UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA - UNESP

Faculdade de Ciéncias - Campus de Bauru

Heloisa Fonseca Barcellos

Correlacao entre a Estrutura Eletronica e a Morfologia
Cristalina de Oxidos Semicondutores:

Uma Abordagem Baseada na Lei de Wulft

Bauru

2025



unesp ™ =

Faculdade

UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA st
JULIO DE MESQUITA FILHO” de Ciéncias

Trabalho de Conclusdo de Curso - TCC

Correlagao entre a Estrutura Eletronica e a
Morfologia Cristalina de Oxidos
Semicondutores: Uma Abordagem Baseada
na Lei de Wulff

Heloisa Fonseca Barcellos

Orientador:

Prof. Dr. Luis Antdnio Cabral
Coorientador:

Me. José Artigas dos Santos Laranjeira

Monografia apresentada a comissdo avalia-
dora do Departamento de Fisica e Meteorologia
(DFM) da Faculdade de Céncias (FC) da Univer-
sidade Estadual Paulista (UNESP), Campus de
Bauru, como parte dos requisitos para a obtengdo
do titulo de Graduado em Bacharelado em Fisica
de Materiais.

Bauru, 09 de Dezembro de 2025.



Heloisa Fonseca Barcellos

Correlagio entre a Estrutura Eletronica e a Morfologia Cristalina de
Oxidos Semicondutores: Uma Abordagem Baseada na Lei de Wulff

Trabalho de Conclusio de Curso do Curso Bacha-
relado em Fisica de Materiais da Universidade
Estadual Paulista “Jalio de Mesquita Filho”, Fa-
culdade de Ciéncias, Campus Bauru.

Banca Examinadora

Orientador: Prof. Dr. Luis Anténio Cabral
Universidade Estadual Paulista “Jalio de Mesquita Filho”
Faculdade de Ciéncias
Departamento de Fisica e Meteorologia

Prof. Dr. Eliezer Fernando Oliveira
Universidade Estadual Paulista “Jilio de Mesquita Filho”
Faculdade de Ciéncias

Departamento de Fisica e Meteorologia

Dr. Roberto de Aguiar Ramos Jtnior
Universidade Estadual Paulista “Jtlio de Mesquita Filho”
Faculdade de Ciéncias
Departamento de Fisica e Meteorologia

Bauru, 09 de Dezembro de 2025.



Barcellos, Heloisa Fonseca
B242c Correlagdo entre a Estrutura Eletronica e a Morfologia Cristalina de
Oxidos Semicondutores. Uma Abordagem Baseadana Lei de Wulff /
Heloisa Fonseca Barcellos. -- Bauru, 2025
46 p.

Trabalho de concluséo de curso (Bacharelado - Fisica) -
Universidade Estadual Paulista (UNESP), Faculdade de Ciéncias,
Bauru

Orientador: Luis Anténio Cabra

1. Morfologia Cristalina. 2. BiVO4. 3. Teoriado Funcional da
Densidade. 4. Energia de Superficie. 5. Lei de Wulff.. . Titulo.

Sistema de geracdo autométi ca de fichas catal ograficas da Unesp. Dados fornecidos pelo autor(a).



Agradecimentos

Gostaria de expressar meus sinceros agradecimentos a todos que, de alguma forma,
tornaram possivel a realizagdo deste trabalho. A UNESP, pela so6lida formagéo, pelos
conhecimentos adquiridos ao longo destes anos e pelo acesso aos recursos computacionais
disponibilizados pelo Ntcleo de Computacdo Cientifica (NCC/GridUNESP) e Laboratério
de Simulagdo Molecular (LSM), que foram essenciais para a realizagdo desta pesquisa. Ao
professor Luis Antonio Cabral e a José Artigas dos Santos Laranjeira, cujas contribui¢des
iluminaram meu caminho durante o desenvolvimento deste estudo, com muita paciéncia
e orienta¢do. Aos meus pais, por me proporcionarem as oportunidades educacionais que
me trouxeram até aqui. Aos meus irmaos e amigos, pelo incentivo, carinho e apoio em

cada etapa desta jornada.

ii



Lista de Abreviaturas e Siglas

¢ DFT: Teoria do Funcional da Densidade

* GGA: Aproximacgado de Gradiente Generalizado
¢ SCF: Etapa Autoconsistente

¢ BO: Born-Oppenheimer

¢ HK: Hohenberg-Kohn

¢ LDA: Aproximacado da Densidade Local

¢ GTO: Orbitais do Tipo Gaussiana

e TZVP: Valéncia Triplo-Zeta com Polarizacdo
¢ PBE: Perdew-Burke-Ernzerhof

¢ CN: Ntamero de Coordenacdo Convencional
¢ ECoN: Numero de Coordenacgao Efetivo

¢ PDOS: Densidade de Estados Projetada

* VBM: Méximo da Banda de Valéncia

¢ CBM: Minimo da Banda de Conducéo

1]



Resumo

Este Trabalho de Conclusdo de Curso investiga a correlacdo entre a estrutura
eletronica e a morfologia cristalina do 6xido semicondutor vanadato de bismuto
(BiVOy) na fase tetragonal do tipo scheelita. O controle da morfologia cristalina é
crucial para a otimizagdo de propriedades funcionais, como o transporte eletronico
e a atividade fotocatalitica, especialmente em BiVOy, que se destaca como material
promissor para aplicagdo como fotoanodo em dispositivos fotoeletroquimicos.

A metodologia empregada baseia-se em calculos de primeiros principios den-
tro da Teoria do Funcional da Densidade (DFT), utilizando o pacote computacional
CRYSTAL17, com um conjunto de base gaussianos do tipo TZVP para os dtomos
de Bi, V e O, e o funcional de troca e correlacao PBE-GGA. A estrutura do BiVOy é
composta por tetraedros [VOy4] e poliedros de coordenacdo [BiOg], cuja conectivi-
dade determina tanto a estabilidade estrutural quanto as propriedades eletronicas
do material.

A Lei de Wulff foi aplicada para prever a morfologia de equilibrio a partir
das energias superficiais 7y calculadas por DFT para as faces (001), (100), (101),
(110), (103), (111), (112) e (211). Observou-se que o corte do cristal em diferentes
orientac¢Oes gera varia¢des no grau de coordenacao dos cations Bi e V na superficie,
influenciando diretamente o valor de 7. As superficies mais estdveis passam a
dominar a forma de equilibrio do cristal na Construgao de Wulff.

Os resultados demonstram que a ordem de estabilidade superficial, definida
pela Construgdo de Wulff, controla a morfologia de equilibrio do BiVOy. Essa co-
nexao entre morfologia e propriedades eletronicas fornece uma base fundamental
para orientar estratégias de sintese controlada e otimizacdo do desempenho do
BiVO, em aplicagdes fotoeletroquimicas.

Palavras-chave: BiVOy; Teoria do Funcional da Densidade; morfologia cristalina;

Lei de Wulff; energias de superficie.
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Abstract

This work investigates the correlation between the electronic structure and the
crystalline morphology of the bismuth vanadate (BiVOy4) semiconductor oxide in
the scheelite-type tetragonal phase. Controlling the crystal morphology is crucial
for optimizing functional properties such as electronic transport and photocatalytic
activity, particularly in BiVO4, which stands out as a promising photoanode
material for application in photoelectrochemical devices.

The methodology is based on first-principles calculations within Density Func-
tional Theory (DFT), using the CRYSTAL17 computational package with triple-zeta
valence plus polarization (TZVP) Gaussian basis sets for Bi, V and O atoms, and
the PBE-GGA exchange—correlation functional. The BiVOy structure is composed
of [VOy4] tetrahedra and [BiOg] coordination polyhedra, whose connectivity deter-
mines both the structural stability and the electronic properties of the material.

Waulff’s Law was applied to predict the equilibrium morphology from the
surface energies 7y calculated by DFT for the (001), (100), (101), (110), (103), (111),
(112) and (211) faces. It was observed that cleaving the crystal along different
orientations leads to variations in the coordination degree of Bi and V cations at
the surface, directly influencing the value of 7;;. The most stable surfaces become
dominant in the equilibrium shape of the crystal in the Wulff Construction.

The results show that the order of surface stability, as defined by the Wulff
Construction, controls the equilibrium morphology of BiVO4. This connection
between morphology and electronic properties provides a fundamental basis for
guiding controlled synthesis strategies and for optimizing the performance of

BiVOy in photoelectrochemical applications.

