cristalino e são definidas 

por um conjunto de três índices de Miller (uvw). Eles representam a direção da reta em relação 

aos eixos da célula unitária. 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Rede_de_Bravais
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Figura 2.2. Índices de Miller de planos comuns na base cúbica. 

 

Fonte: retirado e adaptado de https://en.wikipedia.org/wiki/Miller_index. 

 

1.2.Teorema de Bloch 

 

O teorema de Bloch formulado em 1928 por Felix Bloch afirma que as soluções da 

equação de Schrödinger para um elétron em um cristal periódico podem ser escritas como uma 

função periódica multiplicada por um fator de fase (BLOCH, 1929). Em outras palavras, as 

propriedades eletrônicas de um cristal são periódicas e as soluções da equação de Schrödinger 

têm uma forma semelhante à das ondas que se propagam através de um meio periódico. Como 

consequência, a função potencial de energia, 𝑣(𝑟), na equação de Schrödinger deve ser da 

forma: 

𝑈(𝑟) = 𝑈(𝑟 + 𝑅𝑛
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗)                                                       (2.44) 

onde  𝑅⃗⃗𝑛 = 𝑛1𝑎⃗1 +  𝑛2𝑎⃗2 + 𝑛3𝑎⃗3, (𝑎⃗1, 𝑎⃗2 𝑒 𝑎⃗3 são os vetores unitários da rede) representando 

um vetor da rede de Bravais. 

O teorema de Bloch estabelece que os estados ψ𝑘⃗⃗
(𝑟) em um cristal podem ser 

representados como uma combinação linear de ondas planas moduladas por uma função 

periódica u𝑛𝑘⃗⃗
(𝑟), chamada de função de Bloch definidas por: 

ψ𝑛𝑘⃗⃗
(𝑟) =  𝑒𝑖𝑘⃗⃗𝑟u𝑛𝑘⃗⃗

(𝑟)                                           (2.44) 

onde  

u𝑛𝑘⃗⃗
(𝑟) = u𝑛𝑘⃗⃗(𝑟 +  𝑅𝑛

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗)                                                 (2.45) 

as Equações (2.44) e (2.45) implicam que: 
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ψ𝑘⃗⃗(𝑟 +  𝑅⃗⃗𝑛) =  𝑒𝑖𝑘⃗⃗𝑟∙𝑅⃗⃗⃗⃗ ψ𝑘⃗⃗
(𝑟)                                 (2.47) 

portanto os autoestados ψ são associando a um vetor de onda 𝑘⃗⃗ para todo 𝑅⃗⃗ na rede de Bravais 

(VIANNA; FAZZIO; CANUTO, 2004).  

 

1.3. Rede Recíproca e Zona de Brillouin 

 

A rede recíproca é uma transformação geométrica da rede cristalina, que é obtida 

a partir da definição de um novo conjunto de vetores de deslocamento, chamados de vetores 

de recíprocos (ASHCROFT; MERMIN, 2011). Esses vetores são definidos de tal forma que a 

distância entre pontos adjacentes na rede recíproca é proporcional ao inverso da distância 

entre os pontos correspondentes na rede cristalina (ASHCROFT; MERMIN, 2011). 

Em aspectos gerais a simetria translacional ajusta as propriedades físicas de um 

cristal sendo descrita por, 𝑓(𝑟) = 𝑓(𝑟 + 𝑙) onde 𝑙 é um vetor da rede cristalina e que 𝑓(𝑟) seja 

descrita por uma onda plana, tem-se 

𝑓(𝑟) = 𝑒𝑖𝑘⃗⃗.𝑟                                                       (2.48) 

para qualquer 𝑘⃗⃗, a função não terá a periodicidade da rede cristalina, apenas para valores 

particulares do vetor de onda, a onda plana irá ter a periodicidade da rede. São escolhidos então 

vetores de onda 𝐺⃗ por meio dos quais pode ser observada a igualdade  

𝑒𝑖𝐺⃗.𝑟 = 𝑒𝑖𝐺⃗.(𝑟+𝑙)                                                  (2.49) 

os vetores 𝐺⃗ definem a rede recíproca. Portanto, os vetores 𝑙 descrevem uma rede cristalina no 

espaço real e os vetores 𝐺⃗ no espaço 𝑘⃗⃗. A partir da Equação (2.49) é possível obter a rede 

recíproca associada a uma rede de Bravais, assumindo 𝑒𝑖𝐺⃗.𝑙 = 1 a qual implica que 𝐺⃗. 𝑙 = 2𝜋. 𝑛, 

onde n é um inteiro. Considerando que o vetor 𝑙 é definido por  

𝑙 = 𝑛1𝑎1⃗⃗⃗⃗⃗ + 𝑛2𝑎2⃗⃗⃗⃗⃗ + 𝑛3𝑎3⃗⃗⃗⃗⃗                                           (2.56) 

é possível definir vetores geradores da rede recíproca dados por 

𝑏1
⃗⃗ ⃗⃗ = 2𝜋

𝑎2⃗⃗⃗⃗⃗⃗  x 𝑎3⃗⃗⃗⃗⃗⃗  

𝑎1⃗⃗⃗⃗⃗⃗ .(𝑎2⃗⃗⃗⃗⃗⃗  x 𝑎3⃗⃗⃗⃗⃗⃗ )
                                             (2.57) 

𝑏2
⃗⃗⃗⃗⃗ = 2𝜋

𝑎3⃗⃗⃗⃗⃗⃗  x 𝑎1⃗⃗⃗⃗⃗⃗  

𝑎1⃗⃗⃗⃗⃗⃗ .(𝑎2⃗⃗⃗⃗⃗⃗  x 𝑎3⃗⃗⃗⃗⃗⃗ )
                                                   (2.58) 

𝑏3
⃗⃗⃗⃗⃗ = 2𝜋

𝑎1⃗⃗⃗⃗⃗⃗  x 𝑎2⃗⃗⃗⃗⃗⃗  

𝑎1⃗⃗⃗⃗⃗⃗ .(𝑎2⃗⃗⃗⃗⃗⃗  x 𝑎3⃗⃗⃗⃗⃗⃗ )
                                             (2.59) 

pelo qual 

𝑏1
⃗⃗ ⃗⃗ . 𝑎1⃗⃗⃗⃗⃗ =  2𝜋, 𝑏1

⃗⃗ ⃗⃗ . 𝑎2⃗⃗⃗⃗⃗ = 0 ou seja 𝑏𝑖
⃗⃗⃗ ⃗. 𝑏𝑗

⃗⃗⃗ ⃗ = 2𝜋𝛿𝑖𝑗               (2.60) 
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Assim qualquer vetor da rede recíproca (𝐺⃗) pode ser escrito como uma combinação 

linear de seus vetores geradores, 𝐺⃗ = ℎ𝑏1
⃗⃗ ⃗⃗ + 𝑘𝑏2

⃗⃗⃗⃗⃗ + 𝑙𝑏3
⃗⃗⃗⃗⃗ em que h, k e l são escalares números 

inteiros. 

A célula de Wigner-Seitz é uma importante célula unitária utilizada para descrever 

a estrutura cristalina de sólidos. É definida como o conjunto de pontos do espaço que são 

equidistantes dos átomos do cristal mais próximos, sendo obtida a partir da intersecção de 

pontos, de tal forma que a célula envolve um átomo central e seus vizinhos mais próximos, sem 

se sobrepor a nenhum outro átomo do cristal. 

A célula primitiva de Wigner-Seitz no espaço recíproco é chamada de primeira 

Zona de Brillouin (BZ), sendo a região que contém toda a informação quântica para descrição 

de um sólido cristalino a qual é muito importante para o estudo da estrutura de bandas. Na 

Figura 2.5 ilustra a primeira zona de Brillouin para sólidos com estrutura cúbica. 

Figura 2.3. Primeira zona de Brillouin para a estrutura cúbica simples. O caminho de alta 

simetria Γ-X-M-Γ-R-X|M-R indicado na figura foi o utilizado para a elaboração das estruturas 

de bandas do STO. 

 

Fonte: retirado de (SETYAWAN; CURTAROLO, 2010)). 

 

2. FUNDAMENTOS DE QUÍMICA QUÂNTICA 

 

O surgimento da mecânica quântica no início do século XX foi um marco 

fundamental na história da ciência e teve um impacto significativo em muitas áreas da física, 

química, biologia, engenharia, entre outras. Antes da mecânica quântica, a física era dominada 

pela mecânica clássica, que descrevia o movimento de objetos macroscópicos, com grande 

precisão. No entanto, a mecânica clássica não conseguia explicar o comportamento 
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microscópicos, como átomos e moléculas (ATKINS; FRIEDMAN, 2005; EISBERG; 

RESNICK, 1979; HOLLAUER, 2007). 

 

2.1. Equação de Schrodinger 

 

Sistemas não relativísticos, no caso de escala atômica, são descritos pela equação 

de Schrödinger (SCHRÖDINGER, 1926), cuja solução é uma função de onda: 

𝐻̂𝜓(𝜏) = 𝐸𝜓(𝜏)                                                       (2.1) 

onde 𝐻 é o hamiltoniano do sistema, que para um sistema com n-elétrons o hamiltoniano total 

(𝐻̂𝑇), é da forma: 

𝐻̂𝑇 = ∑ {
ℏ2

2𝑀𝐴
∇𝐴

2 + ∑
𝑍𝐴𝑍𝐵𝑒2

|𝑅𝐴⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ −𝑅𝐵⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ |𝐵<𝐴 }𝐴 +  ∑ {−
ℏ2

2𝑚
∇𝑖

2 + ∑
𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ ⃗−𝑟𝑗⃗⃗⃗⃗ |𝑗<𝑖 }𝑖 − ∑ ∑
𝑍𝐴𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ ⃗−𝑅𝐴⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ |𝑖𝐴          (2.2) 

onde 𝑀𝐴 é a razão da massa do núcleo A em relação ao elétron i, 𝑅𝐴
⃗⃗ ⃗⃗⃗ e 𝑅𝐵

⃗⃗⃗⃗⃗⃗  são as posições 

nucleares e 𝑟𝑖⃗⃗⃗  e 𝑟𝑗⃗⃗⃗ são as coordenadas dos elétrons. O primeiro termo da equação 2.2 descreve 

as energias cinéticas dos núcleos e as repulsões de Coulomb entre eles. O segundo termo 

descreve as energias cinéticas dos elétrons e as repulsões elétron-elétron e último termo, as 

atrações elétron-nucleares. E 𝑍𝐴 é a carga do núcleo localizado em 𝑅𝐴, −𝑒 e 𝑚 é a carga e massa 

do elétron respectivamente. 

Uma importante aproximação na química quântica é a de Born-Oppenheimer que 

consiste em considerar os núcleos fixos em suas posições de equilíbrio no cristal o que permiti 

tratar os elétrons como se estivessem em um potencial estático gerado pelos núcleos e as 

soluções da equação de Schrödinger para a função de onda eletrônica assume a forma da 

equação (2.3)(ATKINS; FRIEDMAN, 2005; LEVINE, 1999).  

𝐻̂𝑇 = − ∑
ℏ2

2𝑚
∇𝑖

2
𝑖 + ∑ ∑

𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ ⃗−𝑟𝑗⃗⃗⃗⃗ |𝑗<𝑖𝑖 − ∑ ∑
𝑍𝐴𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ ⃗−𝑅𝐴⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ |𝑖𝐴                         (2.3) 

onde 𝜓(𝜏) é a função de onda de N-elétrons com τ representando as coordenadas espaciais e de 

spin do N-elétron. A energia eletrônica, E, é determinada por: 

𝐸 =
∫ 𝜓∗(𝜏)𝐻𝜓(𝜏)𝑑𝜏

∫ 𝜓∗(𝜏)𝜓(𝜏)𝑑𝜏
                                                   (2.4) 

 

2.2. Determinante de Slater 

Para calcular a função de onda de N-elétrons 𝜓(𝜏) definida como:  

𝜓(𝜏) =  𝜓(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗, 𝑟2⃗⃗⃗⃗ , 𝑟3⃗⃗⃗⃗ , … , 𝑟𝑁⃗⃗⃗⃗⃗;  𝑠1, 𝑠2, 𝑠3, … , 𝑠𝑁 )                        (2.5) 
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pelo qual deve ser obrigatoriamente antissimétrica em relação a um conjunto de operações que 

intercambiam as coordenadas de espaço e spin de qualquer par de elétrons(WOLFRAM; 

ELLIALTIGLU, 2006).  

O determinante de Slater é uma função de onda N-elétron aproximada, construída 

a partir de orbitais de spin de um elétron, que satisfaz a propriedade antissimétrica. Onde 

𝜓𝑖(𝜏) ≡ 𝜙𝑖(𝑟)𝜒𝑖(𝑠)                                                (2.5) 

em que 𝜙𝑖(𝑟), 𝑖 = 1, 2, 3 …, é um conjunto de funções ortonormais de um elétron e 𝜒𝑖(𝑠), as 

funções de spin correspondentes aos spin α e β. Os orbitais 𝜓𝑖(𝜏) são produtos onde τ representa 

o espaço e as coordenadas de spin de um elétron. A condição de ortogonalidade é definida por: 

∫ 𝜓𝑖
∗ (𝜏)𝜓𝑗(𝜏)𝑑𝜏 = 𝛿𝑖𝑗                                             (2.6) 

A função de onda determinante de Slater para um sistema N-elétron é 

∆𝑣
𝑁=

1

√𝑁!
[

𝜓1(1)  𝜓2(1) ⋯ 𝜓𝑁(1)
𝜓1(2)  𝜓2(2) ⋯ 𝜓𝑁(2)

⋮ ⋱ ⋮
𝜓1(𝑁)𝜓2(𝑁) ⋯ 𝜓𝑁(𝑁)

]                                     (2.7) 

onde ν simboliza o conjunto de orbitais de spin N usados na construção ∆𝑣
𝑁. O fator 1 √𝑁!⁄  

garante que a função de onda seja normalizada de modo que ∫(∆𝑣
𝑁)∗ ∆𝑣

𝑁𝑑𝜏1𝑑𝜏2 … 𝑑𝜏𝑁 = 1. Um 

determinante de Slater diferente pode ser construído a partir de cada conjunto diferente de 

orbitais de spin N. A função de onda de um sistema N-elétron pode ser aproximada por uma 

combinação linear de tais determinantes de Slater. 

𝜓 = ∑ 𝛼𝑣𝑣 ∆𝑣
𝑁                                                   (2.8) 

onde 𝛼𝑣 são os coeficientes que especificam a amplitude de diferentes "configurações" que 

compreendem a função de onda total, 𝜓. Uso de mais de um determinante de Slater é conhecida 

como interação de configuração. Em muitas aplicações a sólidos e moléculas, a mistura de 

configuração é omitida e 𝜓 é aproximado por um único determinante de Slater. Limitaremos 

essa discussão a uma única função de onda determinante de Slater. 

O hamiltoniano(H), é incluído o operador de 1 elétron 𝑓(𝑖), 

𝑓(𝑖) = −
ℏ2

2𝑚
∇𝑖

2 − ∑
𝑍𝐴𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ ⃗−𝑅𝐴⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ |𝐴                                       (2.9) 

e operador de dois elétrons 𝑔𝑖𝑗, 

𝑔𝑖𝑗 =
𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ ⃗−𝑟𝑗⃗⃗⃗⃗ |
                                                   (2.10) 

e o valor médio da energia de uma determinada função de onda determinante de Slater N-elétron 

é 
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〈𝐸𝑣
𝑁〉 = ∫(∆𝑣

𝑁)∗ 𝐻∆𝑣
𝑁𝑑𝜏 = ∑ ∫ 𝜙(1)∗𝑓(1)𝜙(1)𝑑𝑟1⃗⃗⃗ ⃗ +𝑖

1

2
∑ ∫ 𝜓𝑖(1)∗𝜓𝑗(2)∗𝑔12(1 −𝑖𝑗

𝑃12)𝜓𝑗(2)𝜓𝑖(1)𝑑𝜏1⃗⃗⃗⃗ 𝑑𝜏2⃗⃗ ⃗⃗                                                                                             (2.11)  

onde as somas são sobre todos os N-estados que aparecem no conjunto ν. O operador, P12 é o 

operador de troca definido por 

𝑃12𝜓𝑗(2)𝜓𝑖(1) = 𝜓𝑗(1)𝜓𝑖(2)                                 (2.11) 

 

2.3. Equação de Hartree-Fock 

 

O método de Hatree-Fock, em estrutura eletrônica, busca uma solução aproximada 

para o estado fundamental de um sistema de muitos elétrons. As equações de Hartree-Fock são 

obtidas pela aplicação do princípio variacional a uma função de onda de N-elétrons de Slater. 

Dada uma função de onda aproximada construída a partir de orbitais de spin de um elétron, as 

melhores escolhas de orbitais são aquelas que minimizam a energia média. Portanto, o valor 

mínimo de 〈𝐸𝑣
𝑁〉 com variações nas funções spin-orbita(WOLFRAM; ELLIALTIGLU, 2006). 

As variações são limitadas pela exigência de que os estados permaneçam ortonormais: 

∫ 𝑑𝜏𝜓𝑖
∗ (𝜏)𝜓𝑗(𝜏)𝑑𝜏 = 𝛿𝑖𝑗                                          (2.12) 

Esta restrição pode ser imposta pelo método dos multiplicadores de Lagrange, com objetivo de 

minimizar a função F, onde 

𝐹 ≡  〈𝐸𝑣
𝑁〉 − ∑ ∑ 𝜆𝑖𝑗

𝑁 {∫ 𝜓𝑖
∗(𝜏)𝜓𝑗(𝜏)𝑑𝜏 − 𝛿𝑖𝑗}𝑗<𝑖𝑖                      (2.13) 

as constantes 𝜆𝑖𝑗
𝑁  são os multiplicadores de Lagrange. Onde 

𝜕𝐹

𝜕𝜙𝑘
∗ = 0                                                      (2.14) 

e resultando em 

{𝑓(1) + [∑ ∫ 𝑑𝜏2⃗⃗ ⃗⃗ 𝜓𝑗(2)∗𝑔12(1 − 𝑃12)𝑗 ]}𝜓𝑖(1) = ∑ 𝜆𝑖𝑗
𝑁 𝜓𝑖(1)𝑗 .            (2.15) 

A equação (2.15) é conhecida como equações de Hartree-Fock e é conveniente transformá-las 

em uma representação na qual 𝜆𝑖𝑗
𝑁  é diagonal. O conjunto de números 𝜆𝑖𝑗

𝑁  forma uma matriz que 

pode ser diagonalizada por uma transformação unitária: 

𝜀𝑖
𝑁𝛿𝑖𝑗 = ∑ 𝐶𝑘𝑖

∗
𝑘𝑙 𝜆𝑘𝑙

𝑁 𝐶𝑙𝑗                                          (2.15) 

as propriedades unitárias da transformação são expressas pelas relações: 

𝐶𝑖𝑘
+ = 𝐶𝑘𝑖

∗                                                        (2.16) 

∑ 𝐶𝑘𝑖
∗

𝑘 𝐶𝑘𝑗 = 𝛿𝑖𝑗                                                 (2.17) 

Define-se a transformação da parte espacial dos orbitais de spin por 
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𝜙𝑖(1) = ∑ 𝐶𝑖𝑘𝜙𝑘
′ (1)𝑘                                             (2.18) 

𝜙𝑖(1)∗ = ∑ 𝐶𝑖𝑘
+

𝑘 𝜙𝑘
′ (1)∗ = ∑ 𝐶𝑖𝑘

∗
𝑘 𝜙𝑘

′ (1)∗                          (2.19) 

onde o termo 

∑ ∫ 𝑑𝜏2⃗⃗ ⃗⃗ 𝜓𝑗(2)∗𝑔12(1 − 𝑃12)𝑗 𝜓𝑗(2) = ∑ ∫ 𝑑𝜏𝜓𝑗
′(2)𝑔12(1 − 𝑃12)𝑗 𝜓𝑗

′(2)     (2.20) 

com 

𝜓𝑗
′(2) = 𝜙𝑗

′(𝑟2)𝜒𝑗(𝑠2)                                       (2.21) 

substituindo as equações (2.18) e (2.19) na (2.14) dá 

∑ 𝐶𝑖𝑘𝑘 {𝑓(1) + [∑ ∫ 𝑑𝜏2⃗⃗ ⃗⃗ 𝜓𝑗(2)∗𝑔12(1 − 𝑃12)𝑗 ]}𝜓𝑗
′(1) =  ∑ 𝐶𝑗𝑘𝜆𝑖𝑗

𝑁 𝜓𝑗
′(1)𝑘𝑗      (2.22) 

multiplicando a equação (2.22) por 𝐶𝑙𝑖
∗  tem-se 

{𝑓(1) + [∑ ∫ 𝑑𝜏2⃗⃗ ⃗⃗ 𝜓𝑗(2)∗𝑔12(1 − 𝑃12)𝑗 ]}𝜓𝑙
′(1) = 𝜀𝑙

𝑁𝜓𝑙
′(1)       (2.23) 

a equação (2.23) é a forma diagonal das equações de Hartree-Fock, que é comumente escrita 

na forma canônica: 

𝐹̂𝜓𝑙
′(1) = 𝜀𝑙

𝑁𝜓𝑙
′(1)                                         (2.25) 

Onde 𝐹̂ é o operador de Fock, que pode ser definido como: 

[
ℏ2

2𝑚
∇𝑖

2 + 𝑉𝑁(𝑟) + 𝑉𝐶(𝑟)] 𝜙𝑖(𝑟) − ∫ 𝑉𝑒𝑥
(𝑖)

(𝑟 , 𝑟′)𝜙𝑖(𝑟′)𝑑𝑟′ =  𝜀𝑖
𝑁𝜙𝑖(𝑟)   (2.25) 

onde 𝑉𝑁(𝑟) é o potencial de atração nuclear, 𝑉𝐶(𝑟) é o potencial de Coulomb e 𝑉𝑒𝑥
(𝑖)

 é o potencial 

de troca não-local. Estes parâmetros são definidos por:  

𝑉𝑁(𝑟) = − ∑
𝑍𝐴𝑒2

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ ⃗−𝑅𝐴⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ |𝑅𝐴⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗                                           (2.25) 

𝑉𝐶(𝑟) =  ∑ 𝑒2 ∫ 𝑑𝑟
𝜙𝑗(𝑟′)∗𝜙𝑗(𝑟′)

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ ⃗−𝑟′|𝑗                                    (2.26) 

𝑉𝑒𝑥
(𝑖)(𝑟, 𝑟′) = ∑ 𝑒2 𝜙𝑗(𝑟′)∗𝜙𝑗(𝑟′)

|𝑟𝑖⃗⃗⃗ ⃗−𝑟′|
𝜒(𝑠𝑗)𝜒(𝑠𝑖)𝑗                        (2.27) 

A formulação até então segue o modelo Hartree-Fock Restrito (RHF, do inglês 

Restricted Hartree-Fock). A formulação em que a classe de funções é formada por 

monodeterminates sem relação entre a função espacial dos spin-orbitais e as funções de spin α 

e β, esse problema é chamado de Hartree-Fock não restrito (UHF, do inglês unirestricted 

Hartree-Fock)(MARCH, 1999; WOLFRAM; ELLIALTIGLU, 2006). Considerando que 

existam 𝑛α e 𝑛β spin-orbitais com funções de spin α e β distintas com 𝑛α +  𝑛β = 𝑁. Assim 

𝐹̂ pode ser definida por: 

𝐹̂ = 𝑓 + ∑ ∫ 𝑑𝜏2⃗⃗ ⃗⃗ 𝜓𝑗α(2)∗𝑔12(1 − 𝑃12)𝑛α
𝑗 𝜓𝑙α

′ (2) + ∑ ∫ 𝑑𝜏2⃗⃗ ⃗⃗ 𝜓𝑗β(2)∗𝑔12(1 − 𝑃12)
𝑛β

𝑗
𝜓𝑙β

′ (2) (2.28) 

que pode ser escrita de forma mais compacta em termos dos operadores de Coulomb (𝐽) e troca 

(𝐾̂): 
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𝐹̂ = 𝑓 + 𝐽α̂ + 𝐽β̂ − 𝐾α̂ − 𝐾β̂                                     (2.29) 

 

2.4.Teoria do Funcional da Densidade (DFT) 

 

A teoria do funcional da densidade (DFT) tem seu início no século XX mais 

precisamente em 1927 quando Llewellyn Thomas e Enrico Fermi publicaram de forma 

independente cálculos atômicos que não exigiam uma função de onda, mas em vez disso usaram 

a densidade de elétrons como a variável fundamental pelo qual ficou conhecido com a teoria de 

Thomas-Fermi (TF)(EISBERG; RESNICK, 1979; SHOLL; STECKEL, 2009). Uma 

característica importante da densidade de elétrons é que ela é experimentalmente observável, 

ao contrário da função de onda de Schrödinger. O modelo TF produz previsões quantitativas 

para átomos e moléculas reais, no entanto falhas na incapacidade de calcular a estrutura das 

camadas atômicas e o fato de prevê que todas as moléculas são menos estáveis do que seus 

átomos constituintes(SHOLL; STECKEL, 2009).  

Em 1964 Walter Kohn e Pierre Hohenberg baseados no modelo de TF para a 

estrutura eletrônica dos materiais apresentam dois teoremas fundamentais da DFT, para estados 

fundamentais não degenerados: (i) o estado fundamental de qualquer sistema de muitas 

partículas interagindo com um o potencial externo 𝑉(𝑟) é um funcional único da densidade 

eletrônica 𝜌(𝑟); (ii) a energia do estado fundamental 𝐸[𝜌] e a densidade do estado fundamental 

𝜌0(𝑟) de um sistema caracterizado pelo potencial 𝑉0(𝑟) pode ser obtido pelo princípio 

variacional que envolve apenas a densidade, isto é, a energia do estado fundamental pode ser 

escrita como um funcional da densidade (HOHENBERG; KOHN, 1964). 

Um ano depois, Kohn e Sham utilizam os teoremas de Hohenberg-Kohn (HK) para 

calcular a energia total e a densidade eletrônica de um sistema, então, propuseram que a energia 

total de um sistema pode ser escrita como a soma de duas contribuições: a energia cinética dos 

elétrons não-interagentes e a energia potencial dos elétrons interagentes para isso fizeram a 

adição um termo de correlação e troca para a energia, 𝐸𝑋𝐶(𝜌) que contabiliza a energia cinética 

dos elétrons interagentes 𝑇[𝜌] e um termo dos elétrons não-interagentes 𝑇𝑆[𝜌] (KOHN; SHAM, 

1965). 

𝐸[𝜌] = 𝑇𝑆[𝜌] + 𝑈𝐻[𝜌] + 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌] + 𝐸𝑋𝐶[𝜌]                                (2.33) 

onde 𝑈𝐻 é o potencial de Hartree e 𝑉𝑒𝑥𝑡 é o potencial externo. Essa formulação converge para 

formulação das famosas equações de Kohn-Sham (KS), comumente interpretada como os 

níveis de energia de um sistema de muitos elétrons e os orbitais de KS 
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(−
1

2
∇2 + 𝜈𝑒𝑓𝑓(𝑟)) 𝜙𝑗(𝑟) = 𝜖𝑗𝜙𝑗(𝑟)                                         (2.34) 

onde 𝜖𝑗 e 𝜙𝑗 são os multiplicadores de Lagrange do problema variaciona, 𝜈𝑒𝑓𝑓 se referem ao 

potencial efetivo de Kohn-Sham, calculado pela equação 

𝜈𝑒𝑓𝑓(𝑟) = 𝜈𝑒𝑥𝑡(𝑟) + ∫
𝜌(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟′ + 𝜈𝑥𝑐(𝑟)                                     (2.35) 

𝜈𝑥𝑐 = 𝛿𝐸 𝛿𝜌⁄  é ao potencial de correlação e troca e 𝜌(𝑟) = ∑ |𝜙𝑗(𝑟)|2
𝑗  é a densidade eletrônica 

obtida a partir do conjunto de valores de 𝜖𝑗 em um procedimento autoconsistente. Dessa forma 

a energia total é calculada pela equação (2.37). 

𝐸 = ∑ 𝜀𝑖 −
1

2
∫

𝜌(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟𝑑𝑟′ + 𝐸𝑋𝐶[𝜌] + ∫ 𝜈𝑥𝑐(𝑟) 𝜌(𝑟)𝑑𝑟                    (2.38) 

o esquema KS permite calcular a densidade eletrônica do estado fundamental. Todas as outras 

propriedades do sistema podem ser calculadas desde que os funcionais da densidade eletrônica 

apropriados sejam conhecidos. O funcional de troca-correlação 𝜈𝑥𝑐(𝑟) não tem forma analítica 

exata conhecida, o que dificulta a resolução das equações KS(DUARTE, 2001). 

Embora a DFT tenha sido criada na década de 1960, foi somente na década de 1980 

que sua importância foi reconhecida. Esse atraso está relacionado a dois motivos, o primeiro 

foi o poder computacional disponível para a comunidade científica e o segundo é o 

desenvolvimento contínuo de métodos teóricos que permitiram que problemas mais complexos 

fossem resolvidos com algoritmos com maior poder preditivo. A DFT é formalmente exata, 

mas na prática são necessárias várias aproximações para resolver as equações de Kohn-Sham. 

Uma das primeiras aproximações foi a Local Spin Density (LDA) que assume o funcional de 

troca e correlação como uma aproximação local para a densidade eletrônica. Isso significa que 

a energia de troca e correlação em um ponto r no espaço é dada pela energia de troca e 

correlação de um gás homogêneo de densidade eletrônica 𝜌↑,↓(𝑟). Essa energia é calculada a 

partir do funcional pela equação: 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌↑, 𝜌↓] = ∫ 𝑑𝑟𝑛(𝑟)𝜖𝑋𝐶

𝐿𝐷𝐴[𝜌↑(𝑟), 𝜌↓(𝑟)]                               (2.39) 

onde  𝜌↑,↓(𝑟) são as densidades de spin uniformes de um gás de elétrons e 𝜖𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴 é a energia de 

correlação e troca por elétron no sistema. A LDA é um dos funcionais mais simples da DFT, o 

que torna os cálculos de estrutura eletrônica relativamente rápidos e eficientes em termos de 

custo computacional além de permitir trabalhar com sistemas de grande porte, outro fato 

importante é a transferibilidade, o que significa que pode ser usado para descrever sistemas que 

não foram usados em sua parametrização original, essa característica tornaram esse funcional 

popular na década de 1970 entre os físicos.  
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A pesar do importante passo da LDA, os químicos não adotaram o uso devido a 

erros sistemáticos, com o tratamento de elétrons localizados, porque ele não consegue capturar 

a auto interação do elétron, ele tende a superestimar a ligação entre átomos em moléculas, o 

que pode levar a resultados imprecisos para sistemas que contêm ligações fracas, além da sua 

incapacidade de capturar efeitos de dispersão, o LDA não inclui termos de correlação 

eletrônica, o que pode levar a resultados imprecisos para sistemas que contêm elétrons 

fortemente correlacionados, como sistemas magnéticos. 

Tais deficiências do LDA foram atenuadas com a aproximação do gradiente 

generalizado (GGA) introduzida na década de 1980, onde a energia de correlação e troca pelo 

qual considera não apenas as densidades de spin, mas também suas variações espaciais, 

𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴[𝜌↑, 𝜌↓] = ∫ 𝑑𝒓𝑛(𝒓)𝜖𝑋𝐶

𝐺𝐺𝐴[𝜌↑(𝒓), 𝜌↓(𝒓), ∇𝜌↑(𝒓), ∇𝜌↓(𝒓) ]                (2.40) 

onde 𝜖𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴 é a correspondente densidade de energia GGA correspondente. Uma característica 

interessante da aproximação GGA é que ela não requer nenhuma forma funcional particular da 

densidade de energia de correlação e troca. Algumas das vantagens do uso do funcional GGA 

em comparação com o LDA incluem: a melhoria na precisão: o funcional GGA é capaz de 

capturar melhor as interações eletrônicas em sistemas moleculares e sólidos, o que leva a 

resultados mais precisos em relação ao funcional LDA.  

Captura de efeitos de dispersão: O funcional GGA é capaz de capturar melhor os 

efeitos de dispersão, que são importantes em sistemas moleculares e sólidos com interações 

fracas. Esses efeitos não são considerados no funcional LDA. Melhoria na descrição de 

geometrias moleculares: O funcional GGA é capaz de descrever melhor as geometrias 

moleculares em comparação com o funcional LDA. Isso se deve ao fato de que o funcional 

GGA leva em consideração o gradiente da densidade eletrônica, o que é importante para a 

descrição de ligações covalentes. 

