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RESUMO 

A morfologia de um material nanoestruturado é determinante para suas propriedades. Tal 

dependência se dá pelo fato de que as regiões superficiais de uma nanopartícula possuem átomos 

com coordenação menor do que aquela exibida pelo material na forma de bulk. Por isso, grandes 

esforços vêm sendo feitos para estudar as características químicas e físicas das superfícies por meio 

do conhecimento de suas terminações, estabilidade e reatividade. A determinação destes 

parâmetros ainda não é trivial para experimentalistas, de modo que cálculos de estrutura eletrônica 

baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) tem auxiliado neste quesito. O sucesso do 

estudo da morfologia de nanopartículas via modelagem computacional, depende da simulação 

precisa de cada uma das suas faces, o que significa conhecer qual é o arranjo dos átomos mais 

externos que corresponde à geometria de menor energia. Somente desta forma é possível fornecer 

informações a respeito de suas propriedades estruturais e eletrônicas compatíveis com dados 

experimentais. Molibdatos e tungstatos metálicos com estrutura do tipo scheelita ABO4, onde A = 

Ba, Ca, Cd, Pb ou Sr e B = Mo ou W, têm sido fonte de diversos estudos e pesquisas devido a suas 

excelentes propriedades ópticas e eletrônicas, altas energias de superfície, número de sítios ativos 

e alta seletividade. Tendo isso em vista, neste trabalho é feita a modelagem e simulação 

computacional via teoria do funcional da densidade (DFT) aplicada a modelos periódicos dos 

compostos ABO4. Foram analisados os efeitos das trocas do formador de rede (B) e dos 

modificadores de rede (A) em cada uma das estruturas e na ordem de estabilidade relativa das 

superfícies. Foi feito um mapeamento geral de transformações morfológicas para qualquer material 

que exiba a simetria do grupo scheelita. Foram propostas rotas de transformações morfológicas as 

quais se associadas a resultados experimentais podem explicar e prever propriedades dependentes 

das superfícies destes compostos. A presente pesquisa pode auxiliar os experimentalistas a entender 

e direcionar o controle da síntese da forma de sistemas ABO4, além de poder fornecer um indicativo 

de propriedades desconhecidas e possíveis aplicações para estes materiais.  
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ABSTRACT 

The morphology of a nanostructured material is decisive for its properties. This dependence is 

derived from the nanoparticle surface regions that possess lower coordination atoms than that of 

the material in bulk form. Therefore, great efforts have been made to study surface chemical and 

physical characteristics through the knowledge of their terminations, stability and reactivity. 

Determining these parameters is still not trivial for experimentalists, so electronic structure 

calculations based on the Density Functional Theory (DFT) have been useful. The success of 

studying the morphology of nanoparticles via computational modeling depends on the accurate 

simulation of each of its faces, which means knowing which is the arrangement of the outermost 

atoms that correspond to the geometry of lower energy. Only in this way can it provide information 

regarding its structural and electronic properties compatible with experimental data. Metallic 

molybdates and tungstates with a structure of the ABO4 scheelite type, where A = Ba, Ca, Cd, Pb 

or Sr and B = Mo or W, have been the source of several studies and research due to their excellent 

optical and electronic properties, high surface, number of active sites and high selectivity. With 

that in mind, this work performs modeling and computational simulation via density functional 

theory (DFT) applied to periodic models of ABO4 compounds. The effects of changes in the lattice 

former (B) and lattice modifiers (A) were analyzed in each structure and the relative stability order 

of the surfaces. A general mapping of morphological transformations was done for any material 

that exhibits the symmetry of the scheelite group. Routes of morphological transformations were 

proposed, which, when associated with experimental results, can explain and predict the surface-

dependent properties of these compounds. The present research can help experimentalists 

understand and direct the control of the synthesis of the shape of ABO4 systems, besides indicating 

unknown properties and possible applications for these materials. 
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𝐫𝐢(𝐀
𝟐+): Raio iônico dos modificadores de rede A2+ = Cd2+, Ca2+, Pb2+, Sr2+ou Ba2+ 

SA: Ácido salicílico 

Sal: salicilideno 

SCF: Self consistent field (Campo autoconsistente) 

SrMoO4: Molibdato de estrôncio 

SrWO4: Tungsato de estrôncio 

TC: Tetraciclina 

𝐕(𝐫): Potencial eletrostático 

WC1LYP: Funcional híbrido de um parâmetro que combina o funcional de troca WC com 16% 

de troca HF e o funcional de correlação LYP. 

(𝐡𝐤𝐥): Índices de Miller 

• 𝐎𝐇: Radical hidroxila 

• 𝐎𝐎𝐇: Radical hidroperoxila 

𝚪(𝒉𝒌𝒍): Razão de energia de superfície 

𝜌(𝑟): Densidade eletrônica 

𝝌: Eletronegatividade Mulliken 
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1. Introdução 

1.1. A DFT na Ciência dos Materiais  

A mecânica quântica é a base da química moderna, e por meio desta teoria é possível prever e 

entender as propriedades dos materiais. Para isso, é utilizado o conceito de função de onda, a qual 

descreve o estado quântico de um sistema e contém todas as suas informações. Entretanto, o 

número de funções de onda necessárias para descrever um sistema via mecânica quântica cresce 

exponencialmente com o número de partículas (DIRAC, 1929). Dessa forma, não é possível obter 

informações de sistemas complexos somente usando métodos analíticos. Para superar este 

obstáculo, uma nova área cresceu notavelmente nas últimas décadas, a química computacional, 

especialmente devido aos grandes avanços na ciência da computação e suas tecnologias.  

Uma revolução tem sido vista na área e espera-se que seja intensificada nos próximos anos 

devido ao progresso significativo da machine learning (ML). Partindo de certas condições, como 

uma quantidade considerável de dados de treinamento (conjunto de inputs e outputs conhecidos) e 

algoritmos apropriados, por meio da ML, é possível obter uma ampla gama de informações e 

propriedades de materiais com custo computacional drasticamente reduzido (DRAL, 2020). 

Existem inúmeros exemplos de seu uso em campos como dinâmica molecular (AGRAWAL et al., 

2006), metadinâmica (BEHLER et al., 2008; PRUDENTE; ACIOLI; NETO, 1998), simulações de 

Monte Carlo (BROWN; GIBBS; CLARY, 1998) e simulações químicas de realidade virtual em 

tempo real (AMABILINO et al., 2019), além da descoberta de novas drogas em escalas 

anteriormente impensáveis (BUTLER et al., 2018). 

Neste contexto, espera-se que os métodos de química computacional, em especial aqueles que 

utilizam a mecânica quântica, forneçam uma grande quantidade de dados de treinamento com alta 

confiabilidade para algoritmos de ML, ocupando papel central na ciência dos materiais nos 

próximos anos. Dentro da química computacional, existem muitas teorias e algoritmos, sendo o 

mais utilizado nas últimas décadas, a Teoria do Funcional da Densidade (do inglês, DFT). Cálculos 

de energia total, avaliação de potenciais eletrostáticos, e espectros energéticos tanto de estruturas 

cristalinas quanto de moléculas e complexos orgânicos podem ser obtidos de modo direto por meio 

de métodos DFT (SCHLEDER et al., 2019). Metais, semicondutores e isolantes podem ter suas 
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estruturas de bandas analisadas por meio da DFT. Massas efetivas de elétrons e buracos, bem como 

band gaps e transições ópticas podem ser estimados. 

As origens da DFT remontam ao final da década de 1920 e início da década de 1930, com o 

surgimento de alguns métodos aproximados para estudar sistemas com vários elétrons, como o 

modelo de Hartree (HARTREE, 1928), que busca obter os observáveis a partir da construção 

aproximada da função de onda e o modelo de Thomas-Fermi-Dirac (THOMAS, 1927) que tentou 

descrever os sistemas por meio de sua densidade eletrônica. Em 1964, Hohenberg e Kohn 

(HOHENBERG; KOHN, 1964) publicaram um artigo que se tornou paradigma para a compreensão 

das propriedades dos materiais, hoje conhecido como DFT. Atualmente vários pacotes 

computacionais têm sido desenvolvidos para explorar sistemas via DFT, como por exemplo o 

VASP (Vienna Ab initio Simulation Package)  (HAFNER, 2008), SIESTA (SOLER et al., 2002), 

CASTEP (CLARK et al., 2005), QUANTUM ESPRESSO (GIANNOZZI et al., 2017), e o 

CRYSTAL (DOVESI et al., 2005). 

1.2. Relação bulk-superfície dentro da química teórica  

Um tópico emergente na química computacional e teórica é o estudo das formas em nanoescala. 

A morfologia de uma nanopartícula é determinante para as propriedades exibidas por um material. 

Tal dependência é devida às regiões superficiais de uma nanopartícula que possuem átomos com 

coordenação menor do que aquela exibida pelo material na forma de bulk. Por isso, grandes 

esforços vêm sendo feitos para estudar as características químicas e físicas das superfícies por meio 

do conhecimento de suas terminações, estabilidade e reatividade. A determinação destes 

parâmetros ainda não é trivial para experimentalistas, de modo que cálculos de estrutura eletrônica 

baseados na DFT tem auxiliado neste quesito.  

Simulações computacionais são vantajosas no que se refere ao controle preciso do meio, 

estrutura e composição das superfícies. Em modelos computacionais, as superfícies se encontram 

livres de contaminantes e podem ser construídas com facilidade, além disso, reconstruções 

metaestáveis complexas também podem ser descritas minuciosamente. Um parâmetro crucial para 

o estudo teórico de superfícies é a energia de superfície (𝐸𝑠𝑢𝑝), a qual descreve qual é a estabilidade 

da superfície em relação ao bulk. Associando as restrições geométricas ligadas à simetria do 

material com os valores de 𝐸𝑠𝑢𝑝 é possível descrever quais são as taxas de crescimento relativas 

das faces de uma nanopartícula. Tais taxas são responsáveis pelas transformações morfológicas 
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devido ao aparecimento/desaparecimento das faces. Faces com altas taxas de crescimento 

desaparecem mais rapidamente em comparação às que possuem crescimento lento.  

A relação entre 𝐸𝑠𝑢𝑝 e a morfologia de um cristal pode ser descrita através da construção de 

Wulff, segundo a qual, a distância interplanar (ℎ(ℎ𝑘𝑙)) de uma face com índices de Miller (ℎ𝑘𝑙) é 

proporcional a 𝐸𝑠𝑢𝑝. Deste modo, quanto maior o valor de 𝐸𝑠𝑢𝑝, maior será ℎ(ℎ𝑘𝑙) e menor será a 

área exposta da face correspondente ao plano (ℎ𝑘𝑙) na morfologia final do cristal. Estas ideias, 

associadas com os resultados obtidos via DFT, constituem uma abordagem já consolidada na 

ciência dos materiais, permitindo a elaboração de uma infinidade de rotas de transformações 

morfológicas, previsões, associações com resultados experimentais, descrição da forma e 

configuração atômica das regiões superficiais de um cristal e suas respectivas propriedades 

estruturais e eletrônicas (ALAMANI; GALE; RIMER, 2021; LACERDA; SAN-MIGUEL, 2021; 

LACERDA; SAN-MIGUEL; DE LAZARO, 2021; YAN; XUE; MEI, 2021). Esta abordagem pode 

orientar o controle de variáveis experimentais como pressão, temperatura, surfactantes, pH e tempo 

de reação para a obtenção de morfologias cujas faces exibam propriedades de interesse.  

1.3. Molibdatos e tungstatos scheelita  

Dentro da classe dos óxidos ternários, molibdatos e tungstatos metálicos formam um 

importante e numeroso grupo de compostos, com diversas aplicações como fibras ópticas (ZHU et 

al., 2011), materiais cintilantes (KACZMAREK; DEUN, 2013; NAGORNAYA et al., 2009) e 

multiferróicos (EERENSTEIN; MATHUR; SCOTT, 2006; WIEGELMANN et al., 1996), sensores 

de umidade (ARULARASU et al., 2017; BLANK; EKSPERIANDOVA; BELIKOV, 2016), 

lubrificantes em alta temperatura (GULBINSKI et al., 2003), inibidores de corrosão 

(ROBERTSON, 1951; VUKASOVICH; FARR, 1986), baterias (SOTTMANN et al., 2017), 

antenas (XI et al., 2015) e catalisadores (LI et al., 2015; RATOVA; WEST; KELLY, 2015).  

Entre os molibdatos e tungstatos metálicos, aqueles que possuem estrutura do tipo scheelita 

com fórmula ABO4, onde A = Ba, Ca, Cd, Pb ou Sr e B = Mo ou W, têm sido fonte de diversos 

estudos e pesquisas devido às suas excelentes propriedades ópticas e eletrônicas, altas energias de 

superfície, número de sítios ativos e alta seletividade (DU et al., 2015; PILLAI et al., 2011). O 

nome scheelita é devido ao químico sueco Carl Wilhelm Scheele, responsável pela descoberta dos 

elementos químicos molibdênio (Mo) e tungstênio (W) (ZHOU et al., 2018). A estrutura scheelita 

possui simetria tetragonal de corpo centrado com grupo espacial 𝐼41/𝑎 (n° 88) e grupo de ponto 
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𝐶4ℎ
6 . Nestas estruturas, os átomos que ocupam os sítios A são os modificadores de rede e constituem 

poliedros de coordenação do tipo [AO8] formando decaedros, enquanto os átomos presentes no 

sítio B são os formadores de rede e se encontram em poliedros de coordenação [BO4] formando 

tetraedros.  

 

Figura 1. Célula unitária dos compostos ABO4 scheelita, composta poliedros de coordenação 

[AO8] e [BO4]. 

A relação entre os parâmetros de síntese (pH, temperatura, tempo de reação, surfactantes, 

precursores) e a morfologia exibida por estes materiais tem sido foco de diversos estudos (DAI et 

al., 2016), sendo destacados a seguir alguns deles. Wang et al. (2014a) prepararam estruturas 

hierárquicas 3D de CdMoO4 a partir de nanoplacas via método hidrotermal com alta eficiência 

fotocalítica na degradação da rodamina B sob irradiação ultravioleta. A modulação morfológica 

dos produtos foi feita alterando a concentração de reagentes, temperatura de reação, fonte de 

molibdênio, valor de pH e tempo de reação. O processo de formação das estruturas hierárquicas de 

CdMoO4 ocorreu em duas etapas, onde as nanoplacas principais de CdMoO4 foram formadas 

primeiro na síntese, seguida pela autoconstrução de pequenas nanoplacas ao redor das primeiras.  

Lv et al. (2012) reportaram microcristais de CaMoO4 com morfologia variável e propriedades 

luminescentes via método hidrotermal. Por meio do controle do tempo de reação, temperatura e 

quantidade de aditivos orgânicos, foram obtidas diversas morfologias como partículas, halteres e 
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flores. A luminescência das estruturas variou com o tempo de reação e a temperatura, sendo 

otimizada a 200 °C e 45h. Nobre et al. (2021) estudaram nanopartículas de CaWO4 via método 

hidrotermal utilizando temperaturas de 100 °C até 160 °C por 1h. Poliedros irregulares foram 

observados com band gap entre 3,90 eV até 4,01 eV. Nanopartículas obtidas a 100 °C exibiram a 

maior performance efetiva entre as amostras sintetizadas na reação fotocatalítica em solução de 

rodamina B, promovida pela oxidação das moléculas de rodamina B através da reação com radicais 

superóxido. 

Hernández-Uresti et al. (2016) analisaram partículas de PbMoO4 obtidas utilizando método 

solvotérmico assistido por microondas e convencional, as quais exibiam diferentes morfologias, 

grau de cristalinidade e tamanho. Foi avaliada a atividade fotocatalítica das partículas de PbMoO4 

na degradação dos compostos índigo carmim (IC), laranja G (OG), tetraciclina (TC), ácido 

salicílico (SA) e ciprofloxacina (CIP) em solução aquosa sob radiação UV-vis. As amostras obtidas 

via método solvotérmico assistido por microondas exibiram maiores atividades fotocatalíticas na 

decomposição do TC, CIP, IC, SA e OG, os sistemas obtidos via método solvotérmico tradicional 

exibiram maior atividade fotocatalítica para geração de H2 a partir de soluções aquosas utilizando 

etanol como agente de sacrifício. Wang et al. (2012b) relataram cristais de PbWO4 via método 

sonoquímico usando diferentes precursores. Demonstrou-se que os precursores desempenham 

papel fundamental na síntese deste material, sendo obtidas nanoestruturas com diferentes 

morfologias, como flores, bastões e dendritos, as quais correspondem aos precursores PbCO3, 

Pb(NO3)2 e Pb(Ac)2, respectivamente.  

Zhu et al. (2017) reportaram a síntese de amostras de SrMoO4 via método hidrotermal com 

diferentes velocidades de agitação. Ao alterar as velocidades de agitação, foram obtidas 

morfologias fusiformes e com forma de suculentas. Os resultados de UV-vis demonstram que o 

band gap das amostras é sensível à velocidade de agitação. Em relação às propriedades 

luminescentes e fotocatalíticas, os resultados indicam que, em comparação com as amostras sem 

agitação, as atividades luminescentes e fotocatalíticas são aumentadas com a agitação na síntese 

hidrotermal. A fotodegradação do azul de metila aumenta de 30% para 50% com agitação e os 

autores sugerem que isso pode estar relacionado a pequenos band gaps nas superfícies porosas, 

deste modo a agitação pode ser uma técnica importante para aprimorar propriedades fotocatalíticas. 

Li et al. (2014) reportaram a síntese de cristalitos de SrWO4 com diversas morfologias por meio 
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do ajuste da composição do eletrólito em um processo de precipitação eletroquímica assistida. Os 

resultados mostram cristais de SrWO4 com morfologias do tipo fusiforme, pilar/agulha e flor, 

utilizando etileno glicol (DEG), etanol (EG) e polietileno glicol (PEG400) no eletrólito, 

respectivamente. As flores de SrWO4 mostram maior capacidade de absorção na região UV e 

fotoluminescência mais fraca em 475 nm. Phuruangrat et al. (2012) observaram nanopartículas 

uniformes de BaMoO4 e BaWO4 por meio de rota de solução – precipitação direta de Ba(NO3)2 e 

Na2MO4 (M = Mo e W) em etilenoglicol sob agitação por 24 h. Foram obtidas nanopartículas 

redondas uniformes.  

1.4.  Estudos teórico-experimentais dos compostos scheelita ABO4  

Molibdatos e tungstatos do tipo scheelita ABO4 também têm sido foco de diversas pesquisas 

que buscam, por meio de métodos teóricos, relacionar as características de suas superfícies a nível 

atômico com as morfologias e propriedades de suas nanopartículas observadas experimentalmente. 

Oliveira et al. (2016a) em estudo teórico-experimental relataram a obtenção de cristais de BaMoO4 

via método de co-precipitação e por meio de cálculos DFT/B3LYP verificaram a ordem de 

estabilidade (001) > (112) > (100) > (110) > (101) > (111) para suas superfícies. Foram propostas 

também rotas de transformações morfológicas a partir do cristal ideal (obtido via cálculos DFT) 

para se obter as morfologias vistas experimentalmente. Em outro trabalho, Oliveira et al. (2016b) 

relata a caracterização e síntese do BaWO4 também via método de co-precipitação, neste caso a 

ordem de estabilidade via cálculos DFT/B3LYP observada foi (112) > (001) > (110) > (100) > 

(101) > (111), sendo adotada a mesma estratégia do trabalho anterior para a associação entre 

resultados teóricos e experimentais. Vale a pena notar que mesmo apresentando o mesmo 

modificador de rede e simetria, a troca de Mo por W resultou em mudanças significativas na ordem 

de estabilidade para ambos os compostos.  

Longo et al. (2011) sintetizaram nanocristais de CaWO4 via método hidrotermal assistido por 

micro-ondas em estudo teórico-experimental, onde foi reportada a ordem de estabilidade (001) > 

(101) > (100) > (110) > (103) > (111) via cálculos DFT/B3LYP. Oliveira et al. (2018) em trabalho 

teórico-experimental, estudaram cristais de CaMoO4 obtidos pelo método de co-precipitação 

controlado e processados em um sistema hidrotermal assistido por micro-ondas com dois 

surfactantes diferentes (etil 4-dimetilaminabenzoato e 1,2,4,5-benzenotetracarboxilico dianidrido), 

aqui a ordem de estabilidade observada via cálculos DFT/B3LYP foi (001) > (112) > (110) > (101) 
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> (100) > (111). Comparando estes resultados nota-se que a ordem de estabilidade é praticamente 

a mesma, exceto por uma troca nas posições das superfícies (110) e (101), isso se deve às diferentes 

terminações consideradas para a superfície (101) nestes trabalhos. Enquanto que Oliveira et al. 

(2018) reportaram a superfície (101) terminada em poliedros de coordenação [MoO4], Longo et al. 

(2011) relataram esta superfície terminada em poliedros [CaO5].  