Keywords: BiVOy; Density Functional Theory; crystalline morphology; Wulff’s

Law; surface energies.
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Capitulo 1

Introducao

O desenvolvimento de materiais com propriedades ajustadas a aplicagdes
especificas, como células solares, sensores, LEDs e catalisadores heterogéneos
[2, 3], exige a compreensdo da relagdo entre estrutura eletronica e morfologia
cristalina. Em semicondutores, a forma do cristal e a orientagdo das superficies
exercem papel decisivo em processos como transporte eletrénico, absorgdo de luz,
mobilidade de cargas e desempenho termoelétrico [4, 5]. O controle da morfologia,
portanto, constitui um dos principais caminhos para a otimizagdo funcional de
materiais em dispositivos avangados.

Entre os 6xidos semicondutores, destacam-se sistemas como o dioxido de
titanio (TiO;) e o vanadato de bismuto (BiVO4). Em particular, o BiVO4 tem
recebido crescente aten¢do devido ao seu band gap na faixa do visivel em torno
de 2.4 eV, a boa estabilidade quimica e ao potencial como fotoanodo em células
solares e em processos de fotocatalise ambiental [6]. Compreender a correlacdo
entre estrutura eletronica e morfologia superficial torna-se, assim, um desafio
central para o desenvolvimento de dispositivos baseados nesse material.

A descricdo tedrica da morfologia cristalina pode ser realizada a partir da Lei de
Wulff, que tem como principio fundamental a minimizac¢do da energia de superfi-
cie do sistema foi formulada no inicio do século XX e posteriormente generalizada
para sistemas mais complexos [7, 8]. A construgao de Wulff consolidou-se como
uma ferramenta poderosa para prever e racionalizar a forma de nanoparticulas,
permitindo identificar facetas predominantes e otimizar a razdo superficie-volume
[9]. Avancos recentes tém mostrado que efeitos quanticos, anisotropias eletronicas
e interagdes quimicas com adsorvatos podem modificar as previsdes classicas da
Lei de Wulff, tornando indispensavel a combinagdo entre modelagem tedrica e
validacdo experimental [10].

Para cédlculos em escala atdmica, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
consolidou-se como o método mais amplamente empregado. Os teoremas de
Hohenberg e Kohn demonstraram que todas as propriedades de um sistema

de muitos elétrons podem ser descritas em fungdo de sua densidade eletronica
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Capitulo 1. Introdugio 3

[11]. Posteriormente, Kohn e Sham propuseram um esquema préatico no qual o
problema interagente é mapeado em um sistema de particulas ndo interagentes em
um potencial efetivo [12]. Desde entdo, diversos funcionais de troca e correlagdo
foram desenvolvidos, como a aproximagado de gradiente generalizado (GGA) e
funcionais hibridos, tornando a DFT uma ferramenta versatil para investigar
propriedades estruturais, eletronicas e de superficie em semicondutores [13, 14].

No caso do BiVOy, a aplicagdo combinada da DFT e da constru¢do de Wulff
permite prever a estabilidade de diferentes facetas e relaciona-las a propriedades
eletronicas, tais como densidade de estados e band gap [15]. Essa abordagem é
fundamental para orientar estratégias de sintese que privilegiem determinadas
orientagdes cristalinas, com impacto direto na eficiéncia fotocatalitica e optoele-
tronica do material [16, 6]. Além disso, a conexdo entre teoria e experimento é
crucial para validar os modelos propostos e acelerar o desenvolvimento de novos
materiais funcionais de baixo impacto ambiental e alto desempenho.

Dessa forma, o estudo da correlacdo entre estrutura eletronica e morfologia
cristalina de 6xidos semicondutores, em particular do BiVOy, contribui para apro-
fundar o entendimento dos mecanismos de transporte e absor¢do de energia
nesses sistemas. A utilizacdo da DFT em conjunto com a Lei de Wulff fornece
uma base s6lida para direcionar a sintese e a otimizag¢do de dispositivos avanga-
dos, configurando uma linha de investigagdo de relevante interesse cientifico e
tecnologico.

1.1 Objetivos

O presente Trabalho de Conclusdo de Curso tem como objetivo geral investigar,
por meio de célculos de primeiros principios baseados na Teoria do Funcional da
Densidade (DFT), a correlagdo entre a estrutura eletrdnica e a morfologia cristalina
do 6xido semicondutor BiVOy4 na fase tetragonal do tipo scheelita, com énfase no
papel das energias de superficie na determinagdo da forma de equilibrio prevista
pela Construcdo de Wulff.

De forma mais especifica, este trabalho tem como objetivos caracterizar as
propriedades estruturais e eletronicas do BiVO4 no bulk, incluindo parametros de
rede, clusters de coordenacao [VOy4] e [BiOg] e a estrutura de bandas/densidade
de estados; construir e otimizar modelos de superficie para as principais faces
de baixo indice de Miller, calculando as correspondentes energias de superficie

Yuk1; analisar o ambiente de coordenacdo dos cations Bi e V nas diferentes termina-
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¢Oes superficiais, por meio de pardmetros como ntiimero de coordenacéo efetivo
(ECoN), comprimentos médios de ligacdo e indices de distorcdo, relacionando es-
sas grandezas a estabilidade relativa de cada superficie; investigar as propriedades
eletronicas das superficies, por meio de densidades de estados projetadas (PDOS)
e mapas de potencial eletrostético, identificando sitios 4cido-base de Lewis e pos-
siveis implica¢des para a reatividade e para aplica¢des fotoeletroquimicas; aplicar
a Construgdo de Wulff para obter a morfologia de equilibrio do BiVOy e construir
um “mapa de transformagdes morfolégicas”, discutindo como variagdes nas ener-
gias de superficie se refletem na forma do cristal (por exemplo, octaedros, bastdes,
discos ou agulhas); e, por fim, discutir como a conexao entre morfologia, estrutura
eletronica e estabilidade superficial pode orientar estratégias de sintese controlada

e otimizagdo do desempenho do BiVO4 em dispositivos fotoeletroquimicos.



Capitulo 2

Metodologia Computacional

A investigagdo computacional baseada na DFT demanda uma abordagem rigo-
rosa para a formulagdo e solugdo do problema de muitos corpos, que descreve a
interacdo entre multiplos elétrons e nticleos em sistemas complexos. Inicialmente,
o sistema fisico é modelado por meio do Hamiltoniano de muitos corpos, con-
siderando explicitamente os termos de energia cinética dos elétrons, a interacdo
coulombiana elétron-elétron, a energia de interacdo entre elétrons e nticleos, bem
como as interagdes niicleo-ntcleo. Dada a complexidade de resolver exatamente
a equacgdo de Schrodinger para sistemas compostos por mais de alguns poucos
elétrons, torna-se imprescindivel recorrer a aproximagdes e reformula¢des mate-
maticas [17]. Dessa forma, a DFT oferece uma alternativa vidvel ao substituir a
fun¢do de onda de muitos corpos pela densidade eletronica, que depende apenas
das coordenadas espaciais, assim viabilizando o tratamento de sistemas de grande
porte com precisdo e eficiéncia computacional [18].

A redugdo de complexidade é proporcionada pela aproximacdo de Born-
Oppenheimer, que separa as dindmicas eletronica e nuclear, permitindo que os
elétrons sejam tratados em um potencial fixo dos ntcleos [19, 20]. Com essa apro-
ximacao, a resolucdo do problema eletronico pode ser conduzida para geometrias
nucleares estaticas, reduzindo drasticamente o espaco de busca computacional e
possibilitando a andlise de propriedades do estado fundamental e excitado. Essa
separagdo é fundamental para os métodos computacionais baseados em DFT, pois
permite a aplicagdo de algoritmos de otimizagdo geométrica, cdlculo de superficies
de energia potencial e simulacdo de processos dindmicos, como reag¢des quimicas e
transi¢des de fase, a partir de uma estrutura eletronica calculada de modo eficiente.

A DFT é implementada a partir da formulacdo dos teoremas de Hohenberg-
Kohn, que estabelecem que toda propriedade observavel de um sistema em equili-
brio é funcionalmente dependente da densidade eletronica do estado fundamental
[11, 21]. A abordagem prética é realizada por meio das equagdes de Kohn-Sham,
nas quais é introduzido um sistema ficticio de elétrons ndo-interagentes, mas que

reproduz exatamente a mesma densidade eletronica do sistema real. O método
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Capitulo 2. Metodologia Computacional 6

envolve a solugdo autoconsistente de um conjunto de equagdes diferenciais uni-
dimensionais para os orbitais de Kohn-Sham, cuja soma quadrética resulta na
densidade total [18]. A etapa autoconsistente (Self-Consistent Field, SCF) é essencial
para garantir a convergéncia da densidade eletronica e da energia total, sendo rea-
lizada iterativamente até que um critério de tolerancia previamente estabelecido
seja atingido.