Na literatura, a vários tipos de funcionais de correlação e troca dentro da 

aproximação GGA dentre eles os mais populares são Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) 

(PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), Perdew-Wang (PW91) (PERDEW; WANG, 

1992) e Becke-Lee-Yang-Parr (BLYP) (BECKE, 1988). 

Apesar dos implementos possíveis com o GGA um novo passo foi dado em busca 

de funcionais de correção e troca mais complexos e que consequentemente mais preciso aqui 

esse passo é advento da aproximação meta-GGA, onde a densidade de energia cinética de 

Kohn-Sham é acrescentada 𝜏↑ ↓⁄ (𝒓),  

𝐸𝑋𝐶
𝑀𝐺𝐺𝐴[𝜌↑, 𝜌↓] = ∫ 𝑑𝒓𝑛(𝒓)𝜖𝑋𝐶

𝑀𝐺𝐺𝐴[𝜌↑(𝒓), 𝜌↓(𝒓), ∇𝜌↑(𝒓), ∇𝜌↓(𝒓), 𝜏↑(𝒓), 𝜏↓(𝒓) ] (2.41) 
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pelo qual a dependência implícita da energia cinética na densidade de spin deve ser notada, isto 

é, 𝜏↑/↓ = 𝜏↑/↓[𝜌↑ ↓⁄ (𝒓)]. Algumas das vantagens do uso do funcional meta-GGA em comparação 

com o funcional GGA incluem melhoria na capacidade de descrever as interações eletrônicas, 

geométricas e efeitos de dispersão em sistemas moleculares e sólidos. Os funcionais conhecidos 

nesta aproximação são o de Tao-Perdew-Staroverov-Scuseria (TAO et al., 2003) e 

recentemente os funcionais semilocais para diferentes materiais como o de Becke-Johnson 

(mBJ) (BECKE; JOHNSON, 2006) e ACBN0 (AGAPITO; CURTAROLO; NARDELLI, 

2015). No entanto, o uso do funcional meta-GGA também tem algumas desvantagens, como 

um aumento significativo no custo computacional em comparação com o funcional GGA. Além 

disso, o funcional meta-GGA pode ser mais sensível a erros numéricos e pode ser mais difícil 

de ajustar para diferentes tipos de sistemas. 

O próximo passo na evolução dos funcionais são os híbridos, que se trata da 

inclusão do HF, a qual introduz a não-localidade na DFT misturando uma fração do termo de 

troca exato (𝐸𝑋
𝐻𝐹), na energia de correlação e troca dentro do GGA, 

𝐸𝑋𝐶
ℎ𝑦𝑏

= (1 − 𝛼)𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴 + 𝛼𝐸𝑋

𝐻𝐹                                           (2.42) 

onde 𝛼 𝜖 [0,1] é um parâmetro do percentual de Hartree-Fock nos cálculos de troca, geralmente 

escolhido entre 0.15 e 0.25. A incorporação de termos HF aumenta a precisão da descrição das 

correlações eletrônicas, em comparação com a DFT pura, e pode fornecer resultados mais 

precisos em cálculos de propriedades moleculares. No entanto, a inclusão de termos de Hartree-

Fock aumenta a complexidade computacional e o custo computacional dos cálculos, em 

comparação com a DFT pura. Alguns funcionais híbridos são muito utilizados, como o PBE0 

(PERDEW; ERNZERHOF; BURKE, 1998) e a interação de Coulomb rastreada Heyd-Scuseria-

Ernzerhof (HSE) (HEYD; SCUSERIA; ERNZERHOF, 2003) com base no PBE 𝐸𝑋𝐶 e o 

funcional B3LYP (HERTWIG; KOCH, 1997), o qual se trata do funcional BLYP introduzindo 

a abordagem Hartree-Fock para os cálculos de troca e outros parâmetros empíricos. Por fim, 

considerando os orbitais ocupados e desocupadas na teoria, chega-se ao que atualmente é 

considerado ao nível mais elevado de complexidade na DFT, a Aproximação de Fase Aleatório 

(RPA) (FURCHE, 2001), que pode calcular com sucesso a correlação eletrônica.  

Algumas vantagens dos funcionais híbridos incluem: melhor descrição de 

correlações eletrônicas, cálculos mais precisos de energia molecular, incluindo a energia de 

ligação e a energia de excitação, boa capacidade de prever propriedades de materiais, como 

condutividade elétrica e propriedades ópticas. 
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A medida da popularização da DFT muitos softwares foram desenvolvidos 

baseados na resolução de cálculo DFT para diferentes sistemas físicos permitindo assim 

cálculos de energia total, avaliação de potenciais eletrostáticos, e obtenção dos espectros 

energéticos tanto de estruturas cristalinas quanto de moléculas e complexos orgânico e etc 

(SCHLEDER et al., 2019).  

 

2.5.Conjunto de base atômicas e combinação linear de orbitais atómicos (LCAO) 

 

Os orbitais de bases são comumente são separados em duas classes os orbitais do 

tipo Slater e gaussiano (HINCHLIFFE, 2008). Os orbitais do tipo Slater (*STO, do inglês 

Slater-type orbitals), são caracterizados pelos números quânticos n, l, e m, além dos expoentes 

ξ: 

𝜒𝑛,𝑙,𝑚(𝑟, 𝜃, 𝜙) = 𝑁𝑛,𝑙,𝑚,ξ𝑌𝑙,𝑚(𝜃, 𝜙)𝑟𝑛−1𝑒− ξr                            (2.30) 

onde 𝑁𝑛,𝑙,𝑚,ξ é constante de normalização. 

Os orbitais do tipo gaussiano (GTO, do inglês Gaussian-type orbitals) são 

caracterizados pelos números quânticos, a, b e c que definem a forma angular e a direção dos 

orbitais com expoentes α que definem o tamanho da função radial da base. 

𝜒𝑎,𝑏,𝑐(𝑟, 𝜃, 𝜙) = 𝑁𝑎,𝑏,𝑐,α
′ 𝒙𝑎𝒚𝑏𝒛𝑐𝑒−αr2

                                     (2.31) 

O método de combinação de orbitais atómicos (LCAO) permite soluções valiosas 

fornecendo uma interpretação simples e intuitiva da estrutura eletrônica(ĖVARESTOV; 

ALEKSANDROVICH, 2007). Com o método LCAO, as partes espaciais dos orbitais de spin 

que compõem o determinante de Slater são expressas como combinações lineares de orbitais 

atômicos. As equações de Hartree-Fock são então transformadas em equações matriciais que 

determinam as amplitudes dos orbitais atômicos que compõem um autoestado. Os 

procedimentos mais comumente utilizada para resolver as equações de HF para sistemas não-

lineares, 𝜙𝑖  é expandindo uma função de base 𝜒𝑚 de acordo com a equação 

𝜙𝑖 = ∑ 𝐶𝜇,𝑖𝜇 𝜒𝜇                                             (2.32) 

O método LCAO constitui a base para uma série de modelos empíricos ou 

qualitativos. Em tais modelos, os elementos da matriz LCAO são tratados como parâmetros de 

ajuste a serem determinados a partir de experimentos ou de maneira empírica fornecendo dados 

qualitativos do propriedades eletrônicas de moléculas e sólidos(ĖVARESTOV; 

ALEKSANDROVICH, 2007). 
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Um dos primeiros e mais simples modelos LCAO foi utilizado por Hückel para 

discutir características qualitativas gerais das moléculas. Slater e Koster introduziram o método 

para a análise das bandas de energia dos sólidos, utilizando um esquema de interpolação. Os 

parâmetros LCAO são determinados escolhendo os parâmetros do modelo que fornecem 

resultados que se aproximam dos cálculos de banda de energia numérica mais precisos em 

alguns pontos da zona de Brillouin. Uma vez que os parâmetros são determinados, o modelo 

LCAO fornece energias aproximadas em qualquer ponto da zona de Brillouin. Os modelos 

LCAO têm sido notavelmente úteis para sólidos e moléculas ordenadas que possuem um alto 

grau de simetria. A razão para isso é que, em muitos casos, a estrutura eletrônica é 

qualitativamente determinada pela simetria ou pelo grupo teórico considerado. As propriedades 

teóricas do grupo de um sistema são preservadas no LCAO e, portanto, eles são capazes de 

representar corretamente as características gerais dos estados eletrônicos. 

Dentro da ideia qualitativa de analisar as combinações dos orbitais fornecendo 

informação das ligações químicas é útil a descrição da natureza da overlap (sobreposição) de 

dois atômicos orbitais. Em aspectos gerais overlap diferente de zero existe quando mα = mβ = 

m, onde m é o número quântico magnético. Para estes casos a sobreposição é chamada de σ, π 

e δ para m = 0, l ou 2, respectivamente, exemplos destes são ilustrados na Figura 1.1.  
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Figura 2.4. Principais tipos de overlaps de orbitais atômicos. 

 

Fonte: retirado de (WOLFRAM; ELLIALTIGLU, 2006)). 

As simulações computacionais realizadas no âmbito da DFT periódico 

implementado no software CRYSTAL na versão 17 (DOVESI et al., 2018). O CRYSTAL é um 

programa que utiliza funções de base localizadas de tipo gaussiana (GTF, do inglês Gaussian 

type functions) para modelagem de sistemas periódicos por meio da LCAO, que define que cada 

orbital cristalino (𝜓𝑖(𝑟, 𝑘⃗⃗)) é uma combinação linear de funções de Bloch (𝜙𝜇(𝑟, 𝑘⃗⃗)) e são 

definidas em termos de funções locais (𝜑𝜇(𝑟)) na forma de orbitais atômicos. 

𝜓𝑖(𝑟, 𝑘⃗⃗) = ∑ 𝑎𝜇,𝑖(𝑘⃗⃗)𝜙𝜇(𝑟, 𝑘⃗⃗)𝜇                                           (3.1) 

𝜙𝜇(𝑟, 𝑘⃗⃗) = ∑ 𝜑𝜇(𝑟 − 𝐴𝜇 − 𝑔⃗)𝑒𝑖𝑘⃗⃗𝑔⃗⃗
𝑔                                     (3.2) 

𝐴𝜇 denota a coordenada do núcleo na célula de referência zero na qual  𝜑𝜇está centrado, e o P 

g é estendido para o conjunto de todos os vetores de rede 𝑔⃗. As funções locais são expressas 



39 

 

como combinações lineares de um certo número, 𝑛𝐺 , de funções do tipo gaussiano (GTF) 

individualmente normalizadas (conjunto de bases) caracterizadas pelo mesmo centro, com 

coeficientes fixos, 𝑑𝑗 e expoentes, 𝛼𝑗, definidos na entrada: 

𝜑𝜇(𝑟 − 𝐴𝜇 − 𝑔⃗) = ∑ 𝑑𝑗
𝑛𝐺
𝑗 𝐺(𝛼𝑗; 𝑟 − 𝐴𝜇 − 𝑔⃗)                            (3.3) 

Os AOs pertencentes a um dado átomo são agrupados em camadas (λ). As camadas 

podem conter todos os AOs com os mesmos números quânticos, n (por exemplo, 3s, 2p, 3d), e 

ou todos os AOs com o mesmo número quântico principal, n, se o número de GTFs e os 

expoentes correspondentes forem os mesmos para todos eles, principalmente sp; isso é 

conhecido como a restrição de camadas sp. Esses agrupamentos permitem uma redução no 

número de funções auxiliares que precisam ser calculadas na avaliação de integrais eletrônicas 

e, portanto, aumentam a velocidade de cálculo. Um GTF único, normalizado, do tipo s, está 

associado a cada shell (Gaussian adjacente do shell λ). O expoente α é o menor dos expoentes 

αj dos gaussianos na contração. O Gaussiano adjacente é usado para estimar a sobreposição de 

AO e selecionar o nível de aproximação a ser adotado para a avaliação das integrais. Os 

coeficientes de expansão das funções de Bloch, 𝑎𝜇,𝑖(𝑘⃗⃗), são calculados resolvendo a equação 

matricial para cada vetor de rede recíproca, k: 

𝑭(𝑘⃗⃗)𝑨(𝑘⃗⃗) = 𝑺(𝑘⃗⃗)𝑨(𝑘⃗⃗)𝑬(𝑘⃗⃗)                                        (3.4) 

em que 𝑺(𝑘⃗⃗) e a matriz de sobreposição das funções de Bloch, 𝑬(𝑘⃗⃗) é a matriz diagonal da 

energia e 𝑭(𝑘⃗⃗) é a matriz de Fock no espaço recíproco:  

𝑭(𝑘⃗⃗) =  ∑ 𝐹𝑔⃗⃗𝑒𝑖𝑘⃗⃗𝑔⃗⃗
𝑔                                                 (3.5) 

os desenvolvedores do CRYSTAL disponibilizam uma biblioteca com uma variedade de 

funções de bases atômicas, compatíveis com o software, que foram desenvolvidas ao longo do 

tempo para uma variedade de sólidos cristalinos (https://www.crystal.unito.it/basis_sets.html). 

 

2.6. Teoria do Campo Autoconsistente (SCF) 

 

A teoria do campo autoconsistente (SCF, do inglês self-consistent field) é um 

método computacional utilizado em química quântica para calcular a estrutura eletrônica de 

moléculas e sistemas moleculares(ATKINS; FRIEDMAN, 2005; HINCHLIFFE, 2008). O 

método SCF é baseado na resolução das equações de HF, a partir de uma abordagem iterativa 

para calcular a distribuição eletrônica de uma molécula. Em cada iteração, a energia da 

molécula é calculada com uma determinada distribuição eletrônica e, em seguida, uma nova 

https://www.crystal.unito.it/basis_sets.html
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distribuição eletrônica é calculada com base na energia resultante da iteração anterior. Esse 

processo é repetido até que a energia e a distribuição eletrônica da molécula convergem para 

um valor estável. Esse método é denominado "autoconsistente" porque a energia total é 

calculada a partir da distribuição eletrônica autoconsistente, ou seja, a distribuição eletrônica 

que foi gerada na iteração anterior. O SCF é um processo cíclico que ocorre durante a aplicação 

da teoria do campo autoconsistente é um procedimento necessário para obter a solução 

autoconsistente das equações de HF, que descrevem a distribuição eletrônica em torno dos 

núcleos atômicos da molécula. 

O ciclo SCF no sofware CRYSTAL (Figura 2.2) inica com a formação das base de 

Bloch por LCAO expressa por GTO, seguido da avaliação da matriz de sobreposição no 

conjunto de bases locais. Posteriomente e avaliado os elementos da matriz de Fock no espaço 

direto no conjunto de bases locais, onde cada elemento da matriz é devidamente identificado, 

com os orbitais e o vetor de rede na célula. Então, faz-se-á transformada de Fourier da matriz 

de Fock, do espaço direto para o espaço recíproco, para enfim, resolver a equação de 

Schrodinger utilizando condição de ortonormalidade a cada k e determina da energia de Fermi 

(𝐸𝑓), que é o maior valor energético de um estado ocupado no sistema dentro da primeira zona 

de Brillouin. Forma-se a matriz de densidade e a anti-transformanda de Fourier para o espaço 

direto. Nessas etapas de cálculo, o programa CRYSTAL opera de forma auto consistente, onde 

basicamente, dois aspectos são específicos para a aplicação deste método aos sólidos: o cálculo 

de matrizes no espaço direto, que envolvem múltiplas somas sobre todo os vetores da rede, e a 

integração no espaço recíproco. Por fim, após a covergência é calculando a energia total. 
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Figura 2.5. Fluxograma das etapas realizadas pelo método HF-SCF-LCAO praticado pelo 

software CRYSTAL 

 

Fonte: adaptado de Duarte, 2020. 

 

2.7. Estrutura de bandas 

 

Os cálculos da estrutura da banda aproveitam a natureza periódica de uma rede 

cristalina, explorando sua simetria. O vetor de onda assume qualquer valor dentro da zona de 

Brillouin, que é um poliedro no espaço do vetor de onda (rede recíproca) que está relacionado 

à rede do cristal. Os vetores de onda fora da zona de Brillouin correspondem a estados que são 

fisicamente idênticos aos estados dentro da zona de Brillouin. O cálculo da estrutura de bandas 

na zona de Brillouin são apresentados em forma de gráficos de bandas da energia pelo caminho 

de alta simetria na primeira zona de Brillouin. A Figura 2.6 ilustra a estrutura de bandas para o 

caso unidimensional (1D) para a primeira e segunda zona de Brillouin.  
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Figura 2.6. O diagrama de banda de energia para um potencial periódico unidimensional 

(1D). 

 

Fonte: adaptado de Ashcroft & Mermin, 2011. 

 

A partir do princípio da LCAO a combinação linear de dois orbitais atômicos gera 

dois orbitais cristalinos, um ligante e outro antiligante, de modo que a combinação de N orbitais 

atômicos resulta em 2N orbitais cristalinos (ĖVARESTOV; ALEKSANDROVICH, 2007). No 

equilíbrio termodinâmico, a probabilidade de um estado de energia E ser preenchido com um 

elétron é dada pela distribuição de Fermi-Dirac definida como:  

𝑓(𝐸) =
1

1+𝑒(𝐸−𝜇) 𝑘𝑏𝑇⁄                                          (2.61) 

onde 𝑘𝑏 é a constante de Boltzman, T a temperatura e 𝜇 é o potencial químico. A Figura 2.7 

ilustra a construção da estrutura de banda pelo diagrama de orbitais cristalinos da ligação de 

um metal com um átomo de oxigênio. 
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Figura 2.7. Diagrama de orbitais cristalinos para a construção da estrutura de banda pelo 

método LCAO da interação metal-oxigênio. 

 

Fonte: retirado e adaptado de https://www.slideserve.com/Ava/transition-metal-oxide-

perovskites-band-structure-electrical-and-magnetic-properties. 

 

A estrutura de bandas, é uma ferramenta que permite a compreensão das 

propriedades elétricas, térmicas e de transporte de um sólido (ĖVARESTOV; 

ALEKSANDROVICH, 2007). Pelo qual pode ser dividida em três regiões: 

• A região de baixa energia é chamada de banda de valência (BV);  

• A região de energia proibida entre o ponto máximo da banda de valência (BV) e mínimo 

da banda de condução (BC), mais comumente chamado de energia de band gap (𝐸𝑔𝑎𝑝); 

• A região de média energia é chamada de banda de condução (BC). 

A análise dessas três regiões permite classificar o materiais em metal onde há 

ausência do 𝐸𝑔𝑎𝑝 e alta condutividade elétrica, os semimetais que tem 𝐸𝑔𝑎𝑝 próximo de 0 e 

características intermediárias de um metal e um semicondutor, o semicondutores são materiais 

que possuem 𝐸𝑔𝑎𝑝 e tem um condutividade elétrica intermediária entre os metais e os não-

metais e isolantes que tem 𝐸𝑔𝑎𝑝 largo e não conduzem corrente elétrica (Figura 2.8). 
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Figura 2.8. Esquema ilustrativo para descrever as posições relativas das bandas de valência e 

de condução em condutores, semimetais, semicondutores e isolantes. 

 

Fonte: adaptado Ashcroft & Mermin, 2011. 

 

2.7.1. Massa Efetiva 

 

A massa efetiva é uma propriedade importante dos elétrons em sólidos, pois 

descreve a relação entre a energia e o momento dos elétrons em uma banda de energia em um 

sólido (KITTEL, 2013). Em outras palavras, a massa efetiva indica quão difícil é para um 

elétron em uma determinada banda de energia acelerar ou desacelerar. A massa efetiva é 

geralmente expressa em unidades de massa de elétron (𝑚𝑒). A massa efetiva dos elétrons em 

um sólido pode variar dependendo da banda de energia e da direção do movimento dos elétrons 

(LARANJEIRA, 2023). 

O movimento do elétron como uma partícula, pode ser descrito como um pacote de 

ondas de Bloch e centrado num vetor de onda 𝑘⃗⃗. Partindo de um estado |𝑘⃗⃗⟩, com energia 𝐸(𝑘⃗⃗), 

o fator de fase da função de onda será exp [
𝑖𝐸(𝑘⃗⃗)𝑡

ℏ
]. Isto indica que a frequência de oscilação 

temporal é: 

𝜔𝑘⃗⃗ =
1

ℏ
𝐸(𝑘⃗⃗)                                                   (2.62) 
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A velocidade de grupo do pacote de ondas é definida por 𝜈𝑘⃗⃗⃗⃗⃗ = ∇𝑘⃗⃗𝜔𝑘⃗⃗ =
1

ℏ
∇𝑘⃗⃗𝐸(𝑘⃗⃗) 

onde a velocidade de um elétron no estado 𝑘⃗⃗ será então o gradiente no espaço recíproco da 

energia da banda. Para elétrons livres a equação 2.65 fornece uma descrição exata, pois 

𝐸(𝑘⃗⃗) =
ℏ2𝑘2

2𝑚
 e 𝜈𝑘⃗⃗ =

ℏ𝑘⃗⃗

𝑚
=

𝑝⃗

𝑚
                                   (2.63) 

que é a velocidade de um elétron, considerado como um pacote de ondas movendo-se no espaço 

livre. A aceleração de um elétron submetido a uma força é definida por 

𝑎𝑘⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗ =
𝜕𝜈𝑘⃗⃗ ⃗⃗ ⃗

𝜕𝑡
=

1

ℏ

𝜕

𝜕𝑡
[∇𝑘⃗⃗𝐸(𝑘⃗⃗)] =

1

ℏ

𝜕

𝜕𝑡
[

𝜕𝐸(𝑘⃗⃗)

𝜕𝑡
]                         (2.64) 

usando  𝜈𝑘⃗⃗⃗⃗⃗ =
1

ℏ
∇𝑘⃗⃗𝐸(𝑘⃗⃗) e trocamos a notação para o gradiente da energia no espaço 𝑘⃗⃗. Pode-se 

reescrever a Equação (2.64) como 

𝑎𝑘⃗⃗⃗⃗⃗⃗⃗ =
1

ℏ

𝜕

𝜕𝑘⃗⃗
[

𝜕𝐸(𝑘⃗⃗)

𝜕𝑘⃗⃗
] .

𝑑𝑘⃗⃗

𝑑𝑡
=

1

ℏ2

𝜕2𝐸(𝑘⃗⃗)

𝜕𝑘⃗⃗𝜕𝑘⃗⃗
. 𝐹⃗                             (2.65) 

se a superfície de energia considerada for anisotrópica, a massa efetiva será um tensor 

dependente da direção. A partir Equação (2.63) com a segunda lei fundamental da dinâmica, o 

componente do tensor da massa efetiva de forma generalizada e definido como: 

𝑚𝜇,𝑣
∗ = [

1

ℏ2

𝜕2𝐸(𝑘⃗⃗)

𝜕𝑘𝜇𝜕𝑘𝑣
]

−1

onde   
𝑑𝑣𝜇

𝑑𝑡
= ∑ (

1

𝑚∗)
𝜇,𝑣

𝑣 𝐹𝑣                              (2.66) 

para sistemas isotropicos pode ser escrita por 

𝑚∗ = [
1

ℏ2

𝑑2𝐸(𝑘⃗⃗)

𝑑𝑘2 ]
−1

                                                (2.67) 

Assim, um elétron excitado se comporta como se possuísse uma massa efetiva 

anisotrópica, diferente da massa de repouso 𝑚𝑒. O tratamento dado a um elétron pode ser 

expandido para os buracos, que nada mais são que um conceito fictício para descrever a 

ausência de um elétron que se moveu para um estado desocupado (LARANJEIRA, 2023).  

Em um sólido cristalino a excitação de um elétron da BV para BC, deixa um buraco 

na BV este buraco se move em sentido contrário ao do elétron. Portanto geral, os portadores de 

carga presentes na BC serão os elétrons, ou seja, partículas de massa positiva 𝑚𝑒 e carga elétrica 

negativa −𝑒 e na BV os portadores de carga serão os buracos, com massa efetiva positiva 𝑚ℎ 

e carga elétrica positiva +𝑒. Assim, a massa efetiva do elétron e do buraco são importantes para 

a compreensão de fenômenos físicos em semicondutores, como a condutividade elétrica, a 

absorção de luz e a resposta a campos elétricos externos. 
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2.8. Densidade de estados  

 

A densidade de estados (DOS do inglês density of state) é uma propriedade que é 

amplamente utilizada em sistemas quânticos; refere-se ao nível de energia dos elétrons, fótons 

ou fônons em um cristal sólido. O DOS eletrônico quantifica o quão "embalados" os elétrons 

em um sistema mecânico quântico estão em níveis de energia. O DOS pode variar de zero para 

um nível de energia inacessível aos elétrons, sem espaço ocupado por eles, até um valor de 

ocupação definido em um nível de energia específico que seja acessível aos elétrons do 

material. Há uma correlação direta entre o conceito de níveis de energia quantizada descrito 

pela mecânica quântica e pelo DOS. 

A DOS é uma função 𝑔(𝐸) definida como 𝑔(𝐸)𝑑𝐸 que é o número de estados por 

unidade de volume cuja energia se encontram na faixa (𝐸, 𝐸 + 𝑑𝐸) (WOLFRAM; 

ELLIALTIGLU, 2006). É matematicamente uma função da densidade de probabilidade e está 

diretamente relacionada às relações de dispersão do sistema. A DOS relacionados aos níveis de 

energia contáveis do volume V para uma banda 𝑁 é descrita por: 

𝑔(𝐸) =
1

𝑉
∑ 𝛿(𝐸 − 𝐸(𝑘𝑖

⃗⃗⃗⃗ ))𝑁
𝑖=1                                           (2.68) 

a variação do momento de k para sistemas com dimensão d e comprimento L é definido por  

(∆𝑘)𝑑 = (2𝜋 𝐿⁄ )𝑑 a DOS para níveis de energia contínuos é obtida para 𝐿 → ∞ como: 

𝑔(𝐸) =  ∫
𝑑𝑘

(2𝜋)𝑑  𝛿(𝐸 − 𝐸(𝑘⃗⃗))                                           (2.69) 

onde d é a dimensão espacial do sistema e 𝑘⃗⃗ é o vetor de onda. Esse valor pode ser calculado 

para uma vários entes físicos como elétrons, fótons ou fônons. Enquanto a estrutura de bandas 

é dependente da escolha dos pontos 𝑘⃗⃗ da rede recíproca, a densidade de estados independe do 

caminho, apenas da energia. A Figura 2.9 ilustra a densidade de estado para o caso da restrição 

de simetria 3D, 2D e 1D.  
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Figura 2.9. Densidade de estados para o bulk (3D), poço quântico (2D) e fio quântico (1D). 

 

Fonte: Adaptado de 

https://eng.libretexts.org/Bookshelves/Materials_Science/Supplemental_Modules_(Materials_

Science)/Electronic_Properties/Density_of_States. 

 

2.8.1. Densidade de portadores de carga 

 

A densidade de portadores de carga é uma medida da quantidade de portadores de 

carga livres (elétrons ou buraco) em um material condutor. É importante em muitas aplicações, 

incluindo dispositivos eletrônicos, células solares e materiais termoelétricos. A densidade de 

portadores de carga é expressa em unidades de carga por unidade de volume. Para elétrons, a 

densidade de portadores é geralmente expressa em termos de densidade de elétrons e buracos, 

que é o número de elétrons por unidade de volume (cm-3). A densidade de portadores é estimada 

a partir da integral da DOS com a distribuição de Fermi-Dirac definidos por (ASHCROFT; 

MERMIN, 2011): 

𝜌𝑒(𝑇) = ∫ 𝑔(𝐸) (
1

𝑒((𝜀𝐹−𝜇) 𝑘𝑏𝑇⁄ )+1
) 𝑑𝜀

𝜀𝐶𝐵

−∞
                               (2.70)  

𝜌ℎ(𝑇) = ∫ 𝑔(𝐸) (
1

𝑒((𝜇−𝜀𝐹) 𝑘𝑏𝑇⁄ )+1
) 𝑑𝜀

+∞

𝜀𝑉𝐵
                               (2.71) 
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onde 𝜌𝑒  e 𝜌ℎ é a densidade de elétrons e buracos respectivamente, 𝜀𝐹 é a energia de Fermi. Os 

resultados das densidades de portadores são usados na física de semicondutores para classificar 

esses materiais quanto a densidade do portado dominante na estrutura pelo qual o material e 

classificado como tipo n para predominância de elétrons e tipo p se os buracos são 

predominantes.  

A determinação teórica da densidade de portadores de carga é um importante 

parâmetro para previsão de resultados experimentais tendo em vista que essa propriedade pode 

ser medida experimentalmente usando técnicas como a condutividade elétrica, a espectroscopia 

de impedância e a medida do efeito Hall.  

 

2.9. Populações hamiltonianas de orbitais cristalinos 

 

As populações hamiltonianas de orbitais cristalinos (COHP, do inglês Crystal 

Orbital Hamilton Population) foram desenvolvidas por David W. Johnson e John A. Pople em 

1968 que em aspectos gerais é a medida da interação de dois átomos em um sólido 

(DERINGER; TCHOUGRÉEFF; DRONSKOWSKI, 2011). A COHP é uma função da energia 

que é obtida a partir da diferença entre a densidade de estados dos átomos isolados e dos átomos 

na rede cristalina. Em outras palavras, a COHP mede a contribuição de cada par de orbitais de 

dois átomos adjacentes para a estabilidade geral do sólido. Calculada a partir da fórmula: 

𝐶𝑂𝐻𝑃(𝐸) = ∑ 𝛼𝛽 ∫[𝐸 − 𝜀(𝛼)] 𝑓(𝛼, 𝛽, 𝐸)𝑑𝐸                          (2.72) 

onde α e β são os orbitais atômicos em cada átomo adjacente, 𝜀(𝛼) é a energia do orbital α, 

𝑓(𝛼, 𝛽, 𝐸) é a densidade de estados conjunta, que descreve a probabilidade de encontrar um 

elétron com energia E nos orbitais α e β. 

O COHP é uma ferramenta útil para cientistas e engenheiros de materiais, pois pode 

ser usado para prever o desempenho de diferentes materiais em várias aplicações. Isso pode 

ajudar no projeto e otimização de materiais para usos específicos. Também é útil para prever a 

estrutura eletrônica dos materiais, o que pode ajudar na compreensão de seu comportamento e 

propriedades (DERINGER; TCHOUGRÉEFF; DRONSKOWSKI, 2011). 

No geral, o COHP é uma ferramenta poderosa para prever a estabilidade e a 

estrutura eletrônica dos materiais, além de otimizar o desempenho de dispositivos 

semicondutores. Pode ajudar no design e otimização de materiais para usos específicos, bem 

como na compreensão de seu comportamento e propriedades. O COHP é uma ferramenta 
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importante para cientistas e engenheiros de materiais, pois pode fornecer informações valiosas 

sobre as propriedades e o desempenho dos materiais. 

 

2.10.  Cargas de Hirshfeld 

As cargas de Hirshfeld é uma forma de calcular a distribuição de carga em uma 

molécula. Ela foi desenvolvida na década de 1970 baseada na análise da densidade eletrônica 

de uma molécula em termos de uma soma de densidades atômicas (HIRSHFELD, 1977). Neste 

método, a densidade eletrônica da molécula é dividida em densidades atômicas, e a contribuição 

de cada átomo para a densidade total é calculada separadamente. A carga de Hirshfeld em um 

átomo A (𝑞𝐴) é definida por: 

𝑞𝐴 = 𝑍𝐴 − ∫
𝜌𝐴

0 (𝑟)

∑ 𝜌𝐴
0 (𝑟)𝐴

𝜌(𝑟)𝑑𝑟                                  (2.73)  

onde 𝑍𝐴 é o número atômico do átomo 𝐴, 𝜌𝐴
0(𝑟) é a densidade eletrônica para o átomo 𝐴 isolado 

e ∑ 𝜌𝐴
0(𝑟)𝐴  é a densidade de superposição de todos os átomos neutros esfericamente simétricos.  

 

2.11.  Coupled Perturbed Hartree-Fock (CPHF/KS) 

 

O CPHF é um método perturbativo usada na teoria da função de densidade (DFT) 

para calcular propriedades como polarizabilidade, tensor dielétrico e espectro IR e Raman 

(SHROLL; EDWARDS, 1993). O CPHF é uma abordagem perturbativa baseada no cálculo de 

duas matrizes: a matriz de Fock perturbada e a matriz de densidade perturbada (COOK, 1998). 

A matriz de Fock perturbada descreve a variação no potencial eletrostático do sólido em 

resposta à perturbação, enquanto a matriz de densidade perturbada descreve a variação na 

densidade eletrônica (SHROLL; EDWARDS, 1993). 

