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Resumo 

 
As Perovskitas baseadas em estanho são materiais promissores devido as suas propriedades físicas 

e químicas que são governadas por características eletrônicas e estruturais do bulk e de suas 

respectivas superfícies. Tais propriedades permitem que o BaSnO3 (BSO) possa ser aplicado 

como sensor de gás, fotocatalisador, condutor ótico transparente, entre outras aplicações. Estudos 

experimentais têm revelado que a estrutura cúbica do BSO é a mais estável 

termodinamicamente. No entanto, estanatos desta classe de materiais podem adotar estruturas 

polimorfas, tais como tetragonal, romboédrica e ortorrômbica. Nesse sentido, o objetivo deste 

trabalho foi modelar e simular computacionalmente as principais propriedades do BSO na fase 

cúbica aplicando a Teoria do Funcional de Densidade tendo em consideração a influência da 

metodologia aplicada na descrição das propriedades. Além da estrutura cúbica, as fases 

polimórficas do BSO foram avaliadas sobre alta pressão (0 a 30 GPa), com objetivo de investigar 

a possibilidade de obtenção de outras fases do BSO. As equações de Estado (EOS) Murnaghan, 

Birch-Murnaghan, Poirier-Tarantola e Vinet foram usadas para determinar as relações energia-

volume e pressão-volume para as diferentes estruturas a T = 0 K. A EOS de Murnaghan indicou 

que as transições de fase cúbica → tetragonal → romboédrica → ortorrômbica ocorrem a 8,98, 

16,40 e 16,90 GPa, respectivamente, indicando a possibilidade de obtenção de outras fases para 

o BSO. Na segunda etapa, as superfícies estequiométricas e não estequiométricas (0 0 1), (0 1 1) 

e (1 1 1) do BSO foram estudadas quanto a energia de superfície e estabilidade. A superfície não 

estequiométrica mais estável é a (0 0 1) com terminação SnO, enquanto as superfícies 

estequiométricas (0 0 1) e (0 11) podem existir simultaneamente. Esta condição teve implicação 

direta na morfologia do cristal que foi analisado pela Construção de Wullf e possibilitou a 

construção de um mapa morfológico desta estrutura.  Finalmente, a 

superfície estequiométrica (001) com a terminação BaO foi selecionada para aplicações como 

catalisador da água, levando em consideração a interação e possível dissociação da molécula de 

água sobre tal superfície. A partir do estudo da orientação e sítio da adsorção da água, verificou-

se que a água interage com a superfície do BSO através do hidrogênio. No entanto, as análises 

topológicas mostraram que a ligação química foi quebrada entre o hidrogênio que interage com a 

superfície e o oxigênio da água. Esses dois átomos têm interação, uma ligação de hidrogênio, mas 

a ligação química está quebrada. Por outro lado, o hidrogênio adsorvido e o oxigênio superficial 

do BSO formam uma ligação química e, a partir da análise da estrutura de bandas e densidade dos 

estados, confirma-se a interação e quebra da molécula de água. Esses resultados corroboram com 

a proposta da ionização da molécula de água na superfície do material, que representa um 

processo de hidroxilação e, do ponto de vista experimental, torna-se um aspecto ainda mais 

relevante no tratamento de corantes e processos de descoloração. 

 

Palavras-chaves: BaSnO3, DFT, Superfícies, Morfologia, Adsorção, Água. 
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Abstract 

 
Tin-based Perovskites are promising materials due to their physical and chemical properties that 

are governed by the electronic and structural characteristics of the bulk and their respective 

surfaces. Such properties allow BaSnO3 (BSO) to be applied as gas sensor, photocatalyst, 

transparent optical conductor, among other applications. Experimental studies have revealed that 

the cubic structure of BSO correspond to the thermodynamic ground state. However, tin-based 

perovskites may adopt polymorphic structures such as tetragonal, rhombohedral and 

orthorhombic. In this sense, the main aim of this work is the theoretical study of the main 

properties of BSO in the cubic phase applying the Density Functional Theory, taking into account 

the influence of the applied methodology in the property’s description. Besides the cubic 

structure, the polymorphic phases of BSO were evaluated under high pressure (0 to 30 Gpa), 

aiming to investigate the possibility to obtain other BSO phases. The Murnaghan, Birch-

Murnaghan, Poirier-Tarantola and Vinet equations of state (EOS) were used to determine the 

energy-volume and pressure-volume relationships for the different structures at T = 0 K. 

Murnaghan's EOS indicated that the transitions of cubic phase → tetragonal → rhombohedral → 

orthorhombic occur at 8.98, 16.40 and 16.90 GPa, respectively, indicating the possibility of 

obtaining other phases for BSO. In the second step, the stoichiometric and nonstoichiometric 

surfaces (0 0 1), (0 1 1) and (1 1 1) of BSO were studied as regard the surface energy and stability. 

The most stable non-stoichiometric surface is the SnO-terminated (0 0 1), while stoichiometric (0 

0 1) and (0 1 1) surfaces may exist simultaneously. This condition had a direct implication in the 

crystal morphology that was analyzed by the Wullf Construction and allowed the construction of 

a morphological map for this material. Finally, the stoichiometric surface (0 0 1) with the BaO 

termination was selected for applications as a water catalyst, taking into account the interaction 

and possible dissociation of the water molecule on such a surface. From the study of the 

orientation and site of water adsorption, it was found that water interacts with the surface of BSO 

through hydrogen. However, topological analysis has shown that the chemical bond has been 

broken between the surface-interacting hydrogen and the oxygen in the water. These two atoms 

interact from a hydrogen interaction, but the chemical bond is broken. On the other hand, the 

adsorbed hydrogen and the superficial oxygen of BSO form a chemical bond and, from the 

analysis of the band structure and density of states, the interaction and water splitting were 

confirmed. These results corroborate the proposed ionization of the water molecule on the BSO 

surface, which represents a hydroxylation process and, from an experimental point of view, 

becomes an even more relevant aspect concerning dye treatment and discoloration processes. 

 
Keywords: BaSnO3, DFT, Surfaces, Morphology, Dissociation, Water. 
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Capítulo 1. - INTRODUÇÃO 

 

Os catalisadores contribuem de forma significativa no nosso cotidiano por serem 

empregados atualmente em diversos processos químicos, passando pela confecção de 

materiais e/ou de dispositivos que atuam como eliminadores de compostos ou substâncias 

que são nocivas à saúde e ao meio ambiente [1, 2]. Estes dispositivos podem atuar em 

motores de combustão interna para reduzir e/ou minimizar os efeitos produzidos na 

atmosfera por alguns contaminantes, como os óxidos de nitrogênio (NOx) e de carbono 

(COx) e hidrocarbonetos resultantes da combustão incompleta de combustíveis fósseis 

[2]. Por isso, desde o século XX é crescente a produção em larga escala e o 

desenvolvimento de novos catalisadores, isso impulsionou a indústria e centros de 

pesquisa em buscar sempre novas técnicas para sua produção visando sua obtenção com 

o maior rendimento possível. 

Óxidos mistos com estrutura do tipo Perovskita são considerados catalisadores 

valiosos por serem facilmente sintetizados a um baixo custo e com estabilidade térmica 

elevada em altas temperaturas, principalmente quando comparados à catalisadores de 

metais nobres suportados [3]. 

Pertencente à família das Perovskitas com fórmula ABO3, o estanato de bário 

(BaSnO3 - BSO) apresenta estrutura cúbica em temperatura ambiente, com grupo espacial 

Pm3m-Oh
1 (nº 221). Os átomos de bário (Ba) ocupam os sítios divalentes A2+ e os átomos 

de estanho (Sn) ocupam os sítios tetravalentes (B4+) [4, 5]. O BSO é apontado como um 

material muito importante e versátil devido as suas propriedades físicas, incluindo 

supercondutividade a alta temperatura, transparência óptica, ferroeletricidade, 

piezoeletricidade, atividade fotocatalítica e fotoelétrica, seja na forma pura ou dopada [5–

14]. No âmbito da fotocatálise, a Perovskita de BSO tem sua aplicação voltada 

especialmente para spliting da água e fotodegradação de corantes orgânicos. Algumas 

publicações e trabalhos desenvolvidos pelo grupo NEP-LACOM indicam a sua 

versatilidade e potencialidade [15, 16]. 

É crescente a busca em aliar dados experimentais com técnicas de modelagem e 

simulação computacional com o objetivo de predizer e explicar resultados obtidos por 

meio de pesquisas experimentais [17–20]. Contudo, a tarefa não é simples: ao estudar 

estes sistemas é preciso aliar a disponibilidade de programas que sejam capazes de prever 
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as propriedades desejadas com razoável exatidão a um custo computacional acessível. 

Por isso, o desenvolvimento de métodos computacionais baseados na Química Quântica 

é crescente e essencial. A partir dessa evolução os dados obtidos permitirão uma avaliação 

quantitativa de propriedades estruturais e eletrônicas de sistemas cada vez mais 

complexos. Esse processo é acompanhado do surgimento de computadores cada vez mais 

robustos. Logo, esta aliança vem se mostrado bastante útil pois os trabalhos teóricos, 

muitas vezes, auxiliam os trabalhos experimentais no desenvolvimento e na compreensão 

dos mecanismos de funcionamento de catalisadores, células solares, capacitores, sensores 

de gases, entre outros. 

Nesta área de pesquisa, observa-se que o bulk do BSO é bastante estudado 

teoricamente, onde são avaliadas propriedades estruturais e eletrônicas [12, 13, 21–25], 

como também os defeitos [5, 10, 26–28]. Porém, poucos estudos versam sobre as 

propriedade que as superfícies do BSO podem apresentar [29, 30], quanto aos defeitos e 

sua atividade catalítica. O presente trabalho tem como foco exibir um amplo estudo de 

modelagem e simulação computacional do bulk do BSO cúbico e dos seus polimorfos sob 

pressão, das propriedades de superfície e morfológicas do BSO cúbico, selecionar um 

modelo de superfície e, finalmente, testá-lo no processo dissociativo da água via 

metodologia DFT. 

Este trabalho foi estruturado em sete capítulos: 1 – Introdução, 2 – Fundamentação 

Teórica, 3 – Objetivos, 4 – Estudo das Propriedades Estruturais, Eletrônicas, Mecânicas 

e Vibracionais do BaSnO3, 5 – Influência da Pressão nas Propriedades do BSO, 6 – Estudo 

Morfológico do BSO, 7 – Estudo do Mecanismo de Absorção da Molécula de H2O na 

Superfície (0 0 1) do BSO, acompanhado das perspectivas de trabalho e de um apêndice. 

No Capítulo 1 são exibidos os pontos que revelam a importância de se estudar os 

catalisadores, principalmente da família das Perovskita, suas aplicações e como as 

ferramentas computacionais podem auxiliar nessa tarefa, destacando-se o DFT e o 

software CRYSTAL como uma solução robusta para se obter propriedades físico-

químicas de interesse. O Capítulo 2 versa sobre os objetivos que devem ser alcançados 

por este trabalho. Para o Capítulo 3, são descritos resumidamente os principais 

fundamentos que permitiram conhecer e caracterizar o sólido cristalino por meio do 

método DFT, destacando-se aspectos e propriedades eletrônicas e estruturais. Norteado 

por estes aspectos fundamentais foram calculado e exibidos os resultados que tratam as 
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propriedades eletrônicas e estruturais do bulk de BSO cúbico, da transição de fase entre 

o BSO e seus respectivos polimorfos sob pressão; do BSO cúbico foram simulados as 

propriedades eletrônicas e estruturais das superfícies pertencentes a família do plano [0 0 

𝑙], também foi proposto um diagrama morfológico do BSO que resume as contribuições 

das superfície avaliadas e, por fim foi estudado o processo de interação da molécula de 

água com a superfície (0 0 1) do BSO, esses estudos são exibidos nos capítulos de 4 a 7. 

Ao fim desta tese são apresentas as considerações finais e perspectivas futuras deste 

trabalho, os apêndices com dados adicionais e a bibliografia. 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 2 Objetivos 
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Capítulo 2. - OBJETIVOS 

 

2.1 - Objetivo Geral 

  
O presente trabalho tem como objetivo a modelagem computacional do 

catalisador BaSnO3, inicialmente realizando um estudo das propriedades estruturais e 

eletrônicas do bulk de BSO, expandindo para o estudo de superfícies e aspectos que 

podem influenciar estruturalmente e morfologicamente o processo de adsorção da 

molécula de H2O. 

 

 2.1.1 - Objetivos específicos 

 

• Propor o melhor nível de teoria para descrever o modelo computacional para o 

BaSnO3 em função da escolha do conjunto de funções de base e do funcional a ser 

utilizado para os cálculos DFT; 

• Avaliar as propriedades estruturais, eletrônicas e vibracionais do bulk do BaSnO3; 

• Estudo do BSO sob pressão; 

• Desenvolver modelos para o estudo das propriedades eletrônicas e estruturais das 

superfícies do BaSnO3 nos planos (0 0 1), (0 1 1) e (1 1 1); 

• A partir das energias de superfície estudar os efeitos da estabilidade nos planos 

para formação da célula de Wulff; 

• Simular e entender os processos reacionais e de adsorção nas superfícies da 

Perovskita com a molécula de H2O para a formação de radicais. 
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Capítulo 3. – FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

É crucial para o amplo entendimento químico dos compostos inorgânicos no 

estado sólido, como ligas, sais metálicos simples, grafeno, pigmentos inorgânicos, 

nanomateriais, zeólitas e supercondutores sob alta temperaturas, o estudo e a descrição 

das estruturas destes sólidos. Por isso, alguns fundamentos precisam ser abordados para 

a melhor compreensão dos fenômenos estudados.  

Neste capítulo serão apresentados os principais aspectos que norteiam os estudos 

químico e quântico. Os principais conceitos utilizados na caracterização e compreensão 

serão descritos, tais como: espaço recíproco, teorema de Block, estrutura e teoria de 

bandas e densidade de estados, Equação de Estados (EOS), morfologia de Wulff. Também 

serão levantados na bibliografia outros métodos e softwares computacionais empregados 

no estudo do bulk, da superfície e de defeitos na Perovskita de BSO e em outros materiais 

com estruturas semelhantes. 

 

3.1. – A estrutura dos materiais sólidos cristalinos 

 

A estrutura dos sólidos cristalinos é composta por uma disposição atômica única 

que se repete, de tal maneira que se torna possível formar um cristal de um elemento ou 

composto. Ao montar uma matriz tridimensional de infinitos pontos, forma-se uma rede 

de pontos que é cercada de maneira idêntica pelos pontos vizinhos. Ao se associar uma 

ou mais unidades de estruturas idênticas, que podem ser escolhidas de várias maneiras, 

mas que preferivelmente se define pelo o conjunto com menor número de átomos e que 

exibe a maior simetria, forma-se a estrutura chamada célula unitária [2].  