A precisdo dos resultados obtidos pela DFT depende da escolha do funcional
de troca e correlacdo, que incorpora os efeitos quanticos além do termo cldssico
de Hartree [12]. A selecdo do funcional mais adequado depende da natureza e
das propriedades do sistema. O emprego do teorema de Bloch é fundamental
na modelagem de sélidos periédicos, permitindo a utilizacdo de condicdes de
contorno periddicas, reducgdo da célula unitdria e amostragem eficiente do espago
reciproco (k-points), aspectos essenciais para a simula¢do de materiais cristalinos
[22]. A implementagdo computacional da DFT também se beneficia de técnicas
avangadas para a representacdo dos orbitais eletronicos e do potencial efetivo,
especialmente em sistemas que envolvem elementos de transi¢do ou materiais

com fortes efeitos relativisticos.

2.1 Problema de Muitos Corpos

O problema de muitos corpos consiste na descri¢do tedrica e computacional
de sistemas formados por multiplos elétrons interagentes, frequentemente em
presenca de nticleos atdmicos fixos ou méveis, sob as leis da mecénica quantica.
Utilizar a equagdo de Schrodinger para um sistema de N elétrons e M ntcleos
resulta em uma fun¢do de onda dependente de 3N coordenadas eletronicas e 3M
coordenadas nucleares, além do tempo, o que faz com que seja vidvel apenas para
sistemas simples. A complexidade cresce exponencialmente com o nimero de par-
ticulas devido a necessidade de considerar todas as possiveis correlagdes entre os
elétrons, o que inviabiliza a solugdo exata mesmo com os recursos computacionais
mais avancados disponiveis na atualidade [12].

A busca por métodos computacionalmente vidveis para o problema de mui-
tos corpos motiva o desenvolvimento de teorias alternativas, que substituem a
descricado explicita da funcdo de onda por varidveis menos complexas. Assim, a
teoria do funcional da densidade propde que a densidade eletronica, dependente
apenas de trés coordenadas espaciais, contém toda a informacdo necessaria para
descrever o estado fundamental do sistema [12]. Essa reformulagao reduz o grau
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de liberdade do problema, tornando possivel o estudo de sistemas complexos sem

a necessidade de manipular fungdes de onda de alta dimensionalidade.

2.1.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximacdo de Born-Oppenheimer (BO) constitui um dos fundamentos
tedricos essenciais para a modelagem computacional de sistemas na DFT. Essa
aproximagdo baseia-se na discrepancia de massas entre ntcleos e elétrons, que
implica em escalas de tempo distintas para seus movimentos: enquanto os elétrons
respondem quase instantaneamente as mudancas no campo potencial, os ntcleos,
que sdo muito mais massivos, movem-se de forma significativamente mais lenta
[23]. Tal separagdo de escalas permite tratar, de modo eficaz, os niicleos como pra-
ticamente estaciondrios enquanto se resolve o problema eletronico, simplificando
drasticamente a complexidade do sistema quantico total.

A aproximacgdo de BO permite fatorar a fun¢do de onda total em um produto
entre uma componente eletronica, dependente das posicdes instantaneas dos
nucleos, e uma fungdo nuclear [24]. Assim, para cada configuragdo fixa dos
nucleos, resolve-se a equagdo de Schrodinger eletronica, obtendo-se a energia
eletronica como parametro para o subsequente tratamento da dindmica nuclear.

Entretanto, a aproximacdo de Born-Oppenheimer apresenta limitagdes, especi-
almente em situacdes onde efeitos ndo-adiabaticos desempenham papel relevante.
Nesses casos, a separagdo estrita dos movimentos eletronico e nuclear deixa de ser
valida, e métodos mais sofisticados, que tratam explicitamente o acoplamento en-
tre elétrons e ntcleos, tornam-se necessdrios. Ainda assim, para a grande maioria
dos sistemas em estado fundamental ou préximos ao equilibrio, a aproximacédo

permanece amplamente aplicdvel e justificada [25].

2.2 Teoria do Funcional da Densidade

A formulacdo atual da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) teve inicio
com o estudo de Hohenberg e Kohn, em 1964, no qual se demonstrou que a
densidade eletrénica no estado fundamental pode ser considerada a varidvel
central de um sistema quéntico de muitos corpos, sendo capaz de determinar todas
as suas propriedades, havendo contribui¢des diferentes de Hohenberg—Kohn e
de Kohn-Sham, que abordam desde as demonstra¢des fundamentais da teoria
até suas extensdes, além de discutir as complexidades e limita¢des do método
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[26]. A complexidade do problema é reduzida ao considerar apenas a densidade
eletrdnica, resultando em economia computacional, o que torna viavel o estudo

de sistemas com elevado ntiimero de particulas.

2.2.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Os teoremas de Hohenberg-Kohn (HK) constituem o fundamento matemaético
da Teoria do Funcional da Densidade, estabelecendo a equivaléncia entre a densi-
dade eletronica do estado fundamental e todas as propriedades observaveis de
um sistema quantico de muitos corpos [26]. O Hamiltoniano total (H) pode ser

escrito como:

A

HZT"‘Vee"’Vext/

onde:
¢ T é o operador de energia cinética dos elétrons:

hZ

2m, !

A

N 2
vi
=1

e V. é 0 operador da interacdo elétron-elétron (repulsdo Coulombiana):

. i 2
Vee - = =
i<j |7 — 7]

e V160 operador do potencial externo:
. N
Vext = Z Z)(Tf )
i=1

A funcdo de onda do estado fundamental, ¥, e a energia do estado funda-
mental, E, sdo obtidas resolvendo a equagdo de Schrédinger independente do
tempo: HY = EY¥. A densidade eletrdnica do estado fundamental, p(7), é entdo

determinada a partir de ¥ [26].

Teoremal -O potencial externo Vex(r) de um sistema de particulas interagentes,

é determinado apenas pela densidade de particulas no estado fundamental 7y (7).
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Demonstragdo: Supondo que existam dois potenciais externos diferentes, vy (7)

e v2(7) que resultem na mesma densidade eletronica do estado fundamental, p(7).

e Para o potencial v (¥), temos o Hamiltoniano H =T+ V,.+ Vext,l, a funcao
de onda do estado fundamental ¥, e a energia do estado fundamental E;.

e Para o potencial v;(7), temos o Hamiltoniano H =T+ V, + Vext’z, a funcao
de onda do estado fundamental ¥, e a energia do estado fundamental E,.

Embora v1(7) # vp(¥) + constante, ambos o0s sistemas possuem a mesma
densidade p(7). Como a densidade é a mesma, as fun¢des de onda ¥ e ¥, devem
ser diferentes.

O principio variacional afirma que (¥'|H[¥’) > Eo. Usamos ¥, como fungao
de onda de teste para o Hamiltoniano H;. Como ¥, # ¥,

E1 < <1P2‘I:I1“Y2>.

(¥2|H1[Y2) = (2| T + Vee + Ve 1|¥2)
= (Y2|(Ha — Vext ) + Vet 1|¥2)
= <‘Y2|H2|T2> + <T2|Vext,1 - Vext,Z’T2>-

O segundo termo pode ser escrito em termos da densidade p(7) (que é a mesma
para Y1 e ¥Yy):

(2| Vertn — Vexto|¥2) = / 0(7)[01(F) — vo(7)]d7.

A desigualdade se torna:

Er < B+ [ p(F)[or(7) — oa(P)]d. 2.1)

Usando ¥; como fungio de onda de teste para o Hamiltoniano Hy:

E; < <T1’H2|T1> = <‘Y1’H1 - Vext,l + Vext,Z’T1>-

Ey < (¥1|H1[¥1) + (¥1|Vexto — Vexta[¥1)-

Obtemos a segunda desigualdade:
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Er < Er+ [ p(Plea(?) - o1 (P]dF. 22)

Somando as duas desigualdades (2.1) e (2.2):

Ey+E» < Ex+ /p(?) [01(7) — 02(P)]dF + Ey + /p(?) [02(7) — 01 (7)]d7.

Simplificando a expressao:

Ey+E < Ey+Ex+ /p(?) [01(7) — 02(F) + 02(F) — 01 (7)]dF,

Ey+E < Ey+Ep+ /p(?)[O]d?.

O que leva ao resultado:

Ei1+ E, < E1 + E».