Para um caso 1D o Hamiltoniano na presença de um campo elétrico estático e 

uniforme 𝐸⃗⃗ pode ser descrito como: 

𝐻̂ = 𝐻0̂ − 𝑒𝐸⃗⃗. 𝑟                                                 (2.74) 

onde 𝐻0̂ é o Hamiltoniano não perturbado 𝑒 é a carga elementar do elétron e 𝑟 é vetor de posição 

onde o termo 𝑒𝐸⃗⃗. 𝑟 se refere ao operador de perturbação (𝐻̂′). Devido ao fato campo elétrico 

ser ilimitado e não pode ser aplicado desta forma para o cálculo das polarizabilidades 𝐻̂ é 

expresso como uma soma de dois termos  

𝐻̂ =  −𝑖𝑒𝐸⃗⃗𝑒𝑖𝑘⃗⃗𝑒∇𝑘⃗⃗𝑒−𝑖𝑘⃗⃗𝑒 + 𝑖𝑒𝐸⃗⃗∇𝑘⃗⃗                                (2.75) 
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o termo −𝑖𝑒𝐸⃗⃗𝑒𝑖𝑘⃗⃗𝑒∇𝑘⃗⃗𝑒−𝑖𝑘⃗⃗𝑒 ddescreve a polarizabilidade (α) do sistema, que é a medida da 

capacidade de um material para se polarizar sob a influência de um campo elétrico externo. Ela 

pode ser definida como a relação entre o vetor de polarização induzido e a intensidade do campo 

elétrico aplicado. A partir da polarizabilidade é possível obter tensor dielétrico que descreve a 

relação entre o campo elétrico aplicado e a densidade de carga induzida no material. Ele é uma 

medida da capacidade de um material para armazenar energia elétrica. Que pode ser obtido pela 

seguinte expressão:  

𝜖𝑡𝑢 = 𝛿𝑡𝑢 +
4𝜋

𝑉
𝛼𝑡𝑢                                                (2.76) 

onde 𝜖𝑡𝑢 é a componente do tensor dielétrico, 𝛿𝑡𝑢 é o delta de Kronecker, V é o volume e  𝛼𝑡𝑢 

é a componete da polarizabilidade. 

Por meio da CPHF pode se estimar de forma analítica duas importantes técnicas 

espectroscópica de materiais a espectroscopia no infravermelho (IR) e Raman (MASCHIO et 

al., 2013). Na espectroscopia IR a frequências de vibração molecular são obtidas a partir do 

cálculo da matriz de Hessiana, que descreve as forças em torno da posição de equilíbrio das 

ligações moleculares. Aonde a intensidade IR (𝐼𝑝) é calculada de acordo com a equação:  

𝐼𝑝 =  
𝜋𝑁𝐴

3𝑐2 . 𝑑𝑝. |𝑍⃗𝑝|
2
                                               (2.77) 

onde 𝑁𝐴 é o número de avogrado, 𝑐 é a velocidade da luz, 𝑑𝑝 são os modos de degenerancia e  

𝑍⃗𝑝 é o modo efetivo ponderado do vetor de Born, de modo que o oscilador do tensor de força 

𝑓𝑝 para os modos vibracionais sao calculados de acordo com a expressão:  

𝑓𝑝,𝑖𝑗 =  
4𝜋𝑍⃗𝑝,𝑖𝑍⃗𝑝,𝑗

Ω𝑣𝑝
2                                                  (2.78) 

em que Ω é o volume da célula unitária, 𝑣𝑝 é a frequência dos modos óticos transversais (TO). 

A atividade de um modo vibracional no infravermelho está condicionada à variação do 

momento dipolar, o qual deve necessariamente existir, seja no estado fundamental ou no estado 

vibracional excitado A vibração no infravermelho se traduz como uma alteração no momento 

dipolar, ou seja, na quantidade de dipolo elétrico associado ao movimento da molécula. 

A Espectroscopia Raman permite identificar a estrutura química de um sistema e 

sua desordem a curto alcance. Experimentalmente estas informações são obtidas por meio do 

espalhamento da radiação eletromagnética ao interagir com o material, ou seja, a irradiação de 

fótons em um sólido, eles podem sofrer espalhamento do tipo elástico (espalhamento Rayleigh) 

ou espalhamento inelástico (efeito Raman) (ASHCROFT; MERMIN, 2011). O espalhamento 

inelástico é um fenômeno em que a energia da luz incidente é transferida para o material 
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espalhador, resultando em uma mudança na energia do fóton espalhado em relação ao fóton 

incidente (FOX; MARK, 2001). Isso contrasta com o espalhamento elástico, no qual a energia 

do fóton espalhado é a mesma que a do fóton incidente. 

O espalhamento Raman pode ser dividido em dois tipos: espalhamento Raman 

Stokes e espalhamento Raman anti-Stokes. No espalhamento Raman Stokes, o fóton espalhado 

tem uma frequência menor do que o fóton incidente. Isso ocorre quando a energia da luz 

incidente é transferida para vibrações moleculares, resultando em um aumento na energia 

dessas vibrações. O excesso de energia é então transferido para o fóton espalhado, que é emitido 

com uma frequência menor. Já no espalhamento Raman anti-Stokes, o fóton espalhado tem uma 

frequência maior do que o fóton incidente. Isso ocorre quando as vibrações moleculares 

transferem energia para o fóton incidente, resultando em um aumento na energia do fóton 

espalhado (FOX; MARK, 2001). Como a probabilidade de transferência de energia é menor no 

espalhamento Raman anti-Stokes do que no espalhamento Raman Stokes, o espalhamento 

Raman anti-Stokes é geralmente menos intenso do que o espalhamento Raman Stokes (FOX; 

MARK, 2001).  

O método CPHF, permite calcular as intensidades do espalhamento Raman Stokes 

por meio do tensor da polarizabilidade (𝛼), que pode ser calculado como (MASCHIO et al., 

2013): 

𝐼𝑥𝑦
𝑖 ∝ (

𝛼𝑥𝑦

𝜕ℒ𝑖
)

2

                                                (2.79) 

onde ℒ𝑖 é a coordenada do modo normal para o modo i. 

 

2.12.  Efeito termoelétrico 

 

Os primeiros materiais termoelétricos foram descobertos no início do século XIX, 

a partir de materiais metálicos, com o avanço dos estudos estes efeitos passaram a ser estudados 

também em outros tipos de materiais (SHI; ZOU; CHEN, 2020). 

A termoeletricidade consiste na conversão direta de energia por um gradiente de 

temperatura, em energia elétrica, esse fenômeno físico é conhecido como efeito de Seebeck 

descoberto em 1822 pelo alemão Johann Seebeck, graças a um experimento em que um 

condutor gerava energia elétrica quando submetido a um gradiente de temperatura (CALLEN, 

1985). 
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A nível de cálculo teóricos e possível estimar as propriedades termoelétricas de um 

material pela solução da equação de Boltzmann usando a distribuição de Fermi-Dirac. Por meio 

das equações: 

[𝜎]𝑞𝑟(𝜇, 𝑇) = 𝑒2 ∫ 𝑑𝐸 (−
𝛿𝑓0

𝛿𝐸
) 𝛯𝑞𝑟(𝐸)                              (2.80) 

[𝜎𝑆]𝑞𝑟(𝜇, 𝑇) =
𝑒

𝑇
∫ 𝑑𝐸 (−

𝛿𝑓0

𝛿𝐸
) (𝐸 − 𝜇)𝛯𝑞𝑟(𝐸)                         (2.81) 

[𝜅𝑒]𝑞𝑟(𝜇, 𝑇) =
1

𝑇
∫ 𝑑𝐸 (−

𝛿𝑓0

𝛿𝐸
) (𝐸 − 𝜇)2𝛯𝑞𝑟(𝐸)                       (2.82) 

𝛯𝑞𝑟(𝐸) = 𝜏 ∑
1

𝑁𝑘

1

𝑉
∑ 𝑣𝑖,𝑞(𝑘⃗⃗)𝑖,𝑗𝑘 𝑣𝑗,𝑟(𝑘⃗⃗)𝛿 (𝐸 − 𝐸𝑖(𝑘⃗⃗))                    (2.83) 

 

onde 𝜎 é a condutividade elétrica, 𝑆 é a constante de Seebeck 𝛯𝑞𝑟 é a função de distribuição 

térmica (TDF), 𝜅𝑒 é a condutividade térmica eletrônica e 𝜏 é o tempo de relaxação. O parâmetro 

da condutividade térmica eletrônica expressa a contribuição da movimentação dos elétrons na 

condução de calor, no entanto condutividade térmica total (𝜅𝑇) também sofre influência da 

distribuição de fônons resultantes da vibração da rede (𝜅𝑟), portanto 𝜅𝑇 = 𝜅𝑒 + 𝜅𝑟. 

Os materiais termoelétricos (TE) são usados para a produção de energia elétrica a 

partir de fontes de calor não convencionais, como energia solar, calor residual e pode ser usado 

para o arrefecimento de dispositivos eletrônicos, como computadores e telas de televisão. 

A eficiência termoelétrica é avaliada pela relação entre a potência gerada e o calor 

disponível. Para alcançar uma alta eficiência, é necessário que o material termoelétrico tenha 

um alto coeficiente de Seebeck, que é a relação entre a diferença de potencial gerada e a 

diferença de temperatura. Além disso, para melhorar a eficiência, também é importante ter um 

bom isolamento térmico para evitar a dissipação de calor (SHI, X. L. et al., 2020). 

A eficiência de dispositivo termoelétrico é baseada no ciclo de Carnot, onde a sua 

eficiência máxima teórica (ε), dada pela Equação 2. 

𝜀 = (
𝑇𝑓−𝑇𝑞

𝑇𝑞
)

√1+𝑍𝑇−1

√1+𝑍𝑇−
𝑇𝑓

𝑇𝑞
⁄

                                              (2.84) 

em que 𝑇𝑓 é a temperatura da extremidade fria, 𝑇𝑞 é a temperatura da extremidade quente do 

material termoelétrico e ZT é o valor de Figura de Mérito, dado pela Equação 3. 

𝑍𝑇 =
𝜎𝑆2

𝜅
𝑇                                                       (2.85) 

onde S é o coeficiente Seebeck [μV.K-1], σ é a condutividade elétrica [S.m-1], κ é a 

condutividade térmica [W.m-1.K-1] e T é a temperatura absoluta [K]. A Equação 2.85 mostra 

que 𝑍𝑇 elevados podem aumentar a eficiência termoelétrica, nesse intuito obter materiais com 
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𝑍𝑇 aprimorado é um importante ramo de pesquisa para desenvolvimento de dispositivo TE 

eficientes. Alguns materiais termoelétricos que podem ter eficiências próximo de 30% na 

conversão de energia térmica em elétrica, dentre os materiais com aplicações TE o Bi2Te3, e 

um dos mais relatados pois pode obter 𝑍𝑇 elevados. A Figura 2.10 ilustra o 𝑍𝑇 em função de T 

para um grupo de materiais TE.  

 

Figura 2.10. ZT de materiais TE em função da temperatura. 

 

Fonte: Retirado de (SHI, X. L. et al., 2020). 

 

2.13. Teoria quântica de átomos, moléculas e cristais (QTAIMC) 

 

A teoria quântica de átomos, moléculas e cristais (QTAIMC, do inglês Quantum 

Theory of Atoms in Molecules and Crystals) é fruto da aplicação da teoria QTAIM para 

compreensão eletrônica das interações químicas em sistemas periódicos por meio de uma 

descrição detalhada das interações atômicas e moleculares com base nas propriedades 

topológicas da densidade eletrônica(BADER; NGUYEN-DANG, 1981; GATTI, 2005; SILVA 

et al., 2023). A base da teoria QTAIMC é a identificação dos pontos onde o campo de densidade 

eletrônica (ρ) desaparece comumente chamados de pontos críticos (CP, do inglês critical 

points), o que permite a identificação de descritores dos pontos críticos de ligação (BCP do 

inglês bond critical points), da densidade eletrônica (ρ) e o laplaciano da densidade eletrônica 

(𝛻2𝜌𝑏) nos BCP's, (Equação 2.86)(BADER; ESSÉN, 1984). 

1

4
𝛻2𝜌𝑏 = 2𝐺𝑏 + 𝑉𝑏                                              (2.86) 
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onde 𝐺𝑏 é a densidade de energia cinética e 𝑉𝑏  é a densidade de energia potencial. Para 𝛻2𝜌𝑏 

<0, a ligação é classificada com shared shell (SS), por outro lado se 𝛻2𝜌𝑏>0, a ligação é 

classificada como closed shell (CS). De acordo com essa classificação, SS são as ligações 

covalentes e polares, enquanto CS é a ligações iônica, de hidrogênio (HB do inglês hydrogen 

bonds) e de Van der Waals. Em adicional a razão adimensional |𝑉𝑏| 𝐺𝑏⁄  foi proposto categorizar 

essas interações, com, |𝑉𝑏| 𝐺𝑏⁄ < 2 caracterizando uma interação SS, se |𝑉𝑏| 𝐺𝑏⁄ < 1, 

indicando uma interação CS , e 1 < |𝑉𝑏| 𝐺𝑏⁄ < 2, caracterizando uma ligação covalente 

incipiente, tipicamente encontrada em HB (ESPINOSA et al., 2002). Além disso, o grau de 

ligação (BD do inglês bond degree), ou grau de covalência, conforme proposto por Espinosa et 

al. (ESPINOSA et al., 2002): 

BD = 𝐻𝑏 𝜌𝑏⁄                                                        (2) 

onde 𝐻𝑏 é a densidade de energia total dos elétrons no BCP proposta como 𝐻𝑏 = 𝐺𝑏 + 𝑉𝑏, 

classificar os vínculos pelo grau de maciez (SD do inglês softness degree) ou grau covalente 

(CD do inglês covalent degree). Para |𝑉𝑏| < 𝐺𝑏, 𝐻𝑐𝑝 > 0, é caracteristico do SD, caso 

contrário, se |𝑉𝑏| > 𝐺𝑏, 𝐻𝑐𝑝 < 0, tem um CD. Em algumas situações, pode-se ter uma ligação 

CS com grau de covalência, em comprimentos de ligação entre 1,3 e 1,96 Å. 

 

3.  TITANATO DE ESTRÔNCIO (SrTiO3, STO)  

 

O Titanato de Estrôncio (SrTiO3, STO) é um material cerâmico que apresenta 

diversas propriedades eletrônicas úteis em aplicações como varistores, capacitores, substratos 

para o crescimento de supercondutores, ânodos em células de combustível, termoelétricos, 

dentre outras aplicações(PHOON et al., 2019).  

À temperatura ambiente, o STO é uma perovskita cúbica do tipo A2+B4+O3 (grupo 

espacial Pm-3m) (Figura 2.11) com um parâmetro de rede de 0,3905 nm e densidade atômica 

de 5,12 g.cm-3 (WOLFRAM; ELLIALTIGLU, 2006). O STO é um semicondutor do tipo-n de 

energia de band gap (𝐸𝑔𝑎𝑝) de 3,2 eV com comportamento de ligação covalente resultante da 

hibridização dos estados O-2p e Ti-3d, os íons Sr2+ e O2- exibem caráter de ligação iônica, 

assim, o STO tem propriedades mistas de ligação iônico-covalente além disso tem elevada 

permissividade elétrica ~300(PAI et al., 2018). Tem elevada estabilidade térmica com ponto de 

fusão em 2313 K, sendo a única transição de fase foi relatada em 105 K, onde sofre transição 

de fase de segunda ordem a partir da inclinação dos octaedros [TiO6] formando uma célula 

tetragonal com grupo espacial I4/mcm(STÖCKER et al., 2017). 
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Figura 2.11. Célula unitária do Titanato de estrôncio (STO). 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

3.1.Superfície 

A superfície do STO depende do tipo de corte e orientação cristalográfica. Na 

literatura, a superfície mais estudada é a (001), que corresponde a um corte em um plano 

paralelo aos átomos de oxigênio que formam a camada intermediária da estrutura sua 

estrutura(BACHELET et al., 2009; ZHU; RADTKE; BOTTON, 2012). A superfície (001) tem 

uma célula unitária quadrática podendo ser formada por duas terminações a SrO e TiO2 sendo 

a primeira mais estável(BACHELET et al., 2009; CHARLTON et al., 2000; DELUGAS et al., 

2015) . Outras superfícies possíveis são a (110) e (111) entre outras. A superfície (110) 

apresenta simetria retangular, enquanto a superfície (111) tem uma rede 

hexagonal(ASTHAGIRI; SHOLL, 2005; EGLITIS, 2015). 

A polaridade das superfícies do STO depende da orientação cristalográfica da 

superfície. A superfície (001) do STO ((001)-STO) é polar pois tem uma assimetria na 

distribuição de cargas elétricas em sua superfície. Essa assimetria é causada pela diferença na 

eletronegatividade entre os átomos de Sr e O resultando em uma carga positiva na camada 

superficial de Sr e uma carga negativa na camada superficial de O(NOGUERA, 2000). Essa 

polaridade pode ser explorada em aplicações como catalisadores, sensores e dispositivos 
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eletrônicos. Já as superfícies (110) e (111) são consideradas não polares porque apresentam 

uma simetria cristalográfica que resulta em uma distribuição uniforme de cargas elétricas em 

sua superfície(NOGUERA, 2000).  

 

3.2. Nanotubos 

 

A estrutura 1D na forma de nanotubos (NT’s) foram sintetizados pela primeira vez 

1991 na forma de um novo alótropos do carbono com uma nanoestrutura cilíndrica (LIJIMA, 

1991). Desde essa descoberta intensas pesquisas foram realizadas com foco no 

desenvolvimento de NT’s de outros materiais como ZnO e em especial o TiO2 que foram o 

percussor para a síntese de NT’s de STO (NT-STO)(MACAK et al., 2007; MARANA; 

CASASSA; SAMBRANO, 2017, 2022; RIBONI et al., 2016). 

Os NT-STO são uma estrutura nanométrica intrigante para aplicações em uma 

variedade de setores de nanotecnologia devido a ser um material de simetria 1D. Esse tipo de 

material pode ser obtido por meio de técnicas de deposição de vapor, como deposição física de 

vapor e deposição química de vapor, ou por métodos de síntese em solução, como hidrotermal 

ou sol-gel, suas propriedades podem ser ajustadas por meio de dopagem(MAO; BANERJEE; 

WONG, 2003; PISKUNOV; SPOHR, 2011).  

O NT-STO tem sido obtido com variados diâmetros, com o interior na faixa 3 a 20 

nanômetros, e o externos de 20 a 200 nanômetros(PAN et al., 2021). A baixa dimensionalidade 

confere uma alta área de superfície, o que possibilita um desempenho aprimorado em processos 

de catálise(ZHU et al., 2014). Outra importante característica é grande estabilidade química e 

térmica que os torna valiosos em aplicações em condições desafiadoras ou extremas. Sua 

capacidade de ser alterado e funcionalizado para melhorar suas qualidades ou torná-los 

compatíveis com outros materiais é outro benefício. 

 

3.3. Dopagem 

 

A dopagem permite ajustar a concentração de portadores de carga, ou seja, elétrons 

e lacunas, em um semicondutor, tornando-o um material condutor ou isolante. A dopagem de 

tipo n envolve a introdução de impurezas doadoras que fornecem elétrons extras para o material, 

enquanto a dopagem de tipo p envolve a introdução de impurezas aceitadoras que aceitam 
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elétrons. A dopagem adequada de semicondutores é essencial para a fabricação de dispositivos 

eletrônicos, como transistores, diodos, células solares e microprocessadores.  

Na literatura o STO tem sido largamente pesquisado com semicondutor base para 

dopagem com metais de transição o que permite a produção de um novo semicondutor com 

propriedades aprimoradas segue alguns exemplos de dopagem e seus efeitos no STO: 

➢ Dopagem com lantânio (La)(BAKI et al., 2022; OHTA et al., 2005; SHANG et al., 

2011): A dopagem com La pode aumentar a densidade de portadores de carga o que 

melhorar as propriedades TE do STO. Isso se deve ao fato de que o lantânio introduz 

elétrons extras na estrutura do STO.  

➢ Dopagem com nióbio (Nb)(WANG et al., 2010b): A dopagem com Nb pode aumentar 

a mobilidade dos elétrons no STO, o que leva a uma melhor condutividade elétrica. A 

dopagem com Nb também pode reduzir a 𝐸𝑔𝑎𝑝  do STO. 

➢ Dopagem com zircônio (Zr)(AHMED et al., 2021; CHEN et al., 2009): A dopagem com 

Zr pode reduzir a mobilidade de elétrons no STO e diminuir a 𝐸𝑔𝑎𝑝 do STO e 

melhorando assim suas propriedades fotocatalíticas. 

➢ Dopagem com alumínio (Al)(RUSEVICH et al., 2022; XU et al., 2022): A dopagem 

com Al pode alterar a 𝐸𝑔𝑎𝑝  do STO e aumentar sua resistividade elétrica. Além disso, 

a dopagem com Al melhorar a atividade fotocatalítica do STO. 
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CAPÍTULO 3 – Modelo e método computacional 

 

1. MODELO E MÉTODO COMPUTACIONAL 

 

O desenvolvimento de um modelo teórico computacional é a união de três aspectos 

fundamentais: o nível de teoria, as funções de base e a geometria do sistema. Nesse capítulo é 

descrito as etapas realizadas para estudo do STO puro e dopado com Ag na forma 3D, 2D e 1D. 

Tendo como ponto de partida a escolha do funcional e do conjunto de base usando o bulk (3D) 

como modelo de partida e expandindo o mesmo nível de teoria para a superfície (001) (2D) e 

os nanotubos (1D). A Figura 3.1 ilustra o fluxograma das etapas realizadas ao longo deste 

trabalho. 

Figura 3.1. Fluxograma com as etapas da pesquisa. 

 

Fonte elaborado pelo autor. 
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1.1. Método, escolha do funcional de densidade e funções de base do Bulk  

 

O leitor mais experiente conhece os pontos cruciais para projetar modelos precisos 

via DFT. No entanto, nunca é demais lembrar que eles estão relacionados tanto à seleção de um 

conjunto de bases atômicas apropriadas para descrever adequadamente as propriedades 

eletrônicas e estruturais do sistema alvo quanto à escolha do funcional de densidade por estar 

intimamente ligado a ambas as escolhas (DUARTE et al., 2016; GOMES et al., 2019). O 

sucesso das simulações depende predominantemente da descrição precisa da natureza 

energética do intervalo de banda, dos parâmetros estruturais e dos modos vibracionais. 

O ponto de partida para cálculos DFT de sólidos cristalinos é obter dados 

cristalográficos que descrevem a simetria do composto, sendo que para este foi utilizada a carta 

cristalográfica JCPDS No 35-0734 com estrutura cúbica (Pm-3m). Para obter um modelo teórico 

consistente que descreva bem as propriedades estruturais e eletrônicas do composto real do 

STO, é necessária uma escolha minuciosa de um bom funcional associado a um bom conjunto 

de funções de base. Para isso foram rodadas duas etapas de testes: 

I. Um conjunto de funcionais associado ao conjunto de funções de base: Sr_HAYWSC-

311(1d)G(PISKUNOV et al., 2004), Ti_HAYWSC-411(311d)G(PISKUNOV et al., 

2004) and O_8-411(SCARANTO; GIORGIANNI, 2009). O [HAYWSC] refere-se a 

pseudopotenciais não relativístico de Hay-Wadt (HABAS; DOVESI; LICHANOT, 

1998). Disponibilizadas no https://www.crystal.unito.it/basis_sets.html. 

após a primeira rodada os resultados da energia de band gap (𝐸𝑔𝑎𝑝) e do parâmetro de rede (a) 

foram comparados com resultados experimentais e teóricos da literatura. A Figura 3.2 ilustra o 

percentual de erro de cada funcional, dentre o qual todos os funcionais descrevem com exatidão 

a estrutura do STO, no entanto todos superestimam o 𝐸𝑔𝑎𝑝 com exceção do funcional PBEXC 

que subestima em mais de 30%. Pernot et al., 2015 fez um estudo de benchmark no CRYSTAL 

onde testou um conjunto de funcionais para materiais com simetria cúbica, pelo qual o funcional 

PBE0 demonstrou bons resultado para a descrição eletrônica do STO. Com este intuito, o 

Funcional PBE0 foi escolhido para teste com um novo conjunto de funções de base (etapa II). 

 

 

 

 

https://www.crystal.unito.it/basis_sets.html
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Figura 3.2. Diferença percentual do parâmetro de rede e energia de band gap (𝐸𝑔𝑎𝑝) para os 

funcionais híbridos testados com resultado experimental (WANG et al., 2010a). 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

II. Funcional PBE0 associado ao conjunto de funções de base: Sr_HAYWSC-

311(d11f)G(DOVESI et al., 2018), Ti_8-6411(d311f)(ERBA et al., 2013) e O_8-

411(SCARANTO; GIORGIANNI, 2009). 

O resultados da etapa II demonstraram que o segundo conjunto de funções de bases 

obteve melhor desempenho na reprodução dos parâmetros experimentais do STO, porém com 

superestimação do 𝐸𝑔𝑎𝑝 de +0,92 eV(Tabela 3.1). Por fim, para minimizar esse efeitos 𝐸𝑔𝑎𝑝, 

foi feito o ajuste do percentual da contribuição da energia de HF(𝑨), do funcional PBE0, 

descrito pela equação 3.6(ADAMO; BARONE, 1999; ERNZERHOF; SCUSERIA, 1999; 

PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996). 

𝐸𝑥𝑐
𝑃𝐵𝐸0 = (1 − 𝐴). 𝐸𝑥

𝑃𝐵𝐸 + 𝑨. 𝐸𝑥
𝐻𝐹 + 𝐸𝑐

𝑃𝐵𝐸                           (3.6) 

onde 𝐸𝑥
𝑃𝐵𝐸é a energia de troca PBE, 𝐸𝑥

𝐻𝐹 é a energia da troca Hartree-Fock, 𝐸𝑐
𝑃𝐵𝐸 é a energia 

de correlação PBE, e 𝑨 = 25% é o parâmetro de troca HF. Portanto, uma varredura do parâmetro 

𝑨 foi realizada de 25% a 5%. Dentro dessa faixa de teste, A = 16,5 % (PBE0-16,5%), foi o que 

melhor descreveu os valores experimentais em referência(𝐸𝑔𝑎𝑝 = 3,2 𝑒𝑉  and 𝑎 = 3,90 Å), 

resultando em 𝐸𝑔𝑎𝑝 = 3,34 eV e 𝑎 = 3,91 Å (Tabela 3.1) (WANG et al., 2010a). 
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Tabela 3.1. Parâmetro de rede (a, Å), energia de band gap (𝐸𝑔𝑎𝑝, eV) do STO. 

STO  a 𝑬𝒈𝒂𝒑 Natureza do  

𝑬𝒈𝒂𝒑   

PBE0a  3,89(-0,01) 4,42(+1,22) Indireto   

(R - Γ) 

PBE0b 3,89(-0,01) 4,12(+0,92) Indireto   

(R - Γ) 

PBE0(A=16,5%)b 3,91(+0,01) 3,34(+0,14) Indireto   

(R - Γ) 

GGA+U(CHEN et al., 

2020) 

- 3,06 Indireto 

(R - Γ) 

LDA (QIU et al., 2014) 3,87 2,24 Direto 

(Γ - Γ) 

Exp/LDA(VAN 

BENTHEM; 

ELSÄSSER; 

FRENCH, 2001) 

- 3,25/1,89 Direto/Indireto 

(R - Γ) 

Experimental(VAN 

BENTHEM; 

ELSÄSSER; 

FRENCH, 2001) 

3,90 3,22 - 

Experimental(LI et al., 

2013) 

3,90 3,20 - 

Experimental(WANG 

et al., 2010a) 

3,90 3,20 Indireto   

(R - Γ) 

Em parênteses a diferença dado experimental (WANG et al., 2010a).aBasis set I. bBasis set II. 

 

Uma vez definido o conjunto de funções de bases e funcionais do STO na etapa II, 

foi necessário selecionar o melhor conjunto de bases para o átomo Ag. Para este fim, dois tipos 

de conjunto de bases ambas com todos os elétrons: I- DZVP (do inglês, valence double-zeta 

polarization)(LAUN; VILELA OLIVEIRA; BREDOW, 2018), II – Ag 6-33311-

532(d531)(DOVESI et al., 2018). 
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A dopagem em perovskitas do ponto de vista experimental é comumente feita no 

sitio do formador de rede, no entanto como o STO tem dois sítio metálico do formador de rede 

(Ti) ou no modificador de rede (Sr), é necessário identificar qual dos sítio metálicos é 

energeticamente favorável para a dopagem substitucional como o caso de adição de Ag no STO. 

Para a substituição, inicialmente é necessário a expansão da célula primitiva por meio de uma 

supercell 2x2x2 com 40 átomos (8 Sr, 8 Ti, e 24 O) e oito unidades do bulk (SrTiO3) (Figura 

3.3). Para determinar o sítio metálico mais estável para dopagem foi calculado a energia de 

dopagem (𝐸𝑑) (ALBUQUERQUE et al., 2014; LI; YAO, 2012) de acordo com a equação:  

𝐸𝑑 = 𝐸𝑑𝑜𝑝𝑒𝑑 − 𝐸𝑢𝑛𝑑𝑜𝑝𝑒𝑑 − 𝑢𝐴𝑔 + 𝑢𝑥 (𝑥 = 𝑆𝑟 𝑜𝑟 𝑇𝑖)                   (3.7)  

onde 𝐸𝑑𝑜𝑝𝑒𝑑, 𝐸𝑢𝑛𝑑𝑜𝑝𝑒𝑑, 𝑢𝐴𝑔 e 𝑢𝑥 são as energias totais dopado, puro e potencial químico dos 

átomos de Ag e Sr (ou Ti), respectivamente, obtidas a partir da energia total da estrutura 

cristalina mais estável de cada metal (ZHU et al., 2011).  

Como já esperado, o sítio Sr é mais energeticamente favorável a dopagem, com 𝐸𝑑 

= 4,66 eV, enquanto no sítio do Ti tem um 𝐸𝑑 = 15,86 eV, confirmando dados da literatura 

(ZHU et al., 2011). Assim, a dopagem STO foi realizada com ambas as bases de Ag substituindo 

Sr na posição central da supercélula (ver Figura 3.3b), resultando em uma estequiometria Sr 

7AgTi8O24 (Ag-STO) e uma porcentagem de dopagem de 12,5%, valor compatível com dados 

experimentais (PARK; JU; KIM, 2019; WAN et al., 2019). 

 

Figura 3.3. a) Bulk do STO; b) supercell 2x2x2 do STO dopada com Ag (Ag-STO). 

 
Fonte elaborado pelo autor. 
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A Tabela 3.2 mostra os resultados obtidos de ambos os conjuntos de bases Ag em 

comparação com os encontrados na literatura. É possível observar uma boa concordância entre 

os parâmetros experimentais da rede para ambos os conjuntos de bases Ag; no entanto, a 

diferença 𝐸𝑔𝑎𝑝 é significativamente sobrestimada, e a diferença de dopagem não altera a 

natureza da 𝐸𝑔𝑎𝑝. 

 

Tabela 3.2. Parâmetros de rede (a, Å), energia de band gap (𝐸𝑔𝑎𝑝, eV) do Ag-STO.  
a Egap Natureza da 𝑬𝒈𝒂𝒑 

1Ag-STO* 3,89(-0.01) 4,15(+0,95) Indireto (R – Γ) 

1Ag-STO** 3,90 3,33(+0,13) Indireto (R – Γ) 

1Ag-STO*** 3,88(-0,02) 3,19(-0,01) Direto (Γ – Γ) 

2Ag-STO 3,91 1,87 - 

2Ag-STO 3,94 2,88 - 

3Ag-STO 3,89 1,25 Indireto (R – Γ) 

4STO 3,90 3,20 Indireto (R – Γ) 

Em parênteses diferença com relação a dado experimental(WANG et al., 2010a). *Ag DZVP; 

**Ag 6-33311-532(d531) (DOVESI et al., 2018), ***Ag -33311-532(d531) otimizada. 1Este 

trabalho (A=16.5%); 2(YINGTAO et al., 2011) DFT. 3(QIU et al., 2014)DFT. 
4Experimental(WANG et al., 2010a). 

 

Note-se que os conjuntos de bases nem sempre são adaptados ao sistema-alvo; por 

esta razão, quando diferentes conjuntos de bases já utilizados para outros sistemas são 

selecionados, pode ser necessário realizar uma nova otimização de coeficientes de contração ou 

expoentes (GOMES et al., 2019). No entanto, cada conjunto de bases selecionado é pré-

projetado e adaptado a outros sistemas. Consequentemente, quando reunidos para simular um 

novo sistema, isso pode exigir uma adaptação para o sistema de destino. Portanto, um processo 

de otimização do conjunto de bases selecionado da Ag selecionado é necessário.  