Laranjeira et al. (2022a), em estudo teórico, via cálculos DFT/B1WC reportaram a ordem de 

estabilidade (001) > (112) > (111) > (101) > (110) > (103) > (100) para o CaMoO4 e CaWO4, 

demonstrando que a terminação mais estável da superfície (101) é aquela que exibe poliedros de 

coordenação mais externos [CaO5] e que, ao mesmo nível de teoria (mesmo funcional e bases), o 

formador de rede (Mo ou W) não influencia na ordem de estabilidade das superfícies analisadas, 

ao contrário do que sinalizam os resultados relatados por Oliveira et al. (2016a) e Oliveira et al. 

(2016b). 

Laranjeira et al. (2020) utilizando o CdMoO4 como sistema de prova relataram uma nova 

metodologia para o mapeamento de rotas de transformações morfológicas, a qual se mostrou capaz 

de prever as propriedades eletrônicas de nanopartículas com diferentes morfologias. Aqui os 

cálculos DFT/WC1LYP indicaram a ordem de estabilidade (001) > (112) > (101) > (110) > (100) 

> (111).  

Bomio et al. (2013) reportaram um estudo teórico-experimental para analisar a atividade 

fotocatalítica do pó de PbMoO4 preparado via co-preciptação e processado em um reator 

hidrotermal em 100 ºC/10 min o qual exibiu as superfícies (111), (100), (011) e (110) expostas; o 

controle morfológico foi feito mediante a variação de diferentes tipos de modificadores como a 

acetilacetona e o polivinilpirrolidona. Neste trabalho a ordem de estabilidade obtida foi (001) > 

(100) > (110) > (101) > (111) via cálculos DFT/B3LYP.  

Laranjeira et al. (2022b) em estudo DFT analisou as superfícies (001), (100), (101), (110), (111) 

e (112) do PbMoO4, PbWO4, SrMoO4, SrWO4 sendo utilizados os funcionais B3LYP para o 

PbMoO4, WC1LYP para o PbWO4 e SrMoO4 e B1WC para o SrWO4. Para o SrMoO4 e SrWO4 

foi reportada a mesma ordem de estabilidade (001) > (112) > (101) > (110) > (111) > (100), 

enquanto para o PbWO4 a ordem de estabilidade observada foi (001) > (112) > (101) > (110) > 

(100) > (111) e para o PbMoO4 foi (001) > (112) = (101) > (110) = (100) > (111). Neste trabalho, 

por meio do número de coordenação efetiva, foi verificado que a distorção dos poliedros mais 
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externos é crucial na estabilidade das superfícies. Por meio da análise do alinhamento de bandas 

das superfícies, verificou-se que o PbWO4, SrMoO4 e SrWO4 podem apresentar bom desempenho 

em processos fotocatalíticos, especialmente para a produção de H2 via quebra de moléculas de 

água.  

2. Objetivos 

Tendo em vista os trabalhos que reportam o estudo de transformações morfológicas via cálculos 

DFT de estruturas scheelita ABO4 (A = Ba, Ca, Cd, Sr e Pb e M = Mo e W), os quais como 

mencionado anteriormente, se encontram em desacordo entre si quanto às terminações e ordem de 

estabilidade das superfícies (daqui em diante, faces e superfícies terão o mesmo significado), neste 

trabalho foi feita uma descrição detalhada do bulk e superfícies destas estruturas via simulação 

computacional. Foram analisados os efeitos das trocas do formador de rede (B) e dos modificadores 

de rede (A) em cada uma das estruturas e na ordem de estabilidade relativa das superfícies. 

Utilizando a metodologia proposta por Laranjeira et al. (2020), foi feito um mapeamento geral de 

transformações morfológicas para qualquer material que exiba a simetria do grupo scheelita. Por 

meio do conhecimento das características eletrônicas e estruturais das superfícies e suas 

morfologias foram propostas rotas de transformações morfológicas. O trabalho foi executado de 

acordo com as seguintes etapas: 

1. Simulação computacional do bulk dos compostos dos compostos ABO4; 

2. Estudo das propriedades eletrônicas, estruturais e vibracionais dos bulks; 

3. Simulação computacional das superfícies (001), (100), (101), (110), (111) e (112) 

dos compostos ABO4; 

4. Estudo das propriedades eletrônicas e estruturais das superfícies;  

5. Mapeamento geral das rotas de transformações morfológicas dos compostos ABO4; 

6. Análise de resultados experimentais relatados na literatura com base nos dados 

teóricos aqui reportados. 

Por meio do mapeamento completo de rotas de transformações morfológicas, foi descrita uma 

abordagem mais abrangente do que até então. Em trabalhos anteriores, eram apenas propostas rotas 

de transformações morfológicas partindo do cristal ideal para que fossem obtidas as nanopartículas 
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sintetizadas. Por meio desta abordagem é possível prever qualquer hábito cristalino que englobe as 

superfícies simuladas. Dessa forma, as simulações podem se tornar um indicativo muito útil de 

possíveis propriedades e aplicações para estes materiais, bem como orientar suas sínteses. 
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3. Fundamentação Teórica 

3.1. Teoria do Funcional da Densidade 

Na primeira metade do século XX, a partir da formulação matemática da Mecânica Quântica, 

passou a ser possível estudar as propriedades dos materiais em escala atômica. Boa parte dos 

modelos empíricos utilizados pelos químicos, como por exemplo o conceito de ligação proposto 

por Lewis, surgiram do formalismo presente na solução da equação de Schrodinger 

(SCHRÖDINGER, 1926). Entretanto a resolução dessa equação possui dificuldades intrínsecas 

quando se trabalha com sistemas envolvendo interações elétron-elétron, o que levou à famosa 

observação de Dirac (1929): ‘As leis fundamentais necessárias para o tratamento matemático de 

grande parte da física e toda a química são completamente conhecidas, a dificuldade apenas 

residindo no fato de que a aplicação destas leis leva a equações complexas demais para serem 

resolvidas’. A partir deste momento, passa a ser necessário um modelo computacional capaz de 

abranger a Mecânica Quântica e sua complexidade. No final da década de 1920 e início da de 1930, 

surgiram alguns métodos aproximados para tornar sistemas de muitos elétrons tratáveis. Exemplos 

disso são o modelo de Hartree (HARTREE, 1928) que busca obter os observáveis por meio da 

função de onda e o modelo de Thomas-Fermi-Dirac (THOMAS, 1927) o qual tentou descrever os 

sistemas por meio de suas densidades eletrônicas. 

Em 1964, Hohenberg e Kohn (HOHENBERG; KOHN, 1964) publicaram um trabalho que se 

tornou o paradigma para a compreensão das propriedades dos materiais, conhecido hoje como 

Teoria do Funcional da Densidade (DFT). A DFT tem por base dois teoremas: (i) o potencial 

externo 𝑉(𝑟) sentido pelos elétrons é um único funcional da densidade eletrônica 𝜌(𝑟) e (ii) a 

energia do estado fundamental 𝐸[𝜌] é mínima para a densidade exata, ou seja, conhecendo-se a 

densidade eletrônica, pode ser obtida a energia precisa do estado fundamental. 

Um ano depois, Kohn e Sham propuseram um modo de descrever a densidade eletrônica 

(KOHN; SHAM, 1965). Eles propuseram a adição de um termo de correlação e troca para a energia, 

𝐸𝑋𝐶(𝜌) capaz de contabilizar a energia cinética 𝑇[𝜌] dos elétrons interagindo no sistema em uma 

imagem não-interativa  𝑇𝑆[𝜌], 

𝐸[𝜌] = 𝑇𝑆[𝜌] + 𝑈𝐻[𝜌] + 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌] + 𝐸𝑋𝐶[𝜌] (1) 
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onde 𝑈𝐻 é o potencial de Hartree e 𝑉𝑒𝑥𝑡 é o potencial externo. Essa formulação leva às famosas 

equações de Kohn-Sham (KS), 

(−
1

2
∇2 + 𝜈𝑒𝑓𝑓(𝑟))𝜙𝑗(𝑟) = 𝜖𝑗𝜙𝑗(𝑟)   (2) 

𝜈𝑒𝑓𝑓(𝑟) = 𝜈𝑒𝑥𝑡(𝑟) + ∫
𝜌(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
𝑑𝑟′ + 𝜈𝑥𝑐(𝑟)  (3) 

𝜌(𝑟) = ∑ |𝜙𝑗(𝑟)|
2

𝑗      (4) 

onde 𝜖𝑗 e 𝜙𝑗 são os multiplicadores de Lagrange do problema variacional que levam à equação de 

KS (Eq. 2), usualmente interpretados como os níveis de energia de um sistema de muitos elétrons 

e os orbitais de KS respectivamente. 𝜈𝑒𝑓𝑓 e 𝜈𝑥𝑐 = 𝛿𝐸 𝛿𝜌⁄  se referem ao potencial efetivo de KS e 

ao potencial de correlação e troca, respectivamente (Eq. 3). Com este conjunto de equações obtém-

se o ciclo autoconsistente (Eq. 4): começa-se supondo uma densidade 𝜌(𝑟), insere-se uma forma 

funcional de 𝜈𝑥𝑐  e constrói-se um potencial efetivo 𝜈𝑒𝑓𝑓 . A partir disso são os obtidos os 

autovalores 𝜖𝑗 e os autovetores 𝜙𝑗 das equações de KS. A densidade eletrônica então é obtida a 

partir do conjunto de valores de 𝜖𝑗 e o processo é repetido até que um critério de convergência 

(geralmente a energia total do sistema) seja alcançado.  

 Embora os trabalhos que são base da DFT tenham sido publicados na década de 1960, 

apenas na década de 1980 veio o reconhecimento desta teoria. Tal demora está relacionada a dois 

motivos, o primeiro é o poder computacional à disposição da comunidade científica na época e a 

segunda é o desenvolvimento contínuo de métodos teóricos que permitiram lidar com problemas 

mais complexos com algoritmos de maior capacidade preditiva. A DFT é formalmente exata, 

porém na prática são necessárias aproximações para resolver as equações de KS.  

Primeiro é necessário escolher o termo de correção e troca na Eq. 2. Para isso, uma grande 

variedade de funcionais é encontrada na literatura, alguns sem parâmetros empíricos e outros 

semiempíricos, ou seja, obtidos a partir de um ajuste baseado em dados disponíveis. Os primeiros 

códigos DFT empregavam a aproximação Local Spin Density (LSDA ou simplesmente LDA) para 

o funcional de correlação e troca, descrita pela correspondente energia, 

𝐸𝑋𝐶
𝐿𝐷𝐴[𝜌↑, 𝜌↓] = ∫𝑑𝑟𝑛(𝑟)𝜖𝑋𝐶

𝐿𝐷𝐴[𝜌↑(𝑟), 𝜌↓(𝑟)]  (5) 
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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 se mostrou bem-sucedida no estudo de sistemas 

onde a densidade eletrônica varia lentamente, como bulk de metais, sendo responsável pelo ganho 

de popularidade dos métodos DFT na década de 1970 entre os físicos. Porém, os químicos não 

adotaram o LDA devido a erros sistemáticos, como superestimação de energias de atomização 

molecular e superestimação dos comprimentos de ligação. Tais deficiências foram atenuadas com 

a aproximação do gradiente generalizado (GGA) introduzida na década de 1980. Aqui, a energia 

de correlação e troca é reescrita considerando 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) ]  (6) 

onde 𝜖𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴  é a 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. Devido a isso, vários tipos de funcionais de correlação e troca dentro 

dessa aproximação estão disponíveis, a saber, Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (PERDEW; 

BURKE; ERNZERHOF, 1996), Perdew-Wang (PW91) (PERDEW; WANG, 1992) e Becke-Lee-

Yang-Parr (BLYP) (BECKE, 1988) são alguns exemplos de funcionais amplamente relatados na 

literatura. 

 O próximo passo na complexidade dos funcionais de correlação e troca é representado pelo 

advento da aproximação meta-GGA. Aqui a chamada densidade de energia cinética de KS é 

acrescentada 𝜏↑ ↓⁄ (𝒓),  

𝐸𝑋𝐶
𝑀𝐺𝐺𝐴[𝜌↑, 𝜌↓] = ∫𝑑𝒓𝑛(𝒓)𝜖𝑋𝐶

𝑀𝐺𝐺𝐴[𝜌↑(𝒓), 𝜌↓(𝒓), ∇𝜌↑(𝒓), ∇𝜌↓(𝒓), 𝜏↑(𝒓), 𝜏↓(𝒓)] (7) 

onde a dependência implícita da energia cinética na densidade de spin deve ser notada, isto é, 

𝜏↑/↓ = 𝜏↑/↓[𝜌↑ ↓⁄ (𝒓)] . A aproximação meta-GGA foi uma melhoria dos funcionais GGA, 

oferecendo melhores energia de atomização, bem como energias de superfícies metálicas. 

Funcionais conhecidos nesta aproximação são o funcional Tao-Perdew-Staroverov-Scuseria (TAO 

et al., 2003) e mais recentemente o funcional não empírico fortemente restrito e adequadamente 

normalizado (SUN et al., 2016). Tentativas bem-sucedidas de funcionais semilocais para band gap 

melhorados de diferentes materiais incluem os funcionais Becke-Johnson (mBJ) (BECKE; 

JOHNSON, 2006) e ACBN0 (AGAPITO; CURTAROLO; NARDELLI, 2015). 
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 O próximo passo na evolução dos funcionais, se trata da proposta inspirada na formulação 

de Hartree-Fock (HF), aqui é introduzida a não-localidade na DFT, misturando uma fração do 

termo de troca exato, 

𝐸𝑋
𝐻𝐹 =

1

2
∑ ∫𝑑𝑟 ∫𝑑𝑟′

𝜙𝑖
∗(𝑟)𝜙𝑗

∗(𝑟′)𝜙𝑖(𝑟
′)𝜙𝑗(𝑟)

|𝑟−𝑟′|𝑖,𝑗     (8) 

na energia de correlação e troca dentro do GGA, 

𝐸𝑋𝐶
ℎ𝑦𝑏

= (1 − 𝛼)𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴 + 𝛼𝐸𝑋

𝐻𝐹     (9) 

onde 𝛼 𝜖 [0,1] é um parâmetro que dá a porcentagem de HF nos cálculos de troca, geralmente 

escolhido entre 0.15 e 0.25. Essa incorporação da formulação de HF é o que deu origem aos 

chamados funcionais híbridos, os quais corrigiram um problema severo de subestimação do band 

gap de materiais conhecido por afetar os funcionais GGA. Sua principal deficiência se refere ao 

custo computacional, pois o cálculo do termo não local na Eq. 8 é uma tarefa intensiva que envolve 

a troca de cada orbital 𝜙𝑗 com todos os outros orbitais do sistema. No entanto, 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 HF para os cálculos de troca e outros 

parâmetros empíricos. Outro avanço importante na DFT foi o tratamento de materiais impondo 

ligações na simetria translacional, por meio do teorema de Bloch (BLOCH, 1929), permitindo o 

estudo de sistemas mais realistas como superfícies, defeitos e impurezas em sistemas amorfos, 

clusters etc.   

A segunda aproximação usada em simulações DFT se refere ao tratamento dos elétrons de 

valência e o núcleo. Originalmente, na DFT apenas o chamado tratamento de todos os elétrons 

estava disponível, restringindo a quantidade de sistemas que poderiam ser simulados. Em 1940, 

Herring propôs um método poderoso para a determinação de estados eletrônicos em materiais 

cristalinos. Em sua abordagem, conhecida como ondas planas ortogonais (do inglês, OPW), 

Herring considera que uma base orbital pode ser considerada como uma combinação de estados 

centrais e ondas planas (HERRING, 1940). Do ponto de vista formal, foi um sucesso, mas 

apresentou dificuldades de convergência devido à necessidade de ortogonalizar as ondas planas 
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com os orbitais dos estados próximos ao núcleo. Phillips e Kleinman resolveram esse inconveniente 

com elegância, demostrando que é possível obter os mesmos autovalores da equação do método 

OPW com um custo bem menor, por meio do método pseudopotencial (PHILLIPS; KLEINMAN, 

1959). Este método descreve basicamente os elétrons de caroço e núcleos correspondentes de forma 

simplificada, por meio de um potencial efetivo ao qual estão sujeitos os elétrons de valência. Na 

década de 1970, os métodos ab initio de pseudupotenciais se tornaram uma ferramenta poderosa 

para a descrição de sistemas de muitos elétrons (LEJAEGHERE et al., 2016). Existem códigos 

muito utilizados que se baseiam em ondas planas como o CASTEP, VASP ou WIEN, por exemplo. 

Um outro tipo de base utilizada, são as bases locais. A vantagem das bases locais, é que 

qualquer periodicidade pode ser implementada: 0D (moléculas), 1D (polímero com comprimento 

finito ou nanotubos), 2D (superfícies) ou 3D (bulk). No caso das ondas planas, o sistema é sempre 

tratado periodicamente em três dimensões. As superfícies por exemplo, são tratadas como entes 

com periodicidade 3D com uma região de vácuo. Um tipo muito utilizado de base local, são as 

gaussianas, as quais seguem a seguinte estrutura matemática, 

ϕprimitiva(𝐫 − 𝐀) = N(x − Ax)
a(y − Ay)

b
(z − Az)

cexp (−ζ(𝐫 − 𝐀)2) (10) 

onde ζ são os expoentes, 𝑁 é a normalização da base, A é o ponto em que a gaussiana está centrada, 

geralmente no núcleo. Os valores 𝐿 = 𝑎 + 𝑏 + 𝑐 são usados para classificar as gaussianas como 

funções do tipo ‘s’ (𝐿 = 0), do tipo ‘p’ (𝐿 = 1), funções do tipo ‘d’ (𝐿 = 2) e assim por diante. 

Normalmente, os expoentes ζ são dados em unidades atômicas, ou seja 1 𝑎0
2⁄  com raio de Bohr 

𝑎0 = 0,5291772 Å.  Altos valores de ζ  são chamados de ‘apertados’ (importantes para região 

central) e os menores (abaixo de 1), como ‘difusas’. As funções difusas são importantes para a 

região de valência e a ligação química e, portanto, deve-se tomar cuidado para que as funções 

difusas sejam apropriadas para o sistema considerado.  

A gaussiana da Eq. 10 é também chamada de gaussiana primitiva. Normalmente, a região 

central não muda muito quando uma ligação química é formada. Portanto, é feita uma combinação 

linear de gaussianas, que descreve bem a região do núcleo, a qual é chamada de contração: 

ϕ(r − A) = N∑ di(x − Ax)
a(y − Ay)

b
(z − Az)

cexp (−ζ(𝐫 − 𝐀)2)n
i=1  (11) 
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Os coeficientes de contração (di) podem ser obtidos, por exemplo, realizando um cálculo 

para um átomo e, em seguida, extraindo-os dos orbitais de HF calculados: os coeficientes que são 

obtidos devido à minimização de HF e que descrevem como as gaussianas primitivas devem ser 

combinadas para obter os orbitais, podem então ser usados como coeficientes de contração. 

Resolvendo as equações de HF ou KS no procedimento do campo autoconsistente, os coeficientes 

𝑎𝑖𝜇 são determinados. Os orbitais moleculares são então obtidos como combinações lineares das 

funções de base ϕ𝜇: 

𝜓𝑖(𝑟) = ∑ 𝑎𝑖𝜇ϕ𝜇(𝑟)𝜇      (12) 

 Para sistemas periódicos, são construídas funções de base ϕ𝜇(𝑟, 𝑘) satisfazendo a condição 

de Bloch: 

ϕ𝜇(𝒓⃗ , 𝒌⃡) = ∑ ϕ𝜇(𝐫 − 𝐀𝛍 − 𝐠⃗ ) exp(𝐢𝐤 𝐠⃗ )𝜇   (13) 

onde a soma é sobre os vetores de rede direta 𝐠⃗ , e as funções de base dependem de 𝐤 . Os orbitais 

cristalinos são então obtidos como combinações lineares: 

𝜓𝑖(𝑟, 𝑘) = ∑ 𝑎𝑖𝜇(𝑘)ϕ𝜇(𝑟, 𝑘)𝜇    (14) 

 Em HF ou cálculos DFT, os orbitais são obtidos no final do procedimento de campo 

autoconsistente. Todas as funções de base contribuem para cada orbital, a menos que haja uma 

simetria que faça com que a contribuição de certas funções de base para um orbital desapareça. 