Mesmo que seja comum descrever as células unitárias por suas formas, é mais 

correto descrevê-las pela presença ou ausência de simetria. Assim, por exemplo, se uma 

célula unitária tem quatro eixos tríplices que se cruzam, ela deve ter forma cúbica; o 

inverso não se aplica necessariamente e a célula unitária pode ser fortuitamente cúbica, 

mas não ter as três simetrias nos arranjos atômicos.  

Os aspectos levantados até o momento permitem racionalizar, em escala 

macroscópica, que um cristal pode ser definido como um sólido que é limitado por planos 

com ângulos específicos, cuja composição química deve ser uniforme. Tal interpretação 

quanto à estrutura dos materiais é advinda da descoberta e avanços nos estudos da 

difração de raio-X, no século XX.  
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Cada sistema que forma um cristal pode ser associado a uma célula primitiva 

compatível com os grupos de pontos pertencentes a esse sistema. Existem alguns tipos de 

redes que são definidas por células primárias, mas existem outros tipos de redes, baseadas 

em células não-primitivas ou convencionais, que também são compatíveis com alguns 

dos sistemas de cristal, mas não podem estar relacionadas aos já vistos. As 14 redes 

espaciais possíveis com base em células primitivas e não-primitivas são chamadas “Redes 

de Bravais”. 

Define-se uma rede local de pontos que permite a descrição geométrica do 

material, incluindo a posição, a orientação e a distinção dos átomos, como um conjunto 

de pontos geométricos infinitos, organizados regular e periodicamente no espaço [31].  

Após a seleção da rede se escolhe uma origem arbitraria (𝑶). Escolhe-se um 

segundo átomo localizado nas vizinhanças da origem, identificado por meio de um vetor 

(𝒂𝟏) que liga os pontos partindo da origem 𝑶. O procedimento se repetirá para a 

construção de mais dois vetores (𝒂2 e 𝒂3) de modo que os átomos vizinhos sejam 

distintos daquele que formou o vetor 𝒂1 definindo-se de modo que se define uma rede 

tridimensional representada por vetores, segundo a Eq. 1: 

 

𝑹 = 𝑛1𝒂1 + 𝑛2𝒂2 + 𝑛3𝒂3. Equação 1 

 

onde 𝑛1, 𝑛2 e 𝑛3 são números inteiros. 

A equação (1) serve para localizar as posições de rede onde 𝒂1, 𝒂2 e 𝒂3 são 

chamados vetores primitivos de translação. Sua direção relativa, orientação e tamanho 

determinam o tipo específico de rede de Bravais. As redes de Bravais não variam em 

relação a translações rígidas de um vetor de rede. 

 

 

Figura 1 – Representação esquemática das redes de Bravais. Painel esquerdo, de cima para baixo: cristais 

em uma (1D), duas (2D) e três dimensões (3D). A unidade de estrutura básica (base) é repetida em cada 

sítio da rede de Bravais. No painel direito: escolha não-unívoca da célula primitiva. É possível esboçar 

diferentes formas de células primitivas para uma rede 2D. No fundo à esquerda: um quadrado. Na parte 

inferior direita: um romboedro. Acima: um segundo romboedro com laterais de diferentes tamanhos [31]. 
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A partir da Fig. 1 é possível observar que a expressão matemática da célula 

primitiva de um sólido é uma ferramenta muito útil para estudar esses sólidos. Para isso, 

deve-se traçar a partir da base e de uma linha identificada como 𝒂𝑖, com 𝑖 = 1, 2 e 3, um 

plano paralelo para determinar os dois 𝒂𝑗 restantes, onde 𝒊 ≠ 𝒋: 

 

𝑉𝑐 = |(𝑎1⋀𝑎2). 𝑎3|. Equação 2 

 

No caso representado na Fig. 1, em que se tem as células primitivas 1D, 2D (quadrado) e 

3D (cubo), replicadas, uma ao lado do outra, as células primitivas não deixam espaços 

vazios ou não produzem um superposicionamento. Assim sendo, um cristal real pode ser 

identificado pela apresentação da célula primitiva ou da base, permitindo a identificação 

dos diferentes átomos dentro da célula primitiva. 

 Existe uma correspondência entre o conceito de rede local, célula primitiva e uma 

rede de Bravais. Porém, outra abordagem também é conhecida quanto à célula primitiva, 

denominada célula de Wigner-Seitz. Para a sua construção escolhe-se arbitrariamente um 

ponto, que será a origem O. Considerando os vetores 𝑅 da equação 1, determina-se todos 

os pontos que possam formar a rede partindo da origem escolhida. Posteriormente, 

traçam-se planos perpendiculares aos vetores e que os cortem na metade criando uma 

região, chamada de Dirichlet, célula de Wigner-Seitz ou Célula de Voronoi, que é gerada 

em torno da origem e é delimitada pelos planos conforme é apresentada na Fig. 2 [32]. 

 

 
Figura 2 – A construção da célula de Weigner-Seitz. Em cima, o caso de uma rede quadrada, conforme 

apresentado na Fig. 1. E abaixo o caso mais geral de uma rede 2D oblíqua [31]. 
 

O conceito de célula de Wigner-Seitz é importante, pois qualquer operação de 

simetria aplicada a rede, ao se manter um ponto da rede fixa, não altera a célula Wigner-

Seitz. Então, este é sempre a célula primitiva e coincide com a rede de Bravais quando 

esta rede é retangular e primitiva. A célula de Wigner-Seitz delimita o espaço recíproco 

da célula, convencionalmente conhecida como a primeira zona de Brillouin. 
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3.1.1 – A relação entre Rede Reciproca e Zona de Brillouin 

 

A periodicidade espacial das redes de Bravais permite que qualquer função que 

descreva tal fenômeno possa ser expressa como uma transformada de Fourier e limitando 

o estudo a uma porção finita e reduzida do espaço [31].  

 Ao construir uma rede cristalina é possível descreve-la por meio de uma 

representação chamada de espaço recíproco, também conhecido como espaço k, onde é 

possível descrever às propriedades de simetria que estas apresentam. Tal propriedade 

torna possível racionalizar que uma função qualquer, que descreva uma rede de Bravais 

com periodicidade, por meio da transformada de Fourier, reduz o estudo a uma porção 

finita no espaço. 

É preciso expandir a discussão e entender o que é uma rede reciproca partindo do 

princípio da necessidade de identificar os vetores, neste caso denominados de 𝐆, que 

correspondem ao momento espacial de vetores diretos 𝐑 (Eq. 3), dada pela combinação 

dos vetores primitivos e um vetor de translação. Ao usar este último é possível encontrar, 

a partir de um ponto na rede, qualquer outro ponto equivalente na rede.  

Para atingir esta descrição é preciso considerar o modelo de onda plana dada pela 

função 𝒆𝑖𝐆.𝐫. Desta forma, procura-se todos os vetores 𝐆 que são capazes de relacionar 

periodicamente a função de onda plana com respeito às translações por meio do vetor de 

rede 𝐑, ou seja: 

 

𝒆𝑖𝐆.(𝐫+𝐑) = 𝒆𝑖𝐆.𝐫 ∀ 𝐑 ↦ 𝒆𝑖𝐆.𝐫 = 1. Equação 3 

    

Os vetores que satisfazem a Eq. 3 são descritos por: 

 

𝐛1 = 2𝜋
a2 ∧ a3

a1. (a2 ∧ a3)
  

𝐛2 = 2𝜋
a3 ∧ a1

a1. (a2 ∧ a3)
 Equação 4 

𝐛3 = 2𝜋
a1 ∧ a2

a1. (a2 ∧ a3)
  

 

Para provar tal afirmação, considere o delta de Kronecker [33] 𝐛𝑖 . 𝒂𝒋 = 2𝜋𝛿𝑖,𝑗, 

que pode ser comparado aos vetores: 

 

𝐆 = 𝑟1𝐛1 + 𝑟2𝐛𝟐 +  𝑟3𝐛3. Equação 5 
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com 𝑟1, 𝑟2 e 𝑟3 assumindo números inteiros relativos que apresentam a seguinte 

propriedade: 

 

𝐆. 𝐑 = 2𝜋(𝑛1𝑟1 + 𝑛2𝑟2 + 𝑛3𝑟3). Equação 6 

 

Ambas as equações satisfazem a condição exposta pela Eq. 3. Em conclusão, 

todos os vetores 𝐆 gerados a partir da Eq. 5 são o momento no espaço que corresponde 

ao espaço real, definidos pelos vetores de rede diretos 𝐑. Ainda é preciso provar que estes 

vetores são únicos. Se um vetor 𝐆 existe de uma forma diferente de Eq. 5, isso deve ser 

expresso como uma superposição de 𝑏𝑖, mas assumindo coeficientes não inteiros 𝑟𝑖, 𝑖 =

1, 2 e 3. Mas se esse fosse o caso, seria possível encontrar a partir de Eq. 6, valores inteiros 

𝑛1, 𝑛2 e 𝑛3 para os quais 𝒆𝑖𝐆.𝐑 ≠ 1, contradizendo assim a Eq. 3. 

Ao definir o que é a rede reciproca é possível compreender que tipos de 

propriedades podem ser obtidas. Partindo das definições apresentadas das equações 3 a 5 

expressam-se as propriedades a seguir: 

• O volume da célula elementar na rede recíproca é 𝑉𝑟 = |(b2 ∧ b3). b1|. A 

partir da Eq. 4, é possível definir que 𝑉𝑟 = (2𝜋)3 𝑉𝑐⁄ . Assim, o produto dos 

volumes celulares das redes diretas e recíprocas é uma constante, ou seja, 

os volumes são complementares. Isto é esperado como uma propriedade 

geral das operações de transformada de Fourier. 

• O conjunto de funções 𝒆𝑖𝐆.𝐑, identificado por diferentes vetores 𝐆, são 

ortogonais dentro de uma célula elementar da estrutura direta. De fato: 

 

∫ 𝑒𝑖(𝐆−𝐆′).𝐫𝑑𝐫 =
𝑉𝑐

∫ 𝑒𝑖𝐆′′.𝐫𝑑𝐫
𝑉𝑐

, Equação 7 

 

sendo 𝐆, 𝐆′ e 𝐆′′ vetores na rede recíproca. Inserindo 𝐫 = 𝑢𝐚1 + 𝑣𝐚2 +

𝑤𝐚3, com 𝑢, 𝑣 e 𝑤 ∈ [0,1), e usando 𝐆 a partir da Eq. 8, obtém-se: 

 

∫ 𝑒𝑖𝐆′′.𝐫𝑑𝐫 =
𝑉𝑐

𝑉𝑐 ∫ 𝑑𝑢
1

0

∫ 𝑑𝑣
1

0

∫ 𝑑𝑤𝑒𝑖2𝜋(𝑟1𝑢+𝑟2𝑣+𝑟3𝑤)
1

0

. Equação 8 

 

Aqui, 𝑉𝑐 é uma resultante jacobiana a partir da mudança de variáveis 

(𝑥, 𝑦, 𝑧) →  (𝑢, 𝑣, 𝑤). A integral da Eq. 8 só desaparece na seguinte 

condição: 𝑟1 + 𝑟2 + 𝑟3 = 0 
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• O conjunto de funções 𝒆𝑖𝐆.𝐫 também é completo, como resultado da 

expansão de Fourier de funções periódicas na rede direta. A sua essência 

é descrita se 𝑓(𝐫) = 𝑓(𝐫 + 𝐑) ∀ 𝐑, quando 𝑓(𝐫) pode ser expandida como 

 

𝑓(𝐫) = ∑ 𝐶𝐆𝑒𝑖𝐆.𝐫

𝐆

, Equação 9 

𝐶𝐆 =
1

𝑉𝑐
∫ 𝑒−𝑖𝐆.𝐫

𝑉𝑐
𝑓(𝐫)𝑑𝐫. 

 
Equação 10 

De acordo com a teoria das séries de Fourier, a convergência é pontual, 

uniforme ou em média, dependendo das propriedades de 𝑓(𝒓). Assim, é 

possível indicar o que vem a ser a rede recíproca, facilmente demonstrada 

aplicando mais uma vez a construção da Eq. 4 para os vetores no lugar de 

a. Como uma consequência imediata, a função 𝑓(𝐤) = 𝑓(𝐤 + 𝐆) ∀ 𝐆 pode 

ser uma expressa como uma expansão de Fourier de acordo com: 

 

𝑓(𝐤) = ∑ 𝐶𝐑𝑒𝑖𝑅𝑘
𝐆 , 

. 
Equação 11 

𝐶𝐑 =
1

𝑉𝑟
∫ 𝑒−𝑖𝑅𝑘𝑓(𝐤)𝑑𝐤

𝑉𝑟
. Equação 12 

 

 Foi dito que a primeira Zona de Brillouin (BZ) corresponde à construção da célula 

de Wigner-Seitz que geralmente é definida pelo espaço recíproco, ou espaço k. A 

construção de Wigner-Seitz é normalmente usada para isso por causa de sua propriedade 

de exibir todas as simetrias presentes na rede e, do mesmo modo, apresentar o menor 

volume de estados k. Contudo, especialmente para sistemas de baixa simetria, como são 

os casos de sistemas triclínicos e monoclínicos, esta construção desajeitada é 

desnecessária. Em tais casos, a célula unitária convencional pode ter vantagens, pois é 

mais simples de visualizar e, portanto, menos propensa a erros [34].   

Para um dado sistema é possível determinar um vetor q arbitrário no espaço 

reciproco como sendo: 

 

𝐪 = 𝐤 + 𝐆, Equação 13 

 

onde 𝐤 se encontra dentro da primeira Zona de Brillouin e 𝐆 é um vetor da rede recíproca 

[31].  

A Zona de Brillouin da estrutura cúbica do BaSnO3 é apresentada pela Fig. 3, 

sendo possível perceber os pontos de alta simetria contidos na zona irredutível e os 
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caminhos que ligam estes pontos que recebem nomenclatura específica de acordo com a 

posição e a simetria da BZ.  

 
Figura 3 – Zona de Brillouin da estrutura cúbica. Caminho 𝛤 − 𝑋 − 𝑀 − 𝛤 − 𝑅 − 𝑋|𝑀 − 𝑅 [35, 36]. 

 

3.1.2 – Estrutura eletrônica de cristais periódicos  

 

A maioria dos conceitos que tratam da teoria de bandas introduzem os estados 

eletrônicos de um composto cristalino e que estão relacionados com a natureza periódica 

do sólido. Contudo, tal teoria pode ser aplicada a uma simples partícula pois ela pode ser 

obtida a partir de outras partes do hamiltoniano que formam o composto cristalino. Por 

exemplo, é possível obter a estrutura de bandas de um sólido e as propriedades magnéticas 

a partir de termos que descrevem o hamiltoniano cujos autovalores são organizados em 

bandas [32]. 