Neste sentido, o método proposto por Gomes et al., 2019, que inicialmente é 

necessário modificando o percentual de HF e posterior otimização do conjunto de base. Para a 

otimização foi utilizado o algoritmo proposto por Powell, 1978 com energia de convergência 

de 10-6 Hartree (GOMES et al., 2019). A Tabela 3.3 resume os coeficientes antes e após 

otimizados e a descrição completa do conjunto de base está disponível no apêndice 1. 
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Tabela 3.3.  Coeficientes externos de valência (αp e αd) do conjunto de bases selecionado antes 

e após otimização.  

 Aga Agb 

αp 2,505 1,907 

1,042 1,797 

 

 

 

αd 

310,274 310,312 

91,144 91,271 

33,219 33,315 

12,983 13,108 

5,013 5,122 

3,391 5,207 

1,599 0,708 

0,628 0,671 
aAg 6-33311-532(d531) (DOVESI et al., 2018) botimizado 

 

No caso deste estudo, o processo de otimização para minimizar a energia total em 

função dos expoentes da base externa estabeleceu parâmetros de valência αp e αd para a base 

Ag 6-33311-532(d531) (DOVESI et al., 2018), Assim, objetivou-se obter resultados dos 

parâmetros 𝐸𝑔𝑎𝑝 e reticulado mais próximos dos experimentais (Tabelas 1 e 2). 

A otimização do conjunto de base Ag levou a uma redução do 𝐸𝑔𝑎𝑝 de 0,14 eV em 

comparação com o conjunto de base original (extended_ruiz_2003(DOVESI et al., 2018)) e 

0,01 eV em relação ao intervalo de banda de referência relatado na literatura(WANG et al., 

2010a). 

 

1.2. Modelo da Superfície 

 

A superfície (001) foi obtida a partir do modelo do bulk otimizado do STO. Esta 

superfície é composta por camadas alternadas de SrO e TiO2 ao longo do eixo z, resultando em 

duas possíveis terminações (SrO ou TiO2). Os modelos de superfície são simétricos e não 

estequiométricos, representando um sistema finito na direção z e periódico no plano xOy. Os 

modelos estão representados na Figura 3.4a. 

A energia da superfície (𝐸𝑠𝑢𝑝) foi utilizado como critério para encontrar a 

terminação mais estável da superfície. Para calcular o 𝐸𝑠𝑢𝑝 utilizando modelos não 

estequiométricos e simétricos, devem ser considerados dois modelos de superfície quando 

empilhados, resultando em um modelo estequiométrico. A 𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓 para terminação α (α = SrO 

ou TiO2, 𝐸𝑠𝑢𝑝(α)), pode ser calculada 𝐸𝑠𝑢𝑝(α) = (𝐸𝐶 + 𝐸𝑜𝑝𝑡(α))/𝐴 (DE LAZARO et al., 
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2004; SAMBRANO et al., 2007), pelo qual 𝐸𝐶é a energia de corte dado por EC =

[Esup
não−opt(SrO) + Esup

não−opt(TiO2) − nEbulk]/4, onde 𝐸𝑠𝑢𝑝
𝑛ã𝑜−𝑜𝑝𝑡

 é a 𝐸𝑠𝑢𝑝 da terminação SrO e 

TiO2 antes da otimização estrutural, 𝑛 é o numero de unidade do bulk em cada superfícies, 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘 

é a energia do bulk otimizado, e o fator (1/4) deve-se ao procedimento de corte que cria quatro 

terminações. Por fim, 𝐸𝑜𝑝𝑡(α) é a energia de otimização para a terminação α, que é dada por 

𝐸𝑜𝑝𝑡(α) = [𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏(α) − 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏
𝑛ã𝑜−𝑜𝑝𝑡(α)]/2𝐴, onde 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏(α) é a energia de superfície com 

terminação α após otimização, e 𝐴 é a área da célula da unidade de superfície (DE LAZARO 

et al., 2004; JAIN et al., 2019; SAMBRANO et al., 2007).  

A convergência (Figura 3.4) da 𝐸𝑠𝑢𝑝 foi alcançado com 9 camadas atômicas, e as 

superfícies terminadas por SrO e TiO2 têm 𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓 = 1,37 e 1,47 J. m-2, respectivamente.  

Portanto, a superfície terminada por SrO é a mais estável, concordando com os resultados 

teóricos e experimentais (BACHELET et al., 2009; EGLITIS, 2015; SAGHAYEZHIAN et al., 

2019; ZHU; RADTKE; BOTTON, 2012), sendo selecionado como a estrutura base para a 

dopagem com Ag. A partir da superfície terminada SrO ((001)-STO), a  dopagem com Ag foi 

feita em  uma 2𝑥2 supercélula (Figura 3.5b) no sítio do modificador de rede (Sr), que foi 

escolhido por ser energeticamente mais estável para dopagem com Ag. 

 

Figure 3.4. 𝐸𝑠𝑢𝑝 em função do número de camadas da superfície (001) do STO. 

 

Fonte elaborado pelo autor. 
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Figura 3.5. a) Vista lateral das terminações das superfícies TiO2 e SrO e b) Dopagem com Ag 

no (001)-STO (Ag-(001)-STO). 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

1.3. Modelo de adsorção  

 

A Figura 3.6 ilustra os modelo iniciais para o estudo da dissociação da H2O no 

(001)-STO e Ag-(001)-STO. Após a otimização dos modelos iniciais o com Ag-(001)-STO 

demonstrou dissociação espontânea da H2O, então foram testados outras duas novas 

configurações de partida para a posição inicial da H2O para identificar se a dissociação é 

independente da posição inicial. 

Com intuito de compreender se há diferenças energéticas dentre os modelos, foi 

calculada a energia de adsorção (𝐸𝑎𝑑𝑠) de acordo com a equação: 𝐸𝑎𝑑𝑠 =  1/

𝑁 [𝐸(𝑠𝑝+𝐻2𝑂) –  (𝐸(𝑠𝑝) +  𝐸(𝐻2𝑂))  +  𝐸𝐵𝑆𝑆𝐸], onde 𝐸(𝑠𝑝+𝐻2𝑂) é a energia total da superfície 

otimizada com a molécula de água adsorvida, 𝐸(𝑠𝑝)é a energia total da superfície otimizada, 𝑁 

é o número moléculas adsorvidas por unidade de célula, 𝐸(𝐻2𝑂) é a energia total da água na fase 

gasosa e 𝐸𝐵𝑆𝑆𝐸  é a energia de correção do erro de superposição de base (BSSE – do inglês basis 
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set superposition error) estimada utilizando-se o método counter-poise (CP) calculada de 

acordo com a equação: 𝐸𝐵𝑆𝑆𝐸 =  (𝐸𝑆𝑃
𝑓𝑟𝑜𝑧𝑒𝑛

+ 𝐸𝑆𝑃+𝑔ℎ𝑜𝑠𝑡
𝑓𝑟𝑜𝑧𝑒𝑛

) + (𝐸𝐻2𝑂
𝑓𝑟𝑜𝑧𝑒𝑛

+ 𝐸𝐻2𝑂+𝑔ℎ𝑜𝑠𝑡
𝑓𝑟𝑜𝑧𝑒𝑛

), onde 

todas as energias são calculadas para as geometrias congeladas na adsorção de configuração 

mínima, com e sem funções fantasma (ghost), respectivamente (Figura 3.6) (BOYS; 

BERNARDI, 1970; EVARESTOV; BANDURA; BLOKHIN, 2007).  

Foi observado uma redução de 9% da 𝐸𝑎𝑑𝑠 no modelos (001)-STO em relação ao 

Ag-(001)-STO. Os testes realizados com outras configurações iniciais da molecula de H2O no 

Ag-(001)-STO a 𝐸𝑎𝑑𝑠 teve pequena variação de ~0.1%, os cálculos de optimização dos modelos 

de Ag-(001)-STO+H2O mostraram espontaneidade da quebra da H2O em todas as estruturas, 

com comportamento similar em todos os casos, nesse intuito todas as configurações conseguem 

descrever a mesma propriedade. Na Figura 3.6b ilustra o modelo escolhido como modelo base 

para investigar o estado de transição da quebra da H2O e as propriedades eletrônicas das 

interações da adsorção H2O na Ag-(001)-STO. 

 

Figura 3.6. Modelos inicial das interações com a molécula de H2O: a) (001)-STO e b) Ag-

(001)-STO. 

 

Fonte elaborado pelo autor. 
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Para a análise do estado de transição da superfície e seu efeito catalítico na 

dissociação da H2O, foi feita a varredura na estrutura intermediaria das ligações de H no 

momento da quebra da ligação H-O, onde a estrutura nesse ponto da otimização foi estudada a 

fim de obter as propriedades eletrônicas. 

A fim de, estimar a estabilidade do modelo e a entalpia de quebra da H2O, calculou-

se a contribuição energética de cada sistema que compões a reação da quebra da H2O por 

método harmônico. 

calculada por método harmônico a contribuição energética de cada sistema que compõe a 

reação de quebra da H2O. 

𝐻(𝑇) = 𝐸𝑇 + 𝑃𝑉 − 𝑇𝑆                                             (3.8) 

𝐻(𝑒, 𝑇) = 𝐸𝑒 + 𝐸0 + 𝐻(𝑇)                                                               (3.9) 

∆𝐻(𝑇)𝑓 = 𝐻(𝑇)𝑝 − 𝐻(𝑇)𝑟  𝑒 ∆𝐻(𝑒, 𝑇)𝑓 = 𝐻(𝑒, 𝑇)𝑝 − 𝐻(𝑒, 𝑇)𝑟           (3.10) 

onde  𝐻(𝑇) é a energia total vibracional a 298,15 K, 𝐸𝑇 é a contribuição térmica na energia 

vibracional, 𝑃𝑉 é a contribuição da pressão por volume,  𝐸(𝑒, 𝑇) é a energia total, 𝐸𝑒 é a energia 

eletrônica, 𝐸𝑒 é a energia a 0 K, ∆𝐻(𝑥)𝑓 é a variação da entalpia de formação para a 

contribuição vibracional e total, 𝐻𝑝  e 𝐻𝑟  é a energia dos produtos e reagentes para energia 

vibracional (𝐻(𝑇)) e total (𝐻(𝑒, 𝑇)). Para estimar a energia livre de Gibbs é necessário incluir 

a contribuição da temperatura e entropia (𝑇𝑆):  

𝐺(𝑇) = 𝐻(𝑇) − 𝑇𝑆 𝑒 𝐺(𝑒, 𝑇) = 𝐺(𝑒, 𝑇) − 𝑇𝑆                             (3.11) 

∆𝐺(𝑇)𝑓 = 𝐺(𝑇)𝑝 − 𝐺(𝑇)𝑟 𝑒 ∆𝐺(𝑒, 𝑇)𝑓 = 𝐺(𝑒, 𝑇)𝑝 − 𝐺(𝑒, 𝑇)𝑟       (3.12) 

onde ∆𝐺(𝑥)𝑓 é a variação da energia de Gibbs de formação para a contribuição vibracional e 

total, 𝐺𝑝  e 𝐺𝑟  é a energia dos produtos e reagentes para energia vibracional (𝐺(𝑇)) e total 

(𝐺(𝑒, 𝑇)). 

Para determinar o estado de transição (TS), foi feito uma investigação sistemática 

da energia de otimização das estruturas intermediaria, onde foi selecionado o modelo próximo 

a quebra da ligação de hidrogênio semelhante ao atribuído por Wei et al., 2012. Afim de, 

confirmar o modelo como estado de transição foi feito cálculo de frequência obtendo um modo 

negativo o que está em acordo com a teoria do TS (ver Figura A1 no apêndice 1) (LAIDLER; 

KING, 1983; LUO; KUECH; MORGAN, 2018; TRUHLAR; GARRETT; KLIPPENSTEIN, 

1996).   

A partir dos resultados harmônicos do TS, é possível obter a constante de taxa de 

reação (k) por meio da equação Eyring-Polanyi(EVANS; POLANYI, 1935; EYRING, 2004; 

WANG; LI, 2022):  
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𝑘 =
𝑘𝐵𝑇

ℎ
𝑒𝑥𝑝 (

∆𝐺(𝑒,𝑇)‡

𝑅𝑇
)                                          (3.13) 

onde 𝑘𝐵, ℎ e R é a constante de Boltzman, Plank e dos gase ideais respectivamente, ∆𝐺(𝑒, 𝑇)‡ 

é a energia de barreira a 1 atm e T = 298,15 K. 

 

1.4.  Modelo do Nanotubo 

 

A estrutura dos modelos de nanotubos (NT’s) pode ser obtida como resultado do 

chamado “enrolamento” de camada. No caso de STO para o procedimento de enrolamento foi 

utilizado a superfície (001), a mais estável obtida do bulk otimizado. A simetria inicial da 

superfície (001) é descrita por uma rede quadrada planar com grupo de simetria P4-mm. O 

nanotubo é definido por dois vetores, um translacional 𝐿⃗⃗ = 𝑙1𝑎⃗ + 𝑙2𝑏⃗⃗ e um vetor rotacional 𝑅⃗⃗ =

𝑛1𝑎⃗ + 𝑛2𝑏⃗⃗, onde 𝑙1, 𝑙2, 𝑛1 e 𝑛2 são números inteiros e 𝑎⃗ e 𝑏⃗⃗ são vetores da rede quadrada. O 

vetor 𝑅⃗⃗  determina a quiralidade, o diâmetro e a periodicidade ao longo do eixo z do NT e o 

vetor 𝐿⃗⃗ é o vetor longitudinal de translação 2D (Figura 3.7a). Nesta abordagem, os índices (𝑛1 e 

𝑛2) devem ser definidos a parti da quiralidade desejada, para definir o vetor 𝑅⃗⃗ e 𝐿⃗⃗. Em aspectos 

gerais em redes quadradas há dois tipos de quiralidade, quando 𝑛1 = 𝑛2 os nanotubos pertencem 

à chamada família das armchair, enquanto quando 𝑛1 = 0 ou 𝑛2 = 0  são chamados de tubos 

em zigzag (Figura 3.7b e c).  

Figura 3.7. a) folha do (001)-STO; nanotubos: b) zigzag (n,0); c) armchair (n,n). 

 

Fonte elaborado pelo autor. 
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Para gerar a estrutura inicial dos NT’s considerados no presente estudo, foi utilizada 

superfícies estequiométricas constituída por 2 planos atômicos alternados de SrO e TiO2. Foram 

produzidas NT’s com as duas quiralidade onde 𝑛1 variou de 4 a 100 com intuito de determinar 

o vetor mínimo para o qual a obtém-se a convergência da energia de strain (𝐸𝑠𝑡𝑟) definido pela 

equação:  

𝐸𝑠𝑡𝑟 =
𝐸𝑁𝑇

𝑛⁄ −
𝐸𝑠

𝑚⁄                                          (3.14) 

onde 𝐸𝑁𝑇 é a energia total do NT, 𝐸𝑠 é a energia da superfície, 𝑛 é número de átomos do NT e 

𝑚 é o número de átomos de átomos da superfície (Figura 3.8a).  

 

Figura 3.8. Convergência dá: a) energia de strain (𝐸𝑠𝑡𝑟) e b) 𝐸𝑔𝑎𝑝 em função do diâmetro 

interno do nanotubo 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

A partir do dados ilustrados na Figura 3.8a e b, a convergência da 𝐸𝑠𝑡𝑟 e 𝐸𝑔𝑎𝑝, se 

da para 𝑛1 = 24. Além disso, esse vetor permite obter NTs que estão em consonância com a 

faixa de diâmento de 3 a 7 nm relatada na literatura para o NT-STO(MAO; BANERJEE; 

WONG, 2003) Sendo aqui, o vetor escolhido para o estudos das propriedades no nanotubo de 

STO dos nanotubos de STO.  
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Para obter modelos de nanotubos do STO dopados com Ag (Ag-NT-STO) pode ser 

usar duas estratégias, onde a primeira seria dopar diretamente no nanotubo e consequentemente 

obter simetria P1 e a segunda, utilizada neste trabalho, foi a dopagem substitucional Sr por Ag 

na superfície (001) com duas camadas e posteriormente enrolar o nanotubo com 𝑛1 = 24 

obtendo simetria 24/mmm(D24h) para zigzag (24, 0) e 4824/mmm(D48h) para armchair (24, 24) 

assim como ilustrado na Figura 3.9.   

 

Figura 3.9. Esquema de obtenção dos modelos de nanotubos: zigzag (24,0) e armchair 

(24,24) a partir da folha do Ag-(001)-STO com as camada externas SrO e TiO2. 

 

Fonte elaborado pelo autor. 
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1.5. Parâmetros computacionais 

 

Importantes parâmetros computacionais em cálculos DFT são as contribuições de 

Coulomb para a energia total. A energia total da contribuição bieletrônica da interação de 

Coulomb (𝐸𝑒𝑒
𝑐𝑜𝑢𝑙) é definida por:  

𝐸𝑒𝑒
𝑐𝑜𝑢𝑙 =

1

2
∑ ∑ 𝑃1,2

𝑔⃗⃗
𝑔⃗⃗1,2 ∑ ∑ 𝑃3,4

𝑛⃗⃗
𝑛⃗⃗3,4 ∑ (𝜑1

𝑜⃗⃗𝜑2
𝑔⃗⃗

|𝜑3
ℎ⃗⃗⃗𝜑4

ℎ⃗⃗⃗+𝑛⃗⃗)𝑛                   (3.15) 

onde os índices (1, 2, 3 e 4) referem-se aos AOs da célula unitária; e 𝑔⃗, 𝑛⃗⃗ e ℎ⃗⃗ são os vetores de 

translação. O cálculo das séries infinitas de troca de Coulomb e HF foi regulado por dois 

parâmetros (αi):  

1. O parâmetro Coulomb overlap (Sc) é definido de tal forma que as cargas são menores 

que Sc, a integral bieletrônica é desconsiderada, e a soma sobre 𝑔⃗ ou 𝑛⃗⃗ é truncada de 

forma que α1 = −log(Sc), onde nesse trabalho α1 = 8. 

2. O segundo parâmetro estar relacionado a penetração das integrais de Coulomb 

(S1λ) onde α2 = −log(S1λ), onde foi definido α2 = 8. 

A contribuição de troca para a energia total pode ser escrita da seguinte forma: 

𝐸𝑒𝑥 =
1

2
∑ ∑ 𝑃1,2

𝑔⃗⃗
𝑔⃗⃗1,2 (−

1

2
∑ ∑ 𝑃3,4

𝑛⃗⃗
𝑛⃗⃗3,4 ∑ (𝜑1

𝑜⃗⃗𝜑2
𝑔⃗⃗

|𝜑3
ℎ⃗⃗⃗𝜑4

ℎ⃗⃗⃗+𝑛⃗⃗)𝑛 )                (3.16) 

onde o termo entre colchetes é a contribuição de troca para o elemento da matriz de Fock do 

espaço direto. Onde no CRYSTAL a soma ℎ⃗⃗ é truncada quando a carga associada {G2𝑔⃗⃗, G4ℎ⃗⃗⃗+𝑛⃗⃗} 

e menor que 10α3, onde α3 é a sobreposição das integrais de troca de HF que foi definido com 

α3 = 8, alem disso outros dois paramentro relacionados também definido que são α4 = 8 e 

α5 = 16. Os cinco paramentos (α𝑖) são definidos no CRYSTAL17 pela palavra-chave 

TOLINTEG alocada no bloco de SCF e foram utilizados em todos os cálculos realizados. 

O número de pontos k de Monkhost-Pack e Gilat(MONKHORST; PACK, 1976) 

foi definido o fator 8 baseado pelo qual representa uma malha de pontos k na primeira zona de 

Brillouin para o bulk (8x8x8), superfície (8x8) e nanotubo (8). A definição da malha de pontos 

k é feita no CRYSTAL17 pela palavra-chave SHRINKING alocada no bloco de SCF. Os 

parâmetros de convergência para a otimização geométrica foram definidos como 10-10 Ha.cell-

1.  
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1.6.  Propriedades eletrônicas 

 

As propriedades eletrônicas foram analisadas a partir da estrutura da banda, DOS e 

COHP utilizando a mesma amostragem de k-point da diagonalização da matriz de Fock no 

processo de otimização. Quanto a polarizabilidade, o tensor dielétrico foi avaliado utilizando-

se das segundas derivadas numéricas das energias totais estimadas com o algoritmo 

CPHF/Kohn-Sham (PERRERO et al., 2008). 

Os dados da DOS foram analisados por meio da distribuição de Fermi-Dirac, que é 

uma abordagem adequada na determinação da densidade de portadores de carga de elétrons 

(𝑛𝑐(𝑇)) e buracos (𝑝𝑣(𝑇)) de outros semicondutores, considerando a influência da temperatura 

no número de elétrons e buracos(HENRIQUE; LACERDA; SAN-MIGUEL, 2022). 

Matematicamente, a distribuição Fermi-Dirac é representada pelas Equações 3.17 e 3.18, que 

relaciona a constante Boltzmann (kB), temperatura(T), volume eletrônico dos DOS por unidade 

(D(ε)), nível de energia Fermi (εF), valor máximo de energia VB (εVB) e valor mínimo de 

energia CB (εCB):  

𝑛𝑐(𝑇) =  ∫ 𝐷(ε)
1

𝑒(𝜀𝐶𝐵−𝜀𝐹) 𝑘𝐵𝑇⁄

∞

𝜀𝑐
                                             (3.17) 

𝑝𝑣(𝑇) =  ∫ 𝐷(ε)
1

𝑒(𝜀𝐹−𝜀𝑉𝐵) 𝑘𝐵𝑇⁄

∞

𝜀𝑐
                                             (3.18) 

A fim de investigar as propriedades de mobilidade dos portadores, as massas 

efetivas de elétrons (𝑚𝑒
∗) e buracos (𝑚ℎ

∗ ) foram calculados por encaixe parabólico do máximo 

da BV e mínimo da BC da estrutura de bandas a partir da equação (3.19):  

1

𝑚
=

1 

ℏ2

𝛿2ε

𝛿𝑘2
                                                         (3.19) 

onde m é a massa efetiva do elétron ou buraco e a derivada da energia em função dos pontos k 

no VB ou CB (𝛿2𝐸 𝛿𝑘2)⁄ . 

A teoria quântica de átomos, moléculas e cristais (QTAIMC do inglês) (BADER; 

NGUYEN-DANG, 1981; GATTI, 2005) com a implementação fornecida pelo código 

TOPOND, presente no CRYSTAL17, foi utilizado para compreender a natureza das interações 

químicas, por meio dos descritores nos BCP's, seguindo o método proposto por Bader e Essen 

(BADER; ESSÉN, 1984). 
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1.7.  Propriedades vibracionais, mecânicas e térmicas. 

  

As propriedades vibracionais do bulk e superfície foram realizadas utilizando o 

método CPHF/Kohn-Sham, espectros Raman e Infravermelho (IR) (MASCHIO et al., 2013). 

As constantes elásticas, como o raio de Poisson e o módulo de Young, foram calculados a partir 

dos parâmetros de rede otimizados do bulk do STO e Ag-STO, usando uma expansão de Taylor 

de segunda ordem em função das componentes de deformação(ERBA et al., 2014). Para sistema 

com simetria cúbica, existem apenas três constantes a serem determinadas, 𝐶11, 𝐶12 e 𝐶44. A 

primeira constante expressa a distorção na direção da coordenada cartesiana 𝑥, a segunda a 

deformação simultânea ao longo dos eixos 𝑥 e y, mantendo-se constante z e a terceira a 

deformação simultânea nos planos 𝑥𝑂𝑧 e 𝑦𝑂𝑧, e pode ser interpretada como um cisalhamento 

constante. O bulk modulus, 𝐵0, para um sistema cúbico, foi calculado usando a expressão: 

𝐵0 =
𝐶11+2𝐶12

3
                                                   (3.21) 

As propriedades termodinâmicas do bulk do STO e Ag-STO foram estimadas por 

meio do método quasi-harmônico (QHA, do inglês Quasi-Harmonic Approximation)(ERBA, 

2014; ERBA et al., 2015). As propriedades termoelétricas do bulk e superfície foram calculadas 

por meio das equações de transporte de Boltzmann implementadas no modulo PROPERTIES 

do CRYSTAL17, usando tempo de relaxação de 12 fs e malha de k-points 

48x48x48(LINNERA et al., 2018).  
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CAPÍTULO 4 – Propriedades eletrônicas, vibracionais, mecânicas, 

termodinâmicas e termoelétricas do SrTiO3 dopado com Ag  

 

1. INTRODUÇÃO 

O desenvolvimento de novos materiais com uma ampla gama de aplicações ocorre 

em várias etapas. A principal delas é através da criação de modelos teóricos semelhantes a 

sistemas reais baseados em simulações computacionais ligadas a pacotes de software de 

modelagem de alto desempenho e ao avanço da tecnologia computacional, que permitem 

compreender, as propriedades estruturais, eletrônicas, ópticas, vibracionais, magnéticas, 

termoelétricas e mecânicas de tais materiais (AHIRRAO; KHATIK, 2020; LANDERS; GOR; 

NEIMARK, 2013; LAURENT; JACQUEMIN, 2013; NEUGEBAUER; HICKEL, 2013; 

RESHAK, 2015; RIBEIRO, 2019; RYCZKO; STRUBBE; TAMBLYN, 2019; SCHAROCH; 

WINIARSKI, 2013; ZHAO et al., 2020) 

Este capítulo destaca o estudo do membro da família da perovskita que é 

considerado um material funcional, o bulk do SrTiO3 (STO) (ADAMS; OKOLI, 2018; 

ATHAYDE et al., 2016; RAHMATIZAD KHAJEHPASHA; GOEDECKER; GHASEMI, 

2021) – como mencionado no capítulo 3 é um semicondutor do tipo n, que tem energia de band 

gap (𝐸𝑔𝑎𝑝) indireta (~ 3,2 eV) e estrutura cúbica (Pm-3m, a=3,9Å) (DU et al., 2003; WANG et 

al., 2010a). Suas propriedades podem ser melhoradas ou modificadas pela introdução de 

dopantes (ALVES et al., 2021; FU; ITOH, 2011; KING, 2004; SHI; MORINAGA, 2006). Neste 

contexto, Ghasemifard; Abrishami; Iziy, 2015 sintetizaram o STO dopado com Ag e Ba pelo 

método de combustão e encontrou uma fase de transição da simetria cúbica para a tetragonal 

com uma redução de 0,06 eV na energia do intervalo de banda.  
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Entre uma grande variedade de dopantes, a prata se destaca por sua conhecida 

capacidade de melhorar as propriedades antimicrobianas dos materiais quando usada na forma 

de íons (BALAGNA et al., 2020; JEREMIAH et al., 2020; VAZQUEZ-MUNOZ; LOPEZ-

RIBOT, 2020) , nanopartículas (DESHMUKH et al., 2019), e microestruturas (PENHA et al., 

2020). Hoje em dia, a prata é considerada um agente potente para combater o SARS-Cov-2 

(BALAGNA et al., 2020; JEREMIAH et al., 2020). Por exemplo, Tremiliosi et al. Tremiliosi 

et al., 2020 desenvolveu uma fibra de polialgodão à base de Ag pelo método dry-pad-cure e 

observou-se que as nanopartículas de Ag promoveram atividade antimicrobiana contra S. 

aureus, E. Coli, C. Albicans e SARS-CoV-2. Liu et al., 2019 usaram íons Ag+ para mostrar a 

atividade antibacteriana e as propriedades fotoluminescentes do CaTiO3 dopado com Pr3+. Por 

outro lado, a prata também tem sido usada em nanoestruturas plasmônicas com semicondutores 

de intervalo de banda largo para diminuir o gap de absorção de luz para a faixa visível e 

melhorar sua atividade fotocatalítica (LIU; MA, 2019; PATIAL et al., 2020). Deve-se 

mencionar que o uso da prata para combater doenças tem sido um grande desafio para grupos 

de pesquisa experimental e especialistas que visam confirmar ou descartar sua eficiência. De 

fato, isso também faz parte dos desafios e conquistas da modelagem e da pesquisa 

computacional. 

No que se refere à pesquisa teórica sobre STO, Van Benthem; Elsässer; French, 

2001, realizaram simulações baseadas na DFT em conjunto com a aproximação da densidade 

local (LDA) e um estudo experimental. Os autores relataram um resultado conflitante entre os 

dados experimentais e teóricos, um 𝐸𝑔𝑎𝑝 indireto de 1,89 eV e direto de 3,25 eV, 

respectivamente. Embora já se esperasse uma discrepância entre essas observações, uma vez 

que o funcional LDA tende a superestimar o valor do intervalo de banda, houve um desacordo 

sobre a natureza da transição direta ou indireta.  

Por outro lado, García-López et al., 2015 sintetizaram o STO pelo método de síntese 

de Pechini e obteve uma 𝐸𝑔𝑎𝑝 = 3,20 eV, corroborando os resultados teóricos da aproximação 

da densidade local (LDA) em 𝐸𝑔𝑎𝑝 com dados experimentais (VAN BENTHEM; ELSÄSSER; 

FRENCH, 2001). 

Vale ressaltar que o caráter indireto do band gap envolve a transição via fônons, o 

que faz com que parte da energia incidente seja desperdiçada nessas transições, 

consequentemente prejudicando a eficiência desse material em aplicações ópticas (RIZWAN 

et al., 2019). Para melhorar a eficiência óptica dos semicondutores, a dopagem substitutiva é o 
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método preferido tanto para reduzir a 𝐸𝑔𝑎𝑝 e mudar a natureza de transição de indireta para 

direta (GASTIASORO; RUHMAN; FERNANDES, 2020). 

Outros estudos teóricos corroboram a natureza indireta do 𝐸𝑔𝑎𝑝 do STO. Por 

exemplo, Gillani et al., 2020 simulou o STO usando DFT implementado no CASTEP software 

com GGA e funcional PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) calculou um indireto Egap (R – Γ) de 

1,79 eV e parametron de rede de 3,94 Å. Chen et al., 2020  estudou o STO usando DFT no 

código do SIESTA com GGA e correção de Hubbard de 5 eV, e obteve  indireto 𝐸𝑔𝑎𝑝 (R-Γ) de 

3,06 eV.  

Pernot et al., 2015 realizou um estudo de benchmarking e validação utilizando o 

código de CRYSTAL14. Os autores analisaram os parâmetros da rede, bulk modulus, e 𝐸𝑔𝑎𝑝 

de 28 cristais com simetria cúbica, e comparados com 18 diferentes funcionais de densidade 

(local, semilocal e funcionais híbridos). Os resultados indicaram que os funcionais híbridos são 

muito superiores aos funcionais semi-locais nos cálculos de 𝐸𝑔𝑎𝑝 sólido devido à inclusão de 

troca de Hartree-Fock (HF%) no formalismo generalizado de Kohn-Sham. Entre os funcionais 

híbridos, o PBE0 desempenhou cálculo preciso de 𝐸𝑔𝑎𝑝 para estruturas cúbicas, com um erro 

de 0,55%. 

Existem vários tipos de pesquisa experimental sobre metal-dopado no STO 

(MADDAH; BERRY; BEHURA, 2020; RIZWAN et al., 2019; ZHONG et al., 2020). 

Particularmente no que diz respeito ao STO dopado com Ag, embora existam algumas 

pesquisas teóricas sobre essa estrutura disponíveis na literatura, apenas alguns estudos se 

concentram em suas propriedades eletrônicas e não há estudos das propriedades térmicas e 

mecânicas desses materiais. Por exemplos, Qiu et al., 2014 usou funções de ondas planas para 

calcular a 𝐸𝑔𝑎𝑝 do STO dopado com Ag no sítio do Ti, resultando em uma 𝐸𝑔𝑎𝑝  indireta de 

1,253 eV. Zhu et al., 2011 usou DFT/PBE implementado no Vienna Ab Initio Simulation 

Package (VASP) e com funcional B3LYP no código CRYSTAL06 simulando dopagem de Ag 

no STO em dois sítios metálicos. De acordo com os autores, a dopagem Ag-Sr é mais favorável 

energeticamente e promove drástica redução no 𝐸𝑔𝑎𝑝 em ambos os softwares utilizados (VASP: 

2.04 eV para 1.87 eV; CRYSTAL06: 3.44 eV para 2.88 eV). Esta pesquisa não descreve a 

dopagem Ag-Ti. 