A contradigdo mostra que dois potenciais externos diferentes ndo podem gerar

a mesma densidade eletronica do estado fundamental.

Teorema II - Para um potencial especifico Vext(7), 0 valor exato da energia do
estado fundamental Ey[n] corresponde ao minimo global do funcional universal
da energia E[n], e a densidade n(r) que realiza esse minimo ¢é a densidade exata
do estado fundamental ny(7) [26].

Demonstracio:

O primeiro teorema permite definir a energia como um funcional da densidade.

O valor esperado da energia é:

Elp] = (¥[o]|T + Vee + Vet [¥[p]) = (¥[o]|T + Vee ¥lp]) + /P(?)v(?’)d?’-

Definimos o funcional universal de Hohenberg-Kohn, Fy[p], que independe

do potencial externo:

Frxlo] = (¥[o]|T + Vee| ¥ [p])-

Assim, o funcional de energia total para um potencial v especifico é:
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Ey[p] = Fuklpo] + / p(7)o(7)d?.

Sendo po(7) a densidade do estado fundamental para o potencial v(7¥), com

funcdo de onda ¥ e energia Ey. A energia do estado fundamental é:

Eo = Ey[po] = (Yol H[¥0).

Considerando uma densidade de teste p’(¥) (com p’ # pg), que corresponde
a uma funcdo de onda de um estado fundamental ¥’. O valor do funcional de

energia para esta densidade de teste é:

Eolp] = (¥'|T+ Ve[¥') + [ 0(Fo(F)aF = (¥'|AY).

Pelo principio variacional para fungdes de onda, como ¥’ ndo é a fungéo de

onda do estado fundamental do Hamiltoniano H, tem-se:

(Y'|H|Y") > (Yo|H[Yo) = Eo.

Substituindo as defini¢des dos funcionais, obtemos a relacédo final:

Ey[0'] > Eo[po]-

Esta relagdo matemética demonstra que a energia calculada com qualquer den-
sidade de teste serd sempre maior que a energia do estado fundamental verdadeiro,
tal que o minimo do funcional de energia corresponde & densidade eletronica

exata do estado fundamental.

2.2.2 Equacdes de Kohn-Sham e o Ciclo Autoconsistente

O método de Kohn-Sham representa uma abordagem fundamental para sim-
plificar o problema de muitos corpos em sistemas eletronicos. A ideia central é a
substituicdo de um sistema de elétrons que interagem mutuamente por um sistema
auxiliar de particulas ndo interativas. A grande vantagem dessa formulagédo é a
preservacdo da densidade de elétrons do sistema interativo original, o que permite
a resolucdo das equagdes por meio de um formalismo de particula tnica [26].

A complexidade das interagdes entre os elétrons é condensada em um termo
especifico, o funcional de troca-correlagdo, que é uma expressao da energia em fun-

¢do da densidade eletronica, incorporando todos os efeitos quanticos complexos



Capitulo 2. Metodologia Computacional 12

que ndo sdo descritos pela teoria de particulas independentes. Assim, a precisao
com que esse funcional é aproximado determina a exatiddo dos resultados obtidos
para a densidade do estado fundamental e a energia total do sistema.

A construgdo do sistema auxiliar de Kohn-Sham repousa sobre duas suposi¢des
essenciais, que permitem a transicdo do complexo problema de muitos corpos
para um modelo de particulas ndo interativas mais tratavel: a primeira suposicao
postula que a densidade eletronica do sistema real (com interagdes entre os elé-
trons) pode ser exatamente reproduzida pela densidade de um sistema auxiliar
hipotético, onde os elétrons ndo interagem entre si; a segunda suposi¢do define
a forma do sistema auxiliar, assumindo que ele possui um operador de energia
cinética padrdo e um potencial efetivo local. A forma local desse potencial é fun-
damental, e ele pode depender do spin para sistemas que ndo sdo spin-simétricos,

permitindo a correta representacdo das densidades de spin [26].

2.3 Funcionais de Troca e Correlacao

A relevancia da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) no cenério da fisica e
quimica computacional decorre diretamente da capacidade de encontrar aproxi-
macdes precisas para este funcional E,.[n] obtido pelas equac¢des de Kohn-Sham.
A formulacado dessas aproximagdes se baseia em uma compreensdo fundamental
do buraco de troca-correlagdo, que quantifica a redugdo na probabilidade de en-
contrar um segundo elétron préximo a um elétron de referéncia. Esse fendmeno
¢ uma consequéncia direta do Principio de Exclusdo de Pauli e da repulsdo de
Coulomb [26].

O desenvolvimento de funcionais de troca-correlagdo segue uma hierarquia de
complexidade. Os primeiros e mais bédsicos sdo os funcionais locais (como a LDA)
e os semilocais (como as GGAs), que se mostraram eficazes para uma vasta gama
de materiais. Contudo, suas limita¢des se tornaram evidentes para fendmenos que
exigem correlagdes de longo alcance, como as intera¢gdes de van der Waals, que
sdo essenciais para descrever a coesao em muitos sistemas.

2.4 Teorema de Bloch

No contexto de sélidos cristalinos, o teorema de Bloch assume papel fundamen-
tal ao permitir a aplicagdo sisteméatica da DFT a sistemas periddicos [22]. Segundo

esse teorema, em potenciais periddicos, como 0s presentes em cristais, as fungdes
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de onda dos elétrons podem ser expressas como o produto de uma fun¢do de onda
plana e uma fungio que descreve a periodicidade do cristal: 1, (r) = e Tu,;(r).

Essa propriedade reduz a complexidade computacional ao permitir que os
calculos de propriedades eletronicas sejam realizados na célula unitdria, com
amostragem do espaco reciproco (k-points) [27]. A aplicagdo do teorema de
Bloch, aliada a DFT, viabiliza a obtencdo de estruturas de bandas, densidades de
estados e propriedades de transporte em sélidos de maneira eficiente e acurada. A
integracdo entre funcionais de troca e correla¢do e o teorema de Bloch é essencial
para a descrigdo realista de materiais cristalinos, pois permite que efeitos de
simetria, periodicidade e interagdo eletronica sejam tratados de modo consistente.
A precisdo das predigdes computacionais depende crucialmente tanto da escolha
adequada do funcional para o sistema em estudo quanto da correta aplicagdo do
formalismo de Bloch para a representagdo dos estados eletronicos. Em sintese, a
continua evolucdo dos funcionais de troca e correlacdo, aliada ao uso criterioso
do teorema de Bloch, constitui a base para a expansado das fronteiras da DFT na
modelagem de propriedades eletronicas, estruturais e magnéticas em materiais

avancados [28].

2.5 Pacote Computacional CRYSTAL17

As simulag¢des computacionais foram desenvolvidas no ambito da DFT apli-
cada a s6lidos periddicos, utilizando o programa CRYSTAL17 [29], versdo comer-
cial langada em 2017. Diferentemente da maior parte dos cédigos de estrutura
eletronica voltados para estado s6lido, que empregam fungdes de ondas planas
como base, o CRYSTAL utiliza conjuntos de fun¢des de base localizadas do tipo
gaussiana (Gaussian-type orbitals, GTOs) para representar os orbitais atdmicos.
Nesse esquema, cada centro atomico é descrito por uma base contraida de fungées
gaussianas, o que permite tratar &tomos leves e pesados de forma flexivel, com
possibilidade de empregar bases all-electron ou com pseudopotenciais efetivos,
dependendo da necessidade do sistema. A descricdo periddica é implementada
diretamente no espago real, com a construgdo das fung¢des de Bloch a partir das
combinagdes lineares de orbitais atdmicos gaussianos, e a amostragem da Zona de
Brillouin é realizada por meio de malhas de pontos-k.
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2.5.1 Parametros Computacionais

Para os atomos de Bi, V e O utilizamos conjuntos de base do tipo tripla-{ com
fungdes de polarizagdo (do inglés, TZVP), adequados para capturar as distor¢des
eletrdnicas que ocorrem tanto no bulk quanto nas superficies. A interacdo eletronica
foi tratada com o funcional PBE, pertencente a familia dos funcionais de gradiente
generalizado (GGA), escolhido por sua boa reprodutibilidade dos parametros
estruturais e eletronicos do BiVOy, conforme discutido na secéo (3).

A precisdo na avaliagdo das integrais bieletronicas foi controlada pelo conjunto
de tolerancias TOLINTEG, configurado como:

TOLINTEG = (8, 8, 8, 8, 16).