Para descrever a maioria das propriedades cristalinas faz-se necessário apontar a 

natureza infinita do sistema. Em uma extensão da definição da combinação linear de 

orbitais atômicos (LCAO -Linear Combination of Atomic Orbitals) em sólidos, serão 

considerados um grande número de funções de base e o laborioso trabalho com matrizes 

grandes na solução do problema do autovalor. Mesmo que se tome a simetria translacional 

e as funções de Block (Eq. 14): 

 

𝜓k(𝐫) = e(𝑖k.𝐫)𝑤(𝐫). Equação 14 

 

 que são usadas para formar um conjunto representativo e que são as bases para as 

representações irredutíveis do grupo de translação, o problema ganha dimensão fatorial, 

problemas n de dimensão m, onde n representa o número de representações irredutíveis 

(IRs) do grupo de translação (TG) e m o número de funções de base dentro da célula 

unitária. 
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O cálculo da estrutura de bandas é resultante do espectro de autovalores obtido a 

partir de um método computacional (Hartree-Fock, Teoria do Funcional da Densidade 

ou outros formalismos) que possibilite resolver o problema da função de onda eletrônica 

de um sólido periódico. Vale destacar a diferença no estudo de um caso molecular de um 

sólido. No caso do sólido, a simetria é um aspecto fundamental para identificar cada 

orbital cristalino (OC) (que se equivale aos orbitais moleculares, MO) distinguindo-os da 

seguinte forma, um 𝐤 deve representar um grupo irredutível de translação para o qual OC 

pertence e um 𝑛 que ordene os autovalores, 𝜀𝑛
𝐤, que estão relacionados aos OC, dados por  

𝐤: 𝜓𝑛
𝐤. 

Para ilustrar a generalização da formação de um orbital cristalino, propõe-se 

imaginar um sistema em uma dimensão, ou seja, sistemas pequenos e simples, infinitos e 

unidimensionais que facilitam a visualização das possíveis contribuições, e que não deixa 

de estar presente na física dos sólidos bi e tridimensionais. Por exemplo, uma cadeia de 

átomos de H espaçados igualmente (Fig. 4 a). Porém, intuitivamente seria possível pensar 

qual a condição necessária para a formação de pares de H2, ou seja, existem uma distância 

na qual os átomos de hidrogênio devem estar para formar moléculas de hidrogênio, 

conforme Fig. 4.  

 
Figura 4 – Esquema (I) hipotético da organização espacial dos átomos de hidrogênio. Esquema (II) na 

hipótese que o sistema estivesse submetido a pressão ambiente. 

  

 Cada átomo de hidrogênio não varia fazendo um movimento de translação (Fig. 

4) e varia entre 1 e infinito. Este movimento se caracteriza pela posição na cadeia em 

termos do vetor translação 𝑇 [37], onde cada translação é um múltiplo da distância 

interatômica 𝑎  (𝑇 = 𝑛. 𝑎) e cada um dos átomos de H contribui com um orbital 1s 

simples, representado como 𝜙𝑛. A soma de Block passa por todos os orbitais atômicos: 

 

𝜓𝑁
𝑘 = ∑ 𝑒𝑖𝑘𝑛𝑎𝑁

𝑛=1 𝜙𝑛,  0 ≤ |𝑘| ≤
𝜋

2
, Equação 15 
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e, devido a 𝑘 ser um produto escalar variável, 𝜓𝑁
𝑘  é uma função facilmente avaliada. A 

partir de agora a função 𝜓𝑁
𝑘  será escrita como 𝜓(𝑘) [37]. Na zona central Γ, com 𝑘 = 0, 

onde a função exponencial se equivale a unidade, o orbital é dado por: 

 

𝜓(0) = ∑ 𝜙𝑛

𝑁

𝑛=1

= 𝜙1 + 𝜙2 + 𝜙3 + 𝜙4 + 𝜙5 + ⋯ Equação 16 

 

 O mesmo vale para qualquer valor de 𝑘 de 2𝜋 𝑎⁄ , 4𝜋 𝑎⁄  e assim por diante. Estes 

pontos fora da primeira zona de Brillouin são energeticamente idênticos aquele que 

permanece dentro. Para 𝑘 = 𝜋 𝑎⁄  (e também 3𝜋 𝑎⁄ , 5𝜋 𝑎⁄ ..), na borda da zona 𝐗, o orbital 

do cristal é: 

 

𝜓 (
𝜋

𝑎
) = ∑ 𝑒𝑖𝜋𝑛𝜙𝑛

𝑁
𝑛=1 = −𝜙1 + 𝜙2 − 𝜙3 + 𝜙4 − 𝜙5 + ⋯, Equação 17 

 

com a alternância dos sinais mais e menos para os orbitais atômicos. A média da primeira 

zona de Brillouin, a 𝑘 = 𝜋 2𝑎⁄  (e também 5𝜋 2𝑎⁄ , 9𝜋 2𝑎⁄ ...), se encontra: 

 

𝜓 (
𝜋

2𝑎
) = ∑ 𝑒𝑖𝜋𝑛/2𝜙𝑛

𝑁
𝑛=1 = ∑ 𝑖𝑛𝜙𝑛

𝑁
𝑛=1 = 𝑖𝜙1 − 𝜙2 − 𝑖𝜙3 +

𝜙4 + 𝑖𝜙5 + ⋯  
Equação 18 

 

Uma função de onda complexa, assim como aquele valor 𝑘 negativo correspondente a 

−𝜋 2𝑎⁄ , que é: 

 

𝜓 (−
𝜋

2𝑎
) = ∑ 𝑒−𝑖𝜋𝑛/2𝜙𝑛

𝑁
𝑛=1 = ∑ (−𝑖)𝑛𝜙𝑛

𝑁
𝑛=1 = −𝑖𝜙1 − 𝜙2 +

𝑖𝜙3 + 𝜙4 − 𝑖𝜙5 + ⋯, 
Equação 19 

 

 Devido a 𝜓(𝜋 2𝑎⁄ ) e 𝜓(−𝜋 2𝑎⁄ ) apresentarem a mesma energia (teorema de 

Kramers), combinações lineares podem ser feitas, por adição: 

 

𝜓+ ≡ 𝜓 (
𝜋

2𝑎
) + 𝜓 (−

𝜋

2𝑎
) ∼ −𝜙2 + 𝜙4 − 𝜙6 + 𝜙8 − 𝜙10 …, Equação 20 

 

e por subtração:  

 

𝜓− ≡ 𝜓 (
𝜋

2𝑎
) − 𝜓 (−

𝜋

2𝑎
) ∼ 𝜙1 − 𝜙3 + 𝜙5 − 𝜙7 + 𝜙9 …, Equação 21 

 

a função da Eq. 20 possui fator complexo 𝑖 (não mostrado!). O significado químico-físico 

reside no quadrado da função, que é real. O importante é que as novas funções 𝜓+ e 𝜓− 

possuem a mesma energia das funções originais, e são mais facilmente tratáveis. Se 
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usarmos agora algum Hamiltoniano explícito, as energias desses orbitais de cristal podem 

ser exatamente avaliadas de acordo com 

 

𝐸(𝑘) =
〈𝜓(𝑘)|ℋ|𝜓(𝑘)〉

〈𝜓(𝑘)|𝜓(𝑘)〉
 Equação 22 

 

 A Fig. 5 mostra a estrutura de bandas para a cadeia de átomos de hidrogênio na 

primeira zona de Brillouin obtidos com método de Hückel. As três bandas apresentadas 

nesta figura representam três propostas diferentes de espaçamentos para a cadeia de 

hidrogênio. Note-se que apenas os valores positivos de k são geralmente fornecidos, e a 

energia da banda, 𝐸(𝜓(𝑘)), consiste no curso de 𝑘 valores quantificados para cada 𝜓 (𝑘). 

Embora os valores que 𝑘 pode adotar sejam restritos, o número de valores é bastante 

grande, ou seja, o elevado número de células unitárias por cristal é o que possibilita, 

𝐸(𝜓(𝑘)) varia de forma quase contínua. 

 
Figura 5 – Estrutura de bandas semi-empírica 𝐸(𝜓(𝑘)) para uma cadeia de hidrogênios em uma dimensão, 

com distância de 3 Å, 2 Å e 1 Å. A forma da função de onda estendida é indicada por diferentes k-points, 

𝛤 (a esquerda), 𝑘 = 𝜋 2𝑎⁄  (meio) e 𝑋 (na direta). [37] 

 

Os orbitais característicos 𝜓(0), a esquerda, 𝜓(𝜋 2𝑎⁄ ), no meio, e (𝜋 𝑎⁄ ), a direita 

na figura, permitem uma simples interpretação em termos da superposição interatômica. 

A banda atinge sua menor energia para 𝑘 = 0, o ponto Γ. Esta forte estabilização resulta 

da ligação em fase de todos os orbitais atômicos, e é apenas o análogo unidimensional da 

energia mais baixa  𝜎𝑔 da função de onda da molécula de H2
+. A 𝑘 = 𝜋 2⁄ , o ponto Χ, a 

função de onda de um elétron é de alta energia porque todos os orbitais estão fora de fase, 

e a interação é inteiramente antiligante, similar ao de alta energia 𝜎𝑔
∗ da função de onda 
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de H2
+, refletindo o número máximo de nodos (mudando o sinal de 𝜓) de átomo em átomo. 

Ao incluir a superposição interatômica no cálculo, a desestabilização excede claramente 

a estabilização energética, assim como para H2
+. A parte de cima e a de baixo da banda 

não são totalmente simétricas em termos de energia. No meio da zona, onde 𝑘 = 𝜋 2⁄ 𝑎, 

o orbital do cristal é essencialmente não-ligante (e a energia é média) porque há um 

coeficiente de orbital atômico zero em cada segundo átomo. 

A principal causa da não mudança ocorre quando a distância interatômica é 

alterada: com maiores distâncias H-H, as interações e a dispersão da banda tornam-se 

menores, ou seja, a diferença energética entre a maior/menor energia ψ(k) diminui. 

Quando a distância interatômica diminui, a dispersão aumenta. Isso também é equivalente 

à molécula H2, embora, como um cálculo numérico mostrará, a dispersão é duas vezes 

maior se comparada com o caso molecular. 

 Como princípio básico, a dispersão das bandas é proporcional a força da ligação 

da interação átomo-átomo entre as unidades celulares, sendo proporcional a integral de 

superposição. A integral de superposição 𝑆𝜇𝜈 cresce com a diminuição da distância 

interatomica e depende do tipo de orbitais envolvidos, aumentando na seguinte ordem: 

𝑠 − 𝑠 > 𝑝 − 𝑝 > 𝑑 − 𝑑 > 𝑓 − 𝑓. 

Nota-se que a fórmula de Bloch, ilustrada acima, que serviu para a construção da 

função ψ (k) para um valor de k qualquer, não depende do orbital envolvido. As mudanças 

do sinal apresentadas resultam do pré-fator exponencial. Assim, o teorema de Bloch 

depende apenas de alguma solução da equação de Schrödinger e isso permite inferir que 

tal situação pode ser aplicada em outro orbital atômico ou, igualmente, um orbital 

molecular. 

 

3.1.3 – Densidade de estados 

 

 Mesmo que o teorema de Bloch seja considerado uma ferramenta útil para 

eliminar problemas oriundos das condições de contorno através da transformada de 

Fourier, analisar a função 𝜓(𝑘) dada pela dependência dos orbitais k de um cristal é uma 

tarefa bastante difícil. Os motivos são os seguintes: primeiro, o caminho função ψ (k) não 

pode depender de k. Em segundo lugar, esboçar uma visualização gráfica de uma banda 

por meio de orbitais não é uma tarefa fácil, pois 𝜓(𝑘) pode (e irá) adotar valores 

complexos, ou seja, orbitais moleculares também podem ser construídos a partir de 
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orbitais atômicos complexos (ex. : 𝑝−1, 𝑝0, 𝑝1 →  𝑝𝑥, 𝑝𝑦 , 𝑝𝑧 ), embora combinações 

lineares reais possam ser obtidas  a, partir de conjuntos de funções 𝜓(𝑘) degeneradas. 

Em termos da estrutura eletrônica de sólidos, faz-se necessário o uso de uma 

ferramenta que represente todo o sistema e torne a estrutura eletrônica clara, seja por meio 

do espaço real ou recíproco. 

Dados experimentais, oriundos da cristalografia de raios-X, podem auxiliar na 

observação da densidade de elétrons 𝜌(𝑟), a qual pode ser calculada por meio das 

coordenadas 𝑟 do espaço real com um certo grau de precisão se os orbitais 𝜓(𝑘, 𝑟) do 

cristal forem conhecidos. A justificativa vem do fato que a densidade de carga é dada pelo 

quadrado da função de onda resultante. 

Vale a pena ressaltar que a maioria dos estudos de estrutura eletrônica voltados 

para sólidos utilizam métodos baseados em densidade de carga. Em algumas ocasiões a 

cristalografia pode, por meio de refinamentos da estrutura do cristal, baseados nas 

densidades atômicas, auxiliar na observação da ligação química, mesmo que 

desconsiderando totalmente a deformação da densidade eletrônica. Mesmo diante disso, 

ainda assim os dados coletados são bastante aceitáveis. Porém, a análise de dados 

experimentais da densidade eletrônica em termos de deformação da densidade requer um 

esforço matemático considerável. As mudanças na função 𝜌(𝑟)  não podem ser 

excessivamente grandes quando as ligações químicas se estabelecem; o vínculo químico 

é pequeno e é por isso que a abordagem LCAO é tão bem-sucedida na geração de orbitais 

moleculares e de cristais.  

Por outro lado, uma abordagem que viabiliza uma forma de resolver a situação 

deliberadamente sacrifica todas as informações relacionadas à direção para produzir tais 

indicadores resolvidos por energia, e a estratégia prossegue da seguinte forma: se 

estivéssemos interessados no número de níveis de um elétron em um intervalo 

infinitamente pequeno de energia dE, a densidade de estados P(E) se comporta como o 

gradiente recíproco da estrutura de bandas [53]. Para o caso unidimensional, isso é: 

 

𝑃(𝐸)~ (
𝑑𝐸

𝑑𝑘
)

−1

~𝑣(𝑘)−1. Equação 23 

 

A densidade de estados (ou DOS) é uma função auxiliar útil, obtida a partir do 

inverso da inclinação da banda que se estuda. Em outras palavras, quanto mais íngreme 

for a banda, menor é a DOS ou, de forma equivalente, quanto mais plana for a banda, 
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maior será a DOS. Também é possível inferir que a DOS é inversamente proporcional a 

velocidade 𝑣 dos elétrons na banda. Assim, se uma DOS é muito estreito a banda é 

extremamente plana, fazendo surgir a compressão do orbital atômico devido a não 

superposição de orbitais com os átomos vizinhos. Portanto, os elétrons que ocupam tal 

orbital (banda) não podem se mover facilmente pelo cristal e são lentos. Uma DOS que é 

grande devido a uma banda que se apresenta muito íngreme indica, por outro lado, um 

elétron que se move rapidamente devido ao forte acoplamento interatômico. Tal definição 

da DOS pode ser facilmente generalizada para os casos em que a estrutura seja 2D e 3D 

sem quaisquer alterações qualitativas no seu significado. 