 Existe uma gama diversificada de aplicativos e ferramentas baseadas na DFT. Cálculos de 

energia total, avaliação de potenciais eletrostáticos, e espectros energéticos tanto de estruturas 

cristalinas quanto de moléculas e complexos orgânicos podem ser obtidos de modo direto por meio 

de métodos DFT (SCHLEDER et al., 2019). Metais, semicondutores e isolantes podem ter suas 

estruturas de bandas analisadas por meio da DFT resolvendo as equações de KS no espaço 

recíproco. Massas efetivas de elétrons e buracos, bem como band gaps e transições ópticas podem 

ser estimados. Os cálculos de propriedades estruturais levam em conta tensores de deformação, 

bulk modulus e espectros de fônons, os quais podem estimar a estabilidade estrutural dos materiais.  
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3.2. Fundamentos de Física do Estado Sólido  

3.2.1. Cristais 

Um cristal é formado pela repetição infinita no espaço de um determinado agrupamento de 

átomos ou moléculas. Ao arranjo de átomos, moléculas ou íons que se repetem em todas as direções 

é dado o nome de base; sendo o conjunto matemático de pontos que descrevem a base chamado de 

rede. Existem dois níveis de simetria em sólidos cristalinos, sendo o de simetria translacional o 

mais diretamente relacionado ao conceito de estrutura cristalina. Neste sentido, existem três vetores 

básicos, 𝑎1⃗⃗⃗⃗ , 𝑎2⃗⃗⃗⃗  e 𝑎3⃗⃗⃗⃗ , os quais por meio de uma operação de translação do tipo  

𝑙 = 𝑛1𝑎1⃗⃗⃗⃗ + 𝑛2𝑎2⃗⃗⃗⃗ + 𝑛3𝑎3⃗⃗⃗⃗      (15), 

onde 𝑛1, 𝑛2  e 𝑛3  são números inteiros quaisquer que ligam dois pontos de um cristal os quais 

possuem vizinhança idêntica. O segundo nível de simetria é representado pelas operações de 

rotação e reflexão que podem ser feitas com a unidade cristalina sem que esta seja deslocada 

translacionalmente. Se imposta a condição de simetria translacional expressa pela Eq. 15, pode ser 

obtido um número limitado de redes cristalinas possíveis: são as chamadas redes cristalinas de 

Bravais. 

 

Figura 2. 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 

Essas redes estão inseridas em sete sistemas de acordo com a geometria da célula unitária: 

cúbico, hexagonal, monoclínico, ortorrômbico, tetragonal e trigonal. A célula unitária corresponde 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Rede_de_Bravais
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a menor porção do cristal a qual associada às operações de simetria que conserva as propriedades 

do mesmo em qualquer ponto. Em física do estado sólido, são de particular interesse as células 

primitivas e de Wigner-Seitz, a última é obtida por meio da intersecção dos planos normais aos 

pontos médios das linhas que unem dois pontos vizinhos da rede. 

3.2.2. Planos cristalinos, direções cristalográficas e índices de Miller 

Um plano cristalino pode ser dado por quaisquer três pontos de uma rede de Bravais que não 

sejam colineares. Um conjunto de planos paralelos e igualmente espaçados constituem uma família 

de planos. A notação empregada para identificar planos ou uma família de planos é dada pelos 

índices de Miller. Estes índices podem ser determinados pelo seguinte procedimento: 

1. Encontra-se a intersecção do plano cristalino em questão com os eixos definidos pelos 3 

vetores geradores de rede 𝑎1⃗⃗⃗⃗ , 𝑎2⃗⃗⃗⃗  e 𝑎3⃗⃗⃗⃗ , que podem ser primitivos ou não; 

2. Toma-se o recíproco destes números fracionários, reduzindo-os aos 3 menores inteiros que 

obedecem a mesma proporcionalidade. O resultado são os índices de Miller (ℎ𝑘𝑙). 

 

Figura 3. Índices de Miller de planos comuns na base cúbica. Fonte: retirado de 

https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%8Dndice_de_Miller 

https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%8Dndice_de_Miller
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3.2.3. Rede recíproca e Zona de Brillouin 

A simetria translacional impõe que uma certa propriedade física de um cristal pode ser descrita 

por uma função periódica da rede, 

𝑓(𝑟 ) = 𝑓(𝑟 + 𝑙 )   (16) 

onde 𝑙  é um vetor da rede cristalina. Supondo que 𝑓(𝑟 ) seja descrita por uma onda plana, 

𝑓(𝑟 ) = 𝑒𝑖𝑘⃗ .𝑟    (17) 

 Para um vetor 𝑘⃗  qualquer, esta 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 𝐺  por meio dos quais pode ser observada a igualdade  

𝑒𝑖𝐺 .𝑟 = 𝑒𝑖𝐺 .(𝑟 +𝑙 )   (18) 

 O conjunto de todos os vetores 𝐺  que satisfazem a Eq. 18 definem a rede recíproca no 

espaço dos vetores de onda. Dessa forma, os vetores 𝑙  descrevem uma rede cristalina no espaço 

real e os vetores 𝐺  no espaço-𝑘⃗ . Por meio Eq. 18 é possível obter a rede recíproca uma vez que se 

conheça a rede de Bravais associada. Para isso, basta notar a igualdade 

𝑒𝑖𝐺 .𝑙 = 1    (19) 

a qual implica que  

𝐺 . 𝑙 = 2𝜋. 𝑛, onde n é um inteiro (20) 

 Considerando que o vetor 𝑙  é definido por  

𝑙 = 𝑛1𝑎1⃗⃗⃗⃗ + 𝑛2𝑎2⃗⃗⃗⃗ + 𝑛3𝑎3⃗⃗⃗⃗   (21) 

é possível definir unitários primitivos da rede recíproca dados por 

𝑏1
⃗⃗  ⃗ = 2𝜋

𝑎2⃗⃗⃗⃗  ⃗ x 𝑎3⃗⃗⃗⃗  ⃗ 

𝑎1⃗⃗⃗⃗  ⃗.(𝑎2⃗⃗⃗⃗  ⃗ x 𝑎3⃗⃗⃗⃗  ⃗)
   (22) 

𝑏2
⃗⃗⃗⃗ = 2𝜋

𝑎3⃗⃗⃗⃗  ⃗ x 𝑎1⃗⃗⃗⃗  ⃗ 

𝑎1⃗⃗⃗⃗  ⃗.(𝑎2⃗⃗⃗⃗  ⃗ x 𝑎3⃗⃗⃗⃗  ⃗)
   (23) 
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𝑏3
⃗⃗⃗⃗ = 2𝜋

𝑎1⃗⃗⃗⃗  ⃗ x 𝑎2⃗⃗⃗⃗  ⃗ 

𝑎1⃗⃗⃗⃗  ⃗.(𝑎2⃗⃗⃗⃗  ⃗ x 𝑎3⃗⃗⃗⃗  ⃗)
     (24) 

pois nota-se que  

𝑏1
⃗⃗  ⃗. 𝑎1⃗⃗⃗⃗ =  2𝜋, 𝑏1

⃗⃗  ⃗. 𝑎2⃗⃗⃗⃗  = 0 ou seja 𝑏𝑖
⃗⃗⃗  . 𝑏𝑗

⃗⃗⃗  = 2𝜋𝛿𝑖𝑗 (25) 

 Assim qualquer vetor da rede recíproca pode ser representado a partir dos vetores geradores, 

ou seja 

𝐺 = ℎ𝑏1
⃗⃗  ⃗ + 𝑘𝑏2

⃗⃗⃗⃗ + 𝑙𝑏3
⃗⃗⃗⃗      (26) 

em que ℎ, 𝑘 e 𝑙 são números inteiros positivos e negativos quaisquer. A Eq. 20 é satisfeita pois, 

𝐺 . 𝑙 = (ℎ𝑏1
⃗⃗  ⃗ + 𝑘𝑏2

⃗⃗⃗⃗ + 𝑙𝑏3
⃗⃗⃗⃗ ). (𝑛1𝑎1⃗⃗⃗⃗ + 𝑛2𝑎2⃗⃗⃗⃗ + 𝑛3𝑎3⃗⃗⃗⃗ ) = ℎ𝑛1𝑏1

⃗⃗  ⃗. 𝑎1⃗⃗⃗⃗ + 𝑘𝑛2𝑎2⃗⃗⃗⃗ + 𝑙𝑛3𝑏3
⃗⃗⃗⃗ . 𝑎3⃗⃗⃗⃗ = 

= 2𝜋(ℎ𝑛1 + 𝑘𝑛2 + 𝑙𝑛3) = 

= 2𝜋. 𝑛, onde n é um inteiro. 

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

Brillouin (ZB), sendo muito importante para o estudo da estrutura de bandas em sólidos cristalinos. 

Na Figura 4 tem-se a primeira zona de Brillouin para a estrutura dos compostos scheelita, tetragonal 

de corpo centrado. 

 

Figura 4. Zona de Brillouin para a estrutura tetragonal de corpo centrado. O caminho de alta 

simetria Γ − 𝑋 − 𝑌 − Σ − Γ − 𝑍 − Σ1 − 𝑁 − 𝑃 − 𝑌1 − 𝑍 indicado na figura foi o utilizado para a 

elaboração das estruturas de bandas. Fonte (SETYAWAN; CURTAROLO, 2010) 
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3.2.4. Teorema de Bloch 

Quando se analisa o comportamento de um gás de elétrons submetido à presença de um 

potencial periódico da rede, tem-se: 

𝑉(𝑟 ) = 𝑉(𝑟 + 𝑙 )     (27) 

Considerando este potencial estático e desprezando a interação coulombiana entre elétrons, o 

que equivale a considerá-los como partículas independentes que obedecem ao princípio de exclusão 

de Pauli, a equação de Schroedinger do sistema de muitas partículas é separável e o problema se 

reduz ao de um só elétron: 

𝐻𝜓(𝑟 ) =
ℏ

2𝑚
∇2𝜓(𝑟 ) + 𝑉(𝑟 )𝜓(𝑟 ) = 𝐸𝜓(𝑟 ) (28) 

Elétrons independentes que obedecem a equação de Schroedinger com um potencial periódico 

na rede dado pela Eq. 27, são chamados elétrons de Bloch. Os elétrons descritos por funções de 

onda de Bloch são deslocalizados, mas refletem a simetria da rede. 

De acordo com o teorema de Bloch, a solução mais geral da equação de Schroedinger é da 

forma 

𝜓𝑘⃗ 
(𝑟 ) = 𝑒𝑖𝑘⃗ .𝑟 . 𝑢𝑘⃗ 

(𝑟 ),     (29) 

onde 

𝑢𝑘⃗ 
(𝑟 ) = 𝑢𝑘⃗ (𝑟 + 𝑙 )     (30) 

A partir disto, tem-se que 𝜓𝑘⃗ 
(𝑟 ) tem a forma de uma onda plana modulada por uma função que 

possui a periodicidade da rede. 

Observando que  

𝜓𝑘⃗ (𝑟 + 𝑙 ) = 𝑒𝑖𝑘⃗ .(𝑟 +𝑙 ). 𝑢𝑘⃗ (𝑟 + 𝑙 ).   (31) 

e, usando as Eq. (23) e (24), nota-se que  

𝜓𝑘⃗ (𝑟 + 𝑙 ) = 𝑒𝑖𝑘⃗ .𝑟 . 𝜓𝑘⃗ 
(𝑟 )    (32) 

que é uma forma alternativa para escrever a função de onda de Bloch. 
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 Por simplicidade metodológica foi utilizada a equação de Schroedinger aplicada ao modelo 

do gás de elétrons para mostrar como pode ser obtida a função de onda de Bloch, porém a DFT 

introduz uma abordagem diferente para analisar o comportamento dos elétrons: no lugar da função 

de onda, é usada a densidade eletrônica do sistema no estado fundamental, que depende apenas das 

três variáveis espaciais, levando-se em conta dentre outros fatores, os efeitos de correlação e troca, 

ao contrário do que é feito no modelo de gás de elétrons. 

3.2.5. Teoria de bandas 

Uma primeira ideia de zona de Brillouin foi apresentada anteriormente. Ela é definida como 

o volume no espaço recíproco contendo todos os pontos 𝑘⃗  mais próximos de um determinado ponto 

da rede recíproca do que qualquer outro ponto da mesma rede recíproca. Essa definição se trata de 

uma extensão do conceito de célula de Wigner-Seitz para a rede recíproca. 

Pode-se definir a 1ª zona de Brillouin também como o conjunto de pontos do espaço-𝑘⃗  que 

podem ser alcançados a partir da origem sem cruzar nenhum plano de reflexão de Bragg. Esta 

definição pode ser generalizada para zonas de Brilluoin de ordem superior. A 2ª zona de Brillouin 

é dada pelo conjunto de pontos do espaço recíproco obtidos a partir da origem cruzando um plano 

de Bragg. A 3ª zona é obtida após o cruzamento de dois planos de Bragg e assim por diante. A 

Figura 5a mostra a energia de um elétron de Bloch definida nos diversos segmentos de reta que 

representam as zonas de Brillouin ao longo de uma certa direção no espaço recíproco. Na Figura 

5b são representadas as diversas zonas de Brillouin para uma rede quadrada. 

Figura 5. (a) Energia de um elétron de Bloch definida nos diversos segmentos de reta que 

representam as primeira, segunda e terceira zonas de Brillouin ao longo de uma dada direção no 
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espaço recíproco e (b) primeira, segunda e terceira zonas de Brillouin de uma rede recíproca 

quadrada. 

A representação das bandas de energia na Figura 5a onde toda a estrutura periódica da rede 

recíproca é usada, é chamada de esquema de zona ampliada. Em geral, representa-se apenas a 

energia 𝐸(𝑘⃗ ) dentro do volume da 1ª zona de Brillouin. Para construir este esquema, leva-se em 

consideração que nas situações em que o vetor de onda  𝑘⃗ ′ estiver fora da 1ª zona de Brillouin, 

sempre pode-se encontrar um vetor 𝐺  tal que 𝑘⃗ = 𝑘′⃗⃗  ⃗ − 𝐺  esteja dentro da primeira zona. A este 

procedimento dá-se o nome de redução de vetor de onda 𝑘′⃗⃗  ⃗ à 1ª zona de Brillouin e a representação 

resultante é chamada de esquema de zona reduzida. A Figura 6 mostra as energias de banda neste 

tipo de representação. 

 

Figura 6. Representação de bandas de energia em esquema de zona reduzida. 

Se ocorrerem estados ocupados em mais de uma banda, os valores do vetor de onda não se 

limitarão ao volume da 1ª zona, mas ainda assim, graças a periodicidade, o problema é 

completamente representável na 1ª zona, considerando que a energia é uma função de múltiplos 

valores do vetor 𝑘⃗ . Há ainda um terceiro esquema de representação, trata-se do esquema de zona 

periódica, onde todas as bandas são representadas para todas as zonas, tal como é mostrado na 

Figura 7. Por meio deste esquema é possível notar a periodicidade da energia no espaço recíproco, 

ou seja, 𝐸(𝑘⃗ ) = 𝐸(𝑘⃗ + 𝐺 ). 
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Figura 7. Esquema de zona periódica para as energias de banda. 

Conhecendo-se como é feita a representação dos níveis eletrônicos permitidos em um sólido 

utilizando a periodicidade da rede, agora veremos os conceitos decorrentes desta representação na 

e na ciência dos materiais.  

A partir da combinação linear dos orbitais atômicos (LCAO), sabe-se que a combinação 

linear de dois orbitais atômicos gera dois orbitais moleculares, um ligante e outro antiligante, de 

modo que a combinação de N orbitais atômicos resulta em 2N orbitais moleculares cuja diferença 

de energia se torna cada vez menor quanto maior for o número de elétrons que fazem parte da 

ligação. Em sistemas de muitos elétrons, o espaçamento entre os níveis energéticos entre os orbitais 

diminui, e como os níveis de energia deixam de ser discretos se tornando contínuos, estes intervalos 

aos quais é permitido que os elétrons estejam são as bandas de energia.  

Para se determinar as propriedades eletrônicas de um material, é importante considerar que 

a combinação de bandas de energia ocupadas e desocupadas, as quais permitem a classificação dos 

materiais em condutores, semicondutores e isolantes. Nos metais as bandas de valência e de 

condução se superpõem de modo que os elétrons podem ser espontaneamente promovidos da banda 

de valência para a banda de condução. 

Semicondutores por outro lado, não tem suas bandas de valência e condução sobrepostas, 

exibindo uma região de energia proibida (band gap), a banda de condução encontra-se vazia a 0K, 

sendo necessário que os elétrons estejam submetidos a algum tipo de excitação para que seja 

exibida a condução eletrônica, ou seja, para que os elétrons sejam promovidos para a banda de 

condução.  
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Nos isolantes a energia de band gap é muito alta, de modo que é necessária uma energia 

muito elevada para que os elétrons da banda de valência sejam promovidos à banda de condução e 

o processo de condutividade eletrônica possa ocorrer (Figura 9). 

 

Figura 8. Esquema ilustrativo para descrever as posições relativas das bandas de valência e de 

condução em condutores, semicondutores e isolantes. 

3.2.6.  Densidade de Estados 

Um parâmetro importante para entender o modo como as bandas eletrônicas se encontram 

ocupadas, principalmente ao redor do band gap que é onde ocorrem as transições eletrônicas, é a 

densidade de estados (DOS). A DOS mostra o número de estados presentes em um determinado 

nível de energia. A DOS para uma banda 𝑛 é dada como o número de estados para uma orientação 

de spin por unidade de volume e unidade de energia, 

𝑁𝑛(𝐸) =
1

𝑉

𝑑𝑁(𝑘⃗ )

𝑑𝐸𝑛
,     (33) 

onde 𝑁(𝑘⃗ ) é o número de valores permitidos para o vetor de onda e 𝑛 é o índice de banda. A 

densidade de pontos no espaço recíproco é 𝑉/8𝜋3 e, portanto, o número de valores permitidos de 

𝑘⃗  no volume 𝑑3𝑘 é dado por 

𝑑𝑁(𝑘⃗ ) =  
𝑉

8𝜋3 𝑑3𝑘 =  
𝑉

8𝜋3 𝑑𝑘⊥ ∮ 𝑑𝑆𝑛 𝑆𝑛(𝐸)
,  (34) 
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onde o elemento de volume no espaço recíproco numa integral sobre uma superfície de energia 

constante multiplicada em um elemento infinitesimal da componente do vetor de onda 

perpendicular à superfície, 

 

Figura 9. Superfície de energia constante multiplicada em um elemento infinitesimal da 

componente do vetor de onda perpendicular à superfície. 

Em todo volume do espaço recíproco, o número de valores permitidos de 𝑘⃗  será 

𝑉

8𝜋3 ∫𝑑𝑘⊥ ∫ 𝑑𝑆𝑛𝑆𝑛(𝐸)
    (35) 

substituindo esta integral na Eq. 33, tem-se: 

𝑁𝑛(𝐸) =
1

8𝜋3 ∬
𝑑𝑆𝑛𝑑𝑘⊥

𝑑𝐸𝑛𝑆𝑛(𝐸)
   (36) 

 Sabendo-se que 𝐸𝑛 = 𝐸𝑛(𝑘⃗ ) é determinada pelas técnicas de cálculo de bandas e que  

𝑑𝐸𝑛(𝑘⃗ ) = |∇𝑘⃗ 𝐸𝑛(𝑘⃗ )|𝑑𝑘⊥ ,   (37) 

É possível definir a densidade de estados como: 

𝑁𝑛(𝐸) =
1

8𝜋3 ∫
𝑑𝑆𝑛

|∇
𝑘⃗⃗ 
𝐸𝑛(𝑘⃗ )|𝑆𝑛(𝐸)

   (38) 

 Esse valor pode ser calculado para vários entes físicos como elétrons, fótons ou fônons. 

Enquanto a estrutura de bandas é dependente da escolha dos pontos 𝑘⃗  da rede recíproca, a 

densidade de estados independe do caminho, apenas da energia. 
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3.2.7. Espectroscopia Raman 

Por meio da Espectroscopia Raman é possível identificar qual é a estrutura química de um 

sistema. Estas informações são obtidas por meio do espalhamento da radiação eletromagnética ao 

interagir com o material. Quando fótons de radiação eletromagnética incidem no objeto estudado, 

eles podem sofrer espalhamento do tipo elástico (espalhamento Rayleigh) ou espalhamento 

inelástico (que é particularmente interessante para esse tipo de fenômeno). 

No espalhamento inelástico os fótons são reemitidos com energia ligeiramente maior ou 

menor que a inicial. Tal diferença de energia é devida à energia com que os átomos atingidos pela 

radiação vibram. Por meio da frequência de vibração correspondente, é possível a identificação do 

modo como os átomos se encontram dispostos na estrutura, fornecendo informações importantes 

sobre a geometria do material. 

Cada material apresenta um padrão de deslocamento energético entre os fótons incidentes 

e refletidos, conhecido como impressão digital. Partindo dessas considerações é possível 

diferenciar até mesmo compostos que possuem a mesma composição química, mas estruturas 

diferentes. 