Considerando os materiais estudados, o STO é um semicondutor estável com 

diversas propriedades que o tornam um excelente material cerâmico para dopagem e o Ag é um 

metal com alto potencial de aplicação. Portanto, a dopagem do STO com Ag visando novos 

materiais funcionais torna-se extremamente viável. Consequentemente, é necessário 
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compreender os efeitos da Ag sobre o STO para desenvolver uma base teórica para apoiar 

futuras pesquisas experimentais e oferecer informações cruciais para a descoberta de novas 

propriedades desse material. Neste capítulo, a DFT é usado para investigar as propriedades 

estruturais, eletrônicas, vibracionais termodinâmicas, mecânicas e termoelétricas do bulk do 

STO dopado com Ag.  

 

2. RESULTADOS E DISCURSÕES  

2.1. Propriedade eletrônicas 

 

A Figura 4.1 ilustra o DOS do STO e Ag-STO. O STO (Figura 4.1a) tem os átomos 

O e Ti com as maiores contribuições eletrônicas na banda de valência (BV) e condução (BC), 

respectivamente, enquanto o átomo Sr tem a menor contribuição em ambas as bandas. Além 

disso, no máximo da BV é formada principalmente por interações [Ti – O], o que implica que 

as propriedades ópticas do STO estão ligeiramente associadas a essas interações. Em relação 

ao Ag-STO, o DOS (Figura 4.1b) demonstra que a dopagem com Ag altera os estados 

eletrônicos na região de band gap, com o átomo de oxigênio mantendo a maior densidade de 

estados na BV e o átomo de Ag influenciando a redução dos estados Ti com estados de ligação 

predominantes [Ag – O]. Em contraste, os estados eletrônicos na BC são derivados de átomos 

Ti, O e Ag, com predominância de densidade eletrônica decorrente de ligações [Ti – O] e uma 

redução de 0,15 eV em 𝐸𝑔𝑎𝑝 – o que ocorre devido à introdução de novos estados a partir da 

combinação linear de orbitais (d, p e s) de ligações [Ag – O] no máximo BV e ligações [Ti – 

O] e [Ag – Ti] no mínimo BC. Deve-se notar que o átomo Sr não exibe baixa densidade de 

eletrônica no máximo BV e no mínimo BC. 
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Figura 4.1. Densidade de estados (DOS) do a) STO e b) Ag-STO. 

 

Fonte elaborado pelo autor.. 

 

A DOS dos orbitais do Ag-STO (Figure 4.2) indica que a densidade eletrônica dos 

átomos de O são de orbitais do tipo p triplamente degenerados. Enquanto o átomo Sr não há 

densidade de orbitais do tipo d no BV, convergindo com a configuração do íon Sr2+ 

(configuração de valência 4p65s0), o átomo Ti tem uma configuração de valência na oxidação 

Ti+4 (4s03d0), como mostrado na Figura 4.2, pelo qual, a hibridização na BV é do tipo sp (5s + 

4px) com os orbitais degenerados 4pz e 4py, na BC há desdobramento no campo cristalino dos 

orbitais d pela quebra de simetria de 𝑑𝑥𝑦, 𝑑𝑥𝑧 e 𝑑𝑦𝑧 (simetria t2g), bem como 𝑑𝑥2−𝑦2 e 𝑑𝑧2 

(simetria eg). O átomo Ag na BV tem uma densidade de estados decorrentes de orbitais 4d, com 

um ligeiro desdobramento no campo cristalino entre os orbitais  𝑑𝑥2−𝑦2, 𝑑𝑧2 (simetria eg) e 𝑑𝑥𝑦, 

𝑑𝑥𝑧, 𝑑𝑦𝑧 (simetria t2g). Deve-se ressaltar que os orbitais com simetria eg têm menor energia e, 
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consequentemente, maior contribuição eletrônica. Como a interação eletrônica na BV ocorre 

na ligação [Ag – O] (com predomínio dos estados d Ag e p O), a substituição de Ag por Sr 

favorece um distúrbio de curto alcance no octaedro [TiO6]. 

No geral, a dopagem com Ag alterou significativamente as propriedades eletrônicas 

do STO, inibindo os estados Sr na  BV e alterando significativamente o desdobramento 

cristalino dos orbitais Ti e Sr d tanto no BV quanto no BC (ver Figura A2 no apêndice 1). 

 

Figura 4.2. Densidade de estados projetada (PDOS) dos orbitais do Ag-STO. 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

As Figuras 4.3a e b revelam os mapas de carga das estruturas STO e Ag-STO, com 

uma seção de corte no plano (110) exibindo as ligações químicas das espécies atômicas dentro 

da estrutura. A região vermelha representa um acúmulo de cargas negativas causadas pela 

polarização da ligação covalente, enquanto a região azul corresponde a uma área de baixa 

polarização das cargas negativas. 

Ao analisar o mapa de densidade de carga das estruturas STO e Ag-STO, as 

interações observadas entre os átomos de Ti e O são ligações covalentes, enquanto entre os 
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átomos Sr e O, há interações eletrostáticas caracterizadas por ligações iônicas. Apesar da maior 

eletronegatividade de Ag para Sr, a substituição de Sr por Ag em ambas as estruturas demonstra 

que a dopagem substitucional não promove nenhuma alteração na natureza das ligações 

químicas na estrutura, pois ambas as estruturas são caracterizadas por nuvens eletrônicas 

referentes a ligações covalentes e iônicas.  

A análise das cargas atômicas do STO (Sr = +1,93, Ti = +2,45, O = -1,47) e Ag-

STO (Ag = +0,84, Sr = +1,80, Ti = +2,23, O = -1,37 e -1,26) pelo método Hirshfeld's 

(HIRSHFELD, 1977; VANPOUCKE; BULTINCK; VAN DRIESSCHE, 2013) mostra que Ag 

diminui a carga de Ti e Sr e aumenta a carga de O como resultado da reorganização elétron-

buraco promovida pelo aparecimento de um buraco criado pela diferença de oxidação durante 

a substituição de Sr2+ por Ag1+ no processo de dopagem.  

A partir das cargas de Hirshfeld's é possível estimar a energia de Mandelung (𝐸𝑀) 

a partir da equação 4.1: 

𝐸𝑀 = ∑ 𝜙𝑖𝑊𝑖𝑍𝑖𝑖                                                  (4.1) 

onde 𝑍𝑖 é a carga, 𝑊𝑖 taxa de ocupação e 𝜙𝑖 é o potencial eletrostático. Como os ânions e cátions 

em um sólido iônico se atraem em virtude de suas cargas opostas, separar os íons requer uma 

certa quantidade de energia. Esta energia deve ser dada ao sistema, a fim de quebrar as ligações 

ânion-cátion. A 𝐸𝑀 do STO é de -6,28 eV e para o Ag-STO é -41,74 eV por célula unitária a 

redução de 𝐸𝑀 indica estabilidade estrutural da dopagem (YAMAMOTO; KATAYAMA-

YOSHIDA, 1999). 
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Figura 4.3. Mapa de densidade de cargas: a) STO e b) Ag-STO. Isolinhas 

±0,15 |𝑒| 𝐵𝑜ℎ𝑟2⁄ . 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

A Figura 4.4 ilustra a estrutura de bandas do STO e Ag-STO. Os resultados mostram 

que o 𝐸𝑔𝑎𝑝 do STO é indireto (3,34 eV) nos pontos R – Γ, o que está de acordo com o que foi 

previsto na literatura (WANG et al., 2010a). A dopagem substitucional com Ag diminuiu o 

𝐸𝑔𝑎𝑝 em 0,15 eV, além disso, a dopagem muda a natureza band gap de indireta para direta (Γ 

– Γ), com aumento da energia de Fermi (𝐸𝑓) em 1,17 eV, resultando no deslocamento da BV e 

da BC para níveis de energia mais significativos. Tal fato foi atribuído à formação das ligações 

[Ag – O] e ao surgimento de novos estados próximos à região do máximo BV e do mínimo BC. 

Por outro lado, a Ag aumentou a transferência de elétrons no semicondutor. As modificações 
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eletrônicas da dopagem de Ag no STO podem aumentar a atividade fotocatalítica e a 

fotocondutividade do material resultando na melhor absorção de radiação e pela redução da 

recombinação eletrônica em comparação com o STO puro onde a emissão de fônons é um passo 

necessário antes da ocorrência de recombinação radiativa no sistema(RIZWAN et al., 2019). 

Esses resultados estão em consonância com estudo experimental realizado pela Shi et al., 2020a, 

que sintetizaram STO com a deposição de nanopartículas Ag na superfície (111) pelo qual 

observaram uma melhora na dinâmica de transferência de elétrons e uma redução na taxa de 

recombinação radiativa, indicando a ocorrência de um intervalo de banda direto devido às 

propriedades ópticas melhoradas do STO. A estrutura da bandas do Ag-STO sugere que a 

dopagem com Ag tambem pode desenvolver propriedades fotoluminescentes no STO. Isso 

corrobora o trabalho de Longo et al., 2008, que realizaram um estudo teórico e experimental 

sobre STO e verificaram que mudanças estruturais no modificador de rede (Sr) podem criar um 

distúrbio de curto alcance no cluster [TiO6], com consequente redução no 𝐸𝑔𝑎𝑝 causado por 

novos estados acima de 𝐸𝑓, resultando em propriedades fotoluminescentes no semicondutor 

STO. 

 

Figura 4.4. Estrutura de bandas do a) STO; b) Ag-STO 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

A fim de compreender a mobilidade eletrônica do STO e Ag-STO, foi feito a análise 

da massa efetiva dos elétrons (𝑚𝑒
∗) e buracos (𝑚ℎ

∗ )(Tabela 4.1). O STO tem 𝑚𝑒
∗  ~ 4,04 o que é 

possível notar que o resultado está em consonância com dados experimentais (OKUDA et al., 
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2001). O Ag-STO tem redução de 𝑚𝑒
∗ , aumento de 𝑚ℎ

∗  e 𝑚ℎ
∗ 𝑚𝑒

∗⁄  o que indica que a dopagem 

com Ag aumenta a mobilidade eletrônica de elétrons e diminui a mobilidade dos buracos o que 

resulta numa menor taxa de recombinação elétrons-buraco.  

A massa efetiva dos portadores é uma propriedade dos semicondutores intimamente 

ligada as interações entre elétrons (𝑒−) e buracos (ℎ+), que são necessárias para satisfazer a 

conservação da energia nos vetores de alta-simetria dentro da primeira zona de Brillouin. 

Quando semicondutor é irradiado com fótons, os elétrons (𝑒−) estão excitados e promovidos a 

BC, e buracos (ℎ+) são deixados na BV (Equação 4.1). Para a ocorrência deste processo, é 

necessário que os fótons possuam energia igual ou superior ao 𝐸𝑔𝑎𝑝(Equação 4.2). 

𝑠𝑒𝑚𝑖𝑐𝑜𝑛𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑟 +  ℎ𝜐 → 𝑒− + ℎ+                                         (4.2) 

posteriormente ocorre uma recombinação radiativa, onde um elétron na BC elimina um buraco 

na banda de valência, liberando o excesso de energia como um fóton onde a recombinação de 

portadores (𝑒− e   ℎ+) libera energia (Equação 4.3).  

𝑒− + ℎ+ → 𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑦          (4.3) 

Este processo diminui a atividade fotocatalítica, resultando em menor estabilidade 

para os transportadores. Para que os semicondutores sejam fotocatalizadores eficientes, além 

da estrutura eletrônica e da propriedade óptica favoráveis à absorção de radiação, a mobilidade 

eletrônica é necessária para acelerar a velocidade de transporte dos elétrons e reduzir a 

probabilidade de recombinação de elétrons e buracos dentro do semicondutor e aumentar a 

atividade fotocatalítica(LOW et al., 2014; ZHANG et al., 2015). A mobilidade dos portadores 

fotoexcitados pode ser avaliada indiretamente pela sua massa efetiva. Para analisar a 

estabilidade da portadora, ele pode usar a relação 𝑚ℎ∗/𝑚𝑒∗, para os quais os valores desejados 

são inferiores a 0,5 ou superiores a 1,5 (ZHANG; LIU; ZHOU, 2012).  

A densidade de portadores em um semicondutor é um parâmetro importante que 

afeta as propriedades elétricas e ópticas do material, como sua condutividade, mobilidade e 

coeficiente de absorção. A densidade de portadores depende de vários fatores, em seu estado 

intrínseco (não dopado), o STO é um semicondutor de banda larga com uma densidade 

portadora inferior a 1019 cm-3 no entanto, quando o STO é dopado com metais de transição ou 

vacância de oxigênio, pode-se obter densidade de portadores na faixa de 1021 cm-3(SHI et al., 

2020b). O resultados descritos na tabela 4.1 que o STO e um semicondutor do tipo n com a 

maior densidade de portadores proveniente dos elétrons, no entanto em 1200 K a densidade dos 

buracos se torna maior que dos elétrons. A dopagem com Ag aumenta a densidade de portadores 

com a densidade de buracos sendo predominante indicando a mudança da natureza do 
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semicondutor do tipo n para p. O aumento da densidade de portadores é um fator chave no 

projeto e otimização de dispositivos semicondutores, como transistores, diodos, células solares, 

LEDs e termoelétricos. 

 

Tabela 4.1. Massa efetiva dos elétrons (𝑚𝑒
∗), buracos (𝑚ℎ

∗ ) e densidade de portadores em 

função da temperatura dos elétrons (ρe) e buracos (ρh) (cm-3) do STO e Ag-STO. 

 STO Ag-STO 

𝒎𝒆
∗  3,82 3,68 

𝒎𝒉
∗  7,90 8,71 

𝒎𝒉
∗ 𝒎𝒆

∗⁄  2,06 2,37 

 

ρe 

 

300 K 7,29x1018 4,69x1020 

600 K 2,59x1019 4,60x1020 

900 K 5,28x1019 4,69x1020 

1200 K 8,49x1019
 4,97x1020 

 

 

ρh 

300 K 1,14x1018 5,80x1020 

600 K 2,02x1019 7,45x1020 

900 K 6,49x1019 8,66x1020 

1200 K 1,28x1020 9,71x1020 

Tipo n p 

 

Os cálculos COHP foram realizados para interpretar a interação Ag, na qual a 

energia da estrutura da banda é particionada, produzindo informações sobre a natureza ligante 

e antiligante da ligação química entre dois elementos(DERINGER; TCHOUGRÉEFF; 

DRONSKOWSKI, 2011). Na região BV do gráfico COHP (Figura 4.5a), há uma interação [Ag-

O] predominante com uma combinação de orbitais antiligantes nas regiões com energia de -4,0 

eV. Além disso, pode-se ver que a ligação é mais forte no máximo da BV devido à sobreposição 

de orbitais de ligantes. Devido à região de sobreposição negativa dos orbitais da interação entre 

[Ag-Ti] revela uma fraca ligação covalente entre essas duas espécies. Os dados do ICOHP 

obtidos por meio da integração da curva COHP, que indicou que a ligação Ag mais forte ocorre 

na interação Ag-O devido a um menor número de orbitais moleculares antiligantes decorrentes 

da sobreposição de orbitais dos elementos. 

A ligação Ag-O é formada pela interação dos orbitais d de Ag e orbitais p de O. Os 

dados de COHP (Figura 4.5b) dessas interações demonstram a ligação mais forte da 
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combinação de orbitais Ag (dxy, dxz, dyz) e orbitais O (px, py,pz) resultantes das interações fora 

do plano configurando uma ligação química do tipo π 

 

Figura 4.5. COHP do Ag-STO: a) interações da Ag com os constituintes; e b) interações 

entre os orbitais da Ag–O 

 

Fonte elaborado pelo autor. 
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A Tabela 4.2 sumariza os resultados da polarizabilidade, os componentes da 

constante dielétrica e o índice de refração do STO e Ag-STO. Como esperado para uma 

estrutura cúbica simples, o STO é isotrópico em todas as componentes da polarizabilidade (α), 

constante dielétrica (ε) e índice de refração (𝑛𝐷). Já o Ag-STO tem anisotropia em todos os 

componentes que resulta em um aumento de α nas componentes xx, xy, yy e zz. A contribuição 

eletrônica da ε tem acréscimo somente na componente zz e o decréscimo associado as outras 

componentes são resultado do aumento do tamanho da célula unitária com a dopagem. Por 

outro lado, a contribuição vibracional da ε tem aumento em as componentes. A elevada 

constante dielétrica pode contribuir com para aplicação desse material com dispositivo 

fotovoltaico (BAHERS; RÉRAT; SAUTET, 2014; SWARNKAR et al., 2016). 

O STO tem índice de 𝑛𝐷 experimental de 2,39 o que mostra uma diferença do 

calculado de ~10%(LI; YAO, 2012; MIILLER; BURKARD, 1979). Com Ag-STO resulta na 

redução do 𝑛𝐷, ambas estruturas têm características translucidas, sendo possível obter filme ou 

cristais transparentes. 

 

Tabela 4.2. Polarizabilidade (α, bohr-3), constante dielétrica (ε) e índice de refração (𝑛𝐷) do 

STO e Ag-STO. 

 STO Ag-STO 

 α ε 𝑛𝐷  α ε 𝑛𝐷 

eletrônica vibracional eletrônica vibracional 

xx  

 

119,09 

 

 

4,72 

 

 

 

126,23 

 

 

2,17 

276,23 2,09 138,14 0,65 

xy 364,88 1,45 0,60 - 

xz 44,42 0,18 - - 

yy 169,78 1,67 138,14 1,65 

yz 25,82 0,11 -  

zz 454,13 2,81 158,23 1,85 

 

2.2.Propriedades vibracionais 

 

À temperatura ambiente, a estrutura cúbica do STO tem 3 modos acústicos e 12 

ópticos (GASTIASORO; RUHMAN; FERNANDES, 2020). No ponto Γ, existem 3 modos 

ópticos polares, juntamente com modos acústicos e um modo triplamente degenerado apolar 
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(com todos os modos vibracionais ativos da estrutura na região infravermelha (IR), onde os 3 

modos F1u degenerados ativos do IR correspondem ao modo acústico, enquanto os modos 

inativos F2u correspondem a um modo opticamente silencioso (ver Figura A3 no apêndice 1). 

O Ag-STO tem 120 modos ópticos vibracionais com operações de simetria do 

grupo de pontos D2h característico da simetria ortorrômbica bi-piramidal sendo resultado da 

desordem a curto alcance nos poliedros [TiO6] (Tabela A1 no apêndice 1). A Figura 4.6 mostra 

os espectros infravermelho e Raman da estrutura Ag-STO. Observa-se que a estrutura possui 

simétrica irredutível Г=Ag + B1g + B3g + B2g + B1u + B2u + B3u com 120 modos vibracionais, 

entre os quais 62 são modos ativos IR (20B1u + 21B2u + 21B3u), 48 são modos ativos Raman 

(14Ag + 12B1g + 11B3g + 11B2g) e 10 são modos inativos opticamente silenciosos do tipo Au. 

 

Figura 4.6. Espectro IR e Raman do Ag-STO. 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

A simetria B1u na região de 199 cm-1 nos modos IR ativos refere-se a deformações 

axiais simétricas em todos os átomos estruturais. Por outro lado, a 503 cm-1, região com maior 

absorção vibracional no IR, há uma deformação angular simétrica no plano dos átomos de O na 

ligação [Ti – O]. A simetria B2u representa uma deformação angular de flexão de átomos de O 

na ligação [Ti – O]. A 80 cm-1, há uma torção angular simétrica fora do plano dos átomos Sr. 

Finalmente, os modos B3u de baixa frequência são deformações angulares simétricas e 
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assimétricas no plano. A 772 cm-1, é possível observar uma deformação axial devido ao 

alongamento simétrico (ver Figura A4 no apêndice 1). 

Nos modos ativos Raman, a simetria Ag refere-se a deformações angulares 

simétricas e assimétricas no plano da ligação [Ti – O], exceto para o modo de frequência de 

825 cm-1, que corresponde ao modo de alongamento simétrico da ligação [Ti – O]. B1g é a 

deformação angular simétrica fora do plano da ligação [Ti – O]. Em relação a B2g, a uma 

frequência de 165 cm-1, é uma deformação angular assimétrica fora do plano de átomos de Ti 

do aglomerado [TiO6], enquanto, a 212 cm-1 há uma deformação angular simétrica no plano 

dos átomos de O na ligação [Ti – O]. Por fim, a simetria B3g é uma deformação angular 

assimétrica fora do plano dos átomos de Ti a 143 cm-1 e átomos de O a 521 cm-1 do cluster 

[TiO6]
 (ver Figura A4 no apêndice 1). 

Em resumo, os resultados vibracionais mostram que, em baixas frequências, os 

metais presentes na estrutura sofrem efeitos vibracionais mais significativos. Além disso, a 

estabilidade da estrutura é fortemente dependente do cluster [TiO6], considerando que o número 

mais crucial de modos vibracionais são as vibrações das ligações [Ti – O]. Em contraste, em 

altas frequências, os modos vibracionais estão se estendendo em ambos os espectros (IR e 

Raman). 

Portanto, o surgimento de modos ativos Raman como resultado da substituição de 

Sr por Ag, resulta em uma desordem de curto alcance nas interações entre os átomos de titânio 

e oxigênio do cluster [Ti-O]. A existência dos modos de simetria Ag, B1g, B1g e B3g sugere que 

pode haver uma mudança na simetria no sistema dopado de Pm-3m para I4-mcm o que na 

estrutura STO só ocorre em temperaturas abaixo de 105K (RUSEVICH et al., 2020). 

 

 

2.3. Propriedades térmicas e mecânicas 

 

As propriedades termodinâmicas de um sólido podem ser estimadas a partir de 

cálculos DFT usando método quase-harmônico e pela resolução das equações de estado (EOS 

do inglês Equation of State) de Murnaghan (D MURNAGHAN, 1915), Birch-

Murnaghan(BIRCH, 1978), Poirier-Tarantola (POIRIER; TARANTOLA, 1998) e Vinet 

(VINETTS et al., 1986) correlacionando a energia dos estados eletrônico em função do volume 

(E-V). A EOS pode fornecer expressões analíticas para energia coesiva, que é um importante 

parâmetro termodinâmico. Os resultados ilustrados na Figura 4.7 para o STO e Ag-STO usando 
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EOS demonstraram que ambas as equações descrevem de maneira igual a energia dos estados 

eletrônico e o bulk modulus (B) em função do volume. Os resultados energéticos mostram que 

Ag-STO, apesar da desordem a curto alcance indicada nos modos vibracionais, tem energia 

menor que STO com as curvas E-V demonstrando a mesma tendencia em ambos os modelos. 

Além disso há um ligeiro acréscimo no B com a dopagem de Ag e ambas as estruturas 

demonstram a mesma tendencia de redução do B com o aumento do volume. Os resultados 

mostram que ambas as estruturas são estáveis a 300 K, com elevada resistência a compressão. 

 

Figura 4.7. Variação da energia total e bulk modulus (B) em função do volume do STO e Ag-

STO. 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

Um importante propriedade intensiva de um material para aplicações térmicas é o 

capacidade calorífica molar a pressão constante (𝐶𝑝), que experimentalmente para STO a 300 

K é de aproximadamente 75 J.mol-1.K-1(MOSES et al., 1977; SUN et al., 2002). Por meio de 

cálculos harmônico estimou 𝐶𝑝 = 84,03 e 43,55 J.mol-1.K-1  para o STO e Ag-STO 

respectivamente, pelo qual a dopagem com Ag reduz 𝐶𝑝 indicando a diminuição na resistência 

ao aquecimento tornando esse material promissor para ser aplicado como dispositivos térmico. 

A Figura 4.8 mostra a variação da entropia (S) em função da temperatura, a 300 K 

o STO e Ag-STO tem S = 91,39 e 759,93 J.mol-1.K-1 representando que a dopagem de Ag 

aumenta de forma significativa a S o que representa um elevado grau de multiplicidade o que 

em aspectos termodinâmicos reduz a energia livre de Gibbs do sistema o pode indicar que esse 
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sistema pode ser sintetizado com diferentes configurações estruturais o que indica pode existir 

transições de fase de segunda ordem. 

Figura 4.8. Variação Entropia (S) em função da temperatura (T) do STO e Ag-STO. 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

O STO tem coeficiente de dilatação térmica (α) a 300 K de ~9,4 × 10−6 K−1 (MING 

et al., 2001). A Figura 4.9 ilustra a o coeficiente de dilatação térmica (α) e a constante de 

Gruneisen em função da temperatura do STO e Ag-STO. O coeficiente de Gruneisen é um 

parâmetro termodinâmico adimensional que relaciona as vibrações atômicas, em termos de 

como as frequências vibracionais (fônons) dentro de um cristal são alteradas com a mudança 

de volume e serve como parâmetro para estimar α. O STO tem baixo α de aproximadamente 

~10x10-5 K-1 em altas temperaturas (Figura 4.8a). A dopagem com Ag diminui a dilatação 

térmica para ~4,75x10-5 K-1, tornando o material mais estável ao aumento da temperatura e 

promissor para aplicações térmicas em altas temperaturas (Figura 4.9b). 
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Figura 4.9. Coeficiente de dilatação térmica (α) e o coeficiente de Gruneisen: a) STO e b) 

Ag-STO. 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

Tanto STO e Ag-STO tem dilatação térmica menor do que muitos materiais 

termoelétricos, como (GeTe)0.85(AgSbTe2)0.15 (14,0 × 10−6 K−1) (SALVADOR et al., 2009), 

Mg2Si (17,0 × 10−6 K−1) (GELBSTEIN et al., 2014), MnSi1.7 (13,0 × 10−6 K−1) [205], Ca3Co4O9 

(18,8 × 10−6 K−1) (KENFAUI et al., 2010), e CoSb3 (12,2 × 10−6 K−1) (RAVI et al., 2009). O 

baixo coeficiente de dilatação térmica pode reduzir consideravelmente a possibilidade de 

rachadura de um dispositivo térmico causada pela dilatação térmica induzida por choque 

térmico de materiais. Portanto, ambos os materiais são robustos com alta estabilidade térmica, 

o que é adequado para aplicação em dispositivos térmicos. 

 

2.4. Propriedades mecânicas 

 

Uma importante propriedade mecânica de materiais é a propagação de ondas 

elásticas em uns sistemas físicos, que é um fenômeno anisotrópico determinado a partir das 

propriedades elásticas, através da resolução da equação de Christoffel (MUÑOZ-

SANTIBURCIO; HERNÁNDEZ-LAGUNA; SOTO, 2015; VLASTISLAV, 2000). Ondas 

sísmicas direcionais longitudinal (vl) e duas transversais (vs1 e vs2) do STO e Ag-STO, calculado 

para diferentes direções cristalográficas são reportados na Figura 4.10. É visto que a ondas 

sísmicas se propagam de forma constante e que não há diferença significativa na propagação 

das ondas vs1 e vs2 nas direções cristalográficas. A dopagem com Ag diminui a propagação de 
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ondas fato que está correlacionado a anisotropia do sistema e a maior desordem estrutural pela 

quebra de simetria.   

 

Figura 4.10. Velocidades sísmicas direcionais longitudinal (vl) e transversal (vs1 e vs2) do 

STO e Ag-STO. 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

Para estruturas cúbicas, a matriz elástica tem a forma mais simples, com três 

constantes independentes: C11, que é a distorção longitudinal, C12 a deformação transversal e 

C44 é um parâmetro de cisalhamento (ZHOU et al., 2022). A Tabela 4.3 sumariza os resultados 

das propriedades mecânica dos STO e Ag-STO em comparação com resultados teórico e 

experimentais é notório que os cálculos com PBE0(16,5) para STO superestima as propriedades 

mecânicas tendencia já conhecida na literatura para cálculos com funcionais híbridos 

(PISKUNOV et al., 2004).  

O modulo de Young (E) é ultizado com parâmetro para definir a rigidez dos sólidos, 

senod que quanto mais elevado E mais rígido será o sólido. A razão de Poisson (ν) indica a 

deformação transversal do material. A razão de Poisson para sólidos covalentes é de cerca de 

0,1 e cerca de 0,25 para sólidos iônicos(GERCEK, 2007; GREAVES et al., 2011). A relação 

de Pugh, (B/G), categoriza os materiais como dúcteis ou quebradiços na natureza. Esses 
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parâmetros são fundamentais e estão intimamente relacionados com a força de ligação e 

estabilidade mecânica do composto, e o resultados desses parâmetros para STO e Ag-STO 

mostram que a longo alcance Ag-STO pode ser um material mais frágil e quebradiço que o 

STO.  

Tabela 4.3. Constantes elástica Cij (GPa), Bulk modulus (B, GPa), modulo de Young (E, GPa) 

modulo de cisalhamento (G, GPa) razão de Poisson's (ν) e temperatura de Debye (ϴ𝑝, K). 

 STO Ag-STO Teórico Experimental 

C11 369,39 331,31 350,5* 317** 

C12 109,64 106.66 105* 102,5** 

C44 131,07 111,37 113,9* 123,5** 

B 196,23 181,54 185* 171,6** 

E 320,64 278,18   

G 130,59 111,75   

ν 0,23 0,25   

B/G 1,50 1,62   

𝚹𝑫 362 377 630,83*** 512+ 

*Estudo teórico usando o funcional PBEsol (ZHOU et al., 2022). **Estudo experimental 

(BEATTIE; SAMARA, 1971). ***Estudo teórico usando PW91 (LU et al., 2015). +(AHRENS 

et al., 2007) 

 

Os parâmetros elásticos também podem ser usados para calcular a temperatura do 

Debye (ϴ𝑝). É uma medida da energia vibracional dos átomos em uma rede cristalina, e está 

relacionada ao calor específico, condutividade térmica e outras propriedades térmicas do 

material fornecendo informações da rigidez de uma estrutura cristalina, que em aspectos gerais, 

elevados valores ϴ𝐷 significa que mais fortemente os átomos estão ligados e consequentemente, 

menor é a vibração térmica(RICHARD, 1972). 

Estimar ϴ𝑝 é importante pois permite calcular a contribuição das vibrações de rede 

na condutividade térmica. A ϴ𝐷 é calculada a partir da seguinte equação(DAVIM, 2012): 

ϴ𝐷 =
ℎ

𝑘
[

3𝑛

4𝜋
(

𝑁𝐴𝜌

𝑀
)]

1/3

𝑣𝑚                                            (4.4) 

onde h é constante de Planck, k é constante de Boltzmann, NA é o número de Avogadro, ρ é a 

densidade, M é o peso molecular, n é o número de átomos na molécula, e 𝑣𝑚 é a velocidade 

média de onda integrada sobre várias direções de cristal e calculada pela equação: 
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𝑣𝑚 =
1

3
(

2

𝑣𝑠
3 +

1

𝑣𝑙
3)

−1/3

                                                      (4.5) 

onde 𝑣𝑙  e 𝑣𝑠 são a velocidade de ondas longitudinal e transversal. Os valores calculados da ϴ𝐷 

para STO e Ag-STO, é de 362 e 377 K, o que no geral está em cononancia com dados 

experimentais que são na faixa de 330-710 K, dependendo da técnica de medição e de outros 

fatores experimentais (AHRENS et al., 2007; DURÁN et al., 2008; KUMAR; BARASHEED; 

ALSHAREEF, 2013; SHANG et al., 2011). A ϴ𝐷 tem um leve incremento para Ag-STO o que 

indica que a dopagem aumenta a densidade de estados fônons disponíveis, afetando assim a 

capacidade absorver energia, pois em temperaturas acima da temperatura de Debye, a energia 

térmica é distribuída por muitos modos vibracionais o que pode aumentar a condução térmica 

vibracional.  

Uma importante propriedade em semicondutores é a fotoelasticidade, fenômeno no 

qual um material transparente ou translúcido sofre uma mudança em seu índice de refração 

quando é submetido a um campo de tensão mecânica. O STO quando submetido a uma tensão 

mecânica, pode exibir um padrão de cores distintivo quando é visualizado sob luz 

polarizada(FELDMAN, 1978). A quantidade e a distribuição das cores são determinadas pelas 

tensões presentes no material. 

A determinação experimental dos tensores de fotoelasticidade requerem uma 

combinação bastante complexa de medições de diferentes quantidades (tensão mecânica, 

constantes elásticas, índices de refração) usando um conjunto grande amostras do mesmo 

material sendo uma análise sensível as diferentes condições. Tendo em vista estas 

considerações, estimar os tensores fotoelástico e piezo-óptico por meio de cálculos DFT se 

torna crucial. A Tabela 4.4 sumariza as constantes fotoelásticas (𝑝𝑢𝑣) e piezo-óptica 

(𝜋𝑢𝑣) independentes de simetria, do STO e Ag-STO, pelo qual a constantes fotoelástica 𝑝11 do 

STO estar em consonância com dado experimental, com relação as constantes piezo-ópticas há 

poucos relatos na literatura para o STO sendo valores de ordem 1 TPa-1(FELDMAN, 1966; 

KOICHI ASO, 1976). Ag-STO tem constante menores, indicando que a birrefringência 

induzida pelo estresse é menor, tornando o material resistente a mudança de tensão mecânica. 