  
Figura 6 – Estrutura de bandas semiempírica 𝐸(𝜓(𝑘)) para uma cadeia de hidrogênios em uma dimensão, 

com distância de 3 Å, 2 Å e 1 Å. A forma da função de onda estendida é indicada por diferentes k-points, 

𝛤 (a esquerda), 𝑘 = 𝜋 2𝑎⁄  (meio) e 𝑋 (na direta). Incluindo a densidade de estados para as respectivas 

distâncias. Adaptado [37]. 

 

Conforme já foi apresentado para a estrutura de bandas do hidrogênio em 1D, 

agora é possível analisar a DOS para os três casos de espaçamento atômico (Fig. 6). Para 

apresentar a DOS se tornou hábito plotar 𝑃(𝐸), a quantidade dependente, em função de 

𝐸. Porém, é aconselhável reconhecer a relação inversa entre 𝑃(𝐸) e 𝐸(𝜓(𝑘)) de tal modo 

que 𝑃(𝐸) seja plotada no eixo das abcissas. Tal observação não impede que 𝑃(𝐸) evolua 

com o espaço 𝑘, sendo particularmente útil no caso de sistemas com mais de uma 

dimensão. Neste exemplo, observa-se na distância de 1,0 Å para H-H (banda mais 

íngreme) que a DOS sai da condição de menor energia e atinge o ponto mais alto. 

Para sistemas mais complexos, como no caso de materiais reais (3D), avalia-se a 

equação de Schrödinger dependente de 𝑘 para todos os pontos 𝑘 representativos na zona 

de Brillouin. Existem diferentes maneiras de atingir esse objetivo, e duas rotas têm sido 



Núcleo de extensão, pesquisa – LACOM           FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

Catalisadores a base de BaSnO3 modelados computacionalmente por método DFT          DUARTE, T. M. 

Página 29 

particularmente bem-sucedidas. A primeira estratégia visa encontrar um conjunto de 

pontos K espaciais que são característicos da simetria de cristal; a segunda simplesmente 

corta toda a zona de Brillouin em muitos tetraedros pequenos [82].  

Quando tudo isso é feito, o valor numérico da DOS no seu nível mais alto ocupado 

é característico das propriedades de transporte do material. O comportamento metálico 

será encontrado apenas com o desaparecimento do band gap e DOS finitos. Um band gap 

largo (𝐸𝑔 > 2,0 eV) entre os níveis ocupados e desocupados indica propriedades de 

materiais isolantes. Quando há apenas uma estreita lacuna (em torno de 2,0 eV), a 

ativação térmica de alguns elétrons partindo da região ocupada da DOS para a região da 

DOS desocupada induzirá o que é chamado de comportamento semicondutor [37]. 

 

3.2 – A teoria do Funcional de Densidade (DFT) aplicada a materiais do Estado 

Sólido 

  

Encontrar uma solução que descreva a estrutura e a dinâmica de sistemas 

multieletrônincas como um simples átomo, todos os tipos de moléculas (de dímeros a 

proteínas) bem como sistemas mesoscópicos (clusters e sólidos, incluindo estruturas em 

camadas, superfícies e quasi-cristais) não é uma tarefa simples, uma vez que deve-se 

definir uma função matemática que descreva tal solução, que tem dependência com spin 

e de três coordenadas esféricas para cada elétron, o que dizer quando se trata de estruturas 

multieletrônincas. O método do funcional de densidade (DFT – Density Functional 

Theory) é considerado um método bastante satisfatório para encontrar essa solução, A 

evolução, ao longo dos anos, do hardware e de diferentes códigos viabilizaram a pratica 

e a realização de comparações sistemáticas com dados experimentais com uma precisão, 

muitas vezes excelente, o que permitiu que o método DFT ganhasse cada vez mais 

destaque. Este é um método que se tornou bem-sucedido na previsão de estruturas 

cristalinas, espectros de fônons, energias de formação, estruturas de banda, propriedades 

de transporte iónico, potenciais de ionização, propriedades supercondutoras, energias de 

excitação, e assim por diante. E além de tudo agregou economia computacional aos 

cálculos [42–46].  

A introdução do método DFT é um exemplo da evolução dos estudos e da 

modelagem computacional, especialmente depois de reconhecer a necessidade de superar 

o uso de funcionais que dependiam de aproximação local e introduzir funções que de um 

modo ou outro passaram a introduzir a ideia que a densidade como um gradiente ou a 

inclusão do laplaciano da densidade, o que permitiu no campo da química quântica 
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computacional que essa teoria se tornasse um instrumento eficaz, capaz de tratar sistemas 

moleculares maiores e que tendem a se aproximar do real. Contudo, um sistema real é 

muito mais complexo que um sistema ideal. Pois, nenhum sistema pode ser descrito ou 

tratado como a representação do todo mediante os métodos da Química Quântica 

disponíveis. Provavelmente, um estudo que se aproxime do real não seja possível, mesmo 

que o modelo proposto seja estudado de forma isolada, devido as simplificações 

introduzidas pelos métodos. Tudo isso conduz a seguinte ideia, o estudo da estrutura 

eletrônica e as diversas propriedades, por exemplo, que podem ser expressas a partir de 

um sistema só podem ser abordadas mediante a apresentação de modelo que se 

aproximam da realidade da qual se pretende investigar.  

Um dos primeiros códigos empregado no estudo de materiais no estado sólido foi 

desenvolvido no fim da década de 80 (CRYSTAL88) [47, 48] evoluindo versão a versão 

(92, 95, 98, 03, 06, 09 e 14) até a 2017, lançada recentemente. O CRYSTAL-17 é um 

software que permite o estudo de propriedades de muitos tipos de compostos 

caracterizados por periodicidade em 1D (polímeros quasi-lineares e nanométricos), 2D 

(monocamadas, slabs) ou 3D (cristais, soluções sólidas, substitutivamente sistemas 

desordenados) [49]. Assim ao combinar softwares computacionais robustos e estudos 

teóricos (físico-químico) com estudos experimentais, torna-se possível expandir os 

estudos no desenvolvimento de materiais já conhecidos, bem como propor novos. O 

projeto “crystal” atualmente conta com a sua versão comercial mais nova o CRYSTAL-

17 que trada de sistemas 0D (moléculas e clusters) e periódicos em 1D (polímeros, hélices 

e nanotubos), 2D (slabs), e 3D (cristais).  

O código CRYSTAL computa a estrutura eletrônica de sistemas periódicos com 

o método Hartree-Fock (originalmente) e com método DFT por meio de partículas 

simples usando a função de Block. Um aspecto bastante interessante do código é que os 

orbitais dos cristais são expandidos como combinações lineares do átomo central com 

funções do tipo Gaussianas. Outra característica interessante é como este código explora 

localmente o espaço real por meio de poderosas técnicas de triagem. Cálculos restritos 

(shell fechado) e não restritos (spin polarizado) podem ser realizados com conjuntos de 

bases para todos os elétrons (all eletrons) ou apenas para os elétrons de valência 

(pseudopotenciais) de núcleos efetivos. É possível encontrar uma variedade de funcionais 

híbridos com as mais diversas naturezas e com implementação bastante eficiente, 
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passando pelo mais conhecido que é B3LYP e por expansões como o PBE0 que tem um 

desempenho bastante satisfatório com baixo custo [49, 50].  

 Dentre as propriedades que podem ser investigadas em sólidos cristalinos por 

meio de simulações DFT se destacam: a otimização de estruturas de mínimo e de 

transição, frequências harmônicas vibracionais no ponto Γ (espectroscopia Raman e do 

infravermelho) e anarmônicas X-H, dispersão de fônons e obtenção de parâmetros 

termodinâmicos, espectros de reflectância, equação de estados E-V, fator de estrutura, 

tratamento de estruturas sólidas, tratamento de defeitos pontuais, estados excitados, 

obtenção de estrutura de bandas e densidade de estados, mapas de densidade de carga e 

potencial eletrostático, propriedades magnéticas e dielétricas, entre outras. 

 

3.2.1. – Os princípios da metodologia DFT 

 

 A mecânica quântica é baseada na equação de Schrödinger que depende de uma 

função de onda para descrever um dado sistema de interesse. Esta é uma função de onda 

bastante complexa, uma vez que depende do spin e de coordenadas espaciais para 

descrever N elétrons envolvidos no caso de átomos multi-eletrônicos, ou seja, são 4N 

variáveis (três são responsáveis pela descrição espacial e uma pelo comportamento do 

spin). A simplificação do espaço, tornando-o apenas dependente de três coordenadas x, y 

e z pode tornar a tarefa menos complexa. Este é o princípio básico do DFT, considerar a 

existência da densidade eletrônica 𝜌(r) em cada ponto 𝑟, que conduz à possibilidade de 

determinar as propriedades de interesse no estado fundamental de um átomo, molécula 

ou cluster [42].  

A densidade eletrônica é uma observável física bastante interessante, pois, 

conhecendo os formalismos da mecânica quântica, é possível construir o operador 

Hamiltoniano e mostrar as autofunções que a descrevem. Se o hamiltoniano depende 

apenas das posições atômicas e do número atômico do núcleo e do número total de 

elétrons, tal dependência pode ser expressa na forma de densidade eletrônica, desde que 

integrada em todo espaço, dada pelo número total de elétrons N 

 

𝑁 =  ∫ 𝜌(𝐫)𝑑𝐫 Equação 24 

 

Além disso, se o núcleo é considerado efetivamente como uma carga pontual, isso 

reflete diretamente nas posições atômicas, pois devem corresponder ao local máximo da 

densidade eletrônica (correspondendo ao cuspe máximo), resta agora para especificar 
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completamente o Hamiltoniano, a atribuição do número atômico nuclear. Dessa forma 

pode-se mostrar que esta informação também está disponível a partir da densidade, pois 

para cada núcleo 𝑨 está localizado em um máximo de densidade de elétrons 𝐫𝐴, 

 

𝜕𝜌̅(𝑟𝐴)

𝜕𝑟𝐴
|

𝑟𝐴=0

= −2𝑍𝐴𝜌(𝑟𝐴) Equação 25 

 

onde 𝑍 é o número atômico do número 𝑨, 𝑟𝐴 é distancia radial a partir de 𝑨, e 𝜌̅ é 

a densidade esférica média. 

Tal abordagem não é a mais simples do ponto de vista do formalismo. Estes 

argumentos indicam que dada uma densidade conhecida, pode-se formar o operador 

Hamiltoniano, resolver a equação de Schrödinger e determinar as funções de onda e os 

autovalores da energia [42]. 

Este é um exemplo, dos primeiros esforços da comunidade cientifica na tentativa 

de imitar algumas propriedades de um sólido, que em geral são sistemas infinitos para 

que tais propriedades sejam apreciáveis. Os modelos de DFT, baseado na simplificação 

do espaço, viabilizou o seu uso generalizado para o estudo de materiais no estado sólido 

de maneira vantajosa. Hohenberg e Kohn (1964) propuseram e provaram a existência de 

dois teoremas para estabelecer a DFT como uma metodologia química quântica legítima 

e com isso levaram o DFT a outro patamar no estudo da matéria no estado sólido [51]. 

 

3.2.2. – A teoria Quântica de Átomos em Moléculas (QTAIM) 

 

Gatti et al. [38, 39] estendeu a Teoria Quântica de átomos em Moléculas (QTAIM 

– Quantum Theory of Atoms in Molecules) desenvolvida por Bader et al [40], para o 

estudo de cristais, onde se analisam as propriedades eletrônicas, como a densidade, e 

outras propriedades topológicas, como as ligações. A nova abordagem permitiu utilizá-la 

como uma valiosa ferramenta que permite a melhor compreensão de algumas 

propriedades físico-químicas, como o processo adsortivo e formação de novas ligações. 

Define-se, a partir do princípio da ação mínima, que toda matéria é composta por 

sistemas que interagem abertamente entre si, e os átomos podem ser definidos pela 

topologia que a sua densidade eletrônica apresenta [41]. Deste modo, na QTAIM um 

átomo pode ser definido como um sistema que apresenta a capacidade de compartilhar 

energia e sua densidade eletrônica. 
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A QTAIM é útil pois viabilizou determinar os pontos críticos na ligação (BCP – 

Bond Critical Point) o que possibilita analisar de forma mais racional como ocorre uma 

interação química. Por exemplo, o ponto crítico (PC) na densidade eletrônica (𝜌(𝑟)) é o 

ponto onde o gradiente de densidade é nulo (∇𝜌(𝑟) = 0). Em outras palavras, o BCP tem 

como função indicar o ponto de cela no campo escalar da densidade eletrônica, onde se 

tem um mínimo local ao longo da direção entre a ligação átomo-átomo e dois máximos 

nas direções perpendiculares. 

Ao redor do PC a 𝜌(𝑟) pode ser definida como em expansão de segunda ordem 

na série de Taylor de 𝜌(𝑟) sobre 𝑟. Por sua vez, a matriz Hessiana da 𝜌 pode ser definida 

como o conjunto de nove derivadas de segunda ordem da 𝜌(𝑟), real e simétrica, podendo 

ser diagonalizada para se obter o conjunto de autovalores (𝜆) e seus respectivos 

autovetores associados, correspondendo assim à três curvas principais de  𝜌(𝑟), que 

permitem, identificar os pontos de máximo e de mínimo na densidade de carga. Dentro 

desta abordagem o PC é denotado pelos seguintes índices: 𝜔, o número de curvaturas não 

nulas, e 𝜎, a diferença entre autovalores negativos e positivos. Ao estudar o PC de uma 

estrutura cristalina, os vetores são assim classificados a partir desses índices (𝑤, 𝜎). 

A análise do parâmetro 𝑤 possibilita identificar a estabilidade de um PC: 𝑤 = 3, 

corresponde a uma estrutura bem definida e energeticamente estável; o 𝑤 < 0 indica um 

ponto instável ou degenerado, o qual a partir de um pequeno deslocamento nuclear, que 

perturba a 𝜌(𝑟), faz com que essa degenerescência seja perdida, tornando este ponto 

estável com 𝑤 = 3. 

Quando 𝑤 é igual 3, só é possível observar 4 PCs (𝜆𝑖, com i = 1 – 3): 

• Se (3, -3), então as curvaturas apresentadas pelas 𝜌(𝑟) no PC são todas 

negativas e 𝜌(𝑟) tem valor máximo local em 𝑟; 

• Se (3, -1), apresenta-se duas curvaturas negativas e a 𝜌(𝑟), no PC, tem 

valor máximo local em rc em um plano definido por dois eixos associados. 

A terceira curvatura é positiva e 𝜌(𝑟) tem mínimo ao longo do eixo 

perpendicular ao plano (ponto de cela); 

• Se (3, +1), apresentam-se duas curvaturas positivas e a 𝜌(𝑟), no PC, tem 

valor mínimo local em rc em um plano definido por dois eixos associados. 