Neste trabalho, para um monocristal orientado, a intensidade do espalhamento Raman 

Stokes associada, por exemplo, à componente xy do tensor de polarizabilidade (𝛼) corresponde ao 

modo i-vibracional de frequência 𝜔𝑖 e pode ser calculado como: 

𝐼𝑥𝑦
𝑖 ∝ (

𝛼𝑥𝑦

𝜕ℒ𝑖
)
2

    (39) 

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

3.2.8. Massa Efetiva 

  Para descrever o movimento do elétron como uma partícula, devemos adotar um ponto de 

vista diferente e descrevê-lo como um pacote de ondas, construído a partir de ondas de Bloch e 

centrado num vetor de onda 𝑘⃗ . Partindo de um estado |𝑘⃗ ⟩, com energia 𝐸(𝑘⃗ ), o fator de fase da 

função de onda será exp [
𝑖𝐸(𝑘⃗ )𝑡

ℏ
]. Isto indica que a frequência de oscilação temporal será dada por: 

𝜔𝑘⃗ =
1

ℏ
𝐸(𝑘⃗ )     (40) 
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 A velocidade de grupo do pacote de ondas é dada por: 

𝜈𝑘⃗⃗⃗⃗ = ∇𝑘⃗ 𝜔𝑘⃗ =
1

ℏ
∇𝑘⃗ 𝐸(𝑘⃗ )   (41) 

a velocidade de um elétron no estado-𝑘⃗  será então o gradiente no espaço recíproco da energia da 

banda. Para elétrons livres a Eq. 41 fornece o resultado correto, pois: 

𝐸(𝑘⃗ ) =
ℏ2𝑘2

2𝑚
 e 𝜈𝑘⃗ =

ℏ𝑘⃗ 

𝑚
=

𝑝 

𝑚
   (42) 

que é exatamente 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 pode ser dada por: 

𝑎𝑘⃗ ⃗⃗⃗⃗ =
𝜕𝜈𝑘⃗⃗ ⃗⃗  

𝜕𝑡
=

1

ℏ

𝜕

𝜕𝑡
[∇𝑘⃗ 𝐸(𝑘⃗ )] =

1

ℏ

𝜕

𝜕𝑡
[
𝜕𝐸(𝑘⃗ )

𝜕𝑡
] (43) 

onde usamos a Eq. 41 e trocamos a notação para o gradiente da energia no espaço-𝑘⃗ . Podemos 

reescrever a equação acima como: 

𝑎𝑘⃗ ⃗⃗⃗⃗ =
1

ℏ

𝜕

𝜕𝑘⃗ 
[
𝜕𝐸(𝑘⃗ )

𝜕𝑘⃗ 
] .

𝑑𝑘⃗ 

𝑑𝑡
=

1

ℏ2

𝜕2𝐸(𝑘⃗ )

𝜕𝑘⃗ 𝜕𝑘⃗ 
. 𝐹   (44) 

 Comparando a Eq. 44 com a segunda lei fundamental da dinâmica, definimos o tensor 

massa efetiva de um elétron de banda como: 

𝑚∗⃡⃗⃗⃗  ⃗ = [
1

ℏ2

𝜕2𝐸(𝑘⃗ )

𝜕𝑘⃗ 𝜕𝑘⃗ 
]
−1

    (45) 

cujas componentes podem ser dadas por: 

𝑚𝑖𝑗
∗ = [

1

ℏ2

𝜕2𝐸(𝑘⃗ )

𝜕𝑘𝑖𝜕𝑘𝑗
]
−1

    (46) 

 Assim, um elétron de Bloch excitado por um campo de forças externo se comporta como 

se possuísse uma massa efetiva anisotrópica, diferente da massa de repouso 𝑚𝑒. Isto ocorre porque 

na massa efetiva são incorporados implicitamente os efeitos das forças internas através da energia 

de banda 𝐸(𝑘⃗ ). O tratamento dispensado aqui para um elétron pode ser expandido para os buracos, 
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que nada mais são que um conceito fictício para descrever a ausência de um elétron que se moveu 

para algum estado desocupado. 

 Quando um elétron de massa efetiva negativa e carga negativa se move em uma direção, 

deixa um buraco ao sair de um estado na banda de valência para outro não ocupado anteriormente. 

Este buraco se move em sentido contrário ao do elétron, com massa efetiva e carga elétrica 

positivas, que corresponde a uma parábola com concavidade voltada para cima, o que define o 

valor positivo da massa efetiva. 

 No geral, os portadores de carga presentes na banda de condução serão os elétrons, ou seja, 

partículas de massa positiva 𝑚𝑒 e carga elétrica negativa −𝑒. Por outro lado, na banda de valência 

os portadores de carga serão os buracos, ou seja, terão massa efetiva positiva 𝑚ℎ e carga elétrica 

positiva +𝑒, correspondendo ao fato de que a banda de valência pode ser aproximada por uma 

parábola voltada para baixo, o que resultaria em um elétron de carga negativa com uma massa 

efetiva negativa, que na prática é o mesmo que uma carga positiva de massa positiva, a lacuna. 

3.2.9. Teorema de Wulff 

Em um cristal na forma de bulk, a energia livre de Gibbs na forma diferencial é dada por: 

dG = −SdT + VdP + Nμ   (47) 

onde, G é a energia livre de Gibbs,  𝑇 é a temperatura, S é a entropia, P é pressão, V é o volume, 𝜇 

é o potencial químico e N é o número de partículas. 

Quando o cristal é submetido ao processo de clivagem, uma energia adicional positiva (pois 

trata-se de um processo não espontâneo) é incrementada ao sistema, a qual é proporcional à área A 

criada. Este parâmetro é conhecido como energia livre de superfície.  

dG = −SdT + VdP + Nμ + γdA   (48) 

onde 𝛾 é a tensão superficial ou em nosso caso, a energia de superfície (𝐸𝑠𝑢𝑝). Tal energia tem a 

ver com a energia gasta para quebrar um certo número de ligações químicas. Desta forma, ela 

depende diretamente da estrutura cristalográfica e da orientação. Superfícies com muitos degraus 

geralmente são energeticamente não favoráveis quando comparada a superfícies com terminações 

de maior coordenação.  
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De acordo com Gibbs (1878), um cristal em equilíbrio termodinâmico, deveria assumir a forma 

em que a área total de sua superfície multiplicada pela energia livre de superfície seja mínima. 

Curie (1885) expandiu essa ideia, propondo que as taxas de crescimento das faces de um cristal são 

proporcionais às suas energias de superfície. Finalmente, de acordo com Wulff (1901), as distâncias 

interplanares (ℎ(ℎ𝑘𝑙)) das faces de um cristal são proporcionais às suas energias de superfície 

(𝐸𝑠𝑢𝑝(ℎ𝑘𝑙)). 

Implementando estas ideias no âmbito da química computacional, a morfologia de um cristal 

em equilíbrio pode ser obtida por meio de suas energias de superfície, de acordo com a construção 

de Wulff, expressa por: 

ℎ(ℎ𝑘𝑙) = 𝜆𝐸𝑠𝑢𝑝(ℎ𝑘𝑙)    (49) 

onde 𝜆 é uma constante de proporcionalidade. 

3.2.10. Alinhamento de Bandas 

A separação fotocatalítica da água usando a luz solar para a produção de oxigênio (O2) e 

hidrogênio (H2) e fotodegradação de poluentes, são consideradas abordagens promissoras para 

resolver problemas ambientais. Para desenvolver efetivamente um semicondutor fotocatalisador 

capaz de empregar energia solar sustentável e segura, várias pré-condições precisam ser satisfeitas: 

(i) band gap baixo para absorver uma fração maior da energia solar; (ii) estabilidade a longo prazo, 

atóxico, baixo custo, quimicamente e biologicamente inerte; (iii) mobilidade efetiva dos portadores 

de carga fotogerados; e (iv) alinhamento apropriado de BC e BV em relação ao potencial de 

redução da água e oxidação, respectivamente para atender ao critério termodinâmico de separação 

de água.   

O tamanho do band gap e as posições das bordas da BV e BC dos semicondutores são os 

principais parâmetros para determinar a atividade fotocatalítica sob irradiação solar simulada.  A 

Figura 10 mostra o band gap e as posições das bordas da BV e BC de fotocatalisadores baseados 

em semicondutores mais comuns com referência aos potenciais 𝐸(𝐻2/𝐻
+) e 𝐸(𝑂2/𝐻2𝑂). Se o 

mínimo da BC for mais negativo que o potencial 𝐸(𝐻2/𝐻
+) e o topo da BV for mais positivo que 

o potencial 𝐸(𝑂2/𝐻2𝑂) então a molécula de água pode se dividir em 𝐻2 e 𝑂2 sob irradiação de luz 

solar.  
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Figura 10. As posições relativas das bordas da BC e BV de semicondutores em pH zero com 

referência ao potencial redox da água. Adaptado de Tamirat et al. (2016). 

 As reações fotocatalíticas de separação da água são uma rota termodinâmica ascendente, 

que requer uma energia de 1,23 eV em relação ao eletrodo normal de hidrogênio (do inglês, NHE), 

bem como altos sobrepotenciais devido ao seu processo não espontâneo com um ∆G0 =

237,2 kJ mol−1 (2,46 eV vs NHE) por molécula de H2O. Em eletroquímica, sobrepotencial é a 

diferença entre o potencial no qual as reações redox são determinadas experimentalmente e o 

potencial de redução observado termodinamicamente. O 1,23 eV versus NHE na Eq. (50) surge da 

correspondente e oxidação (Eq. (51)) e redução (Eq. (52)) da água.   

H2O → H2 + 1 2⁄ O2 −  5.63 eV   (50) 

2H2O → O2 + 4H+ + 4e− − 5.20 eV  (51) 

2H2O + 2e− → H2 + 2HO− − 4.82 eV  (52) 

 As reações de redução e oxidação são a base da fotodegradação de poluentes e produção 

fotocatalítica de H2, respectivamente. A sequência de reações em cadeia que normalmente ocorrem 

durante o processo fotocatalítico é amplamente proposta. Geralmente, quando um fotocatalisador 

baseado em semicondutor é atingido pela luz solar, elétrons (𝑒−) e buracos (ℎ+) são gerados. A 

absorção de fótons e a excitação de um elétron da BV para a BC podem ocorrer na condição de 

que a energia dos fótons incidentes seja maior ou igual que a energia de band gap (𝐸𝑔𝑎𝑝) do 

semicondutor.  

semicondutor + ℎ𝜐 → 𝑒− + ℎ+  (53) 
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Os pares elétron-buraco fotogerados (𝑒−/ℎ+ ) podem ser capturados pelos defeitos na 

superfície do semicondutor sofrendo recombinação e liberando a energia restante por meio de um 

mecanismo não radiativo.   

𝑒− + ℎ+ → energia   (54) 

Posteriormente os portadores de carga fotoinduzidos participam das reações redox se o 

processo for termodinamicamente viável. Aqui, a reação redox envolve duas espécies ativas 

principais: radicais superóxido (𝑂2
•−) e hidroxila (• 𝑂𝐻). O radical 𝑂2

•− é gerado quando 𝑂2 reage 

com o elétron fotoexcitado da BC. O 𝑂2
•− pode ser protonado para formar o radical hidroperoxila 

(• 𝑂𝑂𝐻) e posteriormente o peróxido (𝐻2𝑂2). 

𝑒− + 𝑂2 → 𝑂2
•−   (55) 

𝑂2
•− + 𝐻+ →  𝐻𝑂𝑂•   (56) 

2𝐻𝑂𝑂•  →  𝑂2 + 𝐻2𝑂2  (57) 

A produção de radicais hidroxila pode ocorrer por duas rotas, (i) 𝐻2𝑂 e íon 𝑂𝐻− em meio 

aquoso são oxidados pelo ℎ+ fotogerado para gerar o radical • 𝑂𝐻, e (ii) o 𝐻2𝑂2 formado na Eq. 

(57) pode ainda se decompor para produzir o radical • 𝑂𝐻 . Além disso, o ℎ+  pode atuar 

diretamente como um oxidante para degradar poluentes nos meios aquosos conforme mostrado na 

Eq. 61 e seu potencial depende das condições de oxidação e do tipo de catalisador.  

ℎ+ + H2O → H𝑂• + 𝐻+  (58) 

ℎ+ + H𝑂− → H𝑂•   (59) 

𝐻2𝑂2 + ℎ𝜐 → 2H𝑂•   (60) 

ℎ+ + poluentes → [poluentes]+ (61) 

 Durante a fotodegradação de poluentes, os radicais • 𝑂𝐻 e 𝑂2
•− são os principais oxidantes. 

Os radicais • 𝑂𝐻, 𝑂2
•− e • 𝑂𝑂𝐻 atacam os poluentes na água, resultando em vários intermediários 

com base na natureza do poluente. Os intermediários resultantes subsequentemente reagem para 

gerar os produtos da degradação (por exemplo, 𝐶𝑂2 e H2O). 
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 Para elaborar os alinhamentos de bandas, aqui será usada a abordagem proposta por Toroker 

et al. (2011) onde é feito o uso de uma equação simples para determinar o máximo da BV e o 

mínimo da BC, nela as posições das bordas das bandas podem ser estimadas pela energia de centro 

de band gap (𝐸𝐵𝐺𝐶 ) em relação ao nível de vácuo. Essa abordagem pode ser expressa pelas 

seguintes relações: 

𝐸𝐶𝐵𝑀/𝑉𝐵𝑀 = 𝐸𝐵𝐺𝐶 ± 0,5𝐸𝑔𝑎𝑝  (62) 

 Ota (2018) validou esta estratégia ao estudar o alinhamento de bandas de estruturas 

análogas ao grafeno de nitretos do grupo III e comparar os resultados com o método mais usual, o 

qual leva em conta a eletronegatividade Mulliken (𝜒) ao invés da 𝐸𝐵𝐺𝐶 . χ é dada pela média entre 

a primeira energia de ionização (EI) e a afinidade eletrônica (AE) também podendo ser calculada 

por meio da seguinte fórmula empírica (supondo um composto de fórmula 𝐴𝑎𝐵𝑏): 

𝜒 = (𝜒𝐴
𝑎𝜒𝐵

𝑏)
1

𝑎+𝑏   (63) 

onde 𝜒𝐴
𝑎 e 𝜒𝐵

𝑏 são as eletronegatividades absolutas dos átomos A e B, respectivamente. A vantagem 

do uso da 𝐸𝐵𝐺𝐶  se deve a ela ser um parâmetro intrínseco ao sistema avaliado, enquanto o cálculo 

empírico de 𝜒 é dependente apenas da estequiometria. Isso é particularmente importante no estudo 

reportado aqui, pois as superfícies possuem a mesma estequiometria, mas seus átomos mais 

externos se encontram arranjados de modos diferentes, o que leva a diferenças na EI e EA que não 

são computadas por meio do cálculo empírico de 𝜒. 

3.2.11. Cargas de Hirshfeld 

O acúmulo de densidade eletrônica que ocorre ao redor dos átomos presentes em uma 

estrutura resulta da combinação de diversos parâmetros, tais como a diferença de 

eletronegatividade entre as espécies, carga total da estrutura, efeitos de ressonância eletrônica, entre 

outros. As propriedades físicas e químicas de sólidos são fortemente dependentes da falta ou 

excesso de elétrons ao redor de seus átomos, essa influência se torna ainda maior quando são 

levadas em conta as superfícies, que apresentam diferentes arranjos atômicos em suas camadas 

mais externas a depender do plano cristalográfico (ℎ𝑘𝑙) considerado. 

Os métodos de determinação das cargas atômicas particionam a densidade eletrônica entre 

os núcleos da estrutura de modo que a cada núcleo está associado um número inteiro ou não de 
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elétrons. Ao somar-se esse número com a carga elétrica positiva do núcleo correspondente, tem-se 

cargas elétricas nominais a cada átomo, também conhecidas como cargas atômicas parciais 

(BOTELHO et al., 2021). As cargas atômicas parciais podem ser úteis para prever interações 

intermoleculares de repulsão ou atração, na predição de sítios ativos de uma estrutura e na 

comparação de propriedades químicas e físicas de sistemas semelhantes. 

São reportados diversos métodos para o cálculo das cargas atômicas parciais, que são 

diferentes de acordo com a abordagem utilizada. Neste trabalho será utilizado o método de 

Hirshfeld (HIRSHFELD, 1977) para a análise das cargas atômicas parciais, nele parte-se de uma 

“promolécula” a qual é constituída de átomos neutros esfericamente simétricos com as mesmas 

coordenadas dos átomos da estrutura analisada. As cargas atômicas são dadas considerando-se que 

a densidade eletrônica em um certo ponto é compartilhada pelos átomos circundantes a depender 

da distância entre esse ponto e o núcleo dos átomos. A contribuição de cada átomo é ponderada 

por meio da densidade eletrônica do átomo isolado a uma certa distância do núcleo a qual 

corresponde à distância entre o ponto na estrutura e o núcleo desse átomo. A carga de Hirshfeld 

em um átomo A (𝑞𝐴) é definida por: 

𝑞𝐴 = 𝑍𝐴 − ∫
𝜌𝐴

0(𝑟)

∑ 𝜌𝐴
0(𝑟)𝐴

𝜌(𝑟)𝑑𝑟   (64) 

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 promolecular, ou seja, é a densidade de superposição de todos os átomos 

neutros esfericamente simétricos.  

3.2.12. Número de Coordenação Efetivo (𝑬𝑪𝒐𝑵) 

Os números de coordenação podem ser utilizados em química como uma aproximação para 

descrever o ambiente eletrônico em que o átomo se encontra inserido. Isso é particularmente 

importante no caso das superfícies, onde a principal diferença entre elas e o bulk se refere às regiões 

onde ocorrem as quebras de coordenação. Existe uma relação de proporcionalidade entre a falta de 

coordenação dos átomos de uma superfície e sua resposta à formação de novas ligações. Entretanto 

essa falta de coordenação não pode ser tratada apenas por meio do número de átomos que 

circundam um átomo central, ou seja, pelo número de coordenação usual (𝐶𝑁) pois os poliedros 

de coordenação podem estar ou não distorcidos e isso possui forte influência na tendência de 

formação de novas ligações. 
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Dessa forma, são feitas várias propostas para o cálculo de um número de coordenação que 

seja capaz de descrever com eficiência estas tendências, para isso pode ser utilizado um modelo 

aditivo onde os átomos não são contados como átomos inteiros, mas como átomos fracionários 

com números entre 0 e 1. Neste modelo o número de coordenação efetivo (ECoN) para o átomo 

central de um poliedro é definido como (HOPPE, 1979; HOPPE et al., 1989; ROBINSON; GIBBS; 

RIBBE, 1971): 

𝐸𝐶𝑜𝑁 = ∑ 𝑤𝑖𝑖      (65) 

onde a grandeza chamada “peso da ligação” da i-ésima ligação é dada por: 

𝑤𝑖 = exp [1 − (
𝑙𝑖

𝑙𝑎𝑣
)
6

]    (66) 

em que 𝑙𝑖 é o comprimento da i-ésima ligação e 𝑙𝑎𝑣 é um comprimento médio de ligação ponderado 

definido por: 

𝑙𝑎𝑣 =
∑ 𝑙𝑖 exp[1−(

𝑙𝑖
𝑙𝑚𝑖𝑛

⁄ )
6
]𝑖

∑ exp [1−(
𝑙𝑖

𝑙𝑚𝑖𝑛
⁄ )

6
]𝑖    

   (67) 

sendo que 𝑙𝑚𝑖𝑛 é o menor comprimento de ligação no poliedro de coordenação. 
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4. Modelo 

A construção do modelo computacional aqui utilizado, envolve três elementos fundamentais: a 

escolha do nível de teoria, ou seja, a escolha do funcional a ser utilizado, conjunto de bases que 

irão descrever a estrutura eletrônica dos elementos que compõem o sistema e seus dados estruturais 

obtidos experimentalmente. Um modelo é considerado satisfatório quando é capaz de reproduzir 

com alta acurácia a geometria e as propriedades eletrônicas reportadas experimentalmente. 

Uma vez que é obtido um modelo que descreva com precisão as propriedades da unidade 

fundamental, o bulk, são geradas as superfícies de baixo índice de Miller, as quais terão suas 

propriedades estruturais e eletrônicas analisadas, fornecendo a base para o estudo das 

transformações morfológicas das nanopartículas. 

Na Figura 11 encontram-se sistematizados os passos para modelar uma estrutura via DFT. 

Primeiramente é feita a escolha do funcional e funções de base a serem utilizados, como resultado 

da otimização da geometria do bulk e a comparação obtida em relação aos dados experimentais, 

tem-se duas possibilidades: (I) a escolha feita reproduz com alta acurácia as propriedades 

eletrônicas e estruturais do sistema obtidas experimentalmente ou então; (II) melhorar o modelo 

computacional seguindo as etapas descritas no fluxograma. 

1. Escolha do funcional e conjuntos de função de base; 

2. Otimização da estrutura; 

3. Comparação de propriedades eletrônicas e estruturais com dados experimentais; 

4. Caso a acurácia seja suficiente, este é o modelo a ser utilizado em estudos 

posteriores; 

5. Do contrário, a porcentagem de Hartree-Fock nos cálculos de troca no funcional é 

modificada; 

6. Se obtido um modelo com acurácia desejada, este é o modelo final; 

7. Se não, uma otimização dos coeficientes e/ou expoentes do conjunto de funções de 

base escolhidos pode ser feita em função da energia total do sistema fixado aos 

parâmetros experimentais; 
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8. Nova otimização da estrutura; 

9. Este é o modelo final. 

 

Figura 11. Processos para a modelagem de estruturas cristalinas base para o estudo das 

superfícies e posterior estudo de transformações morfológicas utilizando a construção de Wulff. 