Esses cinco valores estabelecem os limiares a partir dos quais integrais de
Coulomb e de troca sdo descartadas ou avaliadas com menor precisdo. Em termos
gerais, quando o overlap entre dois orbitais é menor que 1078 (para os quatro
primeiros parametros) a integral correspondente é considerada pequena o sufici-
ente para ser negligenciada ou tratada de forma aproximada. O quinto parametro,
mais rigoroso (10 16), atua especificamente na série de pseudo-overlap da troca de
Hartree-Fock, garantindo alta precisdo na reconstrugdo da densidade eletronica.

A amostragem da Zona de Brillouin foi realizada com o conjunto de fatores de

shrinking:

SHRINK = (6, 6),

o que corresponde a uma malha de pontos-k suficientemente densa para represen-
tar a dispersdo eletronica no bulk. Nos calculos de superficie, que envolvem perio-
dicidade apenas em duas direcdes, esses mesmos valores sdo automaticamente
convertidos pelo c6digo em uma malha bidimensional consistente, adequada para
slabs. Esse conjunto fornece convergéncia robusta da energia e das propriedades
eletronicas, mantendo um custo computacional equilibrado.

Todos os calculos, tanto para o bulk quanto para as superficies, foram realizados
com 0s mesmos parametros numéricos, garantindo consisténcia entre a descrigdo

estrutural, eletronica e morfolégica do BiVOy.
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2.6 Metodologia de Wulff

A previsdo da morfologia de equilibrio de um cristal pode ser realizada por
meio da Construgdo de Wulff, que relaciona diretamente a forma final do cristal
com as energias superficiais especificas de cada plano cristalografico. De acordo
com este principio, a distancia do centro do cristal até uma faceta (hkl) é pro-
porcional a energia superficial associada a esse plano (7). Assim, superficies
com menor energia tendem a se expandir e ocupar maior area relativa, enquanto
facetas de alta energia sdo suprimidas ou eliminadas no estado de equilibrio [7, 9].

Esse formalismo fornece uma base sélida para compreender e controlar a
morfologia de 6xidos semicondutores. Como muitas propriedades funcionais
estdo intimamente relacionadas as superficies, o calculo das energias -y via
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) torna-se uma etapa essencial. A anélise
permite identificar quais orientacdes cristalograficas sdo mais estdveis e, portanto,
predominantes, fornecendo subsidios para correlacionar a geometria superficial
com propriedades eletronicas, 6pticas e cataliticas [8, 15].

Do ponto de vista experimental, é possivel modular a morfologia ajustando
seletivamente as energias de superficie. Isso pode ser obtido pela introdugao de
dopantes, surfactantes ou adsorventes que se ligam preferencialmente a deter-
minadas facetas, alterando suas energias relativas e favorecendo o crescimento
anisotrépico do cristal. Estudos demonstram que essa estratégia pode modificar
significativamente o desempenho fotocatalitico e eletronico de semicondutores,
uma vez que diferentes facetas expdem sitios ativos distintos ou promovem varia-
¢Oes na separacdo de cargas [5, 6].

Dessa forma, a metodologia baseada na Construgdo de Wulff combinada a
célculos de primeiros principios ndo apenas fornece uma descricdo geométrica das
formas de equilibrio, mas também permite estabelecer rela¢gdes quantitativas entre
a estrutura superficial, a estabilidade termodindmica e as propriedades eletronicas.
Essa base tedrica constitui uma ferramenta robusta para guiar a sintese controlada
de 6xidos semicondutores avangados, otimizando seu desempenho em aplicagdes

energéticas e ambientais [10].

2.6.1 Modelagem de Superficies

Os modelos de superficie (slabs) sdo tratados como sistemas periédicos no
plano xy, porém finitos ao longo da diregdo z. A construcdo desses modelos foi
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realizada a partir da estrutura cristalina do bulk previamente otimizada. Durante o
processo de relaxagdo das superficies, os parametros de rede foram mantidos fixos
nos valores de equilibrio obtidos para o bulk, restringindo a otimizacdo exclusiva-
mente as coordenadas atomicas. Esse procedimento assegura a consisténcia com
as condigdes de contorno peridédicas impostas no plano da superficie, permitindo a
acomodacgdo dos atomos as novas condi¢des de contorno sem distor¢des artificiais
na célula unitaria. A estabilidade relativa das diferentes terminagoes é analisada a
partir do calculo da energia de superficie (yx), definida como

o Eslab - nEbulk
Yhkl = — oA

em que ‘¥ corresponde a energia total do slab, n é o ntimero de unidades estru-
turais do bulk presentes no modelo, e A representa a drea da célula unitaria da
superficie. Esse procedimento garante que os valores obtidos sejam comparaveis
entre diferentes orientagdes cristalograficas.

A convergéncia de 7y € alcancada quando o ntiimero de camadas atdmicas —
ou a espessura ao longo de z — é suficientemente grande para impedir interacdes
esptrias entre as duas terminagdes opostas do slab, garantindo que ambas as faces
se comportem de forma independente. No presente trabalho, apenas modelos que
atenderam a esse critério foram considerados.

Foram investigadas superficies de baixo indice de Miller, abrangendo as orien-
tagdes (001), (100), (101), (103), (110), (111), (112) e (211), de modo a representar
as terminag¢Oes mais relevantes e energeticamente acessiveis da estrutura. A es-
colha destes planos é similar a relatada por diversos trabalhos onde é feito um
estudo morfoldgico de estruturas do tipo scheelita [30, 31, 32, 33, 34]

2.7 Numero de Coordenacao Efetivo

Os nimeros de coordenagao sdo amplamente empregados em quimica para
oferecer uma descri¢do aproximada do ambiente local que envolve um dtomo.
Essa caracterizagdo é relevante no estudo de superficies, onde a principal distingado
em relacdo ao bulk esta associada as regides em que ocorrem quebras de coorde-
nacdo atomica. A reducdo da coordenacdo influencia diretamente a reatividade
superficial: quanto maior a quebra de coordenacdo, maior tende a ser a propensao
desses atomos a estabelecer novas ligacdes.

Entretanto, essa relagdo ndo pode ser adequadamente capturada apenas pelo
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numero de vizinhos imediatos do d4tomo central, isto €, pelo nimero de coordena-
¢do convencional (CN), porque os poliedros de coordenacéo (ou clusters) podem
apresentar distor¢des significativas. Essas distor¢des alteram o peso relativo de
cada ligacdo e afetam de maneira decisiva a resposta quimica do sitio superficial.

Diante disso, diversas metodologias tém sido propostas para definir medidas
mais sensiveis da coordenacdo local. Uma abordagem amplamente utilizada
consiste em empregar um modelo aditivo no qual cada ligacdo contribui de forma
fraciondria, com pesos variando de 0 a 1. Com base nessa ideia, define-se o
namero de coordenagdo efetivo (Effective Coordination Number, ECoN) [35]. O
ECoN é obtido como uma soma ponderada das contribui¢des individuais de cada

ligacao:
ECoN =) wj,
i

em que o termo w; representa o peso da ligagio associado a i-ésima distancia. Esse
peso decai exponencialmente a medida que o comprimento de ligagdo se afasta
do valor caracteristico do poliedro, de modo que ligag¢des mais curtas contribuem
mais fortemente para a coordenacédo efetiva do &tomo. O comprimento médio
de ligacdo utilizado na ponderagdo é calculado de forma a privilegiar a menor
distancia do ambiente de coordenacdo, garantindo que o método seja sensivel a
distor¢oes estruturais.

Essa formulacdo permite quantificar de forma realista como modificagdes
geométricas — como alongamentos, encurtamentos ou distor¢des entre as ligagdes
— afetam a coordenacdo local, sendo, portanto, uma ferramenta ttil para analisar

tanto estruturas cristalinas quanto superficies relaxadas.



Capitulo 3

Resultados e Discussao

Este capitulo apresenta uma anélise integrada das propriedades estruturais,
eletronicas, eletrostaticas e morfoldgicas do BiVOj4 na fase tetragonal scheelita, com
base nos célculos ab initio baseados na DFT. Inicialmente, na se¢éo (3.1), discutimos
a estrutura cristalina do bulk, destacando o comportamento distinto dos poliedros
BiOy e VOy4 e sua influéncia sobre a relaxacdo das superficies. Na se¢do (3.2),
analisamos as propriedades estruturais dos modelos de superficie, relacionando
suas distor¢des locais com a perda de coordenacdo e com o carédter quimico das
terminagdes.