A terceira curvatura é negativa e 𝜌(𝑟) tem máximo ao longo do eixo 

perpendicular ao plano (ponto de cela); 

• Se (3, +3), todas as curvas são positivas e a 𝜌(𝑟) é um mínimo local. 
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Estas informações possibilitam que, a partir de propriedades não-observáveis da 

estrutura eletrônica (em especial, a função de onda) seja possível caracterizar propriedade 

estruturas observáveis. Os PCs de 𝜌(𝑟) com 𝑤 = 3 são atribuídos ao estudo dos núcleos 

(3, -3), ligações (3, -1), anéis (3, +1) e cages (3, +3). No presente trabalho, justifica-se o 

uso dos PCs (3, -1) devido ao tipo de estruturas que descrevem o bulk do BSO e das 

superfícies estudadas. 

É possível, matematicamente, determinar a concentração local de carga relativa 

aos pontos vizinhos ao redor do PC a partir das propriedades do Laplaciano de 𝜌(𝑟), 

∇2𝜌(𝑟). Ao assumir valores menores que zero, o laplaciano indica interação 

compartilhada (ligação covalente), e ao assumir valores maiores que zero, indica uma 

interação iônica, repulsivas ou de van der Waals. 

Além dessas propriedades, é possível avaliar no PC a densidade de energia 

cinética (𝐺(𝑟)) e de energia potencial (𝑉(𝑟)), que são, respectivamente, sempre positivas 

e negativas. A natureza de uma dada ligação é função da densidade de energia eletrônica 

total (𝐻(𝑟)) e seu valor é negativo, indicando um acúmulo da densidade eletrônica no 

PC estudado. E com o Teorema Virial mais todos esses parâmetros é possível relacioná-

los de tal modo: 

 

0,25∇2𝜌(𝑟) =  𝑉(𝑟) + 2𝐺(𝑟) = 𝐻(𝑟) + 𝐺(𝑟) Equação 26 

 

A elepticidade é outra propriedade que é útil e que determina a forma da ligação 

(𝜀 = (𝜆1 𝜆2⁄ ) − 1) e descreve como a densidade está localizada, acumulada, em dado 

plano. Logo: 

• Se 𝜀 =̃ 0, a ligação tem forma cilíndrica e indica que a 𝜌 é localizada e 

tem características de ligação iônica ou covalente polar; 

• Se 𝜀 =̃ 1, a ligação tem forma elíptica e indica que a 𝜌 é “espalhada” entre 

os dois atratores e tem características de uma ligação covalente não-polar. 

Desta forma, é possível racionalizar e interpretar quanto à natureza dos tipos de 

ligações.  

a) Se o Laplaciano e 𝐻(𝑟) forem negativos e a razão entre 𝑉(𝑟) 𝐺(𝑟) > 2⁄ , existe 

um excesso de energia potencial no PC e a natureza da ligação é covalente; 

b) Se o Laplaciano assume valor positivo, onde este valor é próximo de zero e a 

razão entre 𝑉(𝑟) e 𝐺(𝑟) seja  1 < 𝑉(𝑟) 𝐺(𝑟) < 2⁄ , então a ligação tem caráter 

transitório; 
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c) Se o Laplaciano e 𝐻(𝑟) assumirem valores positivos e a razão 

𝑉(𝑟) 𝐺(𝑟) < 1⁄ , devido a dominância da energia potencial no PC, então a 

natureza da ligação é iônica, ligação de hidrogênio ou interação de Van der 

Waals. 

Os dados que são gerados a partir do QTAIM geram uma gama de interpretações 

mais próximas da realidade, que convencionou-se denominar de “intuição química”, ao 

analisar propriedades atômicas, principalmente quando se compara com a análise 

populacional de Mulliken.  

 

3.2.3. – Funcionais LDA e GGA 

 

O termo aproximação de densidade local (Local Density Approximatiom – LDA) 

foi originalmente usado para descrever qualquer teoria de funcional de densidade em que 

qualquer que seja o valor de 𝐸xc a qualquer posição 𝐫 pode ser encontrada exclusivamente 

a partir do valor de 𝜌 que é um valor simples da posição verdadeira e que seja um valor 

único em todas as posições e, de outra forma, pode ser extremamente mal comportada 

[51]. 

Na proposta feita por Kohn e Sham, o funcional LDA apresenta algumas 

limitações ao ser aplicado em sistemas reais e que não se comportam de forma semelhante 

ao gás homogêneo de elétrons, pois em sistemas reais a densidade eletrônica sofre 

variações consideráveis. Portanto, o modelo indicado pelo método DFT se torna útil pois 

é um único sistema em que os potenciais de troca e correlação apresentam forma muito 

precisa. E assim é possível expressar a energia de correlação e troca 𝐸xc como 

𝐸xc
LDA[𝜌] = ∫ 𝜌(r⃗) 𝜀xc(𝜌(r⃗))𝑑r⃗ Equação 27 

 

Onde 𝜀xc(𝜌(r⃗)) é a energia de correlação e troca de uma partícula de um gás com 

densidade e quantidade de elétrons uniforme 𝜌(r⃗). Na LDA é possível rescrever o termo 

de correlação e troca como 

 

𝑒xc
LDA(𝜌) = 𝑒𝑥(𝜌) + 𝑒𝑐(𝜌) Equação 28 

Onde a energia de 𝑒𝑥(𝜌) por uma partícula é 

𝑒𝑥(𝜌) = −
0,458

𝑟𝑠
 Equação 29 
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E o termo 𝑒𝑐(𝜌) que se refere à correlação eletrônica foi estimado por Ceperley e 

Alder [52, 53] 

 

𝑒𝑐(𝜌) = −
0,44

𝑟𝑠 + 7,8
 Equação 30 

 

𝑟𝑠 descreve o raio da esfera que equivale ao volume por elétron da condução [51] 

 

𝑒𝑐(𝜌) = [(
4𝜋

3
) 𝜌]

−
1
3
 

Equação 31 

 

A LDA é frequentemente usada para descrever sistemas em que o spin da 

densidade eletrônica não precisa ser considerado, ou seja, trata-se de sistemas de camada 

fechada em que todos os elétrons do sistema estão emparelhados. Nestas condições, o 

spin pode ser descrito como: 

 

𝜌(r⃗) = 𝜌𝛼(r⃗) + 𝜌𝛽(r⃗) Equação 32 

 

No caso de um sistema de camada aberta, em que o número de elétrons 

desemparelhados não é o mesmo, é preciso estender o modelo LDA, que recebe o nome 

de aproximação local da densidade de spin (Local Spin-Density Aproximation – LSDA), 

expressa por 

 

𝐸xc
LSD[𝜌𝛼, 𝜌𝛽] = ∫ 𝜌(r⃗) 𝜀xc (𝜌𝛼(r⃗), 𝜌𝛽(r⃗)) 𝑑r⃗ Equação 33 

 

 

 

E ao estender o modelo, ou seja, é preciso entender que para o funcional LDA a 

𝐸xc é dada por uma aproximação puramente local, existe assim a necessidade de uma 

informação suplementar para que a densidade eletrônica 𝜌(r⃗) seja dada em função de um 

gradiente de densidade ∇𝜌(r⃗), na tentativa de retratar uma densidade eletrônica real, ou 

seja não é uniforme, apresenta-se uma ligeira variação 

 

Exc
GEA[ρα, ρβ] = ∫ ρ εxc(ρα, ρβ)dr⃗

+ ∑ ∫ Cxc
σ,σ′

(ρα, ρβ)
∇ρ𝜎

ρ𝜎
2 3⁄

∇ρ𝜎′

ρ
𝜎′
2 3⁄

dr⃗ + ⋯

σ,σ′

 
Equação 34 

 

A Eq. 35 é uma expansão de Taylor, em que a densidade uniforme (LDA) seria 

expressa pelo primeiro termo e parâmetros 𝜎 e 𝜎′, representam respectivamente os spins 

𝛼 e 𝛽. Este funcional é conhecido como aproximação de expansão do gradiente (GEA – 
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Gradient Expansion Approximation). Porém para manter o significado físico foi 

desenvolvido outro funcional denominado de gradiente generalizado (GGA – 

Generalized Gradient Aproximation) e expressos por 

 

Exc
GGA[ρ(r)] = ∫ 𝑒xc[𝜌(𝑟), ∇𝜌(𝑟)] 𝑑𝑟 Equação 35 

 

A aproximação GGA considera a densidade 𝜌(𝑟) no ponto (𝑟), e como diferencial 

o gradiente da densidade eletrônica ∇𝜌(𝑟) neste mesmo ponto, em que a densidade de 

energia de troca e correlação é dada [54–56]. Neste caso específico, existem diferentes 

parametrizações para 𝑒xc[𝜌(𝑟), ∇𝜌(𝑟)] e consequentemente existem diferentes 

funcionais. Os funcionais de troca mais comuns são BECKE [57] (funcional de Becke 

1998), PBE [54] (Perdew-Becke-Ernezerhof), PBEsol [58] (Um funcional PBE aplicado 

ao estudo de sólidos) e os funcionais de troca mais conhecidos LYP [59] (Lee-Yang-

Parr), PBE, PBESOL e PWGGA [60]  (Perdew-Wang). 

 

3.2.4. –  Funcionais Híbridos 

 

Os funcionais híbridos são bastante difundidos, ao se estudar sistemas sólidos, e 

são assim chamados por misturar o funcional GGA com o método Hartree-Fock. Os 

funcionais híbridos têm como principal desafio manter a simplicidade computacional 

alinhado a uma exatidão mais confiável. A função de correlação e troca 𝐸𝑋𝐶
𝐻𝐹 que é tratada 

como uma combinação linear do funcional de troca do método Hartree-Fock e funcionais 

de troca e correlação da densidade eletrônica. Neste ponto, é importante destacar que o 

método DFT pode ser considerado um método semi-empirico, uma vez que os 

coeficientes tratados por este método têm ajustes previstos por dados termoquímicos, em 

que o coeficiente 𝐸𝑋𝐶
𝐻𝐹 foi parametrizado e permite prever os valores de band gap de um 

sólido de interesse.  

Destaca-se na química computacional, os funcionais B3LYP [59, 61], expressos 

por 

 

Exc
B3LYP = Ex

LDA + 𝑎0(Ex
HF − Ex

LDA) + 𝑎𝑥(Ex
GGA − Ex

LDA)

+ 𝑎𝑐(E𝑐
GGA − E𝑐

LDA) 
Equação 36 

onde 𝐸𝑥
𝐺𝐺𝐴 e 𝐸𝑐

𝐺𝐺𝐴 são aproximações oriundas do funcional GGA e que apresenta 

parâmetros empíricos 𝑎0 = 0,20, 𝑎𝑥 = 0,72 e 𝑎𝑐 = 0,81. E o funcional PBE0 é descrito 

como 
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Exc
PBE0 =

1

4
Ex

HF +
3

4
Ex

PBE + Ec
PBE Equação 37 

 

onde 𝐸𝑥
HF é a energia do funcional de correlação e troca exata Hartree-Fock,  𝐸x

PBE  e 

𝐸𝑐
PBE é a energia de correlação e troca do funcional, respectivamente. 

Outros funcionais híbridos são conhecidos, como o B3PW [62–65], B1WC [61], 

B97H [66], PBE0-13 [67], PBE0 [68], conhecida como uma versão híbrida do funcional 

PBEXC com 25% de funcional de troca Hartree-Fock, e PBESOL0 [68], que também é 

uma versão hibrida, mas do funcional PBESOLXC e com o mesmo percentual de Hartree-

Fock e WC1LYP [9]. 

Existe também outra modalidade de funcionais, que inclui um termo de 

dependência em função da distância elétron-elétron na parte descrita pelo método HF com 

correções de curta, média e longa distâncias, respectivamente. Os resultados propostos 

por esses funcionais são satisfatórios a citar alguns exemplos: HSE06 [54] e HSEsol [69]; 

HISS; LC-wPBE [70], LC-wPBEsol [71], LC-wBLYP [72], LC-wB97X [73]. 

 

3.2.5. – Os sistemas periódicos e as funções de base 

 

Na tentativa de resolver a equação de Schrödinger, o método ab initio por 

exemplo, lança mão de aproximações que em alguns casos não recorrem a dados 

experimentais e em outros casos faz uso de dados experimentais, como uma orientação 

ao modelo computacional, em vez de entrar diretamente no procedimento computacional 

[43]. 

Uma das aproximações mais comuns introduzida nos métodos DFT é o conjunto 

de base (basis set), que tem uma função interessante, pois se o conjunto de base (função) 

é completa se torna possível expandi-la em uma função desconhecida deixando a 

característica de uma função aproximada, como no caso de representar um orbital 

molecular. Quando um conjunto de base finito é usado, apenas as coordenadas do OM ao 

longo dos eixos correspondem as funções de bases selecionadas. Ao selecionar uma base 

é preciso que esta apresente um tamanho satisfatório para que não ocorra a perda de 

informações importantes e tampouco tamanho que a torne impraticável do ponto de vista 

computacional, além disso os diferentes tipos influenciam na exatidão dos resultados. 

Comumente se escolhe uma base finita descrita por funções bem estabelecidas e que se 

adapte ao sistema de interesse tornando possível encontrar soluções próximas dos OM.  
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2.3.7.1. – Orbitais do tipo Gaussianas e Slater 

 

É possível classificar em dois tipos de funcionais de base usados para cálculos de 

estrutura eletrônica: Slater Type Orbitals (STO) e Gaussian Type Orbitals (GTO). Os 

orbitais STO têm a função descrita conforme a Eq. 38. 

 

𝜒𝜁,𝑛,𝑙,𝑚(𝑟, 𝜃, 𝜑) = 𝑁𝑌𝑙,𝑚(𝜃, 𝜑)𝑟𝑛−1𝑒−𝜁𝑟 Equação 38 

 

Onde 𝑁, 𝑌𝑙,𝑚, 𝑟 e 𝜁 (zeta) são respectivamente uma constante de normatização, 

funções dos harmônicos esféricos, distância radial e um parâmetro ajustável para cada 

STO de modo a minimizar a energia atômica [43]. 

As GTO [43] por sua vez são descritas em termos de coordenadas polares ou 

cartesiana como mostra a Eq. 39. 

 

             𝜒𝜁,𝑛,𝑙,𝑚(𝑟, 𝜃, 𝜑) = 𝑁𝑌𝑙,𝑚(𝜃, 𝜑)𝑟2𝑛−2−𝑙𝑒−𝜁𝑟2
  

𝜒𝜁,𝑛,𝑙,𝑚(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝑁𝑥𝑙𝑥𝑦𝑙𝑥𝑧𝑙𝑥𝑒−𝜁𝑟2
 Equação 39 

 

e neste caso a soma 𝑙𝑥, 𝑙𝑦, e 𝑙𝑧 determina os tipos de orbitais, que são os orbitais 𝑝. Os 

orbitais 𝑑 e 𝑓 podem ser escritos e representados por funções esféricas o que reduz 

problemas de dependência linear para conjuntos de bases muito grandes. 