Adaptado de (LARANJEIRA et al., 2022b) 
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5. Método 

As simulações neste trabalho foram feitas utilizando a DFT implementada no pacote 

computacional CRYSTAL17 em conjunto com os funcionais B1WC (BILC et al., 2008), WC1LYP 

(DEMICHELIS et al., 2010) e B3LYP (HERTWIG; KOCH, 1997), sendo em alguns casos, 

modificado o valor do parâmetro que define a porcentagem de HF nos cálculos de troca. Para os 

átomos de Mo e W foram utilizadas as bases 311(d31)G (CORÀ et al., 1997) e 311(d31)G (CORÀ 

et al., 1996) e para o O a base 8-411d1 (BREDOW et al., 2006). Na Tabela 1 constam as bases 

utilizadas para os átomos A = Cd, Ca, Pb, Sr e Ba e funcionais utilizados para cada material. Para 

os compostos CdMoO4 e SrMoO4 utilizou-se o funcional WC1LYP, para o CaMoO4, CaWO4, 

SrWO4 e BaMoO4 o funcional adotado foi o B1WC e para o PbMoO4, PbWO4 e BaWO4 foi usado 

o B3LYP, acompanhado da correção de dispersão de Grimme D3 (GRIMME, 2006) nos casos do 

BaWO4 e PbWO4. 

Tabela 1. Funcionais e bases utilizados para simular os sistemas ABO4, os valores ao lado dos 

funcionais indicam a porcentagem de HF nos cálculos de troca, nos casos em que estes foram 

modificados em relação aos valores originais. 

 Funcional A = Cd, Ca, Pb, Sr e Ba 

CdMoO4 WC1LYP (12.0%) s2111p411(d411f1) (LAUN; BREDOW, 2022) 

CaMoO4 B1WC (13.2%) s31p31 (KULKARNI et al., 2010) 

CaWO4 B1WC (13.2%) s31p31 (KULKARNI et al., 2010)  

PbMoO4 B3LYP-D3 211(1d)G  (PISKUNOV et al., 2004) 

PbWO4 B3LYP-D3 (10.0%) 211(1d)G  (PISKUNOV et al., 2004) 

SrMoO4 WC1LYP (10.0%) s2111p411(d1) (LAUN; BREDOW, 2022) 

SrWO4 B1WC (10.0%) s2111p411(d1) (LAUN; BREDOW, 2022) 

BaMoO4 B1WC (8.0%) 311(d1) (PISKUNOV et al., 2004) 

BaWO4 B3LYP-D3 (10.0%) 3111(d11) (ZAGORAC et al., 2012) 
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Em todos os cálculos, o nível de precisão das integrais bi-eletrônicas foi controlado por cinco 

parâmetros (𝛼𝑖), onde a contribuição das sobreposições e penetração para as integrais de Coulomb, 

a sobreposição para as integrais de troca de HF, e de pseudo-sobreposição são desprezadas para 

valores menores que 10−𝛼𝑖. Aqui os valores utilizados para 𝛼𝑖 foram 8, 8, 8, 8, 16. O fator de 

empacotamento das redes de pontos k de Pack-Monkhorst e Gilat foram definidos em 8. 

O critério de convergência para o processo de otimização feito a partir das posições atômicas e 

parâmetros de rede das células unitárias, se baseou nas componentes do gradiente e deslocamentos 

nucleares, com tolerância em seu valor eficaz ajustado para 0,0001 e 0,0004 u.a., respectivamente. 

O método numérico de quasi-Newton foi usado combinado com o algoritmo de Broyden-Fletcher-

Goldfarb-Shanno (BFGS) (PERRY, 1977; SHANNO, 1978) para a atualização da matriz Hessiana. 

Os pontos estacionários foram dados como um mínimo pela diagonalização da matriz Hessiana 

em relação às coordenadas atômicas e aos parâmetros das células unitárias; a análise dos modos 

vibracionais no ponto Γ  por meio do algoritmo de HF/KS perturbado acoplado (CPKS) 

(FERRERO et al., 2008). As estruturas de bandas e densidades de estados (DOS) foram obtidas 

por meio da mesma amostragem de pontos 𝑘  utilizada na diagonalização da matriz Fock no 

processo de otimização. 

5.1. Energia de Superfície 

Os modelos de superfície (slabs) são constituídos por sistemas periódicos no plano 𝑥𝑦  e 

limitados em 𝑧. Para analisar a estabilidade relativa das superfícies, neste trabalho a energia de 

superfície (𝐸𝑠𝑢𝑝) é dada por 

𝐸𝑠𝑢𝑝 =
𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏−𝑛𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘

2𝐴
   (68) 

onde 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏 é a energia do modelo de superfície, 𝑛 é o número de unidades do bulk presente na 

superfície e 𝐴 é a área da célula unitária do slab. Na modelagem de superfícies 𝐸𝑠𝑢𝑝 converge 

quando o número de camadas atômicas (ou a espessura em 𝑧) é suficientemente grande para que 

não ocorram interações entre duas terminações opostas, ou seja, para que os dois extremos do 

modelo de superfície não exibam interações significativas. Neste trabalho foram somente 

analisados modelos de superfície que cumpriram tal condição.  
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5.2. Mapeamento completo de transformações morfológicas  

O estudo de rotas de transformações morfológicas utilizado aqui se baseia no relato de 

Laranjeira et al. (2020). No modelo proposto, ao invés de se considerar o valor das energias de 

superfície, é utilizada a razão de energia de superfície (Γ(ℎ𝑘𝑙)), a qual é dada por, 

Γ(ℎ𝑘𝑙) =
𝐸sup (ℎ𝑘𝑙)

𝐸sup(ℎ𝑘𝑙)𝑚𝑖𝑛
   (69) 

em que 𝐸sup (ℎ𝑘𝑙)  é a energia de superfície para uma superfície de índices de Miller (ℎ𝑘𝑙)  e 

𝐸sup(ℎ𝑘𝑙)𝑚𝑖𝑛  é o valor de energia de superfície para a superfície (ℎ𝑘𝑙) mais estável (de menor 

energia). Partindo desses valores é possível montar uma matriz de razão de energias de superfície 

onde cada coluna representa o conjunto de energias para os quais um dos planos (ℎ𝑘𝑙) dominem 

totalmente a morfologia da nanopartícula e se encontram dispostas em ordem decrescente de ordem 

de estabilidade. Combinando os valores diferentes de Γ(ℎ𝑘𝑙)  para os um plano (ℎ𝑘𝑙) passou a 

dominar a morfologia dois a dois, é possível por meio de um esquema de grafos fornecer uma 

quantidade consideravelmente maior de hábitos cristalinos que englobam as superfícies simuladas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



58 

 

6. Resultados e Discussão 

6.1. Bulk 

Ao longo de toda a seção Resultados e Discussão os compostos ABO4 serão apresentados 

nas figuras e tabelas em ordem crescente de raio dos íons A2+ (Cd2+ < Ca2+ < Pb2+ < Sr2+ < 

Ba2+), aqui representado por ri(A
2+). Esta estratégia foi adotada em vista das várias propriedades 

que, como será visto, acompanham este parâmetro periódico.  

Na Tabela 2 encontram-se representados os parâmetros de rede ( a = b  e c ), os 

comprimento de ligação médios das ligações A − O (dA−O ) e B − O (dB−O ) e as energias de band 

gap (Egap) para o bulk dos compostos ABO4.  Os parâmetros de rede aumentam juntamente com  

ri(A
2+), com os menores valores ocorrendo para o CdMoO4 (a = b =  5,20 Å e c =  11,20 Å) e 

os maiores para o BaMoO4 (a = b =  5,63 Å e c =  12,54 Å). Em relação a energia de band gap 

(Egap), se analisados somente os compostos com A pertencente à família dos metais alcalinos 

terrosos (A =  Ca, Sr ou Ba), nota-se a tendência de aumento de Egap com ri(A
2+), por outro lado, 

os materiais CdMoO4, PbMoO4 e PbWO4 exibem Egap consideravelmente menores. O maior valor 

de Egap ocorre para o BaWO4 (5,30 eV) e o menor para o CdMoO4 (3,28 eV). Todos os tungstatos 

(B =  W) exibem Egap maior que os molibdatos (B =  Mo) análogos.  
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Tabela 2. Parâmetros de rede (a =  b e c), comprimento de ligação médio da ligação A − O 

(dA−O ) e B − O (dB−O ) e energia de band gap (Egap) calculada. 

 a (Å) c (Å) dA−O (Å) dB−O (Å) Egap (eV) 

CdMoO4 5,20 11,20 2,41 1,81 3,28 

CaMoO4 5,29 11,49 2,48 1,79 4,43 

CaWO4 5,26 11, 52 2,51 1,76 4,93 

PbMoO4 5,41 11,83 2,57 1,79 3,48 

PbWO4 5,41 11,91 2,59 1,76 3,44 

SrMoO4 5,48 12,12 2,62 1,80 4,42 

SrWO4 5,41 11,99 2,60 1,76 5,01 

BaMoO4 5,63 12,54 2,73 1,79 4,53 

BaWO4 5,61 12,71 2,76 1,76 5,30 

 

Na Figura 12 encontram-se representadas as estruturas de bandas para todos os materiais 

ABO4 junto ao caminho de alta simetria da zona de Brillouin utilizado (Figura 12j). Para os casos 

em que A =  Ba, Ca e Sr, a transição do band gap é direta no ponto Γ. Nestes materiais, as bandas 

que se encontram em torno do band gap são relativamente planas, caracterizando uma baixa 

mobilidade de portadores. Por outro lado, para os casos em que A =  Pb ou Cd o band gap é de 

natureza indireta com o máximo da BV no ponto Γ e o mínimo da BC entre Γ e Z para A =

 Cd.Para A =  Pb, o máximo da BV se encontra entre Γ e X e o mínimo da BC no ponto N. As 

bandas próximas ao band gap possuem curvatura relativamente maior para A =  Cd ou Pb.  
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Figura 12. Estrutura de bandas para (a) BaMoO4, (b) CaMoO4, (c) CdMoO4, (d) PbMoO4, (e) 

SrMoO4, (f) BaWO4, (g) CaWO4, (h) PbWO4 e (i) SrWO4 e (j) zona de Brillouin junto ao caminho 

de alta simetria escolhido. 

 Todas as estruturas scheelita ABO4 exibiram 18 modos Raman ativos (Γ = 3Ag + 5Bg +

10Eg) levando-se em conta que os modos Eg são suplamente degenerados e tem-se duas vibrações 

associadas a cada frequência com tal modo de vibração. Os modos de vibração observados foram 

Ag, Bg e Eg. O modo Ag é unidimensional e simétrico em relação à rotação do eixo principal, o 

modo Bg é unidimensional e antissimétrico em relação a rotação do eixo principal e o modo Eg é 

bidimensional, todos possuem simetria de inversão. Todas as estruturas exibem um pico de maior 

intensidade na região entre 800 cm-1 e 900 cm-1 com modo de vibração Ag associado a um 

estiramento nos poliedros [BO4], este modo é precedido por um modo de menor intensidade Bg, o 

qual por sua vez é precedido por um modo Eg (Figura 13). Em molibdatos ocorrem modos Bg e Eg 

em comprimentos de onda próximos ao do pico Ag, como fica evidenciado nos compostos 

CaMoO4, CdMoO4 e SrMoO4, enquanto em tungstatos tais picos ocorrem para menores 

comprimentos de onda. Para comprimentos de onda menores que 500 cm-1 ocorrem diversos picos 

de menor intensidade para todos os modos de vibração, onde os de maior intensidade ocorrem entre 

300 e 400 cm-1. 
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Figura 13. Espectro Raman para o (a) BaMoO4, (b) CaMoO4, (c) CdMoO4, (d) PbMoO4, (e) 

SrMoO4, (f) BaWO4, (g) CaWO4, (h) PbWO4 e (i) SrWO4. 

 Na Figura 14 são mostrados os mapas de potencial eletrostático (𝑉𝑠(𝑟)) coloridos pela 

densidade de carga (𝜌(𝑟)) para todas as estruturas. Em todas as estruturas o potencial associado 

aos átomos B se encontra conectado (sobreposto) ao dos átomos de O vizinhos o mesmo não 

ocorrendo para os átomos A, os quais não se sobrepõem ao potencial dos átomos de O vizinhos. A 

partir disso, nota-se que a ligação B − O nos tetraedros [BO4] destas estruturas possuem caráter 

covalente, ao contrário do que ocorre nos decaedros [AO8] com caráter iônico nas ligações A − O.   
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Figura 14. Mapa de potencial eletrostático 𝑉(𝑟) colorido pela densidade de carga 𝜌(𝑟) para o (a) 

BaMoO4, (b) CaMoO4, (c) CdMoO4, (d) PbMoO4, (e) SrMoO4, (f) BaWO4, (g) CaWO4, (h) PbWO4 

e (i) SrWO4. 

 Na Tabela 3 podem ser analisadas as cargas de Hirshfeld para cada uma das espécies 

presentes nas estruturas. O átomo A que adquire a maior carga (QA) é o Sr (QA = 2,33 no SrMoO4 

e QA = 2,16 no SrWO4) e a menor ocorre no Cd (QA = 1,63). No sítio B (QB), nota-se que o W 

possui carga significativamente maior que a do Mo. As cargas dos átomos de O (QO) são maiores 

nos tungstatos do que nos molibdatos, com maior valor absoluto de QO  para o SrWO4 (QO =

−1,32) e menor para o CdMoO4 (QO = −0.98). 

 Em relação às constantes dielétricas (ϵxx = ϵyy e ϵzz), compostos baseados em Pb exibiram 

os maiores valores (ϵxx = ϵyy =  5,04  e 4,87  e ϵzz = 4,55 e 4,41, para o PbMoO4 e PbWO4, 

respectivamente), enquanto os menores foram observados para os compostos de Sr (ϵxx = ϵyy =

 2,92 e 2,86 e ϵzz = 3,00 e 2,93, para o SrMoO4 e SrWO4, respectivamente). A anisotropia é mais 

pronunciada nos compostos PbBO4 devido as maiores diferenças observadas entre ϵxx = ϵyy e ϵzz. 

Materiais com altos valores de constante dielétrica são úteis para aplicação em diversos 

dispositivos como baterias, antenas, e transistores de efeito de campo, entre outros dispositivos de 

armazenamento de energia. Neste sentido os materiais mais promissores são os PbBO4 e CdMoO4. 

 A respeito das massas efetivas, nota-se que 𝑚ℎ > 𝑚𝑒 para todas as estruturas, o que mostra 

que em geral, elétrons promovidos para a banda de condução possuem maior mobilidade que 
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buracos. Os compostos PbBO4 são os que possuem maior mobilidade de portadores (menores 

massas efetivas) ( 𝑚𝑒 = 1,20  e 1,16  e 𝑚ℎ =  1,62  e 1,79 , para o PbMoO4 e PbWO4, 

respectivamente). As maiores massas efetivas ocorrem nos compostos SrBO4  (𝑚𝑒 = 6,29 e 8,51 

e 𝑚ℎ =  17,22 e 49,78, para o SrMoO4 e SrWO4, respectivamente). A mobilidade dos portadores 

fotogerados é importante para aplicações em fotocatálise, sendo possível inferir que compostos 

PbBO4 são mais promissores neste campo. Tais resultados também são um indicativo de que a 

inserção de Pb em estruturas ABO4 pode modificar a mobilidade de portadores e aprimorar o 

desempenho destes materiais em reações fotocatalíticas. 

Tabela 3. Cargas de Hirshfeld para os átomos A = Cd, Ca, Pb, Sr ou Ba (QA), B = W ou Mo (QB) 

e média dos átomos de O (QO), componentes xx = yy e zz do tensor dielétrico (ϵxx = ϵyy e ϵzz) 

das estruturas ABO4 e massas efetivas do elétron (𝑚𝑒) e buraco (𝑚ℎ) calculadas nos pontos da 

transição do band gap. 

 QA QB QO ϵxx = ϵyy ϵzz 𝑚𝑒 𝑚ℎ 

CdMoO4 1,63 2,29 -0,98 4,58 4,45 5,11 10,75 

CaMoO4 2,07 2,36 -1,11 3,18 3,31 5,05 11,64 

CaWO4 2,12 3,15 -1,32 3,02 3,10 4,19 8,88 

PbMoO4 1,75 2,33 -1,02 5,04 4,55 1,20 1,62 

PbWO4 1,87 3,07 -1,24 4,87 4,41 1,16 1,79 

SrMoO4 2,33 2,09 -1,10 2,92 3,00 6,29 17,22 

SrWO4 2,16 3,11 -1,32 2,86 2,93 8,51 49,78 

BaMoO4 1,93 2,24 -1,04 3,39 3,37 4,69 14,06 

BaWO4 2,03 3,08 -1,28 3,22 3,18 3,90 10,19 

Em relação à DOS (Figura 15), tanto a BV quanto a BC são dominadas por estados 

associados aos átomos de O, mudando apenas a contribuição relativa dos metais. Em todos os 

compostos são verificadas pequenas contribuições dos átomos B na BV nas proximidades do band 

gap, no CdMoO4, PbMoO4 e SrMoO4 também ocorrem contribuições do metal A. Na BC as 
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contribuições do metal B se comparam às do O. Em alguns casos a quantidade de estados 

associadas aos átomos A é considerável como no CdMoO4, PbMoO4, PbWO4 e SrMoO4.  

No máximo da BV e no mínimo da BC dos compostos PbBO4 ocorre uma baixa DOS em 

comparação com os níveis de menor e maior energia, respectivamente, o mesmo pode ser notado 

no mínimo da BC para o CdMoO4. Analisando tais regiões nas estruturas de bandas (Figura 12), 

nota-se que elas correspondem às bandas com maior mobilidade de portadores (com maior 

curvatura).  

 

Figura 15. Densidade de estados por átomo para os compostos (a) CdMoO4, (b) CaMoO4, (c) 

CaWO4, (d) PbMoO4, (e) PbWO4, (f) SrMoO4, (g) SrWO4, (h) BaMoO4 e (i) BaWO4 na forma de 

bulk. 

6.2. Superfície (001) 

Na Figura 16 encontram-se representadas as vistas laterais dos modelos de superfície (001) 

após a otimização estrutural. Todas são terminadas em poliedros de coordenação do tipo [AO6] e 
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[BO4]. As quebras de coordenação ocorreram apenas nos poliedros [AO8] pois a coordenação do 

bulk se manteve nos poliedros [BO4]. 

 

Figura 16. Vista lateral da estrutura atômica da superfície (001) dos compostos ABO4. 

 Analisando a DOS para todas as superfícies (001) (Figura 17), verificam-se características 

gerais, como a predominância de estados associados aos átomos de O, seguido por B e A. Na BC 

a DOS associada aos átomos B é similar à do O, enquanto os átomos A seguem apresentando menor 

DOS. Para os sistemas CdMoO4, PbMoO4 e PbWO4 ocorre maior contribuição relativa dos átomos 

A. Nota-se também que para estas superfícies o nível de Fermi e a 𝐸𝑔𝑎𝑝 são maiores em tungstatos 

do que em seus análogos molibdatos. Considerando serparadamente tungstatos e molibdatos a 

energia de Fermi e  Egap crescem com ri(A
2+).  

Tais considerações são importantes na medida em que permitem o direcionamento de 

mecanismos de troca de cátions A2+  nestas estruturas para que sejam observados efeitos 

particulares. Por exemplo, a troca do cátion A2+ nas posições mais externas por outro com menor 

ri(A
2+) deve produzir o abaixamento da 𝐸𝑔𝑎𝑝 e do nível de Fermi.  
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Figura 17. Densidade de estados calculada por átomo nas superfícies (001) dos compostos (a) 

CdMoO4, (b) CaMoO4, (c) CaWO4, (d) PbMoO4, (e) PbWO4, (f) SrMoO4, (g) SrWO4, (h) BaMoO4 

e (i) BaWO4. 

 Na Tabela 4 são apresentados os dados estruturais de cada uma das superfícies. Verifica-se 

que dentre os poliedros [AOx], os que possuem maiores distorções são o [PbO6] no PbWO6 

( ECoN[PbO6] = 4,99 ). Os que exibiram menores distorções foram o [SrO6] no SrMoO4 

(ECoN[SrO6] = 5,95) e o [BaO6] no BaWO6 (ECoN[BaO6] = 5,99). O comprimento de ligação 

médio nos poliedros [AOx] aumenta de acordo com ri(A
2+)  considerando separadamente 

molibdatos (maior no BaMoO4 com dBa−O =  2,70 Å e menor no CdMoO4 com dCd−O =  2,37 Å)  
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e tungstatos (maior no BaWO4 com dBa−O =  2,74 Å e menor no CaWO4 com dCa−O =  2,46 Å). 

O mesmo não ocorre nos poliedros [BOx], não sendo possível verificar uma tendência periódica. 

Entre mobibdatos o maior e o menor comprimentos de ligação médio ocorrem para o CdMoO4 

(dMo−O = 1,81 Å) e BaMoO4 (dMo−O = 1,76 Å), respectivamente. Entre tungstatos, o maior e 

menor comprimentos de ligação médios ocorrem no BaWO4 (dW−O = 1,79 Å) e SrWO4 (dW−O =

1,76 Å), respectivamente. 