No entanto, é importante notar que a constante fotoelástica não é a única propriedade que 

determina a sensibilidade de um material à mudança de tensão. Outras propriedades mecânicas, 

como a elasticidade, a tenacidade e a dureza, também podem influenciar a resposta do material 

ao estresse (AJOVALASIT; PETRUCCI; SCAFIDI, 2015; FELDMAN, 1966; PLEKHANOV, 

2004). 
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Tabela 4.4. Tensor fotoelástico (𝑝𝑢𝑣) e piezo-óptico ( 𝜋𝑢𝑣, 𝑇𝑃𝑎−1) do STO e Ag-STO. 

 STO Ag-STO Experimental* 

(𝒖, 𝒗) 𝑝𝑢𝑣 𝜋𝑢𝑣 𝑝𝑢𝑣 𝜋𝑢𝑣 𝑝𝑢𝑣 

(1, 1); (2, 2); 

(3, 3) 

0,12 0,52 0,09 0,39 0,12 

(1, 2); (1, 3); 

(2, 3); (3, 1); 

(3, 2) 

-0,09 0,31 -0,04 -0,18 - 

(4, 4); (5, 5); 

(6, 6) 

0,08 0,61 -0,08 -0,76 4,8 

*(KOICHI ASO, 1976) 

 

2.5. Propriedades termoelétricas 

 

A Tabela 4.5 lista os parâmetros TE do STO e Ag-STO em função da temperatura 

calculados para dois potenciais químico (μ) localizado nas bandas do máximo da BV (tipo p) e 

mínimo da BC (tipo n). Em aspectos gerais o resultado da constantes de Seebeck (S) do STO 

está em consonância com dados experimentais, com S máximo localizado na região do tipo n. 

O Ag-STO tem um incremento S na região do tipo p e um redução em modulo na tipo n, o que 

indica uma capacidade aprimorada para conversão de calor em corrente elétrica, por outro lado, 

a uma forte redução de σ com um característica anômala em 1200 K onde a região do tipo n 

tem maior σ, resultando em um acréscimo do PF em 300 K e redução com aumento da 

temperatura.   

A fim de estimar o ZT e consequentemente a eficiência do material para a 

aplicações TE, um fato importante que deve ser levado em consideração é a condutividade 

térmica da rede (κr) e eletrônica (κe). Tal propriedade é um fator limitante do desempenho de 

materiais TE. O mono cristal STO tem κ ~ 12 W.m−1.K−1 a 300 K(SHI et al., 2020b). A 

condutividade térmica da rede (κr) pode ser estimada para o bulk utilizando o modelo de Slack 

que relaciona o parâmetro de Gruneisen, a temperatura de Debye, calculado pela equação (LI 

et al., 2019; XIAO et al., 2016): 

𝑘𝑟 = 𝐴
𝑀̅𝜃𝐷

3 𝛿

𝛾2𝑛2 3⁄ 𝑇
                                                          (4.5) 
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onde M̅ é a massa média por átomo no cristal, δ o volume por átomo, γ o parâmetro de 

Gruneisen, n é número de átomos na célula unitária primitiva, respectivamente e A é uma 

constante estrutural obtido a partir de γ que para o STO é de ≈3,04 ×10-5 (CHEN et al., 2022). 

Os resultados κr listado na Tabela 4.5 demonstram consonância com o valor experimental e a 

redução com aumento da temperatura.  

Ao analisa κr e κe percebe-se a temperatura ambiente a contribuição de fônons é 

predominante na condução térmica com o aumento da temperatura essa relação se inverte sendo 

a contribuição dos elétrons predominante, além disso ambas as estruturas seguem a lei de 

Wiedemann – Franz. O Ag-STO tem aumento aproximado de 2,41 a 0,80 W.m-1.K-1 da κr e tem 

κe aumento na região tipo p e redução na região tipo n. Apesar do aumento da condutividade 

térmica ambos os materiais tem condutividade térmica inferior ao Si cristalino (145 W.m-1.K-

1) o que pode ser um substituto mais eficiente em células solares tendo em vista que em uma 

célula solar comercial, uma pequena fração da energia solar recebida (≈15%) é convertida em 

energia elétrica, enquanto o restante é transformado em energia térmica dentro da célula 

solar(ASSMANN et al., 2013). 

Ao analisar o ZT percebe-se que a Ag-STO inviabiliza o uso com dispositivos TE 

em 300 K no entanto em altas temperaturas e obtido ZT ~ 2 o que indica que experimentalmente 

esse material pode ser base para desenvolvimento de nos materiais com altas ZT, associando 

esses resultados com os dados termodinâmicos levam a indicar esse material como promissor 

para aplicações TE.  
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Tabela 4.5. Constante de Seebeck (S, μV.K-1), condutividade térmica (σ, x104 S.m-1), fator de 

potência (PF, mW.m-1K-2), condutividade térmica eletrônica (κe) e da rede cristalina (κr) (W.m-

1.K-1) e a figura de mérito (ZT) do STO e Ag-STO.  

 STO Ag-STO 

Tipo p 

(μ=-3,49) 

Tipo n 

(μ=-0,16 eV) 

Tipo p 

(μ=-3.68) 

Tipo n 

(μ=-0,14) 

 

S 

300 K 252,20 -313,70 424,40 -240,20 

600 K 246,70 -259,20 682,10 -458,20 

900 K 236,40 -249,80 749,00 -333,40 

1200 K 231.30 -240,90 807,10 -269,00 

 

σ 

300 K 3,77 2,22 1,65 0,08 

600 K 11,39 8,56 1,81 0,22 

900 K 20,62 16,52 1,71 0,90 

1200 K 30,51 25,55 1,60 1,72 

 

 

PF 

300 K 2,39 2.19 2,97 0,05 

600 K 6,93 5,75 8,42 4,64 

900 K 11.53 10,31 9,60 9,99 

1200 K 16,32 14,83 10,43 12,42 

 

 

κr 

300 K 11,01 13,40 

600 K 6,41 7,95 

900 K 4,43 5,49 

1200 K 3,37 4,18 

 

 

κe 

300 K 0,95 0,74 1,54 0,19 

600 K 5,34 4,37 2,25 4,67 

900 K 13,49 11,85 2,78 11,85 

1200 K 25,78 22,72 3,48 18,01 

 

 

ZT 

300 K 0,06 0,05 0.06 1x10-3 

600 K 0,35 0,29 0.50 0,27 

900 K 0,58 0,52 1,04 1,09 

1200 K 0,67 0,61 1,63 1,95 
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3. CONCLUSÕES  

 

O estudo computacional utilizando simulações DFT foi fundamental para a 

compreensão dos efeitos da dopagem com Ag sobre o bulk do STO. Com base nos resultados 

de capítulo, pode-se inferir que as propriedades de absorção óptica e emissão da estrutura Ag-

STO são derivadas de Ag, uma vez que as interações de estados próximos ao topo e à parte 

inferior das bandas de valência e condução são dominadas pela ligação [Ag – O], resultando 

em uma mudança de intervalo de banda de indireta (R – Γ) para direta (Γ – Γ) e uma redução 

na  𝐸𝑔𝑎𝑝 do STO. A dopagem com Ag reorganiza as propriedades eletrônicas com efeito 

multibandas resultando em um ligeiro aumento da mobilidade dos elétrons e redução da taxa 

de recombinação elétron-buraco e aumenta a densidade buraco, fazendo com que o Ag-SrTiO3 

se torne um semicondutor do tipo p. Os dados do COHP mostram que o Ag tem uma forte 

ligação com O e uma ligação quase inexistente com Sr. Além disso, a ligação [Ag - O] tem uma 

forte região antiligante na parte mais interna do VB e uma forte interação de ligação no máximo 

VB. 

De acordo com a análise das propriedades vibracionais do material, existem 120 

novos modos ativos resultantes de uma desordem a curto alcance nas ligações químicas, com 

grupo de pontos D2h.  

Os resultados termodinâmicos, mecânicos mostram alta estabilidade térmica do 

STO que é aprimorado com a dopagem com Ag tornando o material mais rígido e com maior 

dissipação de calor. Os resultados TE mostram um incremento da constante de Seebeck e 

redução da condutividade elétrica com a dopagem com Ag. Os dados de condutividade térmica 

indicam que o Ag-STO é eficiente para aplicações em altas temperatura obtendo ZT~2. 

Por tais razões, a Ag é um metal apropriado para dopagem no STO, pois melhora 

suas propriedades eletrônicas alternando o intervalo de banda de indireto para um espaço direto, 

tornando este semicondutor mais eficaz em aplicações ópticas, além de aprimorar as 

propriedades termodinâmicas as quais associadas aos dados TE mostram resultados 

promissores para uso em dispositivos térmicos. Portanto, a dopagem STO com Ag é uma 

alternativa promissora para o desenvolvimento de novos materiais com múltiplas 

funcionalidades. 

Os resultados deste capítulo foram publicados na revista “Computational Material 

Science” intitulado “An accurate computational model to study the Ag-doping effect on SrTiO3” 

e disponível no apêndice 2 e (https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2022.111693). 

https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2022.111693
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CAPÍTULO 5 – Propriedades estruturais, eletrônicas e termoelétrica 

da superfície (001) do SrTiO3 dopado com Ag 

 

1. INTRODUÇÃO 

 

A demanda por novas fontes de energia sustentáveis é uma necessidade global para 

fornecer energia de forma eficiente e sustentável. Materiais termoelétricos (TE) podem 

converter diferenças de temperatura em tensão elétrica e vice-versa. Esta classe de materiais 

tem atraído muita atenção devido às várias aplicações práticas, incluindo a recuperação de calor 

no processo industrial e sensores de temperatura, fornecendo uma alternativa robusta à 

produção de energia verde (DU et al., 2018; LIU et al., 2020; ZHANG et al., 2021). Além disso, 

o uso de dispositivos TE para gerar energia em missões remotas, a indústria automotiva, 

sistemas solar-térmicos, sensores de gás e outras aplicações é relatado. Espera-se que esses 

dispositivos façam parte da vida diária por meio de avanços na engenharia de materiais.(YANG 

et al., 2018). 

Os dispositivos TE consistem classicamente em dois ou mais materiais diferentes: 

um condutor e um semicondutor unidos entre duas placas de metal (HE; SCHIERNING; 

NIELSCH, 2018). Quando uma diferença de temperatura é aplicada, os elétrons condutores e 

os buracos dos semicondutores se movem em direções opostas, criando uma diferença de 

potencial elétrico (ALASKALANY; ISMAIL; AL-ASKALANY, 2014; DU et al., 2018). No 

entanto, a eficiência do TE é limitada pelo material utilizado e como eles são 

construídos.(ALASKALANY; ISMAIL; AL-ASKALANY, 2014; ZHANG et al., 2016a). 
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Materiais TE com alto desempenho são caracterizados por alto fator de potência 

(PF do inglês Power Factor) e a constante 𝑍𝑇𝑒, que é denominada na língua inglesa como 

electronic figure of merit. O PF é definido como, PF = S2. σ onde e S são σ o coeficiente de 

Seebeck e a condutividade elétrica, respectivamente. O 𝑍𝑇𝑒 é dado por, 𝑍𝑇𝑒 = S2. σ. T. κe
−1 

nesta equação e T são κe a temperatura e a condutividade térmica eletrônica, respectivamente 

(OHTA et al., 2007; SANSONE; FERRETTI; MASCHIO, 2017).  

Com base nas definições do 𝑃𝐹 e 𝑍𝑇𝑒 , um material TE promissor deve ter grande 

coeficiente de Seebeck e condutividade elétrica e baixa condutividade térmica. A otimização 

do desempenho do TE é complexa, uma vez que o aumento da σ e κ e, S diminui (DU et al., 

2018; SHI et al., 2020b). Para aplicações de TE, os materiais com 𝑍𝑇𝑒 ≥ 1 são ideais (DU et 

al., 2018; MAHAN; BALSEIRO; ATOMICO BARILOCHE, 1996; ZHANG et al., 2021). 

Atualmente, o aumento da demanda por eficiência leva à busca por novos materiais para serem 

utilizados como alternativa ao TE tradicional. Uma estratégia é a funcionalização de materiais 

já conhecidos e bem estabelecidos na literatura. 

O STO é um semicondutor do tipo n com alta massa efetiva de elétrons (~4.49m0), 

possuindo um 𝑆 ~ -381,12 μV.K-1 em T = 300 K, o que torna um bom candidato para aplicações 

TE (OBA; KUMAGAI, 2018; YIN; LI, 2017). No entanto e necessário aprimorar suas 

propriedades eletrônicas para aplicações mais eficientes desse material, nesse sentido a 

dopagem com metais de transição é uma prática comumente utilizada que pode aumentar a 

densidade de portadores, resultando em 𝑃𝐹 e 𝑍𝑇𝑒 maiores e melhorando o desempenho do TE. 

(AZOUGH et al., 2019; CHEN et al., 2022; PARK; JU; KIM, 2019).  

Shenoy; Bhat, 2020, 2021 estudaram a dopagem de V e Ru no STO verificando o 

aparecimento de níveis de ressonância logo abaixo da BC, o que resultou no de 𝑆. Chen et al., 

2022, em estudo teórico-experimental, demonstrou que o codopagem Ag no STO aumenta 𝑆 de 

-133,51 para -230,13 μV.K-1, e 𝑍𝑇𝑒  de 0,09 par 0,25. Por meio de simulações com a DFT, 

Ozdogan et al., 2012 relataram um 𝑍𝑇𝑒 para SrTi0.50Nb0.25V0.25O3 (~0,44 em 400 K). Por outro 

lado, um estudo experimental verificou um 𝑍𝑇 ~ 0,29 em 1000 K para uma filmes finos de 

SrTi0.8Nb0.2O2.75 (KUMAR; BARASHEED; ALSHAREEF, 2013).  

Apesar dos estudos na relatados anteriormente, poucos estudos computacionais 

relataram materiais de TE 2D baseados em óxidos de perovskita puros e dopados. Dentre os 

poucos relatos, Alam et al., 2021 por meio cálculos de primeiros princípios, mostraram que o 

desempenho do TE da perovskita cúbica ATiO3 (A = Pb e Sn) é melhorado para superfícies 

(001) com terminação AO com 𝑍𝑇𝑒 = 0,93 e 0,97 para as terminações PbO e SnO, 
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respectivamente; a dopagem com La na superfície (001) do STO ((001)-STO) foi pesquisada 

por Tse et al., 2021, obtendo 𝑆 = 1.333 e 1.475 μV/K-1 em 600 K para os modelos puro e dopado, 

respectivamente.   

Tendo em vista o que foi relatado há uma necessidade significativa de novos 

estudos para desvendar as propriedades termoelétricas dos materiais 2D, levando em conta as 

propriedades promissoras dos sistemas baseados em STO e o potencial da dopagem com TM 

para melhorar o desempenho do TE (SONG et al., 2021; SURIYA; PRABHU; 

JAGANNATHAN, 2022; YAZDI; CUK, 2020). Portanto, está Capítulo tem como objetivo 

relatar os efeitos da dopagem com Ag nas propriedades eletrônicas e TE em (001)-STO via 

simulações DFT. Os resultados abrem a possibilidade de desenvolver novos materiais de TE à 

base de óxidos de perovskita dopagem Ag. 

 

2. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

2.1. Propriedades estruturais 

 

Para analisar o efeito estrutural da dopagem com Ag no (001)-STO foi determinado 

os valores de surface rumpling (Figura 5.1a e 5.1b), que é uma analise estrutural da relaxação 

da superficie das mudança do espaçamento entre a primeira e a segunda camadas (d1-2/d0), e a 

segunda e terceira camadas (d2-3/d0). O (001)-STO teve d1-2/d0 = -11.11% e d2-3/d0 = -4,64%, os 

valores estão em consonância com resultados experimentais relatados por Hikita et al., 1993 

que obtiveram: d1-2/d0=-5,53% e d2-3/d0=+7,44%, d1-2/d0=3,5% e d2-3/d0=2,5%. O espaçamento 

das camadas com a dopagem de Ag são d1-2/d0 = +1.36% e d2-3/d0 = +2.32% indicando que o 

surgimento de defeito pela substituição Sr por Ag devido o processo de reorganização na 

camada mais externa da superfície acarretando uma expansão positiva das camadas mais 

externas. O rumpling superficial leva à restruturação da superfície, refletindo na mudança das 

características influenciar nas propriedades da slab(SAGHAYEZHIAN et al., 2019). 

As distorções estruturais dos poliedros do (001)-STO e Ag-(001)-STO foram 

investigados em termos da função de distribuição radial (RDF, do inglês radial distribution 

function) e do número de coordenação efetivo (ECN, do inglês effective coordination number) 

dos poliedros metálicos da camada mais externa. A Figura 5.1c e 5.1e ilustram o ECN e RDF 

das estruturas não relaxada e relaxada do (001)-STO, nota-se a redução do ECN nos dois 

poliedros metálicos, em complemento o RDF mostra a distorção do poliedro [SrO6] com a 
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mudança nos comprimentos das ligações. A Figura 5.1d e 5.1f mostram os resultados das 

estruturas não relaxada e relaxada do Ag-(001)-STO, nota-se redução do ECN em todos os 

poliedros metálicos no qual a Ag passa de um poliedro [AgO8] com ECN=7,71 na estrutura não 

relaxada, para a um poliedro [AgO4] com ECN = 4, nota-se pelo RDF que a quebra de 

coordenação é devido a mudança do comprimento de ligação fora do plano confirmando um 

poliedro planar, nota-se que, a dopagem afeta a coordenação do [TiO6]  (𝐸𝐶𝑁=5,78) resultando 

em um octaedro distorcido pela diferença do comprimento de ligação, o [SrO8] tem uma 

𝐸𝐶𝑁=6,14 resultado do aumento no comprimento axial da ligação [Sr-O] devido as distorções 

a curto alcance da [Ag-O].  

 

Figura 5.1. Propriedades estruturais: a)(001)-STO relaxado; b) Ag-(001)-STO relaxado; 

RDF: não relaxado: c)(001)-STO, d)Ag-(001)-STO; relaxado e)(001)-STO, f)Ag-(001)-STO. 

 

Fonte elaborado pelo autor. 
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2.2.Propriedades eletrônicas 

 

A Figura 5.2a e b mostra a DOS das superfícies (001)-STO e Ag-(001)-STO 

respectivamente. O (001)-STO tem 𝐸𝑔𝑎𝑝 = 3,27 eV, que é semelhante ao bulk (3,34 eV), com 

um intervalo de absorção superior a 395 nm na região UV, estado em consonância com dados 

da literatura (WANG et al., 2010a). Observa-se que os átomos de O e Ti têm as maiores 

contribuições eletrônicas no VB e CB, respectivamente, para sistema puro e dopado. 

Para Ag-(001)-STO, a 𝐸𝐹 é deslocada +1,37 eV, indicando transferência de carga 

de Ag para a estrutura, o que pode ser observado pela introdução de novos estados associados 

à ligação [Ag-O] na região da borda com um spin polarizado (α e β), resultando em redução da 

𝐸𝑔𝑎𝑝(α = 2,84 eV e β = 2,01 eV) (Figura 5.2b).  

 

Figure 5.2. DOS das superfícies: a) (001)-STO e b) Ag-(001)-STO 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

A DOS dos orbitais da Ag-(001)-STO (Figura 5.3) mostra o efeito de distorção de 

Jan Teller do orbital dxy de Ag, formando uma ligação do tipo σ com o orbital s de oxigênio 

fora do eixo no plano xOy. Há também estados no BV e BC dos orbitais dz2 e dxy do Ti e Sr, 

respectivamente. Os átomos de Ti tem hibridização sp3d2 com formação de cluster octaédrico 
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na BV com orbital pz ligeiramente distorcido. Por outro lado, os átomos Sr têm hibridização 

sp3d3 no cluster mais interno [SrO], e nas camadas atômicas mais externas verifica-se o efeito 

de quebra de coordenaçãos. Por fim modificão na combinação de orbitais pela dopagem com 

Ag, resulta em orbitais não hibridizados formando ligações do tipo π. 

Figure 5.3. PDOS dos orbitais do Ag-(001)-STO. 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

A Figura 5.4 mostra as análises de cargas de Hirshfeldis (HIRSHFELD, 1977; 

VANPOUCKE; BULTINCK; VAN DRIESSCHE, 2013), os mapas de potencial eletrostático 

e populações de sobreposição atômica. A dopagem com Ag diminui a carga dos átomos de Sr 

e Ti mais externos e aumenta a carga O (Figuras 4a e 4b). O átomo de Ag tem uma ligeira 

diferença de carga em relação ao formal (+1|e|) com o Hirshfeld (+0,93|e|) carga de 0,07|e|.  

Os mapas de potencial eletrostático demonstram que a densidade de carga positiva 

está concentrada nos átomos Sr mais externos. A dopagem com Ag causa uma redistribuição 

da densidade eletrônica, resultando em uma região de carga parcial negativa ao redor da ligação 

[Ag-O]. As ligações [Ti-O] sobrepõem-se a densidades eletrônicas, resultando em uma 

distribuição de carga característica por uma ligação covalente do tipo σ. Os valores 

populacionais de sobreposição positiva, negativa e zero indicam estados de ligação, interligação 

e ausência de ligação, respectivamente (Figura 4c). As ligações [Sr-O] e [Ti-O] têm o caráter 
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mais iônico (sobreposição ~0) e covalente (sobreposição positiva), respectivamente. As 

ligações [Ag-O] têm sobreposição positiva indicando ligações coordenadas(SEGALL et al., 

1996). Além disso, as ligações [Sr-O] têm mais estados antiligantes no Ag-(001)-STO, 

revelando que a desordem a curto alcance causado pela dopagem com Ag modifica a 

distribuição eletrônica com o surgimento de novos estados antiligantes. 

Figure 5.4. Cargas de Hirshfeld charges e mapas de potencial eletrostático (Isolinhas 

±0,15 |𝑒| 𝐵𝑜ℎ𝑟2⁄ ), a) (001)-STO, b) Ag-(001)-STO e c) populações de sobreposição 

atômica. 

 

Fonte elaborado pelo autor. 
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Por meio da estrutura de bandas (Figura 5.5), é possível verificar que a superfície 

(001)-STO possui um intervalo de banda indireto entre os pontos M e Г, o que está de acordo 

com estudos anteriores (NOGUERA, 2000; VAN BENTHEM; ELSÄSSER; FRENCH, 2001). 

O sistema Ag-(001)-STO tem um intervalo de banda direto no ponto Г para spin α e um 

intervalo de banda indireto para spin β localizado em pontos M-Г. Para spin α a Ag-(001)-STO 

bandas planas na BV, indicando menor mobilidade de portador. Na configuração spin β, 

observa-se que novos estados são introduzidos na região proibida, resultando em uma banda 

intermediária característica de um mid-gap com um estado de armadilha de elétrons com 

transição direta (𝐸𝑔𝑎𝑝 = 0,42 eV) por Г ponto (Figura 5b). O estado ressonantes que surgem na 

borda do máximo da BV é resultado do efeito de uma dopagem do tipo p com elétrons 

desemparelhados.  

As interações Ag na superfície foram avaliadas por meio da análise COHP  (Figuras 

5.5c e d). Os valores de COHP positivo indicam interações ligantes, enquanto os negativos 

indicam interações antiligantes. Os valores da integral do COHP (ICOHP) indicam a força de 

interação. A interação [Ag-O] possui a quantidade mais significativa de estados de ligação no 

BV. Para spin β, existem estados de ligação no máximo BV, enquanto no spin α, existem  

interações antiligantes. O ICOHP demonstra a ligação [Ag-O] é a mais forte da estrutura, e que 

a interação Ag com Sr é baixa com ICOHP = 0. 
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Figura 5.5. Estrutura de bandas: a) (001)-STO e b) Ag-(001)-STO; c) COHP do Ag-(001)-

STO. 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

A fim de determinar a mobilidade eletrônica, foram avaliadas as massas efetivas 

(Tabela 5.1). Para o (001)-STO, a me
∗  (1,16) é inferior a mh

∗  (2,61), o que é consistente com os 

resultados experimentais (OKUDA et al., 2001). Em contraste, para spin β, a mobilidade 
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eletrônica de Ag-(001)-STO permanece quase igual a (001)-STO (me
∗  = 1,14) e aumenta para 

spin α (me
∗  = 3,18). Ao mesmo tempo, o mh

∗  aumenta em relação ao (001)-STO de 2,61 para 

34,45 (α spin) e 5,63 (β spin)). 

A dopagem com Ag modifica as propriedades eletrônicas da BV e BC com bandas 

planas o que reduz a mobilidade eletrônica devido à redistribuição de carga da substituição do 

Sr2+ por Ag+. O ICOHP mostra que a ligação [Ag-O] é mais forte com aumento da mh
∗ . 

A razão das massas efetivas (mh
∗ me

∗⁄ ) superior a 1,5 indica que o material pode ter 

uma atividade fotocatalítica adequada para a aplicação do material (ASHWIN KISHORE; 

RAVINDRAN, 2017; LACERDA et al., 2022; OPOKU et al., 2017). Nesse sentido, Ag-(001)-

STO é um bom candidato para reações nucleofílicas e para catálise heterogênea de 

contaminantes orgânicos e processos antimicrobianos (SHOKHOVETS; AMBACHER; 

GOBSCH, 2007; SUN; SINGH, 2016). 

A polarizabilidade e as constantes dielétricas são duas propriedades importantes dos 

materiais para descrever como uma estrutura interage com um campo elétrico, alterando sua 

distribuição interna de carga. O tensor dielétrico mede a capacidade do material de armazenar 

carga elétrica e como a carga é distribuída no material. A literatura tem relatado que os filmes 

STO têm uma alta constante dielétrica de ~ 300 (PONTES et al., 2000, 2001). Os resultados 

(Tabela 5.1) mostram que ambas as estruturas possuem propriedades ópticas anisotrópicas. A 

dopagem com Ag reduz a polarizabilidade e as componentes do tensor dielétrico nas direções 

xx e yy e aumenta significativamente para o componente xy, indicando uma melhoria na 

capacidade de acumulação de carga. Desta forma, Ag-(001)-STO pode ser aplicado em 

armazenamento de energia (AL-MUNTASER et al., 2022). 
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Tabela 5.1. Energia de Fermi (𝐸𝑓/eV), energia de band gap (𝐸𝑔/eV); massa efetiva dos 

elétrons (𝑚𝑒
∗) e dos buracos (𝑚ℎ

∗ ), polarizabilidade (α/Bohr3) e constante dielétrica (ϵxx, ϵyy e 

ϵxy). 

 (001)-STO Ag-(001)-STO 

𝑬𝒇 -3,84 -2,47 

𝑬𝒈𝒂𝒑 3,27 α=2,84 β=2,01 

𝒎𝒆
∗  1,16 α=3,18 β=1,14 

𝒎𝒉
∗  2,61 α = 34,45 β = 5,63 

𝒎𝒉
∗ 𝒎𝒆

∗⁄  2,25 α=10,83 β=4,94 

αxx 486,55 453,59 

αyy 486,55 453,59 

αxy 110,47 387,12 

ϵxx 4,79 4,68 

ϵyy 4,79 4,68 

ϵxy 1,86 4,14 

 

2.3. Propriedades Termoelétricas 

 

A Tabela 5.2 resume as propriedades TE do (001)-STO e Ag-(001)-STO como a 

densidade de portadores (n), constante de Seebeck (S) e número de Lorentz (L) em T= 300 e 

1200 K analisada na 𝐸𝑓. Em aspectos gerais, a dopagem com Ag aumenta o n e o S, fato já 

relatado em dados experimentais(PARK; JU; KIM, 2019). O aumento do S pode estar 

relacionado ao aumento 𝐸𝑓 e ao surgimento de estados ressonantes introduzidos na região 

proibida (SHENOY; BHAT, 2020). Ambos os modelos seguem a lei de Wiedemann–Franz 

(κ𝑒 = 𝐿𝑇σ) no entanto, os valores de L são iminentemente inferiores ao valor constante 

frequentemente adotado na literatura. Essa divergência depende fortemente da 

dimensionalidade 2D, da força das interações interatômicas e 𝐸𝑓 (PUTATUNDA; SINGH, 

2019). A redução de L pode indicar um aumento nas propriedades TE (MCKINNEY et al., 

2017).  
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Tabela 5.2. Propriedades TE: densidade de portadores (n, 1021 cm-1), S (µV.K-1) e número de 

Lorentz (L, 10-8 WΩ.K-2). 

 (001)-STO Ag-(001)-STO 

n 300 K 1,00 4,55 

1200 K 8,45 7,88 

|S| 300 K 298,07 306,66 

1200 K 110,41 148,7 

L 300 K 2,17 2,37 

1200 K 1,90 1,60 

 

As propriedades TE (Figura 5.6) foram analisadas em função do potencial químico 

(μ) variando de -5 a 1 eV em T = 300, 600, 900 e 1200 K, onde μ < 𝐸𝑓 representa região de 

doping tipo p, μ = 𝐸𝑓 representa a condição intrínseca do sistema e μ > 𝐸𝑓 representa doping 

tipo n (BOUHMAIDI et al., 2022; CHEN et al., 2022; SHENOY; BHAT, 2019). Assim, um 

alto PF e baixo κ𝑒 pode ser alcançado ajustando os valores de μ para melhorar o desempenho 

do TE.  

O (001)-STO atinge um máximo de S a 600  K de ~2540 μV.K-1 em μ = -2,34 eV e 

-3184,7 μV.K-1 μ = -1,91 eV  (Figura 5.6a). Quando a temperatura aumenta, o valor máximo 

de S diminui, uma característica típica dos semicondutores de dopagem do tipo n 

(SRIVASTAVA et al., 2018). Em Ag-(001)-STO (Figura 5.6b), S diminui à medida que a 

temperatura aumenta, com um valor máximo de 2303,62 μV.K-1 a 300 K em μ = -3,08 eV 

(região do tipo p) e -2295,69 μV.K-1 a 300 K em μ = -1,52 eV (região do tipo n), demonstrando 

que este sistema tem um comportamento semicondutor do tipo p. O aumento da temperatura 

leva a uma redução de S e σ. 

A σ ocorre devido ao movimento de elétrons de regiões de alta para baixa 

temperatura. Na superfície Ag-(001)-STO, não há diferença entre α de spin e β. Os valores 

máximos de condutividade em ambos os estados são obtidos em T = 300 K. O aumento da 

temperatura provoca a diminuição σ, que converge para altas temperaturas. A dopagem com 

Ag reduz os valores máximos de σ (~3,5 para 0,7 x1014 MS.m-1.s-1 em 300K). O máximo de σ 

é observado para μ = 0,8 eV e μ = 0,5 eV para (001)-STO e Ag-(001)-STO, respectivamente. 

Estes resultados indicam que os filmes de Ag-(001)-STO podem ser eletricamente isolantes, 

apesar da redução de 𝐸𝑔 com dopagem. Tse et al., 2021 relataram tendência semelhante em 

relação aos resultados de S e σ. (MEHDIZADEH DEHKORDI et al., 2014) sintetizou Pr-STO, 



112 

 

obtido σ > 2 x105 S.m-1 a baixas temperaturas, além disso, o dopagem aumentou a densidade 

de portadores, o que resultou no aumento da σ. As bandas planas em BV do Ag-(001)-STO 

reduzem a mobilidade eletrônica e são o principal fator de redução σ (BAKI et al., 2022).  

A condutividade térmica pode ser separada em dois componentes: a condutividade 

térmica da rede (κr) e a condutividade térmica eletrônica (κe). O κr refere-se à transferência de 

calor através da dispersão de fônons (BROIDO et al., 2007; TOBERER; BARANOWSKI; 

DAMES, 2012). Segundo Alam et al., 2021, κl a contribuição é muito pequena em 

semicondutores 2D; portanto, ele pode ser ignorado para simplificar os cálculos. Além disso, 

cálculos de fônons de STO dopado e dados experimentais mostraram que o dopagem com Ag 

e outros sistemas de metais de transição tendem a reduzir κr (CHEN et al., 2022; PARK; JU; 

KIM, 2019). 