 A dependência exponencial (𝑟2) da base GTO a torna inferior a base STO. 

Primeiramente, no núcleo uma GTO tem inicialização em zero, ao contrário da STO que 

tem um “cuspe”, este efeito reflete diretamente em problemas de comportamento perto 

do núcleo. Quando uma GTO decai muito rapidamente à medida que se afasta do núcleo, 

quando comparada a uma STO, e a função de onda se torna mal representada, e se observa 

a “cauda” desta função. Na Fig. 7, é apresentado como uma 1-STO pode ser modelado 

por uma combinação linear de três GTOs, e que consequentemente gera um outro tipo de 

base chamada de GTO contraída (Contracted GTO – CGTO). 
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Figura 7 – Uma função de base GTO-1S modelada por uma combinação linear de três GTOs (STO-

3G)[43]. 

 

Mesmo que seja necessário utilizar um número considerável de funções base do 

tipo GTO, a facilidade com que as integrais são calculadas compensa. E por isso, quando 

se trata de eficiência computacional, as GTOs são eleitas e utilizados quase que 

totalmente como funções de base em cálculos de estrutura eletrônica. Este conjunto de 

base é conhecido como STO-3g [43]. 

 

2.3.7.2. – Classificação do Conjunto Bases 

 

Em algumas ocasiões, a forma como um conjunto de base é representada depende 

da maneira como este foi vinculado ao programa em uso. Portanto, reconhecer a função 

de base e a localização dos núcleos torna-se uma etapa importante para saber o número 

de funções que pode ser utilizada. É possível destacar que considerando a variedade de 

conjunto, dentre os mais conhecidos pode-se citar a de Pople e Dunning. No âmbito da 

química do estado sólido, os conjuntos de base podem ser revisados e otimizados de 

acordo com o ambiente químico que os átomos se encontram. Portanto, as funções 

contraídas podem ser representadas de forma diferente, onde o número de funções 

contraídas (s/sp/d/f) podem ser representadas, por exemplo, para o elemento de B (boro) 

como 621/21/1 ou 6(s) 2(s) 1(s) 2(sp) 1(sp) 1(d), o que indica por meio das letras e os 

números, as camadas e a quantidade de funções GTO primitivas, respectivamente [74]. 
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2.3.7.3. – Sistemas periódicos e o método HF-SCF-LCAO 

 

Admitindo-se um sistema monoeletrônico, onde 𝐻̂ é o hamiltoniano eletrostático, 

e que se baseia na aproximação Born-Oppernheimer, onde as soluções de equação são 

chamadas de orbitais cristalinos, e são obtidas a partir da combinação linear de funções 

de Block mooeletrônicas (Eq. 38),  

 

𝜓𝑛(𝒌, 𝒓) = ∑ 𝑐𝑗𝑛(𝒌)Φ𝑗(𝒌, 𝒓)

𝑗

 Equação 40 

 

onde os coeficientes 𝑐𝑗𝑛 podem ser determinados. Sabendo que a função de Bloch (Eq. 

41) na base pode ser escrita na forma de uma equação matricial (Eq. 42): 

 

𝐻̂Ψ(𝐫; 𝐤) = 𝐸𝑛(𝐤)Ψ𝑛(𝐫; 𝐤) Equação 41 

𝐇(𝐤)𝐂(𝐤) = 𝐒(𝐤)𝐂(𝐤)𝐄(𝐤) Equação 42 

 

onde o tamanho de todas as matrizes é igual ao número de funções de Bloch na base e 

S(𝐤) é a matriz de overlap, o que justifica a não ortogonalidade do conjunto de base. (𝐤) 

é o coeficiente da matriz, que é limitado pela condição de ortonomalização (I é a 

identidade da matriz): 

 

𝐂(𝐤)𝐒(𝐤)𝐂†(𝐤) = 1 Equação 43 

  

 Para representar as funções de Bloch (Eq. 43) é possível selecionar os orbitais 

atômicos (OA) e ondas planas de forma satisfatória. Ambas as possibilidades são 

equivalentes, em princípio, ao considerar um conjunto de base infinito, mas não são 

equivalentes na prática, quando se leva em consideração um conjunto de base finito. No 

caso, quando se trata de OA o seu uso é indicado quando se pretende descrever cristais e 

suas reações químicas. Em situações em que o sistema apresenta elétrons livres (sistemas 

de camada aberta) ou sistemas que apresentam caráter condutores não é apreciável utilizá-

los e sim, substituí-los por funções de onda do tipo planas. 

No software CRYSTAL, o método empregado para resolver a equação 

Schrödinger é semelhante em muitos aspectos aos desenvolvidos em códigos moleculares 

com base no uso de conjuntos de base gaussianos. Para encontrar autovalores e 

autovetores de Hartree-Fock em uma molécula se faz necessário seguir as seguintes 

etapas conforme ilustra o fluxograma abaixo (Fig. 8). 
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Figura 8 –Fluxograma das etapas realizadas pelo método HF-SCF-LCAO em sistemas moleculares [43, 

47, 49, 55, 75].  

 

Devido ao cálculo das contribuições elétron-elétron em F na etapa 2 é preciso 

envolver matrizes densidade conhecidas, e as equações de Roothaan são resolvidas de 

forma interativa repetindo-se as etapas 2 a 4 até atingir a auto consistência. 

Ao se estudar sistemas periódicos o programa CRYSTAL segue o diagrama HF-

SCF-LCAO apresentado na Fig. 9. 
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Figura 9 – Fluxograma das etapas realizadas pelo método HF-SCF-LCAO praticado pelo software 

CRYSTAL em sistemas moleculares [43, 47, 49, 55, 75]. 

 

Nas etapas 2 a 6, o programa interage de forma auto consistente. De modo, que 

dois aspectos são levados em consideração para permitir a sua aplicação ao estudo de 

sólidos: a primeira delas, para calcular a matriz no espaço direto, que envolve múltiplas 

somas de vetores em todo espaço direto infinito; e a integração no espaço recíproco. 

 

3.3 – A estrutura da Perovskita BSO 

 

A estrutura da Perovskita é bastante estudada, com fórmula geral ABX3. 

Apresenta como unidade primitiva a estrutura cúbica, mostrada na Fig. 10 (a-f), onde é 

possível apontar as duas possibilidades de desenhar a estrutura do BSO: (a) os átomos de 

Sn ocupam vértices do cubo (coordenadas 0, 0, 0), os átomos de Ba ocupam o centro do 

cubo (0,5; 0,5; 0,5) e os átomos de O ocupam os centros das arestas (0,5; 0; 0; 0; 0; 0; 0; 

0; 0; 0,5); (b) os átomos de Ba ocupando os vértices, o Sn ocupando o centro do cubo e 

os O os centros das faces. O ambiente de coordenação do octaedro de Sn é possível de 

ser visto em (c) e (d) e as distancias interatômicas podem ser medidas. A distância 
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experimental entre Sn-O é 2,0584 Å. O átomo de Ba é equidistante dos doze átomos de 

oxigênio que estão a sua volta e a distância entre Ba-O é igual a 2,9110 Å [76]. 

 
Figura 10 – (a – d) A estrutura da Perovskita de BaSnO3. (e) Representação de uma pequena camada de 

Sn-O. (f) Representação da camada no plano ac. É possível notar que a origem da unidade celular foi 

deslocada para coincidir com o Ba ao invés de coincidir com Sn como apresentado em (b). (adaptado [77]).  
  

A estrutura da Perovskita de BSO é composta por octaedros de SnO6 (Fig. 10 (c) 

e (d)) que compartilham vértices onde o átomo Ba ocupa os interstícios da estrutura 

assumindo coordenação 12. Cada um destes octaedros compartilha o vértice com um 

outro octaedro, formando um arranjo linear Sn-O-Sn conforme pode ser observado na 

estrutura 3D (Fig. 10 (f)). Os átomos que ocupam os sítios A tem coordenação 12 e são 

maiores que aqueles que ocupam o sítio B e tem coordenação 8. Desta forma, a estrutura 

Perovskita pode apresentar além da estrutura cúbica, descrita até o presente momento, 

estruturas que apresentam um certo grau de distorção e estruturas pseudo-cúbicas. As 

estruturas distorcidas, que apresentam uma simetria inferior, geralmente são alcançadas 

a partir do processo de resfriamento da estrutura cúbica obtida a alta temperatura. Estas 

distorções estão associadas à forma como os diferentes íons podem ocupar os sítios A ou 

B, oferecendo uma variedade de possibilidades de ordenação de cátions. 
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Capítulo 4. - ESTUDO DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS, ELETRÔNICAS, 

MECÂNICAS E VIBRACIONAIS DO BaSnO3 

 
Este capítulo tem como objetivo avaliar o melhor nível de teoria, funcional e funções de 

base que melhor descrevam as propriedades estruturais, eletrônicas, mecânicas e 

vibracionais do BaSnO3, aplicando-se a Teoria da Densidade do Funcional (Density 

Functional Theory –DFT). Dentre os funcionais analisados, o funcional PBE0 e PBESOL0 

apresentaram valores de band gap e parâmetro de rede mais próximos dos resultados 

experimentais e, no intuito de melhorar os resultados obtidos, foram otimizadas as funções 

de base, especificamente os coeficientes do orbitais sp e d mais externos. Foram analisados 

os resultados de densidade de estados, estrutura de banda, constante elástica e modos ativos 

de infravermelho (IV). Os resultados obtidos foram comparados com outros dados 

mecânico-quânticos calculados e comparados a dados experimentais. 

 

4.1 – Introdução  
 

As Perovskita de Estanatos e de metais alcalinos terrosos ASnO3 (A = Ca, Sr, and 

Ba) são materiais importantes para uma variedade de aplicações, como na indústria 

eletrônica, principalmente devido à facilidade de modificação de suas propriedades 

químicas e físicas [78], mas também devido a sua estabilidade em altas temperaturas [79]. 

Estes estanatos tem sido aplicados no desenvolvimento de sensores químicos [80], 

capacitores estáveis [81] e em sistemas de foto-eletrólise da água [82, 83]. O BaSnO3 (BSO) 

é um material semicondutor de tipo n (Fig. 11), que normalmente é relatado como tendo um 

band gap de 3,1 eV [84, 85] e é estável a temperaturas até 1000 ºC [79, 86]. 

 
Figura 11 – Célula primitiva (a) e convencional (b) do BSO cúbico. 

 

Existem muitos métodos para sintetizar uma Perovskita, como a reação de estado 

sólido [2, 87–89], hidrotermal [90–92], sol-gel modificado [14] e o mais popular nos 

últimos tempos, o método hidrotermal e solvotermal assistido por micro-ondas [93, 94]. 

Este último demonstrou eficiência no processamento de muitos compostos. Em geral, o 

desempenho fotocatalítico real dos materiais semicondutores depende de muitos fatores, 

como morfologia do material, tamanho de partícula, área de superfície e estão relacionados 

aos métodos e condições de preparação [95]. 

Do ponto de vista experimental, de acordo com Prodjosantoso et al. [76], que 

estudaram o sistema Ba1−xSrSnO3 obtido a partir do método de síntese do estado sólido, o 
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parâmetro de rede, a, de BaSnO3 é 4,1168 Å. Liu et al. [85] indicaram em seu levantamento 

bibliográfico que o bulk do BSO pode exibir o valor de parâmetro 𝑎 = 4,1163 Å e que é 

próximo do mostrado no trabalho de Smith et al. [96], 𝑎 = 4,117 ± 0,002 Å, que usou o 

método do estado sólido para obtê-lo. Por outro lado, os dados teóricos obtidos para a 

mesma Perovskita cúbica (BaSnO3) utilizando a aproximação generalizada do gradiente 

(GGA) e a aproximação da densidade local (LDA) subestimaram ou superestimaram o 

parâmetro de rede a, de acordo com Moreira el al. (4,142 Å (GGA); 4,045 Å (LDA)) [97] e 

Bouhemadou el al. (4,1916 Å (GGA); 4,059 Å (LDA)) [98], bem como Wang el al. (4,1236 

Å) [99] que realizaram um estudo semi-empírico. 

Moreira et al. [97] também simulou a estrutura de banda eletrônica, a densidade de 

estados (DOS), a função dielétrica, absorção óptica e o espectro infravermelho. Os valores 

calculados indicam valores de band gap indireto iguais a (R → Γ) 1,51 eV (LDA) e 0,74 

eV (GGA), que são muito menores do que o valor experimental (3,1eV) [84]. 

Soleimanpour e Kanjouri [100] calcularam as propriedades eletrônicas, estruturais 

e ópticas da perovskita cúbica BaSnO3 usando o nível de teoria DFT baseada em Onda 

Plana Linearizada Apropriada – Potencial total (FP-LAPW). Os efeitos de troca e correlação 

são levados em consideração usando um GGA e um potencial de Becke-Johanson 

modificado independente do orbital acoplado com GGA. O band gap calculado é indireto 

(R → Γ) e igual a 2,65 eV. Esta modificação foi a melhor abordagem para modelar a 

diferença de bandas. Além disso, analisaram a contribuição entre as bandas para as 

propriedades ópticas utilizando a estrutura de banda e a densidade de estados. 

Bouhemadou e Haddadi [98] realizaram cálculos ab-initio para investigar as 

propriedades estruturais, elásticas, eletrônicas e térmicas. As interações de elétrons de 

valência com núcleos de íons foram representadas pelo pseudo-potencial ultra-soft do tipo 

Vanderbilt e o potencial de correlação de troca foi utilizado com a LDA, bem como o GGA. 

Eles descobriram que os intervalos de banda indiretos (R → Γ) eram 0,9722 eV (LDA) e 

0,070 eV (GGA). 

Segundo os dois artigos de Singh et al. [101, 102], o band gap calculado do  BaSnO3, 

obtido pelo FP-LAPW, é de 3,0 eV e 3,18 eV, respectivamente. Wang et al. [93] 

encontraram o valor de band gap igual a 0,75 eV para o método DFT. Usando o funcional 

HSE06, implementado no código VASP, Kim et al. [103] apresentaram um band gap 

teórico de 2,48 eV. 
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Observando os trabalhos anteriormente citados, mais uma vez fica evidente que um 

dos passos mais importantes na precisão dos cálculos DFT é a escolha do funcional. 

Também é sabido que alguns funcionais são capazes de prever razoavelmente as estruturas, 

mas às vezes subestimam o band gap, como GGA e LDA, e outros funcionais que o 

descrevem bem e muitas vezes podem superestimar o parâmetro de rede. Existem vários 

estudos comparativos dedicados a avaliar a exatidão do funcional na previsão das 

propriedades estruturais e eletrônicas das moléculas e dos sólidos [104–107]. A principal 

conclusão é que nenhum dos funcionais disponíveis pode descrever todas as propriedades 

eletrônicas, estruturais, mecânicas e vibracionais dos sistemas estudados ao mesmo tempo, 

com igual exatidão. Além disso, o resultado de cada propriedade depende fortemente do 

conjunto de base utilizado. 