Tabela 4. Número de Coordenação (CN), Número de coordenação Efetivo (ECoN) e comprimento 

de ligação médio nos poliedros [AOx] (dA−O) e [BOx] (dB−O) para a superífice (001) dos compostos 

ABO4. 

 CN[AOx] CN[BOx] ECoN[AOx] ECoN[BOx] dA−O(Å) dB−O(Å) 

CdMoO4 6 4 5,47 3,92 2,37 1,81 

CaMoO4 6 4 5,86 3,97 2,46 1,79 

CaWO4 6 4 5,85 3,94 2,46 1,76 

PbMoO4 6 4 5,64 3,87 2,52 1,80 

PbWO4 6 4 4,99 3,72 2,53 1,77 

SrMoO4 6 4 5,95 3,98 2,59 1,80 

SrWO4 6 4 5,93 3,96 2,58 1,76 

BaMoO4 6 4 5,99 3,97 2,70 1,76 

BaWO4 6 4 5,99 3,97 2,74 1,79 

 

 Na Figura 18 são mostrados os padrões de distribuição de  

𝑉𝑠(𝑟)  coloridos por 𝜌(𝑟) . O padrão é similar para todos os materiais, com regiões de maior 

densidade de carga positiva localizadas nos átomos A e regiões menores com alta densidade de 

carga negativa nos átomos de O mais externos. Nota-se que a interação B − O possui maior caráter 

covalente que a interação A − O devido à maior sobreposição dos 𝑉𝑠(𝑟) associados aos átomos de 

B e O. A sobreposição nas ligações A − O diminui com o aumento de ri(A
2+). Para os casos em 

que A = Cd, Ca, Pb ou Sr, é verifica-se a sobreposição dos potenciais associados aos átomos A e 

B, que diminui com o aumento de ri(A
2+). 
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Figura 18. Vista de topo das isosuperfícies de potencial eletrostático (Vs(r) ) coloridas pela 

densidade eletrônica (ρ(r)) para a superfície (001) dos compostos ABO4. 

 Em relação às cargas de Hirshfeld na superfície (001) (Tabela 5), os átomos mais externos 

A possuem menores cargas no CdMoO4 (QCd = 1,58) e maiores no SrWO4 (QSr = 2,11). Para os 

átomos A fora da família dos alcalino-terrosos, as cargas são significativamente menores, casos do 

Cd e Pb. No sítio B, as cargas dos átomos de W (QW(média) = 3,03) são consideravelmente maiores 

que as do Mo (QMo(média) = 2,24). Analisando molibdatos ou tungstatos separadamente os cargas 

no sítio B não mudam significativamente, com as cargas QB variando entre 2,18 (BaMoO4) e 2,29 

(CaMoO4) para o Mo, e entre 2,96 (PbWO4) e 3,08 (CaWO4) para o W. Nos átomos de O as cargas 

acompanham os valores de QB, sendo maiores em módulo em tungstatos do que em molibdatos, 

com maiores valores no CaWO4 (QO = −1,15) e menores no CdMoO4 (QO = −0,83). 
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Tabela 5. Cargas de Hirshfeld para os átomos de A, B e O mais externos ( QA ,  

QB e QO, respectivamente) na superfície (001) dos compostos ABO4. 

 QA QB QO 

CdMoO4 1,58 2,23 -0,83 

CaMoO4 2,04 2,29 -0,95 

CaWO4 2,08 3,08 -1,15 

PbMoO4 1,58 2,25 -0,83 

PbWO4 1,62 2,96 -1,02 

SrMoO4 2,05 2,26 -0,97 

SrWO4 2,11 3,05 -1,17 

BaMoO4 1,88 2,18 -0,92 

BaWO4 1,93 3,02 -1,15 

 

 De acordo com o alinhamento de bandas das superfícies (001) dos compostos ABO4 (Figura 

19), verifica-se que as energias do topo da BV versus NHE são consideravelmente mais altas nos 

compostos CdMoO4 e PbBO4, o que indica uma baixa eficiência em processos de redução como a 

geração de íons superóxido (O2/O2
•−) e na produção de H2. Todos os tungstatos exibiram máximo 

da BV com energia maior que os análogos molibdatos. Em relação ao mínimo da BC todas os 

sistemas exibiram posições adequadas para a ocorrência dos processos H2O/O2 e HO−/HO•, com 

maiores ri(A
2+) favorecendo a ocorrência destes processos devido à posição de mais alta energia 

em relação aos potenciais associados.  
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Figura 19. Alinhamento de bandas para as superfícies (001) dos compostos ABO4 scheelita. 

 

6.3. Superfície (100) 

Na superfície (100) é verificada a quebra de coordenação somente nos poliedros [AO8] 

formando modelos de superfície terminados em poliedros [AO5] e [BO4] para todos os compostos 

ABO4 (Figura 20). Visualmente, não é possível notar alterações consideráveis na geometria dos 

poliedros mais externos. 

 

Figura 20. Vista lateral da estrutura atômica da superfície (001) dos compostos ABO4. 
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 Analisando a DOS para as superfícies (100), (Figura 20),a energia de Fermi aumenta com 

ri(A
2+) juntamente com os valores de Egap, exceto para os compostos SrBO4, onde os valores de 

Egap  são consideravelmente menores que o esperado. O nível de Fermi no CdMoO4 é 

consideravelmente menor do que nos outros compostos, para os quais não ocorreram variações 

maiores que 0,5 eV. Verifica-se que tungstatos possuem nível de Fermi menor do que molibdatos 

e maiores valores de 𝐸𝑔𝑎𝑝. Entre molibdatos, o maior e menor valores de Egap são do BaMoO4 e 

CdMoO4, respectivamente. Por outro lado, para tungstatos, o maior e menor valores de Egap estão 

associados ao BaWO4 e CaWO4, respectivamente. 

 Notam-se maiores contribuições na DOS associadas aos átomos de O para a BV e BC em 

todos os materiais. Na BC as contribuições do metal B se tornam similares às do O, e para os 

PbMoO4, PbWO4 e BaWO4 são notadas contribuições consideráveis dos átomos A. Na borda da 

BV dos compostos PbBO4, a DOS é significativamente pequena quando comparada à dos outros, 

onde ela é interrompida abruptamente no início do intervalo de band gap. As contribuições do 

metal A são quase iguais à do O, o que pode resultar em estados de maior mobilidade de portadores 

nesta região, como observado para o bulk. O mesmo ocorre na borda da BC também para os 

CdMoO4 e CaWO4, porém sem contribuições consideráveis do metal A. 
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Figura 21. Densidade de estados calculada por átomo das superfícies (100) dos compostos (a) 

CdMoO4, (b) CaMoO4, (c) CaWO4, (d) PbMoO4, (e) PbWO4, (f) SrMoO4, (g) SrWO4, (h) 

BaMoO4 e (i) BaWO4. 

 De acordo com a Tabela 6, os poliedros [PbO5] são consideravelmente mais distorcidos do 

que os outros (ECoN[PbO5] =  3,19 e 3,16 para o PbMoO4 e PbWO4, respectivamente), as menores 

distorções ocorrem nos poliedros [CaO5]  ( ECoN[CaO5] =  4,85  e 4,84, respectivamente). Os 

comprimentos de ligação médios nos poliedros [AO5]  são parecidos quando comparados 

molibdatos e tungstatos análogos (mesmo modificador de rede A), com diferenças menores que 

0,04 Å. Em geral estes comprimentos aumentam com ri(A
2+), o único desvio para esta tendência 

ocorre no PbWO4 onde dPb−O é maior do que para o seu análogo mais próximo com maior ri(A
2+), 

o SrWO4. 
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Tabela 6. Número de Coordenação (CN), Número de coordenação Efetivo (ECoN) e comprimento 

de ligação médio (d) dos poliedros [AOx] e [BOx] para a superífice (100) dos compostos ABO4. 

 CN[AOx] CN[BOx] ECoN[AOx] ECoN[BOx] dA−O(Å) dB−O(Å) 

CdMoO4 5 4 4,78 3,78 2,25 1,81 

CaMoO4 5 4 4,85 3,86 2,36 1,79 

CaWO4 5 4 4,84 3,71 2,36 1,76 

PbMoO4 5 4 3,19 3,84 2,49 1,80 

PbWO4 5 4 3,16 3,63 2,50 1,77 

SrMoO4 5 4 4,75 3,88 2,51 1,80 

SrWO4 5 4 4,77 3,76 2,49 1,76 

BaMoO4 5 4 4,53 3,88 2,64 1,79 

BaWO4 5 4 4,48 3,75 2,67 1,76 

  

De acordo com os padrões de distribuição de Vs(r) coloridos por ρ(r) nas superfícies (100) 

(Figura 22) notam-se faixas horizontais de densidade de carga positiva onde os metais A se 

alternam entre si e faixas horizontais de densidade de carga negativa associadas aos átomos de O. 

Tais faixas se tornam mais acentuadas de acordo com o aumento de ri(A
2+). Para os átomos de O 

partilhados entre os átomos de A e B mais externos, verifica-se maior sobreposição do potencial 

com os átomos de B, enquanto em relação aos átomos de A há sobreposição somente nos compostos 

CdMoO4, PbMoO4 e PbWO4, nestes casos a ligação entre A e O possui maior caráter covalente. 

No PbWO4 ocorre maior densidade de carga negativa para os oxigênios das camadas mais internas 

comparativamente aos outros compostos.  
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Figura 22. Vista de topo das isosuperfícies de potencial eletrostático coloridas pela densidade 

eletrônica para a superfície (100) dos compostos ABO4. 

Por meio da análise das cargas de Hirshfeld (Tabela 7), nota-se que para a superfície (100) 

os átomos no sítio A possuem menores cargas nos PbBO4 (QPb =  1,40 e 1.46 para o PbMoO4 e 

PbWO4, respectivamente), os maiores valores ocorrem nos compostos SrBO4 (QSr =  2,06 e 2,12 

para o PbMoO4 e PbWO4, respectivamente). As cargas nos compostos CdMoO4 e PbBO4 são 

consideravelmente menores do que nos compostos baseados em metais alcalinos terrosos. As 

cargas dos átomos B são maiores em tungstatos do que em molibdatos (QMo(média) = 2,24 e 

QW(média) = 3,03), com maiores valores de QMo ocorrendo no CaMoO4 (QMo = 2,29) e menores 

no BaMoO4 (QMo = 2,18), considerando QW, os maiores ocorrem para o CaWO4 (QW = 3,08) e 

os menores para o PbWO4 (QW = 2,98). Quanto às cargas dos átomos de O, observa-se que são 

maiores em tungstatos do que em molibdatos, com diferenças de aproximadamente 0,20, entre 

molibdatos. Os maiores e menores de QO valores ocorrem no SrMoO4 (QO = −0,69) e CdMoO4 
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(QO = −0,62), enquanto entre tungstatos os maiores ocorrem no BaWO4 (QO = −0,91) e os 

menores no CaWO4 (QO = −0.88), respectivamente.  

Tabela 7. Cargas de Hirshfeld para os átomos de A, B e O mais externos ( QA ,  

QB e QO, respectivamente) na superfície (100) dos compostos ABO4. 

 QA QB QO 

CdMoO4 1,54 2,21 -0,62 

CaMoO4 2,05 2,29 -0,68 

CaWO4 2,10 3,08 -0,88 

PbMoO4 1,40 2,26 -0,69 

PbWO4 1,46 2,98 -0,87 

SrMoO4 2,06 2,27 -0,69 

SrWO4 2,12 3,05 -0,90 

BaMoO4 1,82 2,18 -0,68 

BaWO4 1,86 3,01 -0,91 

 

 A respeito do alinhamento de bandas para a superfície (100) (Figura 23), nota-se que todos 

os sistemas, exceto o CdMoO4 possuem alinhamento de bandas apropriado para a ocorrência dos 

processos de redução O2/O2
•− e H+/H2. Enquanto para os processos de quebra da água (H2O/O2) 

e formação de radicais HO•, os sistemas SrBO4 e BaBO4 não possuem alinhamento de bandas 

adequado devido ao fato de o máximo da BV estar abaixo destes potenciais (versus NHE). Sistemas 

nanoestruturados baseados nos compostos CaBO4 e PbBO4 em que a superfície (100) se encontra 

exposta podem exibir a capacidade de propiciar a ocorrência de produção de H2 via quebra da água 

e a formação de radicais HO• e O2
•−. 
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Figura 23. Alinhamento de bandas para as superfícies (100) dos compostos ABO4 scheelita. 

 

6.4. Superfície (101) 

Na superfície (101) as quebras de coordenação acarretam modelos terminados em poliedros 

de coordenação do tipo [AO5] e [BO4] (Figura 24). Diferentemente dos casos anteriores, o poliedro 

[AO5] se encontra mais exposto que o poliedro [BO4].  

 

Figura 24. Vista lateral da estrutura atômica da superfície (101) dos compostos ABO4. 

 A respeito da DOS (Figura 25), ocorrem maiores contribuições dos átomos de O na BV e 

BC. Na BV as contribuições do metal B são maiores que as do A, e maiores para intervalos de 
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menor energia. Na BC as contribuições do metal B são relativamente maiores, se igualando às do 

O para alguns intervalos de energia. Para o PbMoO4 e PbWO4, nas bordas BV e BC a DOS é 

reduzida, com as contribuições do Pb se aproximando às do O. Uma baixa DOS é verificada na 

borda de condução para o CdMoO4.  

 Em relação aos valores de Egap, exceto pelos compostos PbBO4, verifica-se a tendência de 

aumento de acordo com o aumento de ri(A
2+). Isso está relacionado às regiões de baixa DOS com 

contribuições do Pb e O no máximo da BV. O menor valor de Egap é de 3,43 eV para o CdMoO4 e 

o maior é de 5,31 eV para o BaWO4. Tungstatos possuem maiores Egap do que molibdatos.  

 

Figura 25. Densidade de estados calculada por átomo das superfícies (101) dos compostos (a) 

CdMoO4, (b) CaMoO4, (c) CaWO4, (d) PbMoO4, (e) PbWO4, (f) SrMoO4, (g) SrWO4, (h) BaMoO4 

e (i) BaWO4. 

 Analisando a Tabela 8, nota-se que os poliedros [PbO5]  são consideravelmente mais 

distorcidos comparativamente aos outros (ECoN[PbO5] = 4,15 e 3,62 para o PbMoO4 e PbWO4, 
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respectivamente), sendo tal distorção maior no PbWO4. Os poliedros [SrO5]  são os menos 

distorcidos (ECoN[SrO5] = 4,96 para o SrMoO4 e SrWO4), não havendo mudança com a troca de 

Mo por W. Quanto aos poliedros [BO4] as maiores distorções são exibidas nos compostos PbBO4 

(ECoN[BO4] = 3,95 e 3,89 para o PbMoO4 e PbWO4, respectivamente), sendo maior no PbWO4. 

Por outro lado, as menores distorções ocorrem nos compostos BaBO4 (ECoN[BO4] = 3,99 e 3,98 

para o BaMoO4 e BaWO4, respectivamente). Comparando os análogos tungstatos e molibdatos, 

somente para o PbBO4 as distorções nos poliedros [AO5] e [BO4] variam consideravelmente. 

 Os valores de dA−O aumentam de acordo com ri(A
2+), sendo o maior de 2,66 Å no BaWO4 

e o menor de 2,27 Å no CdMoO4. Os valores de dA−O são ligeiramente maiores em tungstatos. 

Quanto aos valores de dB−O, não se verifica tendência periódica, sendo eles similares, com o maior 

de 1,80 Å no CdMoO4 e o menor de 1,76 Å para o CaWO4 e SrWO4. 

Tabela 8. Número de Coordenação (CN), Número de coordenação Efetivo (ECoN) e comprimento 

de ligação médio (d) dos poliedros [AOx] e [BOx] para a superífice (101) dos compostos ABO4. 

 CN[AOx] CN[BOx] ECoN[AOx] ECoN[BOx] dA−O(Å) dB−O(Å) 

CdMoO4 5 4 4,86 3,99 2,27 1,80 

CaMoO4 5 4 4,95 3,99 2,37 1,79 

CaWO4 5 4 4,95 3,98 2,37 1,76 

PbMoO4 5 4 4,15 3,95 2,44 1,79 

PbWO4 5 4 3,62 3,89 2,47 1,76 

SrMoO4 5 4 4,96 3,99 2,51 1,80 

SrWO4 5 4 4,96 3,98 2,49 1,76 

BaMoO4 5 4 4,95 3,99 2,63 1,79 

BaWO4 5 4 4,94 3,98 2,66 1,76 
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A respeito da distribuição de Vs(r) colorida por ρ(r) nas superfícies (101) (Figura 26), 

observa-se que ocorrem faixas de densidade de carga positiva associadas aos metais A e de 

densidade de carga negativa associadas ao O, que se tornam mais intensas de acordo com o aumento 

de ri(A
2+). Os átomos de O mais externos que se encontram simultaneamente ligados aos átomos 

de A e B, somente possuem o potencial sobreposto com A no CdMoO4, com o aumento de ri(A
2+) 

a distância entre os potenciais de A e de O aumenta.  

 

Figura 26. Vista de topo das isosuperfícies de potencial eletrostático coloridas pela densidade 

eletrônica para a superfície (101) dos compostos ABO4. 

 Avaliando as cargas de Hirshfeld nas superfícies (101) (Tabela 9) verifica-se que as 

menores estão associadas aos átomos de Cd (QCd = 1,55) e de Pb (QPb =  1,46 e 1,51, para o 

PbMoO4 e o PbWO4, respectivamente), por outro lado, os maiores valores das cargas no sítio A 

foram observadas para o SrWO4 ( QSr = 2,11 ), tais valores são ligeiramente maiores para 

tungstatos. O valor da carga dos átomos no sítio B são maiores para o W (QW(média) = 3,06) do 

que para o Mo (QMo(média) = 2,28). No caso em que B =  Mo, os maiores e menores valores 

foram exibidos pelo CaMoO4 (QMo = 2,33) e pelo BaMoO4 (QMo = 2,22), respectivamente. Para 

B = W, os maiores e menores valores foram exibidos pelo CaWO4 (QW = 3,11) e pelo PbWO4 

(QW = 3,00), respectivamente. A respeito da carga dos átomos mais externos de O, nota-se que 

elas exibem valores maiores em tungstatos, com menor valor no CdMoO4 (QO = −0,88) e maior 

no SrWO4 (QO = −1,23). 
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Tabela 9. Cargas de Hirshfeld para os átomos de A, B e O mais externos ( QA ,  

QB e QO, respectivamente) na superfície (101) dos compostos ABO4. 

 QA QB QO 

CdMoO4 1,55 2,26 -0,88 

CaMoO4 2,03 2,33 -1,01 

CaWO4 2,08 3,11 -1,22 

PbMoO4 1,46 2,29 -0,86 

PbWO4 1,51 3,01 -1,08 

SrMoO4 2,05 2,30 -1,02 

SrWO4 2,11 3,08 -1,23 

BaMoO4 1,85 2,22 -0,96 

BaWO4 1,88 3,04 -1,18 

 

 Verificando o alinhamento de bandas para as superfícies (101) dos compostos ABO4 

(Figura 27), pode-se inferir que somente o CdMoO4 possui alinhamento de bandas apropriado para 

todos os processos destacados. Todos os materiais possuem mínimo da BC com energia menor que 

os E(O2/O2
•−) e E(H+/H2), a capacidade de geração de radicais O2

•−  torna morfologias com a 

superfície (101) exposta propensas a degradar poluentes utilizado radicais superóxido.  Além do 

CdMoO4, os compostos CaBO4 e PbBO4 podem quebrar moléculas de água (H2O/O2) e gerar gás 

hidrogênio (H+/H2). Só no CdMoO4 é possível a geração de radicais hidroxila HO•. 
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Figura 27. Alinhamento de bandas para as superfícies (101) dos compostos ABO4 scheelita. 

6.5. Superfície (110) 

De acordo com a Figura 28, na superfície (110) ocorrem poliedros mais externos do tipo 

[AO5] e [BO4] com átomos de O com coordenação 1 mais expostos.   

 

Figura 28. Vista lateral da estrutura atômica da superfície (110) dos compostos ABO4. 

 Na DOS (Figura 29) os estados associados ao átomo de O dominam a BV e a BC. Na BC, 

as contribuições do metal B são maiores que na BV, sendo a contribuição do metal A menor em 

ambos os intervalos. Nos PbMoO4, PbWO4 e CdMoO4, as contribuições associadas ao metal A na 
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BV são relativamente maiores que nos outros materiais. Na BC, a quantidade de estados do metal 

A é maior para o PbMoO4, PbWO4 e BaWO4. Considerando somente molibdatos ou tungstatos 

separadamente, o nível de Fermi aumenta com ri(A
2+). Excetuando-se as estruturas PbBO4, onde 

o valor de Egap é menor que o esperado, é notado o aumento da Egap de acordo com o aumento de 

ri(A
2+). O menor valor de Egap é obtido para o CdMoO4, enquanto o maior é corresponde ao 

BaWO4. 