Em seguida, na se¢do (3.4), investigamos as propriedades eletronicas, incluindo
densidade de estados projetada (PDOS) e a natureza do band gap em cada superficie.
Avangamos, entdo, para a andlise dos mapas de potencial eletrostatico, que revelam
os sitios dcido-base de Lewis associados a cada terminacao superficial, permitindo
estabelecer correlacdes diretas entre caracteristicas estruturais e reatividade.

Por fim, conectamos esses resultados as energias de superficie e a morfologia
de Wulff, discutindo como a exposi¢do majoritdria de cada plano cristalografico
resulta em uma morfologia caracteristica (octaedros, bastdes, discos, agulhas etc.).
Essa abordagem integrada demonstra que a morfologia prevista para o BiVOy
pode ser diretamente associada as propriedades estruturais e eletronicas obtidas
em nivel DFT para cada superficie, permitindo compreender, em um tinico quadro

tedrico, a relagdo entre estrutura, reatividade e forma cristalina.

3.1 Propriedades Eletronicas e Estruturais do Bulk

As propriedades estruturais do BiVO4 foram investigadas a partir de cédlculos
de otimizacdo geométrica empregando o funcional de troca e correlagdo PBE, den-
tro aproximacao de gradiente generalizado (GGA). A partir das estruturas iniciais
obtidas da literatura, todos os graus de liberdade estruturais foram relaxados até

que as forgas sobre os 4tomos se tornassem suficientemente pequenas, garantindo

18
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a obtencdo de uma geometria de equilibrio estavel.

A fase considerada neste trabalho corresponde a estrutura tetragonal do tipo
scheelita, BiVOy4, na qual pode ser visualizada a ocorréncia de clusters [VO4] e
[BiOg], conforme representado na Fig. (3.1). Na estrutura otimizada, esses blocos
de coordenacdo mantém a conectividade, caracteristica reportada experimental-
mente, apresentando apenas pequenas distor¢des nos comprimentos e angulos de
ligacdo em torno do atomo de Bi (ECoN =7,99).

Ao nivel DFT/PBE, obtivemos os parametros de rede a = b = 5,22 Ae
¢ = 11,69 A. Esses valores apresentam excelente concordancia com os dados
experimentais reportados na literatura [36, 37, 38], nos quais os parametros a e b
situam-se no intervalo de 5,04-5, 14 A, enquanto c varia entre 11,42 e 11,72 A.O
BiVOy nesta fase cristaliza no grupo espacial tetragonal I4;/a (n° 88 na International
Tables for Crystallography), caracteristico da estrutura tipo scheelita. A célula unitaria
correspondente é mostrada na Figura (3.1).

[VO,]

Figura 3.1: Estrutura cristalina do BiVO4 na fase monoclinica, obtida por otimi-
zagdo geométrica via DFT. As esferas roxas representam dtomos de Bi, as esferas
vermelho-escuro representam atomos de V e as esferas vermelhas claras represen-
tam atomos de O. A direita, sdo destacados os clusters de [VO4] e [BiOs], que se
conectam por vértices e arestas formando a rede tridimensional do BiVOj.

A seguir, procede-se a andlise eletronica do BiVO4 com base na estrutura de
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bandas e na densidade de estados projetada (PDOS), ambas apresentadas na
Figura (3.2). A estrutura de bandas revela que o BiVOy apresenta caracteristica de
semicondutor com band gap indireto, cujo méximo da banda de valéncia localiza-se
entre os pontos I' e X, enquanto o minimo da banda de condugao ocorre entre %
e I'. A energia associada ao band gap, Egap, € de 2,19 eV, valor que se alinha de
forma consistente ao reportado por Ding et al. [39], que descrevem um band gap de
2,22 eV para a fase scheelita do material.

A PDOS apresentada na Figura (3.2) complementa a anélise da estrutura de
bandas ao fornecer uma visdo detalhada das contribuicoes eletronicas no BiVOs.
Como é tipico de semicondutores com band gap indireto, as transi¢des fotoinduzi-
das entre o méximo da banda de valéncia (VBM) e o minimo da banda de conducéo
(CBM) exigem ndo apenas a absorcao de fétons, mas também a participagao de
fonons, o que tende a reduzir a mobilidade dos portadores em comparagdo com
semicondutores de band gap direto.

Préximo ao nivel de Fermi (0 eV), a PDOS é dominada por estados O 2p,
embora ainda apresente contribuicdes menores de Bi 6s e V 3d. Na banda de
condugdo, as contribui¢des predominantes sdo provenientes dos orbitais V 3d,
acompanhadas por hibridiza¢do com O 2p. Destaca-se, ainda, que os orbitais V 3d
se dividem em dois subconjuntos de estados, manifestando-se em duas regides
distintas, com picos na PDOS da banda de condugao. Essa divisdo esta relacionada
ao efeito do campo cristalino tetraédrico sobre os clusters VOj.

Os resultados obtidos apresentam excelente concordancia com trabalhos teori-
cos anteriores, como os de Yao et al. [40] e Walsh et al. [41], além de se alinharem
com os achados experimentais de Sayama et al. [42]. Em todos esses estudos,
verifica-se que a banda de valéncia é predominantemente composta por estados
O 2p, enquanto a banda de condugao deriva essencialmente dos orbitais V 3d,
com contribui¢des de Bi em energias mais elevadas.

Partindo-se de tais resultados, pode-se inferir que nosso modelo fornece uma
boa aproximagdo na descri¢do das propriedades eletronicas e estruturais do bulk
da estrutura do BiVOy na fase scheelita. Portanto, serviu de base para a construgao
dos modelos de superficie e das morfologias de equilibrio. Em particular, as
superficies foram geradas a partir da estrutura otimizada no volume, de modo a
preservar a coeréncia entre as descrigdes estrutural, eletronica e morfoldgica ao

longo de todo o trabalho.
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Figura 3.2: (a) Estrutura de bandas e (b) densidade de estados obtidos ao nivel
DFT/PBE para o BiVOy4 na fase scheelita. O caminho de alta simetria utiliza¢do
para a construcdo da estrutura de bandas é reportado em Ref. [1].

3.2 Propriedades Estruturais dos Modelos de Superfi-

C1e

A Figura (3.3) apresenta os modelos de superficie otimizados do BiVOy (fase
scheelita) para os planos de baixo indice de Miller (001), (100), (101), (103), (110),
(111), (112) e (211). A quebra de periodicidade ao longo da dire¢do ndo peridédica
promove relaxacdes locais expressivas, especialmente nos poliedros contendo
Bi, cujo ambiente de coordenagdo é particularmente sensivel a descoordenacdo
superficial. Para quantificar essas alteragdes estruturais, a Tabela (3.1) retine os
parametros geométricos dos clusters mais externos de cada superficie.

A anélise da Tabela (3.1) evidencia duas tendéncias associadas a natureza
distinta dos poliedros BiOy e VO4. Os poliedros contendo bismuto apresentam
variagdes estruturais muito mais expressivas, refletidas nos valores maiores de 4y,
nos volumes poliédricos amplificados e nos indices de distor¢do mais pronuncia-
dos. Isso esta diretamente relacionado as caracteristicas estereoquimicas do Bi’**,
cujo par de elétrons 6s? favorece ambientes de coordenagéo flexiveis, assimétricos
e facilmente distorcidos quando ocorre a quebra de coordenacdo imposta pela
superficie.

Além disso, observa-se que o ECoN dos poliedros de bismuto nunca retorna ao
valor tipico do bulk (coordenacéo 8), indicando que todas as superficies induzem

algum grau de descoordenagdo — evidéncia clara de que as unidades BiOy sdo as



Capitulo 3. Resultados e Discussio 22

[BiOg]  [VO.] [Bi0s] [yo,] [Bi.c\)a] [vo,]

o
L

Dire¢do ndo-periddica

Figura 3.3: Modelos de superficie otimizados do BiVOy (fase scheelita) para os
planos de baixo indice de Miller: (001), (100), (101), (103), (110), (111), (112) e
(211). As relaxagdes estruturais ocorrem na dire¢do ndo periddica, evidenciando
as diferentes exposi¢des dos poliedros BiOy e VO4 em cada terminagdo superficial.

principais responséveis pelas relaxagdes estruturais nas diferentes terminagoes.
Superficies como (001), (110) e (112) exibem ECoN elevados, mas ainda inferio-
res ao bulk, enquanto planos como (100) e (211) revelam ambientes fortemente
subcoordenados.