Nesse sentido, o objetivo do presente capítulo é estudar com precisão a influência 

de sete grupos de funcionais híbridos e a combinação de vários grupos de bases disponíveis 

all-electron e pseudo-potencial em cálculos teóricos. Portanto, torna-se necessário um 

estudo sistemático sobre o desempenho de diferentes conjuntos de base e a possível 

necessidade da otimização do conjunto de base selecionado (funções de expansão e 

compressão que as descrevem), tendo em vista a possibilidade que os resultados que 

venham a ser obtidos possam descrever melhor as propriedades do BaSnO3. 

As simulações foram feitas para obter conhecimento das propriedades estruturais, 

eletrônicas, mecânicas e vibracionais relacionadas à escolha do método (função/base) e 

serão discutidas em termos de capacidade de reproduzir dados experimentais, com 

prioridade para os parâmetros de rede e o band gap. Um cálculo preciso desses parâmetros 

é um passo fundamental nas simulações aplicadas à química de estado sólido. 

Uma análise teórica foi feita para encontrar a densidade de estados (DOS), a 

estrutura de bandas, as constantes elásticas e os modos ativos de infravermelho (IR). Estes 

resultados foram comparados com os cálculos mecânico-quânticos já relatados e com dados 

experimentais disponíveis. 

 

4.2 – Seleção do modelo computacional e do sistema  

 
As simulações do bulk de BaSnO3 foram realizadas a partir do emprego de 

funcionais híbridos diferentes: B3LYP [59, 62] , B1WC [61], B3PW [62–65], PBE0 [68], 

PBESOL0 [68], SOGGAXC [108], WC1LYP [109], implementados no software 

CRYSTAL14 [110]. Este código usa um conjunto de base como funções tipo gaussiana 
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para representar orbitais cristalinos como uma combinação linear de funções de Bloch 

definidas em termos de funções locais (orbitais atômicos). Uma visão geral dos algoritmos 

utilizados na introdução da DFT na implementação do CRYSTAL é apresentada por Towler 

e colaboradores [48]. Um passo importante no processo do cálculo, é que a escolha de 

funcionais se mostrem bem-sucedidos, de modo que estes descrevam propriedades 

eletrônicas de moléculas e cristais de forma satisfatória com elevada exatidão e menor custo 

computacional [111]. 

Os átomos de bário, estanho e oxigênio foram descritos pelos seguintes conjuntos 

de bases: G_HbarWk-31 (1d) G_baranek  [112], ECP28MDF-411 (51d) G_baranek [113] 

e 8-411 (1d) G baranek [113], respectivamente. Estes conjuntos de base foram utilizados 

para simulações computacionais dos sistemas BaZrO3, SnTiO3 e CsTaO3, e estão 

disponíveis na biblioteca dos conjuntos de base do software CRYSTAL 

(http://www.crystal.unito.it/basis-sets.php)[114]. Estes conjuntos de base foram escolhidos 

porque também foram utilizados para outras famílias de Perovskita. No entanto, outra 

combinação disponível de conjuntos de base para átomos de Ba, Sn e O foi testada e 

avaliada anteriormente. 

No sentido geral, não é preciso desenvolver um conjunto de base do "ponto zero", 

ou seja, desenvolver um conjunto para cada tipo de átomo que o usuário utilize, porque 

muitos conjuntos de base já estão disponíveis na biblioteca CRYSTAL. Geralmente os 

conjuntos de base tem suas funções eletrônicas otimizados para outros sistemas, portanto 

existe a possibilidade de realizar uma nova otimização para adaptar as funções que 

descrevem essa base para o novo sistema em estudo. Logo, seleciona-se os expoentes e/ou 

coeficientes de contração e as funções de valência mais externas e que devem ser re-

otimizados. 

Por outro lado, uma nova otimização do conjunto de base nem sempre é efetiva, 

sendo possível ocorrer a piora nos resultados. Neste sentido, será demonstrado que este é 

um passo importante antes de fazer simulações computacionais de estado sólido. 

O que se segue é uma descrição da otimização dos coeficientes das funções de 

valência mais externas 𝛼𝑠𝑝e 𝛼𝑑, de modo a minimizar a energia total da estrutura em função 

dos parâmetros experimentais. O algoritmo de Powell foi usado para executar o 

procedimento de otimização das funções do conjunto de base até atingir a convergência de 

10-6 hartree. 
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Os cálculos foram controlados por cinco parâmetros 𝛼𝑖 , com i = 1–5, que mantém 

o nível de precisão na avaliação das integrais bi-eletrônicas. Estes parâmetros representam 

a superposição e penetração para as integrais de Coulomb, a superposição para as integrais 

de troca de HF e de pseudo-superposição, de forma que as contribuições de dois elétrons 

são negligenciadas se a sobreposição entre as funções atômicas for inferior a esses 

parâmetros. Foi utilizado um conjunto adicional de cinco parâmetros (𝛼−𝑖) ajustados para 

-7, -7, -7, -7 e -14, e o fator de empacotamento das redes de pontos 𝑘 de Pack-Monkhorst e 

Gilat foi definido como 100 na zona irredutível de Brilluin. 

 

4.3 – Resultados e Discussão 

 

4.3.1 – Otimização dos conjuntos de base e dos parâmetros estruturais do BSO. 

 

A Fig. 12 (a) exibe a avaliação do percentual de erro para os valores de parâmetro 

de rede e energia de band gap quando a estrutura do BaSnO3 foi otimizada utilizando o 

conjunto de base standard de Baranek, onde foram testados todos os funcionais híbridos. 

Os resultados indicam a superestimação dos parâmetros de rede experimental em 

0,32% a 1,9% para todos os funcionais, sendo que no caso do PBESOL0 o valor obtido é 

mais próximo do valor experimental (0,07 %). Contudo, foi observado que todos os 

funcionais subestimam o valor de energia de band gap entre -12,29 % a -85,16 % e, em 

particular, os funcionais PBE0 e PBESOL0 subestimam menos, 11,29 % e -21,61 %, 

respectivamente. 
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Figura 12 – a) Erro percentual calculado para os parâmetros de rede e energia de band gap com o 

conjunto de base Baranek (standart). b) e com o conjunto de base Baranek otimizado para os 

funcionais PBE0 e PBESOL0. Valores experimentiais: parâmetro de rede a = 4,1168 Å [76] e band 

gap 3,1 eV [84]. 

 

Baseado em qual funcional apresentou melhor aproximação do valor experimental 

de energia de band gap e parâmetro de rede, buscou-se otimizar os coeficientes das funções 

dos orbitais 𝛼𝑠𝑝 e 𝛼𝑑 do conjunto de base selecionado, sendo os funcionais PBE0 e 

PBESOL0 selecionados (Fig. 12 (b)). Apesar de o funcional PBESOL0 gerar bons 

resultados de parâmetros de rede, foi mais inexato no resultado de band gap, tornando 

necessário otimizar o conjunto de base com este funcional. Os resultados dessas otimizações 

são apresentados na Tabela 4.1, e a descrição completa está disponível em anexo. 

 
Tabela 1 – Funções de valência externa otimizadas 𝜶𝒔𝒑 e 𝜶𝒅 do conjunto de base selecionado. 
  Ba* Sn* O* Ba [112] Sn [113] O [113] 

P
B

E
0

 

𝛼𝑠𝑝 

0,2122485 0,9782922 0,4528085 0,217351 0,9800857 0,4526392 

- 0,2199999 0,1485983 - 0,2036470 0,1505710 

0,3355518 0,3157988 0,6000000 0,323392 0,3201681 0,6316931 

P
B

E
S

O
L

0
 

𝛼𝑠𝑝 

0,2114822 0,9800795 0,4529083 - - - 

- 0,2199998 0,1482566 - - - 

0,3333274 0,3180610 0,6000768 - - - 
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Após a otimização, foi observado que os parâmetros de rede são muito próximos 

dos valores antes da otimização, e o band gap apresentou melhora de valor comparando 

ambos os funcionais, PBE0 e PBESOL0 (ver Fig. 2 (b)). Ademais, mesmo com o conjunto 

de base com coeficientes otimizados com o funcional SOGGAX não apresentou bons 

resultados (Tabela 4S.1). 

A otimização dos coeficientes do conjunto de base com o funcional PBESOL0 se 

mostrou efetiva, mantendo o parâmetro de rede, 𝑎 = 4,11 Å, praticamente inalterado e 

obteve uma melhoria considerável no cálculo de energia do band gap¸ o subestimando em 

~ 4% (2,97 eV). Por outro lado, a otimização dos coeficientes do conjunto de base com 

PBE0 apresentou os seguintes valores: 𝑎 = 4,15 Å e band gap de 3,13 eV. Observa-se que 

após a otimização dos coeficientes o erro band gap atribuído ao valor calculado diminuiu, 

o que cominou em uma melhora considerável, mas o parâmetro estrutural calculado 

permaneceu pior quando comparado com o conjunto de base otimizado com PBESOL0. 

Portanto, com base nos resultados que mostram a melhor aproximação do parâmetro 

de rede e band gap, foram calculados a DOS, a estrutura da banda, as constantes elásticas e 

as análises do espectro IV usando o funcional PBE0.   

 

4.3.2 – Propriedades eletrônicas do BSO 

    
A Fig. 13 representa a estrutura da banda e a DOS total e projetado sobre os átomos 

do BaSnO3. O máximo da banda de valência (VB), coincidente com a origem, está 

localizado no ponto R e a parte de mínimo da banda de condução (CB) está localizada no 

ponto Г. Portanto, o band gap calculado é indireto, com valor igual a 3,14 eV. Esse valor é 

apenas 0,03 eV maior do que o valor experimental.  

Outros trabalhos baseados em simulações computacionais com o mesmo nível de 

teoria (DFT) com conjunto de base do tipo ondas planas, como no trabalho de Moreira et 

al. [115], que usando o software CASTEP, testou os funcionais LDA-CAPZ e GGA-PBE 

obtiveram um band gap de 1,01 e 0,74 eV para o bulk do BSO. Wang et al. [93] obtiveram 

um band gap de 3,16 eV com o funcional PBE. Stanislavchuk et al. [27] calcularam um 

band gap igual a 2,83 eV com o funcional o funcional GGA-PBE. Por sua vez, Monserat et 

al. [116], com o software VASP, testaram quatro funcionais, dos quais um é híbrido: 

PBEsol, PBE, HSE e PBE0, obtendo band gaps respectivamente iguais a 1,30, 1,02, 0,66 

2,73 e 3,44 eV.  
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Em outro trabalho, Lee et al. [117] propuseram o teste de dois softwares, o VASP e 

o CRYSTAL 09, os quais tem seus conjuntos de base fundamentados sobre diferentes 

métodos, por ondas planas e por gaussianas, respectivamente. Os cálculos indicaram ao usar 

os funcionais LDA-PZ e PBE-GGA por meio do código VASP, os valores de band gap 

~1,18 e ~1,74 eV, e o funcional B3LYP com o código CRYSTAL o valor passou para ~3,14 

eV. 

Os valores destacados exibem um certo distanciamento entre si e a aos dados 

experimentais levantados. É preciso recordar, que mesmo baseados no mesmo nível de 

teoria, estes trabalhos foram desenvolvidos com conjuntos de base e programas diferentes. 

Estes trabalhos servem para validar o esforço do presente trabalho, frente a confecção de 

um benchmark de valores atingidos com boa correlação (parâmetro de rede e band gap). A 

maioria dos valores estão subestimados em relação ao valor exibido na Fig. 13 (Eg = 3,98 

eV), e calculado com os coeficientes mais externos 𝛼𝑠𝑝 e 𝛼𝑑 do conjunto de base de Baranek 

otimizado, com o funcional PBESOL0. Os valores mais próximos do valor de band gap 

calculado neste trabalho foram aqueles realizados com os funcionais híbridos. 

 
Figura 13 – (a) Estrutura de Bandas e (b) DOS do bulk de BaSnO3. 

 
Uma análise dos principais componentes dos orbitais atômicos (OA) das bandas 

selecionadas indica que a parte superior da BV é predominantemente formada por orbitais 

atômicos de oxigênio 2𝑝𝑥𝑝𝑦 e 2𝑝𝑧, 5𝑝𝑥𝑝𝑦 e 5𝑝𝑧, de Ba em uma posição intermediária, e de 
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orbitais atômicos 4𝑑𝑥2−𝑦2 e 4𝑑𝑥𝑦 do Sn. Esses orbitais são separados da CB por um gap 

indireto, composto por dois estados de energia diferentes. O primeiro é devido aos orbitais 

atômicos do O (2𝑝𝑥𝑝𝑦 e 2𝑝𝑧) e o segundo é devido ao orbitais atômicos de Ba (4𝑑𝑥2−𝑦2 e 

4𝑑𝑥𝑦). 

 Analisando o octaedro de SnO6, observa-se no mapa de densidade gerado (Fig. 14) 

que a distribuição de carga entre os átomos de Sn e O é descrita por nuvens eletrônicas 

referentes a ligação covalente. Esses mapas são obtidos a partir da diferença de densidade 

de carga entre os íons sólidos e os átomos isolados. Dessa forma, a região em vermelho 

indica um acúmulo de carga, resultante da polarização da ligação entre os átomos que 

compõem a ligação covalente. Por outro lado, a região em azul indica uma baixa tendência 

de polarização quando comparado ao átomo isolado. Entre os átomos de Ba e O se não 

observa interação entre as densidade de carga, inferindo-se que a interação entre eles é do 

tipo eletrostática. 

 
Figura 14 – Isosuperficie do potencial eletrostático com densidade de carga do bulk do BSO ao 

nível DFT/PBESOL0: Isosuperfície em 2D corresponde a 0,01|e|/Å 3. 

 
A Fig. 15 representa o mapa de densidade de carga para o bulk do BSO sob as 

seguintes perspectivas: a) corte perpendicular ao plano (0 0 1) e b) no plano do bulk de 

BSO. É possível observar que a tendência da ligação covalente entre Sn-O é respeitada e 

entre o Ba e O o caráter é basicamente de uma ligação iônica, corroborando com os dados 

já obtidos anteriormente. 
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Figura 15 – Mapa de densidades de cargas por Mulliken do bulk do BSO ao nível DFT/PBESOL0. 