 

Figura 29. Densidade de estados calculada por átomo das superfícies (110) dos compostos (a) 

CdMoO4, (b) CaMoO4, (c) CaWO4, (d) PbMoO4, (e) PbWO4, (f) SrMoO4, (g) SrWO4, (h) BaMoO4 

e (i) BaWO4. 

 Do ponto de vista estrutural (Tabela 10), considerando os poliedros [AO5], quando A =

 Pb são verificadas as maiores distorções (ECoN[PbO5] = 3,64 e 3,48, para o PbMoO4 e PbWO4, 

respectivamente), enquanto para A =  Ba são notadas as menores distorções (ECoN[BaO5] = 4,97 
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e 4,96 para o BaMoO4 e BaWO4, respectivamente). Não são verificadas diferenças significativas 

comparando molibdatos e tungstatos análogos. Nos poliedros [BO4] a maior distorção é observada 

no PbWO4 (ECoN[BO4] = 3,55) e a menor ocorre para o BaMoO4 (ECoN[BO4] = 3,90).  

Analisando a Tabela 10, para os valores de dA−O verifica-se a tendência de aumento com 

ri(A
2+), em geral estes valores são maiores em tungstatos do que em molibdatos, com exceção dos 

compostos SrBO4. Em relação a dB−O, o maior valor ocorre para o CdMoO4 (dMo−O = 1,81 Å) e 

o menor para o CaMoO4 (dMo−O = 1,76 Å). 

Tabela 10. Número de Coordenação (CN), Número de coordenação Efetivo (ECoN) e 

comprimento de ligação médio (d) dos poliedros [AOx] e [BOx] para a superífice (110) dos 

compostos ABO4. 

 CN[AOx] CN[BOx] ECoN[AOx] ECoN[BOx] dA−O(Å) dB−O(Å) 

CdMoO4 5 4 4,89 3,77 2,29 1,81 

CaMoO4 5 4 4,95 3,86 2,40 1,79 

CaWO4 5 4 4,94 3,71 2,40 1,76 

PbMoO4 5 4 3,64 3,79 2,48 1,80 

PbWO4 5 4 3,48 3,55 2,49 1,77 

SrMoO4 5 4 4,95 3,89 2,54 1,80 

SrWO4 5 4 4,96 3,77 2,52 1,76 

BaMoO4 5 4 4,97 3,90 2,65 1,80 

BaWO4 5 4 4,96 3,80 2,69 1,77 

  

Analisando a Figura 30, pode ser notada a ocorrência de um padrão de densidades de cargas 

em faixas horizontais localizadas no metal A e regiões espaçadas de alta densidade de carga 

negativa associadas aos átomos de O mais externos, ambas se tornam mais intensas de acordo com 

o aumento de ri(A
2+). O mesmo pode ser verificado para os átomos de O mais internos, que passam 
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a ter maior densidade de carga negativa com o aumento de ri(A
2+). No CdMoO4 é notada a 

sobreposição dos potenciais dos átomos de O que se encontram ligados simultaneamente ao metal 

A e B com o A, porém com o aumento de ri(A
2+) essa sobreposição diminui, de modo que as 

ligações A − O passam a ter maior caráter iônico. 

 

Figura 30. Vista de topo das isosuperfícies de potencial eletrostático coloridas pela densidade 

eletrônica para a superfície (110) dos compostos ABO4. 

 De acordo com a Tabela 11, nota-se que as cargas de Hirshfeld para os átomos mais 

externos no sítio A possuem menores valores no CdMoO4 (QCd = 1,55), PbMoO4 (QPb = 1,44) e 

PbWO4 (QPb = 1,50) e maior valor para o SrWO4 (QSr = 2,11). Nota-se que entre molibdatos e 

tungstatos análogos os átomos no sítio A adquirem maiores cargas nos tungstatos. Quanto aos 

metais no sítio B, o W (QW(média) = 3,00) possui carga maior que o Mo (QMo(média) = 2,21). Os 

maiores e menores valores de QMo ocorreram para o CaMoO4 (QMo = 2,25) e para o BaMoO4 

(QMo = 2,16), respectivamente; enquanto os maiores e menores valores de QW ocorreram para o 

CaWO4 (QW = 3,04) e para o PbWO4 (QW = 2,94), respectivamente. 
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Tabela 11. Cargas de Hirshfeld para os átomos de A, B e O mais externos ( QA ,  

QB e QO, respectivamente) na superfície (110) dos compostos ABO4. 

 QA QB QO 

CdMoO4 1,55 2,20 -0,64 

CaMoO4 2,04 2,25 -0,71 

CaWO4 2,08 3,04 -0,95 

PbMoO4 1,44 2,22 -0,71 

PbWO4 1,50 2,95 -0,91 

SrMoO4 2,05 2,24 -0,74 

SrWO4 2,11 3,01 -0,94 

BaMoO4 1,86 2,16 -0,74 

BaWO4 1,90 2,99 -0,96 

 

 De acordo com a Figura 31, as superfícies (110) dos compostos ABO4, exceto para A = Cd, 

possuem alinhamento de bandas propício para a ocorrência dos processos O2/O2
•−, H+/H2, H2O/

O2 e HO−/HO•, portanto morfologias que possuem a superfície (110) exposta possuem potencial 

para a produção de gás hidrogênio a partir da quebra da água além da geração de radicais O2
•− e 

HO•. No CdMoO4 os processos H2O/O2 e HO−/HO• podem ocorrer, porém o mínimo da BC está 

abaixo do necessário para a ocorrência dos processos de redução O2/O2
•− e H+/H2. 
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Figura 31. Alinhamento de bandas para as superfícies (110) dos compostos ABO4 scheelita. 

6.6. Superfície (111) 

A superfície (111) é a que exibe geometria mais complexa dentre todas as analisadas (Figura 

32). Nela ocorrem diversos poliedros do tipo [AOx] com coordenação menor que a do bulk. Aqui 

serão analisados os poliedros de coordenação mais externos como feito nos casos anteriores. Não 

ocorrem alterações na coordenação de poliedros [BO4]. 

 

Figura 32. Vista lateral da estrutura atômica da superfície (111) dos compostos ABO4. 
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A desordem mencionada se reflete nas propriedades eletrônicas das superfícies (Figura 33). 

Não é possível observar a tendência periódica com ri(A
2+) para o nível de Fermi ou Egap como 

nos casos anteriores. Em todos os modelos é verificada a predominância de estados associados ao 

átomo de O na BV e BC. Na BC, a contribuição dos metais se torna mais pronunciada, em especial 

para os metais B, que para alguns intervalos de energia se equipara à do O. As contribuições do Pb 

são relativamente maiores para os compostos PbBO4 na BC. Os valores de Egap  variam entre 

1,94 eV para o BaWO4 e 4,97 eV para o SrWO4. Os sistemas que exibiram menores valores de 

Egap (1,94 eV para o BaWO4, 2,57 eV para o PbWO4, 3,01 eV para o CdMoO4, 3,18 eV para o 

SrMoO4 e 3,98 eV para o PbMoO4) possuem baixa DOS para intervalos de energia de até 1 eV na 

borda da BV.  

 

Figura 33. Densidade de estados calculada por átomo das superfícies (111) dos compostos (a) 

CdMoO4, (b) CaMoO4, (c) CaWO4, (d) PbMoO4, (e) PbWO4, (f) SrMoO4, (g) SrWO4, (h) BaMoO4 

e (i) BaWO4. 
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 De acordo com a Tabela 12, no PbWO4 e SrWO4, as superfícies (111) são terminadas em 

poliedros do tipo [AO4], enquanto para os outros materiais as superfícies (111) possuem poliedros 

expostos do tipo [AO5]. Nota-se que o poliedro [PbO5] é o mais distorcido (ECoN[PbO5] =  3,56), 

enquanto o menos distorcido é pertencente ao CaMoO4 (ECoN[CaO5] =  4,95). Em relação aos 

poliedros [BO4] a maior distorção é notada para o PbWO4 (ECoN[WO4] =  3,35) e a menor está 

associada ao CdMoO4 (ECoN[MoO4] =  3,91).  

A respeito dos valores de dA−O , a tendência de aumento com o aumento de ri(A
2+) é 

observada com desvios nos casos do PbWO4 (dPb−O  =  2,31 Å), com o menor valor de dA−O e do 

SrWO4 (dSr−O =  2.50 Å) que exibiu menor valor do que para o seu molibdato análogo (dSr−O =

 2,53 Å), diferentemente do observado para as outras superfícies. Essas considerações indicam a 

ocorrência de uma compressão no processo de otimização das superfícies em poliedros [AO4]. 

Sobre os valores de dB−O, o maior ocorre para o CdMoO4 (dMo−O =  1,83 Å) e o menor para 

SrWO4 (dW−O =  1,76 Å ), nota-se que estes valores são menores em tungstatos do que em 

molibdatos, exceto pelos compostos PbBO4.  

Tabela 12. Número de Coordenação (CN), Número de coordenação Efetivo (ECoN) e 

comprimento de ligação médio (d) dos poliedros [AOx] e [BOx] para a superífice (111) dos 

compostos ABO4. 

 CN[AOx] CN[BOx] ECoN[AOx] ECoN[BOx] dA−O(Å) dB−O(Å) 

CdMoO4 5 4 4,26 3,91 2,34 1,83 

CaMoO4 5 4 4,95 3,88 2,38 1,79 

CaWO4 5 4 4,94 3,74 2,39 1,76 

PbMoO4 5 4 3,56 3,83 2,47 1,80 

PbWO4 4 4 3,72 3,35 2,31 1,80 

SrMoO4        5 4 4,94 3,89 2,53 1,80 

SrWO4 4 4 3,90 3,88 2,50 1,76 
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BaMoO4 5 4 4,53 3,54 2,69 1,82 

BaWO4 5 4 4,86 3,80 2,69 1,76 

Quanto ao potencial eletrostático (Figura 34), não podem ser observados padrões idênticos 

para todos os materiais como nos casos anteriores. Os centros de densidade de carga positiva 

localizados no metal A se encontram distribuídos aproximadamente em faixas diagonais. Nota-se 

centros de densidade de carga negativa nos átomos de O mais expostos, que se encontram 

apontados para fora do plano xy.  

Analisando o tamanho e intensidade das regiões com alta densidade de carga positiva, é 

possível notar a tendência periódica de aumento com o aumento de ri(A
2+). O mesmo não ocorre 

para as regiões de alta densidade de carga negativa, onde nas camadas mais internas, ocorrem 

padrões de cores no PbMoO4 e BaMoO4 similares ao do CdMoO4, os quais tendem para a 

neutralidade de cargas. Nestes materiais são observados as maiores distorções (ECoN[CdO5] =

 4,26 , ECoN[PbO5] = 3,56  e ECoN[BaO5] =  4,53  para o CdMoO4, PbMoO4 e BaMoO4, 

respectivamente) para CN =  5 nos poliedros [AOx], o que caracteriza uma alta dispersão nos 

comprimentos das ligações A − O, de modo que alguns átomos se encontram tão distantes que nem 

mesmo interações iônicas ocorrem, acarretando maior neutralidade de cargas nas vizinhanças.  

 

Figura 34. Vista de topo das isosuperfícies de potencial eletrostático coloridas pela densidade 

eletrônica para a superfície (111) dos compostos ABO4. 
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 A Tabela 13 mostra as cargas de Hirshfeld para os átomos mais externos da superfície (111) 

dos compostos ABO4. No sítio A, as menores cargas ocorrem no CdMoO4 (QCd = 1,54), PbMoO4 

(QPb = 1,42) e PbWO4 (QPb = 1,46) e as maiores no SrMoO4 (QCd = 2,06) e SrWO4 (QCd =

2,08). As cargas no sítio B são consideravelmente menores para o Mo (QMo(média) = 2,20) do que 

para o W (QW(média) = 3,03). Os maiores e menores valores de QMo ocorrem para o CaMoO4 

(QMo = 2,27) e para o BaMoO4 (QMo = 2,09), respectivamente; para o QW os maiores e menores 

valores são observados para CaWO4 (QW = 3,06) e para o BaWO4 (QW = 2,99). Em geral QO é 

maior em tungstatos do que em molibdatos, com maior no BaWO4 (QO = −1,19) e menor no 

BaMoO4 (QO = −0,70). 

Tabela 13. Cargas de Hirshfeld para os átomos de A, B e O mais externos ( QA ,  

QB e QO, respectivamente) na superfície (111) dos compostos ABO4. 

 QA QB QO 

CdMoO4 1,54 2,23 -0,94 

CaMoO4 2,04 2,27 -0,71 

CaWO4 2,08 3,06 -0,92 

PbMoO4 1,42 2,21 -0,72 

PbWO4 1,46 3,05 -0,92 

SrMoO4 2,06 2,23 -0,99 

SrWO4 2,08 3,02 -1,00 

BaMoO4 1,82 2,09 -0,70 

BaWO4 1,89 2,99 -1,19 

 

 O alinhamento de bandas (Figura 35) indica que a superfície (111) dos compostos CaMoO4, 

CaWO4, PbMoO4 e BaWO4 possui alinhamento de bandas necessário para a ocorrência de todos 

os processos representados. O CdMoO4 é o único a não exibir topo da BV com energia maior que 

os potenciais 𝐸(O2/O2
•−) e 𝐸(H+/H2), deste modo sistemas baseados em CdMoO4 com a (111) 
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superfície exposta podem não ter boa performance em processos de redução. Por outro lado, os 

sistemas PbWO4, SrMoO4 e BaMoO4 não são propícios para a ocorrência dos processos H2O/O2 

e HO−/HO•, devido ao fato de o mínimo da BC estar acima do potencial destes processos.  

 

 

Figura 35. Alinhamento de bandas para as superfícies (111) dos compostos ABO4 scheelita. 

6.7. Superfície (112) 

Na superfície (112) a quebra de coordenação nos átomos mais externos resulta em dois 

poliedros diferentes do tipo [AO6], sendo mantida a coordenação dos átomos mais externos B. 

Juntamente com a superfície (001), são as únicas que exibem poliedros mais externos [AO6], 

conforme mostrado na Figura 36. 
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Figura 36. Vista lateral da estrutura atômica da superfície (112) dos compostos ABO4. 

 Analisando a DOS para as superfícies (112) (Figura 37), são verificadas maiores 

contribuições de estados associados aos átomos de O na BV e BC. Ocorrem maiores contribuições 

dos metais na BC em comparação à BV, em particular do metal B. Nos compostos PbMoO4, 

PbWO4 e BaWO4, os metais A possuem maior contribuição na BC. É notada a tendência periódica 

de aumento do nível de Fermi e Egap com o aumento de ri(A
2+). A exceção são os compostos 

baseados em Pb (PbBO4) que apresentam níveis de Fermi anormalmente altos, valores de Egap 

menores que o esperado ( 3,51 eV  e 3,48 eV  para o PbMoO4 e PbWO4, respectivamente) e 

intervalos de energia em torno de 1 eV na borda da BV com baixa DOS associada ao metal A e O, 

como observado nos casos anteriores. O menor e o maior valor de 𝐸𝑔𝑎𝑝  observados foram de 

3,33 eV para o CdMoO4 e de 5,00 eV para o BaWO4. Também é notada a tendência de tungstatos 

exibirem maior 𝐸𝑔𝑎𝑝  do que molibdatos. Nas estruturas ABO4 baseadas em metais alcalinos 

terrosos é notada uma particularidade: a ocorrência de intervalos com ausência de estados na BC.  
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Figura 37. Densidade de estados calculada por átomo das superfícies (112) dos compostos (a) 

CdMoO4, (b) CaMoO4, (c) CaWO4, (d) PbMoO4, (e) PbWO4, (f) SrMoO4, (g) SrWO4, (h) BaMoO4 

e (i) BaWO4. 

 A partir da Tabela 14, observa-se que como nos casos anteriores, maiores distorções nos 

poliedros [PbO6] nos compostos PbBO4 (ECoN[PbO6] = 5,46 e 4,99 para o PbMoO4 e PbWO6, 

respectivamente) e aumento nos valores de dA−O de acordo com o aumento de ri(A
2+), sendo estes 

valores maiores em tungstatos do que em molibdatos (maior valor para dA−O =  2.73 Å  no BaWO4 

e menor de dA−O =  2.35 Å  para o CdMoO4). Os maiores valores de ECoN[AOx] são observados 

para o CaMoO4, SrMoO4 e BaMoO4 (ECoN[AO6] = 5,91), o que mostra que variando-se o metal A 

dentro da família dos metais alcalinos terrosos, não são verificadas mudanças significativas na 
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superfície (112), de acordo com o observado na DOS, onde os valores de 𝐸𝑔𝑎𝑝  variam em no 

máximo 0,08 eV para molibdatos e 0,21 eV para tungstatos.  

 

Tabela 14. Número de Coordenação (CN), Número de coordenação Efetivo ( ECoN ) e 

comprimento de ligação médio (d) dos poliedros [AOx] e [BOx] para a superífice (112) dos 

compostos ABO4. 

 CN[AOx] CN[BOx] ECoN[AOx] ECoN[BOx] dA−O(Å) dB−O(Å) 

CdMoO4 6 4 5,80 3,78 2,35 1,81 

CaMoO4 6 4 5,91 3,87 2,44 1,79 

CaWO4 6 4 5,89 3,74 2,44 1,76 

PbMoO4 6 4 5,46 3,80 2,51 1,80 

PbWO4 6 4 4,99 3,60 2,54 1,77 

SrMoO4 6 4 5,91 3,90 2,58 1,80 

SrWO4 6 4 5,91 3,79 2,56 1,76 

BaMoO4 6 4 5,91 3,91 2,69 1,79 

BaWO4 6 4 5,83 3,81 2,73 1,76 

 

A respeito da distribuição de cargas (Figura 38), notam-se faixas horizontais onde os metais 

A associados aos dois poliedros [AO6] se encontram dispostos em um padrão de zigzag. O metal 

A compartilha um O com os átomos B vizinhos, a ligação entre A e O possui sobreposição dos 

potenciais no CdMoO4, CaMoO4 e CaWO4, a qual vai diminuindo com o aumento de ri(A
2+), até  

estarem distantes, caracterizando uma interação de caráter iônico no restante dos compostos. Com 

o aumento de ri(A
2+)  a densidade de cargas passa a ser mais intensa nas camadas atômicas 

inferiores.  
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Figura 38. Vista de topo das isosuperfícies de potencial eletrostático coloridas pela densidade 

eletrônica para a superfície (112) dos compostos ABO4. 

 Analisando as cargas de Hirshfeld dos átomos mais externos (Tabela 15), verifica-se que 

no sítio A os compostos CdMoO4 (QCd = 1,58), PbMoO4 (QPb = 1,54) e PbWO4 (QPb = 1,63) 

são os que exibem menores cargas, enquanto no SrWO4 ocorre a maior carga (QSr = 2,13). Como 

em todos os casos anteriores, os metais alcalinos terrosos possuem carga consideravelmente maior 

que o Cd e Pb. Quanto ao sítio B, notam-se cargas consideravelmente maiores para o W 

(QW(média) = 3,06) em comparação ao Mo (QMo(média) = 2,26). Os maiores e menores valores de 

QMo ocorrem para o CaMoO4 (QMo = 2,29) e para o BaMoO4 (QMo = 2,20), respectivamente. 

Para QW, os maiores e menores valores ocorrem para o CaWO4 (QW = 3,09) e para o BaWO4 

(QW = 3,03), respectivamente. As cargas adquiridas pelos átomos de O são maiores em tungstatos 

do que em molibdatos, com maior valor de QO  para o BaWO4 (QO = 0,93) e menor para o 

CdMoO4 (QO = 0,62). 
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Tabela 15. Cargas de Hirshfeld para os átomos de A, B e O mais externos ( QA ,  

QB e QO, respectivamente) na superfície (112) dos compostos ABO4. 

 QA QB QO 

CdMoO4 1,58 2,25 -0,62 

CaMoO4 2,05 2,29 -0,68 

CaWO4 2,10 3,10 -0,89 

PbMoO4 1,54 2,27 -0,66 

PbWO4 1,63 3,05 -0,88 

SrMoO4 2,07 2,29 -0,71 

SrWO4 2,13 3,06 -0,91 

BaMoO4 1,88 2,20 -0,71 

BaWO4 1,93 3,03 -0,93 

  

Avaliando o alinhamento de bandas para as superfícies (112) (Figura 39) nota-se que 

somente no caso do CdMoO4, onde o máximo da BV possui energia maior que os potenciais 

𝐸(O2/O2
•−) e 𝐸(H+/H2) e no caso do SrMoO4, onde o mínimo da BC está abaixo do potencial 

𝐸(HO−/HO•), não ocorrem todos os processos indicados. Nos outros materiais o alinhamento é 

propício para a produção de radicais O2
•− e HO• e produção de H2 via quebra da água. Portanto, 

morfologias em que a superfície (112) se encontra exposta nos compostos ABO4 são favoráveis à 

ocorrência destes processos, exceto para os casos mencionados.  
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Figura 39. Alinhamento de bandas para as superfícies (112) dos compostos ABO4 scheelita. 