Em contraste, os tetraedros VO4 demonstram certa rigidez estrutural. Os
valores de ¢,y mantém-se extremamente préximos do valor do bulk, variando
apenas de 1,75 a 1,77 A, e o volume poliédrico permanece praticamente constante
em todos os planos. Os indices de distor¢do D também sdo baixos, e o ECoN do
vanddio mantém-se muito préximo da coordenagdo tetraédrica usual (4), com
varia¢gdes minimas. Isso revela que, mesmo em superficies onde o ambiente de
bismuto sofre distor¢des significativas, os centros V°* preservam sua geometria
tetraédrica quase intacta.

Essa diferenca fundamental — Bi altamente flexivel e sensivel a descoordena-
¢do, versus V rigidamente estabilizado em tetraedrica — explica a maioria das
mudancas observadas entre as superficies. De modo geral:
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Tabela 3.1: Parametros estruturais dos poliedros superficiais BiOy e VO4 para dife-
rentes planos cristalogréaficos do BiVOy. Simbolos: £,y = comprimento médio de
ligacdo (A); V = volume poliédrico (A3); D = indice de distorcdo de comprimento
de ligacdo (adimensional); ECoN = ntimero efetivo de coordenacédo (adimensional);
E = Espessura (A).

Plano b (A) V(A3 D ECoN E (A)

(001)-Bi 2407 1539 002607 5814 22,14
001)-V 1,759 2,738 0,03576 3,795 -
(100)-Bi 2359 7441 007689 3,875 20,65
(100)-V 1,766 2,806 0,04502 3330 -
(101)-Bi 2,323 7,196 0,02666 4,763 17,88
(101)-V 1,755 2,768 0,02349 3900 -
(103)-Bi 2323 7426 002171 4,836 11,66
(103)-V 1,761 2,703 0,04053 3474 -
(110)-Bi 2,493 1680 0,01023 5966 1544
(110)-V 1,756 2,748 000223 3999 -
(111)-Bi 2351 9221 003659 4,662 13,90
(111)-V 1,760 2,736 004420 3536 -
(112)-Bi 2416 11,86 004681 5356 13,87
(112)-V 1,765 2,778 004096 3455 -
(11)-Bi 2250 2904 001888 3944 10,58
@11)-V 1,759 2,731 0,02206 3910 -

* Superficies como (101) e (110) exibem menor distor¢do, sugerindo maior
estabilidade geométrica local.

* Os planos (112) e (001) mostram distor¢des mais intensas nos poliedros de

Bi, indicando superficies mais reativas.

“"a

e O tetraedro VO, atua como “ancora estrutural”, mantendo a conectividade

fundamental da rede mesmo em condic¢des de forte relaxacdo superficial.

Esses resultados reforcam a interpretagdo de que a estabilidade e a reatividade
das superficies de BiVOy sdo controladas principalmente pelos ambientes de bis-
muto, enquanto as unidades tetraédricas de vanddio permanecem estruturalmente

robustas, conservando a coordenacéo 4 presente no bulk.
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3.3 Propriedades Eletronicas dos Modelos de Superfi-

C1e

A Figura (3.4) apresenta as densidades de estados projetadas (PDOS) das super-
ficies de baixo indice do BiVO4. Em todas elas, observa-se que a banda de valéncia
méaxima (VBM) é predominantemente composta por estados O2p, enquanto a
banda de condugdo minima (CBM) ainda é formada majoritariamente por estados
O2p os estados V 3d encontram-se presentes com alta DOS e com contribuic¢oes
minoritdrias de Bi. Esse comportamento mantém a natureza eletronica tipica do
material em sua fase bulk.

Uma caracteristica recorrente na maior parte das superficies é a presenca de
uma regido de baixa densidade de estados imediatamente abaixo do VBM nos
planos (001), (100), (101), (103), (110) e (211). A excecdo notével é a superficie (111)
e a (112), que ndo exibem o pequeno pico que costuma surgir logo no final da
banda de valéncia, indicativo de estados eletronicos menos dispersos nesta regido.

Outro aspecto relevante é que as superficies (103) e (211) mostram uma forte
superposicdo das contribui¢des de Bi e V na vizinhanca do CBM, sugerindo uma
redugdo relativa da participagdo dos estados V 3d nessa faixa energética. Essa
mistura Bi—V no inicio da banda de conducdo contrasta com o observado nas
demais superficies, nas quais o CBM apresenta praticamente o mesmo formato,
com uma hibridizacao V-O bem definida.

Ainda nas superficies (103) e (211), nota-se também um incremento dos estados
de Bi na regido da banda de valéncia, em comparagdo as demais terminagdes.
Essa maior participacdo de Bi préxima ao VBM reforca o cardter mais perturbado
dessas superficies no que se refere a distribuicdo eletronica local.

Os valores de band gap das superficies variam em um intervalo moderado,
situando-se entre 1,89 eV (112) e 2,25 eV (111). Em geral, as superficies apresen-
tam valores ligeiramente menores ou compardveis ao gap do bulk, o que indica
uma modulacdo eletronica induzida pela relaxacdo superficial. Essas varia¢des
sugerem que diferentes exposigdes cristalograficas podem ajustar a largura do gap
e, portanto, influenciar a absor¢do de luz e a dinamica de portadores, aspectos
relevantes para aplica¢des fotocataliticas e fotoeletroquimicas.

A Figura (3.5) apresenta a vista de topo dos mapas de potencial eletrostético
coloridos pela densidade eletronica para as superficies de baixo indice do BiVOs.
A escala cromadtica adotada segue a convencgdo: regides em vermelho possuem
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Figura 3.4: Densidades de estados projetadas (PDOS) das superficies de baixo in-
dice do BiVOy. Os painéis indicados por (a), (b), (c), (d), (e), (), (g) e (h) correspon-
dem aos planos (001), (100), (101), (103), (110), (111), (112) e (211), respectivamente.

maior densidade eletronica e correspondem a bases de Lewis (doadores de par
eletronico); regides em azul indicam deficiéncia eletronica, caracterizando 4cidos
de Lewis (aceitadores eletronicos); enquanto dreas verdes representam potenciais
intermedidrios, associadas a sitios de menor forca dcido-base. Esses mapas permi-
tem analisar a topologia eletrostética superficial e a distribuigdo dos sitios reativos

expostos.
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As superficies (100), (103) e (110) apresentam extensas dreas azuladas conti-
nuas, indicando forte deficiéncia eletronica e, portanto, acentuado carater acido
de Lewis. A superficie (100) exibe canais positivos bem definidos, sugerindo sitios
anisotropicos preferenciais para interacdo com nucledfilos. A terminacgao (103)
combina grandes dominios positivos com poucas ilhas vermelhas isoladas, en-
quanto a superficie (110) apresenta as maiores regides dcidas compactas, com baixa
presencga de sitios bdsicos. Em conjunto, essas terminagdes sdo as mais propensas
a interagir fortemente com espécies doadoras de elétrons.

As superficies (001) e (112) exibem contrastes eletrostaticos pronunciados, com
a coexisténcia de sitios dcidos e basicos intensos. A superficie (001) apresenta ilhas
vermelhas bem definidas, associadas a oxigénios terminais altamente eletronegati-
vos, distribuidas sobre uma matriz azulada continua. A superficie (112) apresenta
regides de azul intenso localizadas nos atomos de Bi expostos, enquanto porg¢des
vermelhas voltadas para o vacuo correspondem a oxigénios terminais com forte
carater basico. Essas duas terminacdes sdo as mais bifuncionais, reunindo sitios

capazes de interagir tanto com espécies eletrofilicas quanto nucleofilicas.

D 9D

b\ D e

Figura 3.5: Mapas de potencial eletrostatico das superficies de baixo indice do
BiVOy. Os painéis (a)—(h) correspondem as terminagdes (001), (100), (101), (103),
(110), (111), (112) e (211), respectivamente. A escala de cores indica regides de
maior densidade eletrénica em vermelho (bases de Lewis), regides de deficiéncia
eletronica em azul (dcidos de Lewis) e dreas de potencial intermediario em verde.



Capitulo 3. Resultados e Discussio 27

As superficies (101) e (111) apresentam padrdes eletrostaticos mais equilibrados,
com alterndncia de pequenos dominios vermelhos e azuis, sem grandes regides
continuas de carga. A superficie (101) contém alguns ntcleos vermelhos mais
intensos, enquanto a terminagdo (111) é a mais homogénea, apresentando muitos
sitios levemente acidos e basicos distribuidos de forma uniforme. Em ambos
0s casos, o carater dcido—base é moderado, implicando intera¢des mais suaves e
menos direcionais.