A estrutura da banda revelou que a dopagem com Ag facilita a promoção de elétrons 

de VB para CB e transferência de calor. O incremento de temperatura induz um aumento de κ 

e em ambas as estruturas; portanto, Ag-(001)-STO reduz drasticamente κe devido a um distúrbio 

gerado pela dopagem com Ag (SRIVASTAVA et al., 2018). Esse comportamento é importante, 

uma vez que o κe mais baixo é excelente para materiais TE (BOUHMAIDI et al., 2022). O 

(001)-STO e Ag-(001)-STO tem κ e máximo de 30x1014 W.m-1.K-1.s-1 em μ = 0,4 eV  e 7x1014 

W.m-1.K-1.s-1 em μ = 0,8 eV, respectivamente. A dopagem com Ag gera uma diminuição de κe 

~5 vezes, indicando que os filmes desses materiais podem ser promissores para aplicações com 

isolamento térmico. A redução κe com dopagem Ag está de acordo com outros resultados 

experimentais relatados na literatura(LI et al., 2018; LIU et al., 2015). 
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Figura 5.6. Propriedades TE do STO (esquerda) e Ag-STO (direita), onde: a) e b) constante 

de Seebeck; c) e d) condutividade elétrica; e) e f) condutividade térmica. 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

 

O 𝑍𝑇𝑒 do (001)-STO é menor que o Ag-(𝑍𝑇𝑒001)-STO e segue a mesma tendência  

que o  aumento da temperatura (Figura 5.7a). Por outro lado, a dopagem com Ag diminui o 𝑍𝑇𝑒 

com o aumento da temperatura (Figura 5.7c). O PF (Figura 7b e 7d) aponta que o (001)-STO é 

um n-tipo, enquanto o Ag-(001)-STO é um semicondutor do tipo p. Observa-se também que a 
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dopagem com Ag diminui o PF de (001)-STO em >10 vezes. Alto 𝑍𝑇𝑒 e PF podem ser 

alcançados ajustando os valores de μ para obter o melhor desempenho de TE do material. 

 

Figura 5.7. ZTe: a) (001)-STO e c) Ag-(001)-STO; PF: b) (001)-STO e d) Ag-(001)-STO. 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

Os resultados teóricos representam o valor máximo que pode ser obtido para 

estruturas ideais, no entanto, todos os materiais contêm defeitos que promovem condutividade 

do tipo n ou p, e as concentrações de transportadores são, portanto, fortemente dependentes da 

preparação do material. Além disso, o controle experimental da área e espessura do Ag-(001)-

STO é fundamental, pois pode causar κl elevado devido ao aumento do DOS do fônon e do 

caminho livre médio dos fônons e, consequentemente, reduzir o ZTe, o que pode inviabilizar 

aplicações em baixas temperaturas. Os materiais de TE digitalizados 𝑍𝑇𝑒 ≥  1 não são 

exclusivamente o único fator que deve ser considerado para aplicação.  Um dispositivo TE real 

é construído de dois materiais, um tipo n e p, usando diferentes estratégias para obter materiais 

eficientes, como dispositivos TE (SHI; ZOU; CHEN, 2020). Para isso, a dopagem com Ag 

associada à baixa dimensionalidade pode melhorar a eficiência termoelétrica e ser uma 

estratégia para o desenvolvimento de dispositivos termoelétricos. 
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3. CONCLUSÕES 

 

A modelagem computacional e os cálculos DFT foram cruciais para a compreensão 

dos efeitos da dopagem com Ag na superfície (001)-STO.  Simulações mostraram que a 

dopagem com Ag cria modificação de carga formando ligações coordenadas [Ag-O] com o 

surgimento de estados de ligação e produzindo um estado de armadilha com mid-gap. Os 

resultados melhoram as propriedades ópticas, que diminuem a energia do intervalo de banda, 

cargas atômicas, mobilidade do portador e aumentam a constante dielétrica na direção xOy. 

Os parâmetros TE calculados para (001)-STO e Ag-(001)-STO mostram um grande 

coeficiente de Seebeck de 2303,62 e 2295,69 μV.K-1, respectivamente, e a dopagem com Ag 

reduzem significativamente a condutividade térmica do 30x1014  a 7x1014 W.m-1 K-1s-1 em 1200 

K, indicando que o material pode ser usado com materiais TE em altas temperaturas.  

Finalmente, os resultados apoiam o entendimento de que a dopagem com Ag na superfície 

(001)-STO pode ser um candidato adequado para a aplicação de TE.  

Os resultados desse capítulo foram publicados na revista “Computational Material 

Science” intitulado “Ag doping effect on electronic and thermoelectric properties of SrTiO3 

(001) surface” e disponível no apêndice 2 e 

(https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2023.112274). 
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CAPÍTULO 6 – Dissociação da H2O na superfície (001) do SrTiO3 

dopado com Ag  

 

1. INTRODUÇÃO 

 

Materiais do tipo Perovskita são amplamente aplicados em processos de 

fotocatálise, que consiste na formação de radicais hidroxila a partir da reação de oxirredução 

entre a superfície do semicondutor e a molécula de água adsorvida (H2O + h• → •OH + 

H+)(KANHERE; CHEN, 2014; LIU; LI, 2014; PRIHOD’KO; SOBOLEVA, 2013). Para que 

um semicondutor seja considerado um bom material fotocatalítico alguns fatores devem ser 

levados em conta, como: 𝐸𝑔𝑎𝑝 em torno de 2,0 eV permitindo absorver a luz visível, uma boa 

mobilidade de carga e baixa energia de transição permitindo que a reação de quebra da água 

seja termodinamicamente favorável(GRABOWSKA, 2016; KANHERE; CHEN, 2014; LUAN 

et al., 2010).  

Na família das perovskitas o STO, vem atraindo interesse em pesquisas no ramo de 

fotocatálise devido ao seu excelente desempenho na decomposição de compostos orgânicos e 

quebra da molécula da água produzindo H2/O2 (LIM; LIM; LEE, 2019; PUANGPETCH et al., 

2009; TAN et al., 2020). No entanto, devido ao seu 𝐸𝑔𝑎𝑝 o STO só absorve na região ultravioleta 

(UV), o que constitui apenas 5% do espectro solar em energia, fator que reduz sua eficiência 

fotocatalítica(CHANG; SHEN, 2006; HOU; ARDO; WU, 2021). No entanto, algumas 

estratégias podem ser usadas a fim de melhorar a absorção óptica no visível, dentre essas a mais 

utilizadas é a dopagem substitucional por metais de transição(ABDI; MAHDIKHAH; 

SHEIBANI, 2020; ZHANG et al., 2012).  

Su et al., 2022 sintetizaram fotocatalizadores de STO dopada com Al levando a um 

decréscimo da energia de band gap dos catalisadores de STO, resultando em uma atividade 
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fotocatalítica 2 vezes superior para a separação da água. Kafeshani; Mahdikhah; Sheibani, 2022 

produziu amostras de STO codopadas com Ni–Cd a 5% obtendo excelente atividade 

fotocatalítica na degradação completa dos corantes rhodamina B e alaranjado de metila. 

Kawasaki et al., 2012 obteve filmes SrTiO3 dopado com Rh que mostrou atividade fotocatalítica 

em luz visível. 

Em particular e do ponto de vista da modelagem e simulação computacional, 

podemos destacar trabalhos com o intuito de elucidar, comprovar ou prever o desempenho já 

relatado experimentalmente na literatura.  

Em trabalho do grupo liderado por Evarestov usaram a DFT implementada no 

programa CRYSTAL03 mostraram que a interação da molécula de água com a superfície (001) 

do STO ocorre preferencialmente na superfície com terminação SrO pela forte interação com o 

oxigênio da superficial resultante da conformação estrutural da interação [Sr-O] 

(EVARESTOV; BANDURA; ALEXANDROV, 2007; EVARESTOV; BANDURA; 

BLOKHIN, 2007). Garcia-Diaz et al., 2019 investigou por método DFT usando o pacote do 

Quantum ESPRESSO o mecanismo de formação de OH na superfície (001) do STO com 

deposição de Bi, relatando que o processo de dissociação da água pode ser melhorado pela 

adição de Bi na superfície (001) do SrTiO3 devido à redução na energia de ativação para a 

formação de OH. Yang et al., 2017 usaram o método DFT implementado no código VASP para 

investigaram a dissociação de água na superfície (0 0 1) do STO puro e dopado com metais de 

transição (M = V, Cr, Mn, Zr, Nb e Mo) e codopado com nitrogênio, identificando que a 

dopagem melhora a alinhamentos de bandas da superfície para fotorredução de água e reduz a 

energia de ativação da reação de decomposição da água. 

Partindo da ideia de utilizar um metal como dopante em um semicondutor com 

intuito de melhorar as propriedades de catalise, um ótimo candidato para esse intuito e a Ag 

que tem sido amplamente estudada em semicondutores sendo relatadas propriedades 

promissoras em aplicações em fotocatálise e antimicrobiana. Zhang et al., 2016b produziu 

nanocompostos de Ag em STO, obtendo melhora na atividade fotocatalítica, atribuída ao 

incremento na absorção de luz visível aprimorada pelo efeito de ressonância plasmônica de 

nanoestruturas. Shao et al., 2018 sintetizou STO via método solvotermal por micro-ondas com 

fotodeposição de Ag, cujos resultados de microscopia eletrônica de varredura (MEV) indicam 

que nanopartículas de Ag tendem a se localizar principalmente na superfície (001) das 

nanopartículas devido ao tamanho de grão da nanopartícula, além de apresentar atividade de 

fotoredução a luz visível.  
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Apesar dos poucos estudos experimentais das propriedades fotocatalítica da 

dopagem com Ag no STO, até onde sabemos ainda não inexistem trabalhos teóricos que 

expliquem as propriedades eletrônicas da superfície desse semicondutor num processo 

espontâneo de quebra da água. Nesse intuito, o presente Capítulo tem como foco estudar o 

processo de quebra da molécula da água mediada pela superfície (001) do STO dopado com 

Ag. 

 

2. RESULTADOS E DISCURSÕES 

 

2.1. Propriedades eletrônicas  

 

As estruturas de bandas da superfície pura, inicial e final do (001)-STO no processo 

de separação da água, mostram uma redução da energia de Fermi (𝐸𝑓) para -4,11 eV. No 

entanto, a estrutura de bandas do (001)-STO não sofreu alterações após o processo de separação 

da água (Figura A5, ver no apêndice 1). De forma a compreender os fatores eletrônicos que 

permitem a dissociação espontânea da água, foi calculado a estrutura de bandas do Ag-(001)-

STO + H2O. Neste intuito a Figura 6.1 ilustra a estrutura de bandas do Ag-(001)-STO antes e 

após adsorção de água o que em aspectos gerais seria uma representação dos reagentes da 

reação. A interação da H2O com Ag-(001)-STO ocorre no estado de ressonância que diminui o 

intervalo do band gap em 0,95 eV. O mecanismo de estreitamento do band gap via dopagem é 

devido os estados provenientes dos orbitais Ti 3d desocupados na banda de condução (BC) e 

dos orbitais O 2p degenerados na banda de valência, com a dopagem de metais de transição o 

estados d ocupam níveis de energia no intervalo do band gap, em especial a Ag tem o orbital 

4d10 o que pode viabilizar o desempenho em fotocatálise pois permiti absorver radiação visível 

além de possibilitar maior taxa de recombinação elétron buraco (AVCIOǦLU et al., 2023). 

Rusevich et al., 2022 atribuem aos estados de ressonância o aumento de 15 vezes no rendimento 

da taxa de produção de H2 no STO dopado com Al devido ao aprisionamento de buracos, 

reduzindo assim consideravelmente a taxa de recombinação elétron-buraco. 

Outros aspecto importante o Ag-(001)-STO + H2O tem momento de spin nulo e 

tem uma energia de mid-gap (𝐸𝑚𝑔) mais de 0,86 eV maior que o 𝐸𝑔𝑎𝑝 o que é característico de 

uma banda doadora de elétrons da interação Ag 4d, O 2p da superfície com O 2p e H 1s da 

H2O, em adicional as bandas na BV são quase planas que indica baixa mobilidade eletrônica 



119 

 

para os buracos o que pode aumentar a taxa de recombinação elétron buraco e favorecer o uso 

como fotocatalisador. 

Figura 6.1. Estrutura de bandas Ag-(001)-STO e Ag-(001)-STO + H2O. 

  

Fonte elaborado pelo autor. 

 

A Figura 6.2a ilustra a estrutura de bandas do TS nessa etapa 𝐸𝑔𝑎𝑝α aumenta 2,01 

eV e o 𝐸𝑔𝑎𝑝β aumenta 0,50 eV, com o surgimento de uma banda ressonante 𝐸𝑚𝑔 = 1,39 eV, e 

uma 𝐸𝑓  = -2,43 eV. Nessa etapa reacional, a presença de momento de spin indicando que os 

elétrons no máximo da banda de valência (BV) estão desemparelhados. Além disso, os 

resultados mostram bandas planares no estado de transição com baixa mobilidade de buracos 

abaixo do mid-gap na faixa ~-4 a -5 eV na BV. O gráfico da DOS mostra que os estados do 

mid-gap são resultantes das interações da Ag, O da superfície com H2O e que os estados 

predominantes na BV são de átomos de O e na BC do Ti.  

Após a dissociação da H2O na superfície, o 𝐸𝑔𝑎𝑝  tem decréscimo significativo, de 

~2 eV em ambas as configurações de spin (Figura 6.2b). Ao comparar com a estrutura de bandas 

inicial (Figura 6.4) o estado de ressonância desaparece indicando a transferência de 1 elétron 

para molécula da água quebrando assim ligação[H-O] em H+ e OH-, com H+ se ligando na 

superfície por meio da interação com as bandas de baixa mobilidade da BV resultando em nova 

recombinação elétron buraco nos estados eletrônicos dos pontos de alta simetria da zona de 
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Brillouin, explicando o fato da diminuição do 𝐸𝑔𝑎𝑝  e aumento da 𝐸𝑓   para -1,25 eV. Ao comparar 

com a estrutura de bandas no estado de transição o elétron da banda do mid-gap é transferido 

para molécula da água quebrando assim ligação em H+ e OH-, com H+ se ligando na superfície 

por meio da interação com as bandas de baixa mobilidade da BV resultando em nova 

recombinação elétron buraco nos estados eletrônicos dos pontos de alta simetria da zona de 

Brillouin, explicando o fato da diminuição do 𝐸𝑔𝑎𝑝 e aumento da 𝐸𝑓 para -1,25 eV. 

 

Figura 6.2. Estrutura de bandas e densidade de estados (DOS) total e projetada sobre os 

átomos: a) estado de transição de quebra da H2O e b) após a quebra da H2O pelo Ag-(001)-

STO. 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

 



121 

 

A DOS projetada (Figura 6.3) para cada orbital do Ag-(001)-STO após a quebra da 

H2O, mostram que os estados Ag no máximo da BV são oriundos apenas orbitais 𝑑𝑥𝑦 e no 

mínimo da BC são 𝑑𝑦𝑧 , 𝑑𝑥𝑧, 𝑑𝑥2−𝑦2 indicando que os estados de ligações [Ag-O] estão 

concentrados fora do eixo em uma ligação do tipo σ (𝑑𝑥𝑦 − 𝑝). As espécies metálicas Sr e Ti 

na BV tem predominância de estados eletrônicos em orbitais 𝑠 e 𝑝. Como esperado em 

semicodutores o átomo de O tem estados predominantes no topo da BV dos orbitais 𝑠 e 𝑝, no 

entanto os atomos de H tem estados eletrônicos 2𝑠, 2𝑝𝑥 ocupados na BV referente produto (O-

H) formado após a dissociação da H2O. 

Figura 6.3. DOS projetado do orbitais Ag-(001)-STO após a quebra da H2O. 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

A Figura 6.4a ilusta a distribuição de cargas Hirshfeld na Ag-(001)-STO após a 

quebra da H2O, sendo evidenciado a redistribuição de cargas na estrutura, com carga de ~0 no 

OH formado, indicado assim que num processo ideal de dissociação de H2O catalisada por um 

semicondutor o OH- pode sofrer forte oxidação perdendo um elétron para a superfície e 

formando uma espécie química com característica radicalar. 

A isosuperfície do Ag-(001)-STO (Figura 6.4b) revelam o compartilhamento de 

carga na ligação [Ti-O] indicando uma ligação covalente e ausência de compartilhamento de 

carga na ligação [Sr-O] indicando uma ligação iônica. No topo da superfície há uma forte 
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interação da Ag com 4 átomos de oxigênio localizados no plano com o compartilhamento de 

carga resultante indican uma ligação com carater covalente. A especie H+ se liga por 

compatilhamento de carga com um átomo de O na estrutura indicando ligação covalente. 

 

Figura 6.4. a) Cargas de Hirshfeld(HIRSHFELD, 1977; VANPOUCKE; BULTINCK; VAN 

DRIESSCHE, 2013); b) mapa de densidade de cargas do Ag-(001)-STO após a quebra da 

H2O 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

Compreender a natureza das ligações químicas é essencial para entender a natureza 

do processo de adsorção. Neste intuito, a Figura 6.5 ilustra o COHP do produto da interações 

da dissociação da água com o (001)-STO e Ag-(001)-STO. A integral da curva COHP (ICOHP) 

mostra que a interação de H no (001)-STO é fortemente antiligante e interações com OH tem 

ordem de ligação ~0, mostrando que a ordem de ligação nula típica da molécula da água é 

mantida após a dissociação. 

As ligações analisadas para a separação da água em (001)-Ag-STO ((001)-Ag-

STOH + OH) pelo desacoplamento das bandas por COHP mostram inversão igual na densidade 

dos estados ligantes e antiligantes dessas interações tanto na configuração de spin α quanto na 

de β, o que indica que a configuração spin β tende a ser mais estável pelo menor número de 

estados antiligantes em VB. A análise também revelou um alto nível de ligação química. A 

ligação entre H e O na superfície foi criada principalmente através de interações ligantes. Existe 

uma interação relativamente forte do H adsorvido com o OH livre, o que pode indicar que essa 

superfície é mais eficiente no processo de adsorção e dessorção, o que pode permitir maior 

rendimento na restauração do catalisador para reutilização em novos processos. Isso mostra que 
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o campo ligante, que afeta consideravelmente a estabilidade do catalisador e a eficácia do 

processo de divisão da água, controla o contato entre a molécula de água e a superfície catalítica. 

 

Figure 6.5. COHP: a) [OH], b)[O-OH] e c) [H-Osurp] das interações da H2O no (001)-STO 

((001)-STOH + OH) e Ag-(001)-STO(Ag-(001)-STOH + OH). (-) estados antiligantes, (+) 

estados ligantes. 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

A Figura 6.6 ilustra as propriedade topológicas por meio do QTAIMC do (001)-

STOH + OH e Ag-(001)-STOH + OH. A natureza da ligação química foi analisada para as 

ligações criadas após a dissociação da água. Foram analisadas 2 espécies OH, a primeira é a 

formada do H adsorvido na superfície (O-H(Ads)) e o segundo é OH que se originou da divisão 

da água (O-H). Em ambas as espécies de O-H, há a ocorrência de ligações covalentes O-H, no 

entanto a interação H adsorvido com o OH livre (O-H-ligação de hidrogênio) mostrou-se que 

há uma interação do tipo de ligação de hidrogênio (HB) de acordo com os descritores calculados 

de acordo com (ESPINOSA et al., 2002) e mostrados na Tabela A2(ver no apêndice 1). Em 

aspectos gerais do ponto de vista das propriedades topológicas as dissociação da água no (001)-

STO e Ag-(001)-STO são semelhante em ambos os processor ocorre de forma dissociativa 

assim como já reportado na literatura(HINOJOSA; VAN CLEVE; ASTHAGIRI, 2010).  
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Figure 6.6. Laplaciano da densidade eletrônica: a) (001)-STOH + OH; b) Ag-(001)-STOH + 

OH. 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

2.2. Propriedades energética 

 

A Figura 6.7 ilustra ∆𝐻(𝑇)𝑓 e ∆𝐻(𝑒, 𝑇)𝑓 para a reação de dissociação, pelo qual 

percebe-se dois comportamentos distintos um endotérmico e exotérmico. A contribuição 

energética vibracional na rede tem mecanismo reacional endotérmico indicando que a 

configuração estrutural da superfície não é um fator predominante para a reação, no entanto a 

contribuição da energia eletrônica torna a dissociação da H2O exotérmica e 

termodinamicamente favorável. Ao analisar a energia livre de Gibbs nota-se que a entropia da 

reação reduz a contribuição da energia vibracional e aumenta a energia total do sistema, 

indicando que a desordem do meio pode ser um fator relevante para a dissociação da H2O apesar 

disso ao considerar a energia total do sistema a reação e exergônica e espontânea. 

Nota-se na Figura 6.7 que (001)-STO e Ag-(001)-STO são termodinamicamente 

favoráveis no processo de divisão da água porém do ponto de vista das propriedades eletrônicas 

a adsorção de agua no (001)-STO e Ag-(001)-STOH + OH ocorre por quimissorção e esse tipo 

de reação é limitada pela energia de ativação no estado de transição. A dissociação da água em 

Ag-(001)-STO ocorre através de uma reação de primeira ordem com energia de barreira de 

∆𝐺(𝑒, 𝑇)‡ = 5,74 KJ.mol-1 o que significa uma redução de ~95% quando comparado ao (001)-

STOH +OH, com a superfície atuando como base de Lewis, com uma constante de 
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equilíbrio(𝑘𝑏), 𝑘𝑏 = 3.04 x10-19 e 𝑝𝑘𝑏 =  18,52, o que representa constante de velocidade (k) 

k ~ 6.36 x1012 s-1mostrando que a reação é termodinâmica e cineticamente favorável. Nota-se 

que a energia de barreira é substancialmente menor que outros resultados teórico reportado na 

literatura com: ~139,13 e 78,16 KJ.mol-1 para puro e com deposição de Bi na (001)-STO 

respectivamente (GARCIA-DIAZ et al., 2019), ~125.44 KJ.mol-1 para superfície (110) de 

STO(WANG et al., 2013), ~46,12 KJ.mol-1 N dopado em nanotubo de TiO2 (ENRIQUEZ et 

al., 2017), ~97,46 KJ.mol-1 para Fe ancorado em grafeno(GUO; LIU; HUANG, 2018). 

 

Figura 6.7. Mecanismos de reação e variação da entalpia e energia livre de Gibbs, vibracional 

(∆𝐻(𝑇)𝑓, ∆𝐺(𝑇)𝑓) e total (∆𝐻(𝑒, 𝑇)𝑓, ∆𝐺(𝑒, 𝑇)𝑓): a) (001)-STOH +OH e b) Ag-(001)-STOH 

+ OH. 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

A dissociação da água é uma importante etapa no processo de produção de H2 pelo 

qual um catalisador sólido pode favorecer termodinamicamente e cineticamente a 

reação(CHAPLOT; MITTAL; CHOUDHURY, 2010; LAIDLER, 1996). Os cálculos de DFT 

da superfície Ag-(001)-STO + H2O mostraram que dissociação espontânea da água com a 
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formação de H ligado na superfície com um comprimento de 1,01 Å e semirreação que descreve 

esse processo é:  

𝑆𝑟3,8𝐴𝑔0,2𝑇𝑖4𝑂13 + 𝐻2𝑂 →  𝑆𝑟3,8𝐴𝑔0,2𝑇𝑖4𝑂13𝐻 + 𝐻𝑂− 

A partir da semirreações padrão de formação H2 pode se estimar a energia livre de 

Gibbs de formação de H2 catalisada pelo Ag-(001)-STO de ~-302 KJ.mol-1 indicando a 

espontaneidade na reação, tornando o Ag-(001)-STO um material promissor para geração de 

H2.  

 

3. CONCLUSÕES 

 

O modelo de adsorção de H2O na (001)-STO e Ag-(001)-STO foram modelado com 

sucesso, mostrado resultados promissores pela dissociação espontânea da molécula da H2O. As 

propriedades eletrônicas revelaram diferenças quanto a natureza do processo de dissociação da 

água sendo um processo de adsorção por fisissorção no (001)-STO e quimissorção no Ag-(001)-

STO. O estado intermediário mostra que processo de dissociação é mediada por estados de mid-

gap e de bandas de baixa mobilidade eletrônicas na BV, que resulta na redução significativa do 

𝐸𝑔𝑎𝑝  após a formação da ligação [O-H]. 

Os dados de cargas Hirshfeld revelam que a dissociação da água forma uma OH 

livre com característica radiculares possivelmente pela transferência de carga H2O superfície. 

O QTAIMC e COHP indica que as ligações [Ag-O] e [O-H] na superfície são do tipo 

transitórias e que a ligação [O-H] na superfície tem alta ordem de ligação devido a 

predominância de estado ligantes da interação. Por fim a dopagem de Ag na superfície (001) 

do STO representa um material promissor para aplicações experimentais com intuito de 

desenvolvimento de catalisadores mais eficientes em processo oxidativos em meio aquoso.  

Os dados energéticos mostram o processo de dissociação da água no Ag-(001)-STO 

tem energia de adsorção menor que o (001)-STO e tem uma barreira energética do estado TS 

de 5,74 KJ.mol-1 o que é substancialmente menor que o processo no (001)-STO o que torna a 

reação termodinamicamente e cineticamente favorável, se mostrando promissor para a 

produção de H2. Vale ressaltar que sistema modelado e uma situação ideal que não leva em 

consideração as condições de preparo e do ambiente da reação, no entanto os resultados são 

promissores não só para a aplicação do Ag-(001)-STO na dissociação da H2O mais para a 

compreensão do processo de dissociação da H2O e no desenvolvimento de catalizadores 

eficientes. 
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CAPÍTULO 7 – Propriedades estruturais e eletrônicas de nanotubos 

de SrTiO3 dopado com Ag.  

 

1. INTRODUÇÃO 

 

A descoberta dos nanotubos (NT’s) de carbono por Iijima em 1991 estimulou 

intensas atividades de pesquisa em todo o mundo devido ao impacto tecnológico antecipado 

dessa descoberta desta nova estrutura, cuja direcionalidade e suas promissoras propriedades, 

tais como os efeitos de confinamento quântico unidimensional (LIJIMA, 1991). Nos anos 

seguintes o avanço dos processos químicos permitiu a síntese uma grande variedade de 

nanotubos inorgânicos, tais como os de óxidos metálicos, em particular com metais de transição 

como o TiO2 ou V2O5 (Macak et al., 2007; News & Hoyer, 1996). 

Recentemente nanotubos feitos de óxidos de perovskita têm atraído um interesse 

considerável porque os óxidos de perovskita exibem uma ampla gama de propriedades, como 

magnética, dielétrica, piezoelétrica, semicondutores, supercondutores, térmicas, mecânicas, 

ópticas, fotoeletroquímicas e catalíticas, ou muitas vezes, uma combinação delas. Estas 

excepcionais funcionalidades dos óxidos de perovskita e as dificuldades dos materiais já 

conhecidos em atender às crescentes demandas tecnológicas de aplicações presentes e futuras, 

motiva fortemente novas pesquisas no campo da nanotubos de óxido de perovskita. 

Os nanotubos de STO que tem sido sintetizado por método hidroquímico de baixa 

temperatura com NT’s de TiO2 como material precursor. Uma importante aplicação para NT’s 

de STO (NT-STO) é a biocompatibilidade celular e a liberação de Sr no combate a osteoporose 

que foram demonstrados por experimentos “in vitro” que podem induzir precipitação de 
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hidroxiapatita a partir de fluidos corporais (XIN et al., 2009). Por outro lado, NT-STO dopado 

Ga em experimento “in vivo” demonstrou alta biocompatibilidade prevenindo infecções 

secundárias devido à alta capacidade antibacteriana (QIAO et al., 2019). 

Xue et al., 2017 por meio de tratamento hidrotermal sintetizaram NT-STO e 

verificou-se que os átomos estrôncio encontram-se preferencialmente na camada externa da 

parede do tubo e que estas estruturas absorção a luz visível. 

Também se observou que a dopagem de NT-STO com átomos de nióbio leva a um 

incremento nas propriedades termoelétricas com ZT de 0,14 a 900 K, e não foi evidenciado 

alteração no coeficiente de Seebeck(WANG et al., 2010b).  

O processo de síntese e dopagem usando uma matriz de TiO2 demonstrou ser 

processo fácil e eficiente para a fabricação de NT-STO puros e dopados com Cr e exibiram 

atividades fotoeletroquímicas e fotocatalíticas aprimorada sob luz visível quando comparado a 

NT’s de TiO2(JIAO et al., 2013).  

A dopagem com Ag é uma estratégia que tem sido demonstrada que em NT’s pode 

promover propriedades antimicrobiana (ALI et al., 2017). NT’s de STO dopados com Ag foram 

preparados com sucesso pelo método hidrotérmico e fotoquímica baseado em matrizes de 

nanotubos TiO2 e demonstraram excelente desempenho fotocatalítico para a degradação da 

laranja metílica (SUN; LIU; LI, 2011).  

Apesar dos inúmeros estudos experimentais a respeito do NT-STO, puros e 

dopados, pouco tem sido relatado na literatura no que concerne a estudos que se utilizam da 

modelagem e simulação computacional como ferramenta para avaliar ou predizer novas 

propriedades, em particular para a classe dos NT-STO. Nesta linha de pesquisa, até onde 

sabemos, podemos citar apenas os  trabalhos do grupo de Piskunov; Spohr, 2011) que 

simularam NT-STO com diferentes configurações, e demostraram que os efeitos de 

confinamento quântico levam a um incremento do 𝐸𝑔𝑎𝑝 quando comparados ao seu respectivo 

bulk e superfícies.  Piskunov et al., 2015 simulou NT-STO dopados com C, N, S e Fe, cujos 

resultados mostraram que a estrutura eletrônica dos NT’s pode ser significativamente alterada 

por dopagem substitucional, tornando esta classe de materiais favorável para aplicações em 

fotocatálise. Também pode-se citar a pesquisas computacionais do grupo de Bandura 

(BANDURA; KURUCH; EVARESTOV, 2015), com relação á adsorção de H2O NT-STO 

obtidos a partir da superfície (001) com terminação SrO e TiO2 revelando que o NT’s a partir 

da superfície com terminação SrO, são mais favoráveis ao processo de fotocatálise.  
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A classe de materiais unidimensionais oferece a oportunidade para investigar a 

influência do tamanho e dimensionalidade dos materiais em relação às suas propriedades o que 

levou ao crescente desenvolvimento da tecnológico para sintetizar NT-STO. Nesse intuito esse 

capítulo busca um estudo das propriedades estruturais, eletrônica, mecânica de NT-STO dopado 

com Ag. 

 

2. RESULTADOS E DISCURSÕES 

 

2.1. Propriedades estruturais 

 

Os NT-STO, com vetor (24,0) e quiralidade zigzag tem diâmetro interno 𝑑 = 2,84 

e 3,10 nm enquanto o (24,24) com quiralidade armchair d = 4,03 e 4,30 nm para TiO2 e SrO na 

camada externa do NT, respectivamente. É possivel notar que NT’s zigzag tem 𝑑 menores e 

que o que NT’s com camada externa de SrO (NT-SrO) tem 𝑑 maiores nas duas quiralidades. A 

Figura 7.1 ilustra a RDF dos NT-STO, onde os quiralidade zigzag tem maior desordem a curto 

alcance nos clusters (em portugeus, aglomerado de átomos) [SrO] e [TiO2], no NT-SrO zigzag 

(z-STO@SrO-(24,0)) é possível notar maior desordem devido a maior quebra de coordenação 

dos clusters, o que indica que NT’s zigzag com camada externa de TiO2 (z-STO@TiO2-(24,0)) 

são mais organizados a curto alcance o que lhe pode conferir maior estabilidade química. Em 

contrapartida NT-SrO armchair (a-STO@SrO-(24,24)) tem maior organização a curto alcance 

que NT’s armchair com camada externa de TiO2 (a-STO@TiO2-(24,24)) com todas as ligações 

[Sr-O] tendo comprimento de ligações iguais.  

A Figura 7.1 mostra a RDF do Ag-NT-STO dopados com Ag, onde é nítido o 

aumento da desordem a curto alcance nos cluster de [SrO] e [TiO], além disso em todos os 

NT’s a Ag tem o mesmo padrão de RDF, e que é o mesmo relatado na Figura 5.1 na superfície. 