 

6.8. Estabilidade Relativa das Superfícies dos Sistemas ABO 4  

Na Tabela 16 são mostradas as ordens de estabilidade relativa das superfícies dos 

compostos ABO4. Em todos os casos a superfície (001) é a mais estável, seguida pela (112), exceto 

no BaWO4 onde a segunda mais estável é a (101). A superfície (111) foi a que exibiu maior 

instabilidade para os compostos CdMoO4, PbWO4, BaMoO4 e BaWO4, nos outros foi a (100). A 

estabilidade das superfícies (001) e (112) na maioria dos compostos está associada a maior 

coordenação dos átomos A mais externos formando poliedros do tipo [AO6]. Dentre as superfícies 

com poliedros de coordenação mais externos [AO5] (todos os casos exceto as (001) e (112)), a 

(101) é mais estável que as outras, isso se deve ao arranjo particular exibido por seus átomos mais 

externos, sendo a única onde os átomos B mais externos se encontram em camadas mais internas 

que os átomos A mais externos.  

Nota-se, portanto, que a coordenação dos átomos A mais externos é importante para suas 

estabilidades. Entretanto, o modo como os átomos de A e B estão distribuídos nas camadas mais 

externas também exerce forte influência, determinando a estabilidade quando os átomos mais 

externos possuem a mesma coordenação.   
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Tabela 16. Ordem de estabilidade relativa dos compostos ABO4 scheelita. 

 Ordem de Estabilidade Relativa 

CdMoO4 (001) > (112) > (101) > (110) > (100) > (111) 

CaMoO4 (001) > (112) > (111) > (101) > (110) > (100) 

CaWO4 (001) > (112) > (111) > (101) > (110) > (100) 

PbMoO4 (001) > (112) = (101) > (111) > (110) = (100) 

PbWO4 (001) > (112) > (101) > (100) > (110) > (111) 

SrMoO4 (001) > (112) > (101) > (110) > (111) > (100) 

SrWO4 (001) > (112) > (101) > (110) > (111) > (100) 

BaMoO4 (001) > (112) > (101) > (110) > (100) > (111) 

BaWO4 (001) > (101) > (112) > (110) > (100) > (111) 

 

 De acordo com a Figura 40, na maioria dos casos a morfologia não otimizada (𝐸𝑠𝑢𝑝 sem 

considerar a otimização de geometria) são poliedros onde as superfícies (101) e (001) se encontram 

expostas. Nestes casos não é possível notar diferenças visuais, as exceções são o PbMoO4, PbWO4 

e BaWO4. Nos PbMoO4 e PbWO4, a morfologia não otimizada possui as superfícies (001), (100), 

(112) e (111) expostas, a principal diferença consiste na taxa de exposição relativa das superfícies 

(111) (15,70% e 73,90% nos PbMoO4 e PbWO4, respectivamente) e (112) (48,20% e 1,77% nos 

PbMoO4 e PbWO4, respectivamente); a morfologia exibida pelo BaWO4 é similar à do PbWO4, 

exceto por a superfície (112) não estar exposta. 

  Quanto às morfologias considerando os efeitos da otimização (𝐸𝑠𝑢𝑝 após a otimização de 

geometria), para todos os materiais notou-se o mesmo padrão com as superfícies (001), (112) e 

(101) expostas. Em alguns casos, além das mencionadas, verifica-se a presença da superfície (111) 

nos CaMoO4, PbMoO4 e BaWO4, enquanto a (110) aparece no SrMoO4 e no BaWO4.  

 Analisando as variações de 𝐸𝑠𝑢𝑝 devido à otimização de geometria, nota-se que elas são 

maiores no PbMoO4 e PbWO4, onde os valores de 𝐸𝑠𝑢𝑝 antes da otimização são próximos a 10 

J/m2 e depois da otimização decrescem se tornando menores do que 1 J/m2. Isso pode explicar a 
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maior distorção dos poliedros mais externos [AOx] e [BO4] nas superfícies baseadas nestes 

sistemas, mostrando que a quebra de coordenação induz a maiores deformações para que as 

superfícies estabilizem suas energias. Isso se deve à estrutura eletrônica do Pb, único para o qual o 

subnível p  mais externo se encontra parcialmente preenchido, causando hibridizações no Pb 

diferentes daquelas observadas para os outros elementos. 

 

Figura 40. Energias de superfície (𝐸𝑠𝑢𝑝) e morfologias com taxa de exposição relativa antes e 

depois da otimização de geometria para (a) CdMoO4, (b) CaMoO4, (c) CaWO4, (d) PbMoO4, (e) 

PbWO4, (f) SrMoO4, (g) SrWO4, (h) BaMoO4 e (i) BaWO4. 
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Muitas das diferenças observadas também podem ser relativas ao modelo computacional 

adotado. Quando utilizados os mesmos funcionais e funções de base, como no caso do CaMoO4 e 

CaWO4 observa-se que a ordem de estabilidade é a mesma e os valores de 𝐸𝑠𝑢𝑝 antes e depois da 

otimização são praticamente iguais. Para os SrMoO4 e SrWO4, mesmo com a utilização de 

diferentes funcionais, nota-se a mesma ordem de estabilidade e morfologias relativamente similares 

após a otimização. Para os compostos PbBO4, a principal diferença é relativa à estabilidade da 

superfície (111), considerando que as outras ocupam posições análogas na fila de estabilidade, aqui 

também somente foi modificado o funcional. No caso dos compostos BaBO4, ocorre mudança na 

função de base utilizada para descrever os átomos de Ba, levando a morfologias antes da otimização 

significativamente diferentes, além disso, após a otimização no BaWO4 a superfície (111) é mais 

estável que as (100) e (110), o que não ocorre no BaMoO4, onde diferentemente do que ocorre para 

todos os outros, a superfície (101) é mais estável que a (112). Uma perspectiva futura de estudo 

seria avaliar qual a influência do modelo computacional utilizado na ordem de estabilidade destes 

compostos quando fixado o elemento do sítio A, dado que por serem estrutural e quimicamente 

análogos, seria esperado que exibissem a mesma ordem de estabilidade, como foi observado no 

caso dos CaBO4, onde o modelo computacional utilizado foi o mesmo.   

6.9. Rotas de Transformações Morfológicas  

De acordo com a seção Modelo Computacional, utilizando os valores de razão de energia 

de superfície podem ser construídos grafos para fazer um mapeamento completo de rotas 

morfológicas. O uso dos valores de Γ(ℎ𝑘𝑙) é particularmente importante, pois demonstra que na 

descrição de uma morfologia o que importa é apenas a razão entre as energias de superfície. Devido 

ao fato de os materiais aqui analisados pertencerem ao mesmo grupo de simetria, utilizando os 

mesmos valores de Γ(ℎ𝑘𝑙)  são obtidas as mesmas morfologias. Como o CdMoO4 é o primeiro 

material em ordem crescente dos ri(A
2+), ele será utilizado como referência para elaboração dos 

mapas. Vale a pena ressaltar que o procedimento seria o mesmo adotando qualquer um dos 

materiais, alterando somente os valores de Γ(ℎ𝑘𝑙), sua ordem nas matrizes, e portanto, a ordem das 

morfologias características de cada superfície exibida nos grafos.  

Para elaboração do grafo parte-se da morfologia ideal, obtida a partir dos valores de E𝑠𝑢𝑝 

após a otimização estrutural (𝑣7) e a partir dela é diminuído o valor de Γ(ℎ𝑘𝑙) para cada uma das 

superfícies, obtendo assim as morfologias intermediárias (𝑒1−6) e finalmente aquelas em que ocorre 
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maior taxa de exposição relativa para cada plano (𝑣1−6). Logo após, as morfologias 𝑣1−6  são 

combinadas duas a duas por meio de modificações nos valores de Γ(ℎ𝑘𝑙), resultando nas morfologias 

𝑒7−21 (Figura 41b, c e d). Na Figura 41d é mostrada a matriz dos valores de Γ(ℎ𝑘𝑙), onde cada coluna 

representa os valores de Γ(ℎ𝑘𝑙)  para as morfologias 𝑣1−7  e a Figura 41e mostra quais são as 

modificações ocorridas em 𝑣1−6 que quando combinadas resultam nas morfologias 𝑒1−21. 

 

Figura 41. Rede de transformações morfológicas (a) englobando as superfícies (001), (112), (101), 

(110), (100) e (111), todas as combinações possíveis duas a duas para as estabilizações ocorridas 

em  𝑣1−6 que geram 𝑒1−21 (b), (c) e (d), matriz das razões de energia de superfície Γ(ℎ𝑘𝑙) para o 

CdMoO4 (e), e matriz modificação associada às transformações morfológicas mostrada nos grafos 

(f). 

 Na Figura 42 é mostrado o mapa completo de rotas morfológicas que pode ser obtido 

aplicando a metodologia descrita. Por meio da análise das morfologias 𝑣1−6 é possível distinguir 

qual é a morfologia característica de cada superfície (ℎ𝑘𝑙). Estabilizações na superfície (001) 

favorecem morfologias que se assemelham a discos, por outro lado, nas superfícies (112), (101) e 

(111) são obtidas morfologias octaédricas e por fim, morfologias que possuem forma de 

nanobastões estão associadas às superfícies (100) e (110). Uma quantidade considerável de 

sistemas multifacetados pode ser obtida ao serem combinadas alterações na Γ(ℎ𝑘𝑙)  como 

exemplificado nas morfologias 𝑒1−21 . Alterando livremente os valores de Γ(ℎ𝑘𝑙)  é possível 

determinar quais são os planos expostos em diversas morfologias observadas experimentalmente.  
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Figura 42. Morfologias dos cristais de CdMoO4 (que podem também ser obtidas para quaisquer 

dos compostos ABO4, a partir das mesmas modulações de Γ(ℎ𝑘𝑙)) obtidas combinando os valores 

de Γ(ℎ𝑘𝑙) dois a dois. Todas as estruturas 𝑒1−21 (b-d) representam partículas intermediárias entre 

𝑣1−6 (a). 

Gong et al. (2006) relataram síntese de cristais octaédricos de CdMoO4 via rota hidrotermal 

mediada por microemulsão a 120 °C por 10 horas, segundo os autores a morfologia observada está 

associada à superfície (101), correspondendo ao cristal 𝑣3 no mapa de rotas morfológicas (Figura 

42). Shahri et al. (2013) reportaram a síntese de nanocristais de CdMoO4 via método de co-

preciptação usando Cd(Sal)2 (Sal = salicilideno) e (NH4)6Mo7O24.4H2O sendo obtidas morfologias 

octaedrais (Figuras 43c e 43d) similares às relatadas por Gong et al. (2006) em ambas utilizou-se 

CTAB como surfactante, porém ao utilizar os surfactantes PVP e PEG600 nota-se que a superfície 

(110) passa a estar exposta juntamente com a (101) (Figuras 43e e 43f), com maior taxa de 

exposição relativa para o PEG600. Na Figura 43a são mostradas as rotas para se obter as 

morfologias mencionadas. Nota-se que morfologias octaedrais podem estar associadas aos planos 

(112), (101) e (111).  
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Figura 43. Morfologias teóricas geradas por meio do modelo de Wulff (a) para representar cristais 

octaédricos de CdMoO4 via rota hidrotermal mediada por microemulsão por Gong et al. (2006) (b), 

nanocristais de CdMoO4 via método de co-preciptação usando Cd(Sal)2 (Sal = salicilideno) e 

(NH4)6Mo7O24.4H2O por Shahri et al. (2013) (c), (d), (e) e (f).  

Wang et al. (2014b) obtiveram nanoplacas de CdMoO4 via rota hidrotermal. Notou-se que 

ao modificar a concentração dos precursores, o modo como as nanoplacas se encontravam 

agregadas era modificado. As nanoplacas estão associadas à maior taxa de exposição da superfície 

(001), como pode ser visto na Figura 44. Os autores demonstraram também que estes sistemas são 

promissores na foto-degradação de rodamina B quando submetidas à radiação UV com um band 

gap de 3.26 eV, o que corrobora os resultados apresentados aqui, onde por meio do alinhamento 

de bandas demonstrou-se que na superfície (001) é possível a produção de radicais HO• e o band 

gap calculado para ela foi de 3.25 eV.  Ren et al. (2007) via método hidrotermal, porém utilizando 

precursores diferentes dos utilizados por (WANG et al., 2014b) fabricaram diversas nanoestruturas 

(Figuras 44b e 44c), sendo que para valores de pH de 3.5 e 4.5 são obtidas também nanoplacas. 

 

 

 



104 

 

 

Figura 44. Morfologias teóricas geradas por meio do modelo de Wulff (a) para representar 

nanoestruturas de CdMoO4 obtidas via método hidrotermal por (c) e (c) (REN et al., 2007). 

Wang et al. (2012a) reportaram a obtenção de nanobastões de CaMoO4 do método de 

micro-ondas de alta eficiência de agente quelante assistido por irradiação (Figura 45b). 

Considerando a ordem de estabilidade descrita na Tabela 16 espera-se que as morfologias estejam 

associadas à exposição da superfície (110), correspondendo ao cristal 𝑣4 da Figura 42.  

 

Figura 45. Morfologia teórica geradas por meio do modelo de Wulff (a) para representar 

nanobastões de CaMoO4 obtidos via método de micro-ondas de alta eficiência de agente quelante 

assistido por irradiação e relatadas por Wang et al. (2012a) (b). 

Zhang et al. (2017) observaram atividade fotocatalítica na degradação de MO para nano-

poliedros de PbMoO4 preparados via método hidrotermal, sendo um dos poliedros obtidos 

caracterizado na Figura 46b. A atividade fotocatalítica relatada para estas estruturas está de acordo 

com a análise feita para os alinhamentos de bandas, onde verificou-se que as superfícies (101) e 

(112) são capazes de gerar radicais 𝑂2
•− e H𝑂• que podem degradar o MO e estão expostas nas 

nanopartículas. Bi et al. (2009) sintetizaram nanoestruturas de PbMoO4 via método solvotermal, 

sendo exibidas na Figura 46c as rotas de modulação morfológica para se obter uma das morfologias 

experimentais. De acordo com os resultados obtidos, os nanocristais de PbMoO4 possuem atividade 

fotocatalítica na degradação do ácido salicílico, estes nanocristais possuem as superfícies (112), 

(110) e (100) expostas, todas elas possuem alinhamento de bandas propício para a geração de 

radicais 𝑂2
•− e H𝑂•. 
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Figura 46. Morfologia teórica geradas por meio do modelo de Wulff (a) para representar nano-

poliedros de PbMoO4 preparados via método hidrotermal por Zhang et al. (2017) (b) e 

nanoestruturas de PbMoO4 obtidas via método solvotermal por Bi et al. (2009) (c). 

Huo e Chu (2006) sintetizaram nanobastões de PbWO4 via método solvotermal baseado em 

microemulsão. Na Figura 47b se encontram caracterizadas a rota de modulação morfológica para 

se obter tais estruturas. Yu et al. (2013) também reportaram nanoestruturas baseadas em PbWO4, 

sendo observados alguns poliedros que podem ser obtidos também via modulação morfológica 

(Figura 47c). Os autores observaram atividade fotocatalítica aprimorada para estas estruturas, a 

qual pode estar associada à exposição superfície (001) que é capaz de produzir radicais 𝑂2
•−, (101) 

que pode gerar radicais H𝑂• ou (112) que pode gerar ambos de acordo com os alinhamentos de 

bandas. Geng et al. (2006) via rota sonoquímica relataram diversas nanoestruturas de PbWO4 

(Figuras 47d e 47e) sendo algumas delas associadas à exposição das superfícies (001), (100) e 

(101) conforme Figura 47. 
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Figura 47. Morfologia teórica geradas por meio do modelo de Wulff (a) para representar 

nanobastões de PbWO4 sintetizados via método solvotermal baseado em microemulsão por HUO 

e CHU (2006) (b), nanopoliedros baseados em PbWO4 reportados por (YU et al., 2013) (c), 

nanoestruturas de PbWO4 preparadas via rota sonoquímica por GENG et al. (2006) (d) e (e). 

7. Considerações Finais 

Neste trabalho é feita a modelagem e simulação computacional via teoria do funcional da 

densidade (DFT) aplicada a modelos periódicos dos compostos ABO4 (A = Ba, Ca, Cd e Sr e Pb e 

B = Mo e W). Foram analisados os efeitos das trocas do formador de rede (B) e dos modificadores 

de rede (A) em cada uma das estruturas e na ordem de estabilidade relativa das superfícies.  

Tais considerações são importantes, na medida em que permitem o direcionamento de 

mecanismos de troca de cátions A2+ nestas estruturas para que sejam observados efeitos 

particulares. Por exemplo, a troca do cátion A2+ nas posições mais externas por outro com menor 

ri(A
2+) deve produzir o abaixamento da Egap e do nível de Fermi. Em geral, as maiores distorções 

nos poliedros de coordenação [AOx]  foram observadas nos compostos PbBO4, enquanto nos 

compostos baseados em metais alcalinos terrosos as distorções são significativamente menores A 

= Ba, Ca e Sr. Também se verifica que, os comprimentos de ligação A − O  nestes poliedros 

aumentam de acordo com o aumento de ri(A
2+). Porém a troca de Mo por W no sítio B não resulta 

em mudanças significativas nas distorções dos poliedros mais externos [AOx] e [BO4], além de não 

serem verificadas mudanças significativas nos comprimentos das ligações B − O  em todos os 
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compostos, mostrando que o metal presente no sítio A tem maior influência nas propriedades 

estruturais das superfícies destes materiais. As maiores distorções significam que as superfícies dos 

compostos CdMoO4 e PbBO4 possuem maior tendência de formar novas ligações sendo mais 

propensos a interagir com outras substâncias.  

Quanto às propriedades eletrônicas, verificou-se que o máximo da BV, que aqui pode ser 

confundido com o nível de Fermi, devido ao fato de os cálculos estarem sendo feitos a 0 K, 

aumentam de acordo com o aumento de ri(A
2+) em quase todas as superfícies, exceto na (111). 

Em todos os casos, as menores cargas dos átomos A mais externos ocorrem no CdMoO4 e PbBO4, 

comparando somente entre os metais alcalinos terroros não ocorrem diferenças consideráveis nas 

cargas. Os metais no sítio B possuem cargas consideravelmente maior quando B = W, em 

comparação a B = Mo. No nível do bulk também é notado o mesmo comportamento, sendo os 

elementos no sítio A decisivos para as propriedades das estruturas, é significativa a diferença nas 

constantes dielétricas dos compostos PbBO4 e CdMO4 para aqueles baseados em metais alcalinos 

terrosos que possuem constantes dielétricas consideravelmente menor. A inserção de metais de 

transição ou semimetais da família IVA nestas estruturas pode resultar no aumento da constante 

dielétrica, da mobilidade de portadores e no potencial de interação com outras moléculas, o que é 

importante para mecanismos de fotodegradação.  

Foi feito um mapeamento geral de transformações morfológicas para qualquer material que 

exiba a simetria do grupo scheelita. Para qualquer material com esta estrutura, estabilizações na 

superfície (001) irão gerar morfologias similares a discos, nas (110) e (100), próximas a 

nanobastões e nas (101), (112) e (111), morfologias octaedrais. Se combinadas as estabilizações 

em mais de uma superfície com as energias de superfície variando livremente, somente 

considerando estes 6 planos é possível obter uma infinidade de morfologias. Isso foi demonstrado 

em parte por meio da combinação das estabilizações ocorridas para cada superfície duas a duas no 

esquema de grafos aqui utilizado, sendo obtidas 21 morfologias. Por meio do mapeamento feito foi 

possível compreender como cada superfície cresce em um cristal o que permitiu que fossem 

propostas rotas de transformações morfológicas, as quais se associadas a resultados experimentais 

podem explicar e prever propriedades dependentes das superfícies destes compostos.  

Foi aplicado o conceito de modulação morfológica para descrever morfologias experimentais 

relatadas dos sistemas scheelita ABO4, os quais associados às informações obtidas nos cálculos 
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DFT podem explicar diversos fenômenos como a degradação de poluentes ou a produção de 

hidrogênio via quebra da água, que são aplicações amplamente reportadas para estas estruturas. A 

presente pesquisa pode auxiliar os experimentalistas a entender e direcionar o controle da síntese 

da forma de sistemas ABO4, além de poder fornecer um indicativo de propriedades desconhecidas 

e possíveis aplicações para estes materiais. 

8. Publicações no período 

8.1. Strain-induced novel Properties of alloy nitride nanotubes  
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8.2. New two-dimensional zinc oxide nanosheets: Properties, stability, and 

interconversion 
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8.3. Morphological Transformation Network of Nanoparticles via DFT 

Simulations 
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8.4. An accurate computational model to study the Ag-doping effect on 

SrTiO3 

 



134 

 

 



135 

 

 



136 

 

 



137 

 

 



138 

 

 



139 

 

 



140 

 

 



141 

 

8.5. Morphological transformations mapping of CaXO 4 (X = Mo or W) and 

their surface stability 
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8.6. Surface-dependent Properties and morphological transformations of 

GeO2 nanoparticles  
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