A superficie (211) apresenta o maior predominio de regides verdes dentre todas
as terminagdes analisadas, indicando baixa polarizac¢do eletrostatica e carater dcido-
base moderado. Regides vermelhas e azuis estdo presentes, porém com menor
intensidade e extensdo, sendo suavemente interligadas por areas neutras. Essa
terminagdo é a mais equilibrada, adequada para adsor¢des menos intensas ou
interacOes eletrostaticas fracas.

3.4 Estabilidade Relativa e Morfologia

As energias de superficie () calculadas para os planos de baixo indice
do BiVO,4 encontram-se no intervalo de 0,53 ]rn*2 al,08 ]mfz, apresentando
diferencgas significativas entre as terminag¢des. Os valores obtidos foram: (001)
=0,53Jm™2, (101) = 0,57 Jm~2, (112) = 0,62 Jm~2, (103) = 0,86 Jm 2, (111) =
0,88Tm ™2, (100) = 0,91 Jm 2, (211) =1,06 Jm 2 e (110) = 1,08 Jm 2. A ordem de
estabilidade, da superficie mais estdvel para a menos estavel, é portanto:

(001) > (101) > (112) > (103) > (111) > (100) > (211) > (110).

Esses valores sdo decisivos na determinacdo da morfologia de equilibrio: su-
perficies com menor ‘y;; tendem a ocupar fragdes maiores da area total do cristal
na constru¢do de Wulff, enquanto planos menos estaveis sdo energeticamente
desfavorecidos e aparecem apenas como pequenas facetas ou desaparecem com-
pletamente. Assim, o conjunto de energias de superficie obtido por DFT define
diretamente a morfologia relaxada final, fornecendo a base para a andlise morfol6-
gica discutida a seguir.

A Figura (3.6) apresenta o mapa de transformagdes morfoldgicas obtido a partir
das energias de superficie calculadas por DFT. A morfologia central corresponde ao

poliedro de equilibrio (morfologia de Wulff), enquanto as morfologias periféricas
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Figura 3.6: Mapa de transformagdes morfolégicas do BiVOy obtido a partir das
energias de superficie calculadas por DFT. A morfologia central corresponde ao
poliedro de equilibrio (morfologia de Wulff), enquanto cada poliedro periférico
representa a forma resultante da reducao artificial da energia de superficie de um
plano especifico, permitindo identificar a morfologia caracteristica associada a
exposicdo daquele plano. As cores indicam os planos cristalograficos correspon-
dentes: (001), (100), (101), (103), (110), (111), (112) e (211).

representam as formas resultantes da redugdo artificial da energia de superficie
de cada plano cristalografico, permitindo identificar a geometria predominante
caso cada plano se torne energeticamente dominante. A andlise permite agrupar
as superficies segundo as morfologias caracteristicas que emergem.

A exposic¢do dos planos (101) e (112) conduz a morfologias essencialmente
octaédricas. No caso do plano (101), o octaedro obtido é relativamente regular,
com proporg¢des proximas as facetas cldssicas desse poliedro. Ja o plano (112)
gera um octaedro semelhante, preservando a simetria geral sem deformacdes
acentuadas. Os planos (103) e (111) também resultam em morfologias octaédricas,
porém com proporc¢des modificadas. A superficie (103) produz um octaedro
achatado. Em contraste, o plano (111) forma um octaedro alongado, ou axialmente
estendido, no qual as facetas triangulares se tornam mais estreitas e longas. Esses

casos representam variagdes anisotropicas do octaedro, evidenciando a influéncia
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desses planos sobre a proporgdo entre altura e largura do poliedro final.

Ja a superficie (211) produz uma morfologia octaédrica também, porém, resul-
tando em uma agulha cristalina, com razado de aspecto muito elevada e facetas
laterais reduzidas a tiras estreitas. Esse conjunto de morfologias indica que tais
planos sustentam forte preferéncia pelo crescimento direcionado ao longo de um
unico eixo cristalografico.

As superficies (100), (110) e (211) favorecem crescimento unidimensional, for-
mando morfologias alongadas. Os planos (100) e (110) geram estruturas tipo
bastdo. A superficie (001), quando energeticamente favorecida, conduz a uma
morfologia marcadamente bidimensional, formando um disco ou plaqueta. Nesse
caso, o cristal se expande predominantemente no plano perpendicular ao eixo c,

enquanto a espessura diminui substancialmente.
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Conclusao

Neste trabalho, desenvolveu-se uma investigagdo abrangente das propriedades
estruturais, eletronicas, eletrostaticas e morfolégicas do BiVOy na fase scheelita,
combinando célculos de DFT com andlises de energia de superficie e construgdes
morfolégicas do tipo Wulff. Os resultados permitiram estabelecer uma correlagdo
clara entre as caracteristicas intrinsecas de cada terminacgao superficial e as formas
cristalinas que emergem quando esses planos sao energeticamente favorecidos.

Do ponto de vista estrutural, verificou-se que os poliedros BiO, sdo os princi-
pais responséaveis pelas relaxa¢des superficiais, apresentando distor¢des acentua-
das e variagdes significativas nos parametros de coordenagdo. Em contraste, os
tetraedros VO4 mostraram-se estruturalmente rigidos, mantendo sua geometria
quase inalterada, mesmo ap6s a quebra de periodicidade. Essa diferenca fun-
damental controla a forma como cada superficie responde a quebra de ligagdes,
definindo localmente regides mais ou menos reativas.

A anadlise eletronica revelou que, embora a banda de valéncia continue domi-
nada por estados O 2p e a banda de condugdo por estados V 3d, algumas super-
ticies exibem modula¢des importantes préximas ao VBM e ao CBM. Superficies
como (103) e (211) apresentaram forte mistura entre estados de Bi e V, sinalizando
perturbacdes eletronicas induzidas pelas relaxagdes estruturais. As variagdes nos
valores de band gap indicam que diferentes exposi¢des cristalograficas podem
ajustar a absor¢do 6ptica do material, influenciando processos fotocataliticos.

Os mapas de potencial eletrostédtico forneceram uma perspectiva complemen-
tar, permitindo identificar sitios &cido—base de Lewis diretamente associados as
caracteristicas estruturais. Superficies com dominio de regides azuladas, como
(100), (103) e (110), exibiram carater dcido predominante, enquanto (001) e (112)
apresentaram forte polarizagdo, com coexisténcia de sitios basicos e dcidos in-
tensos. Em contraste, a superficie (211) destacou-se por sua baixa polarizacdo,
sugerindo reatividade mais moderada. Essa analise demonstra que a distribuigao
de cargas na superficie é um indicador direto da natureza quimica e da propensao

a adsorgdo de espécies.

30
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Por fim, a constru¢do do mapa de transformag¢des morfoldgicas mostrou que
cada plano cristalografico do BiVOj estd associado a uma morfologia caracteristica:
o plano (001) gera plaquetas bidimensionais; (100) e (110) produzem bastdes; (101)
e (112) originam octaedros regulares; (103) e (111) originam octaedros achatados
ou alongados; e (211) leva a formacdo de agulhas. Essas morfologias ndo surgem
de maneira arbitraria: elas refletem diretamente as propriedades estruturais, eletro-
nicas e eletrostéticas discutidas ao longo do trabalho. Assim, demonstrou-se que a
forma cristalina prevista para o BiVO4 pode ser racionalmente interpretada a partir
das caracteristicas microscopicas de cada superficie. Nesse contexto, destaca-se o
potencial especifico da morfologia de plaquetas, resultante da predominancia do
plano (001), para o desenvolvimento de fotoanodos de alta durabilidade. A baixa
energia de superficie obtida para esta terminagao (0,53 ] m~?) sugere uma maior
resisténcia termodindmica contra processos de degradacdo superficial, caracteris-
tica essencial para a estabilidade operacional de dispositivos fotoeletroquimicos.
Essa estratégia de engenharia de facetas é corroborada pelos autores na Ref. [43],
que demonstram que a estabilizacdo energética da faceta (001) é determinante
para minimizar a energia total do cristal, indicando que o crescimento preferencial
nesta direcdo favorece a aplicacdo do BiVO4 em reagdes de water splitting.

Em conjunto, os resultados obtidos refor¢am a visdo de que a morfologia do
BiVO4 ndo é apenas consequéncia de condi¢des externas de sintese, mas uma
manifestacdo direta das propriedades intrinsecas de suas terminagdes cristalogra-
ficas. O entendimento estabelecido aqui fornece uma base s6lida para o desenho
racional de cristais com superficies especificas, permitindo otimizar proprieda-
des relevantes para aplicagdes fotocataliticas, fotoeletroquimicas e em ciéncia de
materiais de forma geral.
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