Consideramos que a curvatura dos NT’s desempenha um papel importante na estabilidade de 

sua estrutura tubular, pois a assimetria estrutural dos dois lados da monocamada é uma das 

forças motrizes para a dobragem da monocamada o que afeta diretamente a organização a curto 

alcance. Apesar disso os Ag-NT-STO formam cluster [AgO] sem distorções em ambas 

quiralidades.  
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Figura 7.1. RDF dos NT-STO e Ag-NT-STO: a) NT-TiO2-(24,0), b) NT-SrO-(24,0), c) z-

STO@TiO2-(24,24) e d) a-STO@SrO-(24,24). 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

 

A Figura 7.2 ilustra os Ag-NT-STO na quiralidade zigzag e armchair, pelo qual em 

aspectos gerais mantém mesma tendência do NT-STO. Em contrapartida, os NT’s dopados tem 

aproximadamente o dobro com relação ao NT-STO que indica que a distorção a partir da 

dopagem com Ag amplia o diâmetro. Outro fato é o ECN ~ 4 em todos o NT’s tem valor igual 

ao descrito para a superfície no Capítulo 5, em que a Ag forma um cluster [AgO4] com 

geometria quadrado planar. Em aspectos experimentais (LIU et al., 2011) obteve 𝑑 de NT-STO 

dopado com Ag de cerca de 90 nm além disso mostrou por meio de MEV que Ag na dopagem 

se condiciona de forma uniforme dispersos nos NT’s. 

Ao comparar os modelos com mesma quiralidade, os Ag-NT-SrO tem os maiores 

diâmetros e maior distorção do ECN, o que pode ser um indício que NT-STO com camada 

externa SrO podem ser menos estáveis que os de TiO2, fato que e independente da quiralidade 

desse NT’s. Associando os resultados de RDF e com os paramentros estruturais o Ag-z-

STO@SrO-(24,0), tem a maior desordem a curto alcance dentre todos os modelos de NTs.   
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Figura 7.2. Propriedades estruturais: a) Ag-z-STO@TiO2-(24,0), b) Ag-z-STO@SrO-(24,0), 

c) Ag-a-STO@TiO2-(24,24) e d) Ag-a-STO@SrO-(24,24). 

 

Fonte elaborado pelo autor. 
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2.2. Propriedade eletrônica 

 

As propriedades eletrônicas dos NT’s são altamente dependentes de 𝑑 e da 

quiralidade do tubo. A Figura 7.3 ilustra a estrutura de bandas, COHP e DOS dos NT-STO 

zigzag e armchair. Em aspectos gerais o band gap dos nanotubos zigzag é indireto e armchair 

é direto e tem o 𝐸𝑔𝑎𝑝 menor. Nota-se ainda que os valores são próximos ao observado para os 

modelos do bulk e superfície do STO. Como a estrutura tubular de um NT tem simetria 1D, a 

sua respectiva zona de Brillouim é composta somente por 2 pontos, fato esse que afeta a BV, 

pelo qual, há dependência da estrutura de bandas com quiralidade para NT-STO, para a zigzag 

o máximo do ponto Г e na armchair no X, além disso em ambas quiralidade o ponto oposto ao 

máximo da BV as bandas são não degeneradas exibindo uma forte característica de 

multibandas. O COHP dos NT’s mostra que as interações Sr-O e Ti-O são predominantemente 

antiligantes, os z-STO@SrO-(24,0) e z-STO@TiO2-(24,24) tem estados ligante no máximo da 

BV. A DOS revela que o átomo de O tem a maior contribuição na densidade eletronica na BV 

fato que e comum em oxidos semicondutores, fato incomun é evidenciado no a-STO@TiO2-

(24,24) e z-STO@SrO-(24,0) em que os átomos de Sr e Ti em suas respectivas estruturas tem 

elevada densidade de estados na BV, por outro lado na BC o átomo de Ti dominada a densidade 

de estados com exceção da z-STO@SrO-(24,0) que o átomo de O é dominante. 

Figura 7.3. Estrutura de bandas, COHP e DOS do z-STO@TiO2-(24,0), a-STO@TiO2-

(24,24), b) z-STO@SrO-(24,0) e ar-STO@SrO-(24,24). 

 

Fonte elaborado pelo autor. 
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A Figura 7.4 ilustra a estrutura de bandas, COHP e DOS dos Ag-NT-STO zigzag e 

armchair. A estrutura de bandas dos Ag-NT-STO revela que a dopagem reduz de forma 

significativa a 𝐸𝑔𝑎𝑝 obtendo valores semelhantes em todos o NT’s dopados. Nota-se ainda a 

inversão do ponto no máximo da BV e mínimo da BC na zona de Brillouin, além disso ambos 

os modelos com quiralidade armchair tem as bandas na BV quase planas e não degenerada o 

que indica baixa mobilidade eletrônica dos buracos nessa estrutura. O modelo Ag-NT-SrO-

(24,0) apresenta uma banda com característica parabólica no meio do band gap oriunda da 

interação [AgO] indicando um estado de ressonância que pode atuar como um estado de 

armadilha de elétrons e favorecer o uso como catalisado,r assim com evidenciado no Capítulo 

5 e 6. O COHP mostra que todos os NT’s tem sua BV e BC constituído de estados antiligante, 

o que pode indicar baixa estabilidade eletrônica desses materiais. A DOS revela que a densidade 

de estados é predominantemente constituída dos átomos de [AgO] na BV e [TiO] na BC em 

todos os NT’s dopados. 

Figura 7.4. Estrutura de bandas, COHP e DOS do Ag-NT-TiO2-(24,0), Ag-NT-TiO2-(24,24), 

b) Ag-NT-SrO-(24,0) e Ag-NT-SrO-(24,24). 

 

Fonte elaborado pelo autor. 
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Com intuito de avaliar a mobilidade dos portadores do NT’s, foi calculado a partir 

da estrutura de bandas, 𝑚𝑒
∗  e 𝑚ℎ

∗ . Em aspectos gerais, os NT-STO puro, mobilidade de 

portadores semelhantes com 𝑚ℎ
∗  > 𝑚𝑒

∗  o que é cacterístico de semicodutores (Figura 7.1). A 

dopagem com Ag diminui 𝑚𝑒
∗  em mais de 50 %, o que resulta no aumento da mobilidade dos 

elétrons e aumenta 𝑚ℎ
∗  em mais de 50 %, com excessão do Ag-NT-SrO-(24,0) que tem a 

redução da 𝑚ℎ
∗ , devido ao estado de ressonância desse material. A razão das massas efetivas 

(mh
∗ me

∗⁄ ) de todo os NT’s é superior a 1,5, o que indica baixa taxa de recombinação elétron-

buraco o que pode indicar que esse material tem atividade fotocatalítica (ASHWIN KISHORE; 

RAVINDRAN, 2017; LACERDA et al., 2022; OPOKU et al., 2017).  

 

Tabela 7.1. Massa efetiva dos NT-STO puros e dopados com Ag 

 𝒎𝒆
∗  𝒎𝒉

∗  𝒎𝒉
∗ 𝒎𝒆

∗⁄  

SrO (24, 0) 1,06 2,91 2,74 

(24, 24) 1,06 3,21 3,03 

TiO2 (24, 0) 1,09 3,17 2,91 

(24, 24) 1,07 2,98 2,78 

Ag-SrO (24, 0) 0,50 5,16 10,32 

(24, 24) 0,57 8,50 14,91 

Ag-TiO2 (24, 0) 0,36 2,35 6,53 

(24, 24) 0,44 8,05 18,29 

 

A Tabela 7.2 resume o ICOHP dos NT’s na faixa de energia específica da BV 

revelando detalhes quanto a força da ligação química. Os NT-STO puros tem as ligações [Sr-

O] mais fortes que as [Ti-O], fato que diverge do bulk e da superfície, a unica exceção é o NT-

SrO-(24,24). O NT-TiO2-(24,24) tem a ligação [Sr-O] mais forte e a ligação [Ti-O] mais fraca 

dentre todos o NT’s. A dopagem com Ag torna as ligações [Sr-O] mais estaveis, com exceção 

do NT-TiO2-(24,24) onde as ligações [Ag-O] são mais fortes. Em aspectos gerais apesar da 

dopagem com Ag, as ligações [Sr-O] são as mais fortes da estrutura, o que pode ser um fator 

importante para estabilizar estruturalmente esses materiais.  
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Tabela 7.2. ICOHP dos NT-STO puros e dopados com Ag. 

 Sr-O Ti-O Ag-O 

NT-SrO (24, 0) 1,29 3,59 - 

(24, 24) -0,09 24,77 - 

NT-TiO2 (24, 0) 2,65 3,08 - 

(24, 24) 1,75 0,85 - 

Ag-NT-SrO (24, 0) 0,19 2,06 0,76 

(24, 24) 3,63 4,18 1,50 

Ag-NT-TiO2 (24, 0) 0,32 3,35 0,48 

(24, 24) 0,16 2,11 0,45 

 

Os resultados as cargas de Hirshfeld's (HIRSHFELD, 1977; VANPOUCKE; 

BULTINCK; VAN DRIESSCHE, 2013) listados na Tabela 7.3  mostram similaridade da cargas 

para os NT-STO puros, com o bulk e a superfície, nota-se que cargas são sutilmente menores 

para Sr e Ti e maiores para O nos NT-STO, tal observação indica menos transferência de carga, 

o que pode ser um indicio que a estrutura tubular 1D pode ter interação eletrostática favorecidas. 

O NT-STO dopado com Ag, há uma redução média de ~0,06 e 0,20 |e| para o Sr e Ti 

respectivamente sendo essa redução mais acentuada no Ag-NT-TiO2-(24,24), por outro lado 

todos os NT-STO dopado com Ag tem reorganização de carga o que leva a redução de ~0,30 

|e| nos átomos de O, os átomos de Ag apresenta a carga mais positiva (0,80 |e|) para Ag-NT-

SrO-(24,0).  

Ao comparar os NT’s com bulk do STO e Ag-STO é possível notar que a redução 

de simetria 3D para 1D reduz a carga em modulo para todos os constituintes dos NT-STO puro 

e dopado com Ag, fato que pode ser atribuído ao confinamento quântico da simetria 1D, e que 

leva ao surgimento de sítio reacionais que, associado a estrutura de bandas pode apresentar 

propriedades aprimoradas em aplicações como em fotocatálise, o que está em consonância com 

resultados experimentais de NT-STO puro e dopado com Ag(LIU et al., 2011; SUN; LIU; LI, 

2011). 
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Tabela 7.3. Cargas de Hirshfeld (|e|) dos NT-STO puros e dopados com Ag. 

 Sr Ti O Ag 

 

 

NT-SrO 

(24, 0) 1,79(-0,14) 2,24(-0,21) -1,38(-0,08); 

-1,30(-0,17) 

- 

(24, 24) 1,79(-0,14) 2,25(-0,20) -1,35(-0,12); 

-1,33(-0,14) 

- 

 

 

NT-TiO2 

(24, 0) 1,83(-0,10) 2,30(-0,15) -1,45(-0,02); 

-1,36(-0,11); 

-1,31(-0,16) 

- 

(24, 24) 1,81(-0,09) 2,26(-0,19) -1,43(-0,04); 

-1,32(-0,15) 

- 

 

 

 

 

Ag-NT-SrO 

 

 

(24, 0) 

 

1,79(-0,01); 

1,81(+0,01) 

 

2,02(-0,21); 

2,11(-0,12); 

2,25(+0,03) 

-1,14(-0,18); 

-1,02(-0,30); 

-1,26(-0,06); 

-1,12(-0,20); 

-1,34(+0,02) 

 

 

0,80(-0,04) 

 

(24, 24) 

 

1,76(-0,04); 

1,75(-0,01) 

 

2,06(-0,17); 

2,07(-0,16) 

-1,10(-0,22); 

-1,21(-0,21); 

-1,23(-0,19); 

-1,27(-0,05) 

 

0,71(-0,13) 

 

 

Ag-NT-TiO2 

 

(24, 0) 

1,76(-0,04); 

1,77(-0,03)  

 

2,07(-0,16) 

-1,28(-0,04); 

-1,07(-0,25); 

-1,22(-0,10);  

 

0,70(-0,14) 

 

(24, 24) 

 

1,76(-0,04); 

1,73(-0,07); 

 

2,08(-0,15) 

-1,30(-0,02); 

-1,26(-0,06); 

-1,07(-0,25); 

-1,21(-0,11) 

 

0,70(-0,13) 

*Entre parêntese tem a diferença com o bulk STO e Ag-STO. 
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A Figura 7.5 ilustra o mapas de potencial eletrostático dos Ag-NT-STO. As 

observações sugerem que a densidade de carga positiva está concentrada nos átomos Sr, há 

sobreposição da densidades eletrônicas na ligações [Ti-O], resultando em uma distribuição de 

carga característica por uma ligação covalente fato evidenciando tambem para o bulk e para a 

superfície. A dopagem com Ag causa uma redistribuição da densidade eletrônica, resultando 

em uma região de carga parcial negativa ao redor do cluster [AgO4] o que não é evidenciado 

para nos mapas dos NT-STO puro (ver Figura A6 no apêndice 1).  

Os Ag-NT-TiO2-(24,0) e Ag-NT-TiO2-(24,24) mostram que os NT’s com a camada 

TiO2 externa tem distribuição da densidade de carga uniforme na estrutura tubular em ambas 

as quiralidades, o que pode indica as ligações tendem a ter caráter covalente(Figura 7.6a e b). 

Por outro lado, os Ag-NT-SrO-(24,0) e Ag-NT-SrO-(24,24) tem distribuição de carga parcial 

positiva localizada nos átomos de Sr e negativa nos O, a Ag tem distribuição de carga com 

característica de ligação covalente, enquanto o Sr tem ligações com características iônicas. Em 

aspectos gerais a redistribuição de carga com a dopagem com Ag pode resultar no surgimento 

de sítios ativos que possibilitem a aplicação como catalisadores e ou sensores.   

 

Figura 7.5. Mapa de potencial eletrostático: a) Ag-NT-TiO2-(24,0), b) Ag-NT-SrO-(24,0), c) 

Ag-NT-TiO2-(24,24) e d) Ag-NT-SrO-(24,24). Isolinhas ±0,15 |𝑒| 𝐵𝑜ℎ𝑟2⁄ . 

 

Fonte elaborado pelo autor. 
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3. CONCLUSÕES 

 

Com base nos resultados pode-se concluir que os Ag-NT-SrO-(24,0) têm diâmetros 

maiores e maior desordem a curto alcance nos clusters de [SrO] e [TiO2] do que os nanotubos 

puros. A dopagem com Ag causa distorção na geometria dos NT’s, levando a um aumento no 

diâmetro. Os NT’s com camada externa de SrO são menos estáveis independentemente da 

quiralidade do NT. Além disso, as propriedades eletrônicas dos nanotubos são altamente 

dependentes de seu diâmetro e quiralidade, sendo que o band gap dos NT’s zigzag é indireto e 

o do armchair é direto além de ter valor menor. A interação Sr-O e Ti-O é predominantemente 

antiligante, e o átomo de oxigênio tem a maior contribuição na densidade eletrônica na banda 

de valência para todos os NT’s. 
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CAPÍTULO 8 – Considerações finais, perspectivas futuras e 

pesquisas publicadas durante o doutorado 
 

1. CONSIDERAÇÕES FINAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS 

O estudo das propriedades do sistema SrTiO3 puro e dopado com Ag na forma do 

bulk, a superfície (001) e os nanotubos com quiralidade zigzag e armchair se mostraram 

promissores para diferentes aplicações. Foi elaborado um modelo computacional mais preciso 

para a simulação do SrTiO3 dopado com Ag permitindo assim uma caracterização das 

propriedades estruturais, eletrônicas, mecânica e térmicas do bulk. A superfície (001) dopada 

com Ag se mostrou bastante propício para o uso como material termoelétrico e como catalizador 

em processos oxidativos avançados em meio aquoso. O nanotubo dopados revelaram pequena 

energia de bad gap e a elevada mobilidade eletrônica, o que torna um material funcional para 

aplicação como dispositivo fotovoltaico. Os resultados vislumbram-se novos estudos futuro 

com foco em explorar os dados teóricos com resultados experimentais. Nesse sentido, 

delineasse perspectivas futuras para próximos trabalhos: 

• Avaliar os efeitos relativísticos como acoplamento spin-orbita nas propriedades 

eletrônica dos modelos dopados; 

• Estudo de dinâmica de fônons com o intuito de compreender os grupos de velocidades 

e como acontece a condutividade térmica em diferentes simetrias; 

• Estudo experimental de catálise em decorrência dos resultados de adsorção; 

• Estudo de adsorção de gases tóxicos (COx e NOx) na superfície (001) e nanotubos por 

meio da DFT e por dinâmica molecular; 

• Explorar o efeito de defeitos a curto alcance nas propriedades termoelétricas.  
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2. PESQUISAS PUBLICADAS DURANTE O DOUTORADO 

Lista dos artigos publicados durante o doutorado, texto completo disponível nos 

anexos: 

• Artigo publicado na revista qualis A1 “Computational Material Science” intitulado “An 

accurate computational model to study the Ag-doping effect on SrTiO3”. Disponivel no 

apêndice 2 e no doi:https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2022.111693. 

 

• Artigo publicado na revista qualis A1 “Applied Surface Science” intitulado “Surface-

dependent properties and morphological transformations of rutile GeO2 nanoparticles”, 

participando na análise dos dados eletrônicos em especial no COHP e na escrita dos 

resultados. Disponivel no apêndice 2 e no doi: 

https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2022.155321. 

 

 

 

• Artigo publicado na revista qualis A4 “Material today comunication” intitulado “One- 

and two-dimensional penta-graphene-like structures” participando na análise dos dados 

https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2022.111693
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2022.155321
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eletrônicos na escrita e revisão dos resultados. Disponivel no apêndice 2 e no doi: 

https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2023.106090. 

 

• Artigo publicado na revista qualis A1 “Computational Material Science” intitulado: 

“Ag doping effect on electronic and thermoelectric properties of SrTiO3 (001) surface”. 

Disponivel no apêndice 2 e no doi: https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2023.112274. 

 

• Artigo publicado na revista qualis A2 “Materials Chemistry and Physics” intitulado 

“Effects of the surface-dependent properties on the morphological modeling of SrMoO4 

nanoparticles”. Disponivel no apêndice 2 e no doi: 

https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2023.128017. 

https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2023.106090
https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2023.112274
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2023.128017
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• Artigo publicado na revista qualis A4 “Journal of Molecular Modeling”. Intitulado 

“Novel octa-graphene-like structures based on GaP and GaAs”. Disponivel no apêndice 

2 e no doi: https://doi.org/10.1007/s00894-023-05608-2. 

 

• Artigo publicado na revista qualis A1 “Journal of Physics and Chemistry of Solids” 

intitulado “Structural, electronic and photocatalytic properties of a novel two-

dimensional GeC monolayer”. Disponivel no apêndice 2 e no doi: 

https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2023.111518. 

 

https://doi.org/10.1007/s00894-023-05608-2
https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2023.111518
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• Artigo publicado na revista qualis A2 “Journal of Solid State Chemistry” intitulado 

“Influence of anion hardness in (001) surface of CsPbX3 (X = F, Cl, Br and I) halide 

perovskites”. Disponivel no apêndice 2 e no doi: 

https://doi.org/10.1016/j.jssc.2023.124181.  

 

 

2.1. Artigos em fase de publicação 

 

Lista dos artigos em diferente fase de publicação em revistas especializadas na área 

com extrato qualis A em diferentes etapas para publicação: 

• Tuning the electronic and mechanical properties of inorganic graphenylene by strain-

induced modification – Em fase de submição. 

• Insights into the role of surface properties on the optical, morphological, and electronic 

behavior of scheelite BaMoO4 nano/microstructures – Em fase de submição. 

• Enhancing the Photocatalytic Activity of SrTiO3: The Role of Ag-doping in water 

splitting process – Em fase de submição. 

 

2.2. Apresentações de trabalhos em congresso científicos 

• Trabalho apresentado em evento local na forma de Exposição de Poster no evento 1ª 

Reunião Técnica Virtual do Programa de Pós-Graduação em Ciência e Tecnologia de 

Materiais (POSMAT), em 2020. 

• Trabalho apresentado na modalidade oral no evento nacional “Encontro Virtual de 

Materiais e Ciência (e-Mat&Sci2)” intitulado “Modeling and computer simulation of 

SrTiO3 doped with Ag”, em 2020. 

https://doi.org/10.1016/j.jssc.2023.124181
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• Trabalho apresentado na modalidade banner no evento nacional “XIX Brazil MRS 

Meeting – SBPmat” intitulado “Ag doping on SrTiO3 by computational simulations”, 

em 2021 

• Trabalho apresentado na modalidade banner no evento nacional “XXI Simpósio 

Brasileiro de Química Teórica” intitulado “Propriedades estruturais, mecânicas e 

eletrônicas do SrTiO3 dopado com Ag”, em 2021 

• Trabalho apresentado na modalidade oral no evento nacional “II Encontro Virtual de 

Materiais e Ciência (e-Mat&Sci2)” intitulado “Estudo DFT da superfície (001) do 

CsPbX3 (X = F, Br, Cl and I)”, em 2021.  

• Trabalho apresentado na modalidade banner no evento nacional “XIX Brazil MRS 

Meeting – SBPmat” intitulado “DFT study of the effect of Ag-doping in surface (001) 

of SrTiO3”, em 2022. 

• Trabalho apresentado na modalidade banner no evento nacional “XX Brazil MRS 

Meeting – SBPmat” intitulado “Stability surfaces of Ag2XO4 (X = Mo or W) spinel 

compounds using symmetric models”, em 2022 

• Trabalho apresentado na modalidade oral no evento nacional “XXV Encontro Nacional 

de Modelagem Computacional (XXV ENMC), XIII Encontro de Ciência e Tecnologia 

de Materiais (XIII ECTM), 9a Conferência Sul em Modelagem Computacional (9º 

MCSul) e o IX Seminário e Workshop em Engenharia Oceânica (IX SEMENGO)” 

intitulado “ESTUDO DA REATIVIDADE QUÍMICA, DA BIXINA”, em 2022. 
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APÊNDICE 1 
 

➢ Conjunto de bases utilizadas nesse trabalho 

Sr 

238 4 

HAYWSC 

0 1 3 8.0 1.0 

   16.7295003 -0.0408649838   

0.00642885488 

    2.23218348   1.0            1.0 

    1.98458795   9.26146754    -0.963768104 

0 1 1 2.0 1.0 

    0.6537827    1.0            1.0 

0 1 1 0.0 1.0 

    0.2609586    1.0            1.0 

0 3 1 0.0 1.0 

    0.4699451    1.0 

 

 

238 6 

HAYWSC 

0 1 2 8.0 1.0 

 3.2429     0.23210    -0.12996 

 2.4027    -0.70898     0.050457 

0 1 1 2. 1. 

 0.694 1. 1. 

0 1 1 0. 1. 

 0.258  1. 1. 

0 3 1 0. 1. 

 1.2 1. 

0 3 1 0. 1. 

 0.4 1. 

0 4 1 0. 1. 

 0.9 1. 

Ti 

222 6 

HAYWSC 

0 1 4 8. 1. 

 16.6627995 0.00528827652 -

0.00247236521 

 3.82352098 0.348881529 -0.490787025 

 3.76734787 0.2 0.5 

 1.33437747 -0.846874184 0.047543445 

0 1 1 2. 1. 

 0.7725692 1.0 1.0 

0 1 1 0. 1. 

 0.4369296 1.0 1.0 

0 3 3 2. 1. 

 21.429541 0.0880789808 

 6.08722431 0.417373956 

 2.07945196 1.0 

0 3 1 0. 1. 

 0.8310327 1.0 

0 3 1 0. 1. 

 0.3562744 1.0 

22 9 

0  0  8  2.  1. 

       225338        0.000228 

       6883.61       0.011100 

       1802.14       0.05 

       543.063       0.17010 

       187.549       0.369 

       73.2133       0.4033 

       30.3718       0.1445 

0 1 6 8. 1. 

       554.042      -0.0059       0.0085 

       132.525      -0.0683       0.0603 

       43.6801      -0.1245       0.2124 

       17.2243       0.2532       0.3902 

       7.2248        0.6261       0.4097 

       2.4117        0.282        0.2181 

0 1 4 8. 1. 

       24.4975       0.0175      -0.0207 

       11.4772      -0.2277      -0.0653 

       4.4653       -0.7946       0.1919 

       1.8904        1.0107       1.3778 

0 1 1 2. 1. 

 0.807363556283 1. 1. 

0 1 1 0. 1. 

 0.339249226927 1. 1. 

0 3 3 2. 1. 

 8.84510207254 0.150823763226 

 2.73393052121 0.397241364052 

 1.11345677732 0.535341075348 

0 3 1 0. 1. 

0 3 1 0. 1. 

 0.9  1. 

0 3 1 0. 1. 

 0.3  1. 
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0 4 1 0. 1.  0.9 1. 

➢ O 

8 4 

0 0 8 2. 1. 

8020.0 0.00108 

1338.0 0.00804 

 255.4 0.05324 

 69.22 0.1681 

 23.90 0.3581 

 9.264 0.3855 

 3.851 0.1468 

 1.212 0.0728 

0 1 4 6. 1. 

 49.43 -0.00883 0.00958 

 10.47 -0.0915 0.0696 

 3.235 -0.0402 0.2065 

 1.217 0.379 0.347 

0 1 1 0. 1. 

 0.4567 1.

0 1.0 

0 1 1 0. 1. 

 0.1843 1.0 1.0 

 

➢ Ag 

247 8 

INPUT 

19. 0 2 4 4 2 0 

  12.567714 255.054771 0 

   6.997662  36.983393 0 

  11.316496  60.715705 0 

  10.958063 121.443889 0 

   7.111400  10.171866 0 

   6.773319  20.486564 0 

   8.928437  29.504938 0 

  11.102567  44.018736 0 

   5.543212   5.368333 0 

   3.928835   7.408375 0 

  11.012913 -12.623403 0 

  11.019898 -16.764327 0 

0 0 3 2 1.0 

  9.08844200000     -1.980891879700 

  7.54073100000      2.755451334700 

  2.79400500000      0.227154083810 

0 0 1 2 1.0 

  1.23043317000      1.000000000000 

0 0 1 0 1.0 

  0.18387114000      1.000000000000 

0 2 4 6 1.0 

  4.45124000000     -0.993521037710 

  3.67526300000      1.050052523700 

  1.26106209050      0.647475325370 

  0.54212477498      0.256215507230 

0 2 1 0 1.0 

  0.15011983000      1.000000000000 

0 3 4 9 1.0 

  7.79566722920     -0.017042912377 

  2.89265102380      0.234461548030 

  1.24742732030      0.447658775330 

  0.49313817671      0.390649545600 

0 3 1 0 1.0 
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Conjunto de base da Ag otimizado com o funcional PBE0 
 

Original  

47 12 

0 0 6 2. 1. 

   215086.1000000000       -0.0016282000 

    32258.5900000000       -0.0124620700 

     7324.3640000000       -0.0625339200 

     2061.3100000000       -0.2174846000 

      669.7476000000       -0.4636648000 

      230.6433000000       -0.3824311000 

0 0 3 2. 1. 

      439.1541000000        0.1129571000 

       53.4219400000       -0.6320099000 

       22.9168500000       -0.4423542000 

0 0 3 2. 1. 

       42.1564100000       -0.2599066000 

        7.4525890000        0.8150261000 

        3.3834740000        0.3302085000 

0 0 3 2. 1. 

        6.5120310000        0.3148473000 

        1.4164640000       -0.7927725000 

        0.5931208000       -0.3990682000 

0 2 5 6. 1. 

     3110.4580000000        0.0075053880 

      735.0494000000        0.0576511500 

      234.7803000000        0.2388160000 

       85.0022300000        0.5073984000 

       32.2947900000        0.3590847000 

0 2 3 6. 1. 

      128.9916000000       -0.0243955000 

       15.3032100000        0.4978926000 

        5.7835900000        0.5752186000 

0 2 2 6. 1. → p   

        2.5052560000       -0.4091123000 

        1.0423260000       -0.5303257000 

0 1 1 1.  1. 

  0.59961     1.0        1.0 

0 1 1 0.  1. 

  0.20706     1.0        1.0 

0 3 5 10. 1. → d   

      310.2736000000       -0.0128080400 

       91.1443400000       -0.0917817100 

       33.2196200000       -0.3079296000 

       12.9831500000       -0.5026952000 

        5.0137570000       -0.3158562000 

0 3 3 10.  1. → d   

   3.3910     0.122831 

   1.5990     0.417171 

   0.6282     0.453388 

0 3 1 0.  1. 

   0.2579     1. 

Otimizado 

47 12  

0 0 6 2. 1 

   215086.1000000000       -0.0016282000 

    32258.5900000000       -0.0124620700 

     7324.3640000000       -0.0625339200 

     2061.3100000000       -0.2174846000 

      669.7476000000       -0.4636648000 

      230.6433000000       -0.3824311000 

0 0 3 2. 1. 

      439.1541000000        0.1129571000 

       53.4219400000       -0.6320099000 

       22.9168500000       -0.4423542000 

0 0 3 2. 1. 

       42.1564100000       -0.2599066000 

        7.4525890000        0.8150261000 

        3.3834740000        0.3302085000 

0 0 3 2. 1. 

        6.5120310000        0.3148473000 

        1.4164640000       -0.7927725000 

        0.5931208000       -0.3990682000 

0 2 5 6. 1. 

     3110.4580000000        0.0075053880 

      735.0494000000        0.0576511500 

      234.7803000000        0.2388160000 

       85.0022300000        0.5073984000 

       32.2947900000        0.3590847000 

0 2 3 6. 1. 

      128.9916000000    -0.0243955000 

       15.3032100000      0.4978926000 

        5.7835900000       0.5752186000 

0 2 2 6. 1. → p   

  1.907760733033    -0.4091123000     

  1.797293633010    -0.5303257000     

0 1 1 1.  1. 

  0.59961     1.0        1.0 

0 1 1 0.  1. 

  0.20706     1.0        1.0 

0 3 5 10. 1. → d   

   310.3118365889      -0.0128080400     

     91.27123713332    -0.0917817100     

     33.31582162223     -0.3079296000     

     13.10854504179     -0.5026952000     

      5.122472887843    -0.3158562000     

0 3 3 10.  1. → d   

   5.201969922016    0.122831        

   0.7082103548970  0.417171   

   0.6711276858285  0.453388   

0 3 1 0.  1. 

   0.2579     1. 
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Figura A1. Modo de vibração negativo calculado pelo método harmônico para TS 

 
Fonte elaborado pelo autor. 
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Figura A2. PDOS dos orbitais do STO. 

 
Fonte elaborado pelo autor. 

 

Tabela A1. Operadores de simetria do Ag-STO. 

D2h E C2(x) C2(y) C2(z) I σ(xy) σ(xz) σ(yz) Rotações 

lineares 

Quadráticas 

Ag 1 1 1 1 1 1 1 1  x2, y2, z2 

B1g 1 1 -1 1 1 1 -1 -1 Rz xy 

B2g 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 Ry xz 

B3g 1 -1 -1 -1 1 -1 -1 1 Rx yz  

Au 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1   

B1u 1 1 -1 1 -1 -1 1 1 x  

B2u 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 y  

B3u 1 -1 -1 -1 -1 1 1 -1 z  
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Figura A3. Analise vibracional do STO: a) Dipersão de fônons; b) Especto de IR; c) modos 

vibracionais ativos no IR. 

 

 
Fonte elaborado pelo autor. 
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Figura A4. Modos vibracionais ativos: I - IR, II - Raman. 

 
Fonte elaborado pelo autor. 



182 

 

Figura A5. Estrutura de bandas (001)-STO, (001)-STO + H2O e (001)-STOH + OH. 

 

Fonte elaborado pelo autor. 

Tabela A2. Propriedades topológicas dos BPC’s do (001)-STOH + OH e Ag-(001)-

STOH + OH. 

BCP d(A) 𝝆𝒃 𝜵𝟐𝝆𝒃 G V |V|/G H 

(001)-STOH + OH 

O-H 

(Ads) 

0,970 0,328 -1.462 0,081 -0,527 6,587 -0,446 

O-H 

(Surp.)  

1,031 0,274 -1.160 0,078 -0,446 5,718 -0,368 

O-H  

(lig.-H) 

1,530 0,074 0,182 0,065 -0,085 1,308 -0,020 

Ag-(001)-STOH + OH 

O-H 

(Ads) 

0,975 0,327 -1,458 0,081 -0,525 6,528 -0,445 

O-H 

(Surp.) 

1,030 0,288 -1,315 0,074 -0,478 6,421 -0,403 

O-H 

(lig.-H) 

1,643 0,057 0,156 0,050 -0,061 1,221 -0,011 

Todos os valores em unidades atômicas. 
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Figura A6. Mapa de potencial eletrostático: a) NT-TiO2-(24,0), b) NT-SrO-(24,0), c) 

NT-TiO2-(24,24) e d) NT-SrO-(24,24). Isolinhas ±0,15 |𝑒| 𝐵𝑜ℎ𝑟2⁄ . 

 

Fonte elaborado pelo autor. 
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APÊNDICE 2 
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