 

Dados teóricos indicam que o comprimento de ligação do Sn-O na estrutura 

octaédrica é de 2,07 Å, enquanto que da ligação Ba-O a ligação é de 2,93 Å. Utiliza-se a 

expressão “população de overlap” (P, em m|e) para estimar o quanto os orbitais atômicos 

se combinam, no caso entre os átomos de Sn e O é igual a 154 m|e| e entre os átomos de Ba 

e O foi de 25 m|e|. As cargas de Mulliken foram 1,84 |e|, 2.07 |e| e -1,31 |e|, para os átomos 

de Ba, Sn e O, respectivamente. Estes valores mostram que a ligação Ba-O possui maior 

caráter iônico, enquanto que a ligação Sn-O possui um caráter covalente [4, 83]. 

 
Tabela 2 – Relação das cargas calculadas de Ba, Sn e O (todas as cargas são dadados em |e|). 

Sistema Átomos Mulliken QTAIM 

BaSnO3 

Ba 1,84 2,35 

Sn 2,07 2,58 

O -1,31 -1,21 

 
Pelas cargas atômicas de Mulliken e QTAIM, atribuídas aos respectivos átomos 

exibidos na Tabela 4.2, observa-se que as cargas de oxigênio se distanciam do valor nominal 

de carga 𝑞 =  −2,0. Da mesma forma, os átomos de Ba e Sn exibem variação nos valores 

de carga nominal. Tal efeito pode ser atribuído a forma com a qual eles se coordenam com 

o íon de oxigênio. 

Na Fig. 16 são mostrados os mapas de análise topológica pela teoria QTAIM para 

os octaedros Ba(SnO) e SnO6 no bulk do BSO na Fig. 16 (i)-(vii), respectivamente, são 

mostrados os mapas da análise da densidade eletrônica se dá nos pontos críticos (BCPs (3,-

1)) das ligações. Os dados mostram que a interação entre Ba e O é do tipo eletrostática e 

que a ligação entre o Sn-O é covalente. 
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Figura 16  – Análise topológica QTAIM do bulk de BSO: (a) Laplaciado de densidade eletrônica, 

(b) densidade de energia cinetica, (c) função da localização eletrônica. 

  

Os resultados do ponto crítico (BCP), das propriedades topológicas e densidade de 

cargas do bulk do BSO foram coletados e apresentados na Tabela 4.3. É possível verificar 

que os dados da Tabela abaixo corroboram com a tendência e a classificação das interações 

apresentação na Fig. 6. 

 
Tabela 3 – Tabela de propriedades extraídas a partir da análise QTAIM 

BCP (-3, -1) 𝑑(𝐵𝐶𝑃) 𝑅𝐻𝑂(𝜌) ∇2𝜌 |𝑉| 𝐺⁄  𝐻 𝜌(𝑟)⁄  

Ba-O 2,909 0,22 0,78 0,001229 0,023413 

Sn-O 2,057 0,92 4,17 0,02142 0,000000 

 
 Os resultados exibidos na Tabela 4.3 indicam como e qual a natureza da ligação 

química formada por meio da densidade eletrônica dos átomos de Ba, Sn e O. Ao analisar 

o BCP entre Ba-O e Sn-O conclui-se que são formadas ligações com natureza iônica e 

covalente, respectivamente. 

 

4.3.3 – Propriedades elásticas do BSO 

 
Além das propriedades eletrônicas e estruturais de um material, suas propriedades 

mecânicas podem fornecer informações importantes. Compreender as propriedades 

elásticas de um material é crucial porque elas controlam a resposta a forças externas, 
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determinando o desempenho do material e seu potencial para possíveis aplicações. A partir 

das constantes elásticas podem ser determinados o bulk modulus, o cisalhamento e módulo 

de Young. Essas propriedades são difíceis de quantificar experimentalmente, especialmente 

para materiais em nanoescala. 

Vários estudos teóricos foram feitos avaliando as constantes elásticas [105, 118, 

119], porém, até onde se sabe, não existem medidas experimentais de constantes elásticas 

para a fase cúbica do BaSnO3.  

A partir dos parâmetros de rede otimizados do BaSnO3, as constantes elásticas foram 

calculadas usando uma expansão de Taylor de segunda ordem em função das componentes 

de deformação. No caso de um sistema cúbico, existem apenas três constantes a serem 

determinadas, 𝐶11, 𝐶12 e 𝐶44. A primeira constante expressa a distorção na direção da 

coordenada cartesiana 𝑥, a segunda representa a deformação simultânea ao longo dos eixos 

𝑥 e y, mantendo-se constante na direção da cartesiana 𝑧. A última representa uma 

deformação simultânea nos planos 𝑥𝑂𝑧 e 𝑦𝑂𝑧, e pode ser interpretada como um 

cisalhamento constante. O bulk modulus, 𝐵0, para um sistema cúbico, pode ser calculado 

usando a expressão: 

 

𝐵0 =
𝐶11+2𝐶12

3
. Equação 44 

 

Não há um método exclusivo para determinar o bulk modulus. Uma maneira consiste 

em estimar através de várias formulações da equação de estado [120–124]. Ao aplicar uma 

destas fórmulas é possível estimar o bulk modulus de maneira alternativa e mais simples. 

Este modelo ainda permite que seja comparada com outras estratégias de simulação 

computacional. 

A Tabela 4.4 mostra os valores calculados para os funcionais PBE0 e PBESOL0 e 

outros resultados teóricos relatados. Uma avaliação dos sete resultados obtidos com 

funcionais híbridos (Tabela 4.S2 – no anexo) mostram que 𝐶11, 𝐶12 e 𝐶44 variam de 261,76 

a 319,53 GPa, de 80,39 a 95,09 GPa, e de 101,13 a 114,86 GPa, respectivamente. 
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Tabela 4 – Constantes elásticas 𝑪𝒊𝒋 (GPa) e bulk modulus 𝑩𝟎 (GPa). 

Constantes de Elasticidade  

 C11 C12 C44 B0 
b 

PBE0a 296,33  89,13  111,07 158,20 

PBESOL0a 319,53 95,09 114,86 169,91 

GGA [97] 251,0 82,3 98,1 139.0 

LDA [98] 358,5 93,5 110,3 182,0 

GGA [98] 285,2 68,5 84,3 140,7 

GGA [100] - - - 146 

Exp.[81] - - - 145,8 
a Neste trabalho com o conjunto de base otimizado, b calculado a partir da Eq. 45 

 
  

Ao comparar as constantes 𝐶11, 𝐶12 e 𝐶44, Tabela 4.4, foi possível atribuir ao 

funcional PBE0 a melhor concordância com os resultados GGA relatados [97, 98, 100] do 

que com os resultados reportados de LDA [98] e que estes são subestimados em relação ao 

dados produzidos pelo funcional PBESOL0. No entanto, o PBESOL0 mostra uma 

concordância razoável com os resultados do funcional LDA [98]. O mesmo comportamento 

é observado para os valores de 𝐵0. As diferenças entre os valores calculados são atribuídas 

à escolha do funcional e como as funções que descrevem átomos se adaptaram a estrutura 

(Tabela 4.2). Pequenas alterações nas dimensões das células unitárias podem interferir 

diretamente nas propriedades elásticas exibidas, o que pode ter relação direta com o nível 

de cálculo usado [125]. 

 

4.3.4 – Frequências vibracionais do BSO 
 

Em uma estrutura cristalina, os átomos podem deslocar-se em torno de suas posições 

de equilíbrio. Portanto, a dinâmica desses movimentos pode fornecer conhecimento sobre 

propriedades químicas e físicas importantes. A análise dos modos vibracionais e suas 

frequências correspondentes são importantes para a predição da estabilidade estrutural, dos 

espectros vibracionais e das propriedades termodinâmicas. As frequências foram calculadas 

no ponto Г usando as segundas derivadas numéricas das energias totais. 

A estrutura cúbica possui modos normais com a representação irredutível 3𝐹1𝑢 +

𝐹2𝑢 [126]. Três modos 𝐹1𝑢 degenerados são ativos no infravermelho (IR) e correspondem 

ao modo “fônon acústico” e 𝐹2𝑢 está inativo no IR e corresponde a um modo opticamente 

"silencioso".  

A Tabela 4.5 mostra os modos IR calculados e as frequências teóricas, além de 

outros dados teóricos e experimentais, e a Fig. 417 representa um espectro de infravermelho 

e a atribuição da dinâmica na estrutura cristalina. Os resultados para outros funcionais são 

mostrados na Tabela 4.S3 (informações suplementares). 
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Figura 17 – Modos ativos no infravermelho. As setas aponta  na direção do movimento e estão em 

escala relativa. 

 

De acordo com o espectro IV teórico do BaSnO3, o pico de absorção em ~246 cm-1 

é  o mais intenso pode ser atribuído ao movimento de inclinação angular nas ligações Sn-

O-Sn ao longo no eixo −𝑦 com variação angular na ligação O-Sn-O ao longo dos eixos −𝑧 

(Fig. 17 (b)). O modo apresentado na faixa de ~155 cm-1 é atribuído ao movimento de 

translação ascendente e descendente dos átomos de Ba correspondente ao SnO3 (modo 

externo) ao longo dos eixos  −𝑥 , −𝑦 e −𝑧 (Fig. 17 (a)). O modo vibracional a ~685 cm-1 

corresponde a vibrações de alongamento / compressão da ligação Sn-O ao longo dos eixos 

x, y e z [88, 126–131] (Fig. 17 (c)). Os resultados calculados são consistentes com os 

resultados experimentais médios apresentados na Tabela 4.5. 
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Tabela 5 – Modos ativos no infra-vermelho (IV) e as frequências para todos os funcionais e 

conjuntos de base otimizados com os funcionais PBE0 e PBESOL0. 

IR F1u (cm-1) F2u (cm-1)c 

PBE0a 145,81 255,11 632,80 242,81 

PBESOL0a 150,38 24599 657,96 259,33 

B3LYPb 131,81 241,84 591,51 226,98 

B1WCb 145,19 247,13 648,94 230,59 

B3PWb 140,27 248,28 625,87 233,37 

PBE0b 146,01 257,81 632,24 244,06 

PBESOL0b 150,19 247,71 658,59 261,48 

SOGGAXCb 137,93 215,30 625,76 197,80 

WC1LYPb 134,30 240,30 613,57 221,83 

HSE06 [103] 131,3 253,6 620,6 237,5 

Exp. [88] - - 640 - 

Exp. [127] ~ 150 ~ 420 ~ 735 - 

Exp. [126] - - 629 - 

Exp. [128] - - 640 - 

Exp. [129] - - 630 - 

Exp. [131] - - 626 - 

Exp. [130] - - 627 - 

Exp. (média)     150   420 632 - 
a Resultados obtidos a partir dos conjuntos de base otimizados. b Resultados obtidos sem a otimização do 

conjunto de base. c Modo inativo. 

 

4.4. – Conclusões 

 
As simulações via DFT foram realizadas usando sete funcionais híbridos diferentes 

com um conjunto de base Baranek. O algoritmo de Powell foi utilizado para realizar a 

otimização do expoente mais externo do conjunto funções de base dos átomos de Ba, Sn e 

O. 

A otimização das funções de valência 𝛼𝑠𝑝 e 𝛼𝑑 do conjunto de base de Baranek 

usando os funcionais PBE0 e PBESOL0 praticamente não alteraram os valores atribuídos 

ao parâmetro de rede do BSO, quando comparado a referência experimental. Contudo, a 

otimização produz uma melhoria considerável nos valores de band gap atribuídos aos dois 

funcionais. 

Embora não existam medidas experimentais disponíveis para comparação das 

constantes elásticas e do bulk modulus (B0), os dados apresentados concordam 
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razoavelmente com outros resultados teóricos da literatura. Os modos IR calculados 

mostram um bom acordo com os resultados experimentais. 

Espera-se que esta metodologia possa ser aplicada para outros estudos teóricos, 

como os de superfícies, interfaces, defeitos e processos de dopagem em BaSnO3. 
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Capítulo 5. – INFLUÊNCIA DA PRESSÃO NAS PROPRIEDADES DO BSO. 

 

O efeito da pressão isostática (0-30 GPa) nas propriedades estruturais e eletrônicas do 

BaSnO3 foi considerado para diferentes fases: cúbico (𝑃𝑚3̅𝑚 ), tetragonal (𝐼4/𝑚𝑐𝑚), 

ortorrômbico (𝑃𝑏𝑛𝑚) e romboédrico (𝑅3𝑚). As equações de estado de Murnaghan, Birch-

Murnaghan, Poirier-Tarantola e Vinet foram avaliadas para determinar a relação entre 

volume-energia e pressão-volume das diferentes fases a T = 0. Além disso, foi desenvolvida 

uma análise detalhada para determinar como os resultados teóricos são dependentes dos 

métodos computacionais. Os resultados indicam que as propriedades dos polimorfos de 

BSO simulados tendem a um comportamento que pode corroborar com dados experimentais 

quando disponíveis, principalmente para o sistema cúbico que é a fase mais estável em 

condições ambiente. Para a fase cúbica do BSO não existem, relatos ou dados experimentais 

na literatura. As previsões apontadas neste capítulo podem servir de guia para avaliar os 

efeitos que a pressão hidrostática pode exercer, seja no modelo real ou ideal do BSO. 
 

5.1. – Introdução 

 

O BaSnO3 (BSO) é uma Perovskita com estrutura cúbica em condições ambiente 

[126]. Por outro lado, em condições ambiente, CaSnO3 (CSO) e SrSnO3 (SSO) são 

ortorrômbicos, com o grupo espacial P𝑏𝑛𝑚. Essas estruturas se diferem do BSO devido à 

inclinação entre os octaedros de SnO6 situados no eixo −𝑧 e no plano −𝑥𝑦 [132]. O grau 

de distorção do poliedro nessas estruturas é avaliado em função da natureza química dos 

cátions A e B, bem como das condições de pressão e temperatura [133]. Por exemplo, alguns 

materiais apresentam mudanças de fase dependentes da temperatura, como observado para 

SSO e BaCeO3, que apresentam as seguintes transições: 𝑃𝑛𝑚𝑎 → 𝐼𝑚𝑚𝑎 →  𝐼4/𝑚𝑐𝑚 →

𝑃𝑚3̅𝑚  e 𝑃𝑛𝑚𝑎 → 𝐼𝑚𝑚𝑎 →  𝑅3̅𝑐 → 𝑃𝑚3̅𝑚 , respectivamente [134–140].  

Sabe-se que, sob pressão, os padrões das ligações dos materiais podem ser 

significativamente alterados, o que pode levar à formação de novas fases cristalinas com 

propriedades físico-químicas não acessíveis em condições ambiente. Como também, pode 

não mudar de fase e, em um determinado intervalo de pressão, alterar as propriedades físico-

químicas [141]. Portanto, uma visão mais profunda das propriedades mecânicas da 

Perovskita de BSO sob pressão é uma questão importante não apenas para pesquisas 

fundamentais, mas também para eventuais aplicações tecnológicas deste composto. Para 

investigar o decréscimo drástico do volume provocada por uma pressão externa, é 

interessante explorar regiões de energia intermolecular, onde se descreve distâncias 

interatômicas menores e que em muitas técnicas experimentais não conseguem distingui-

las. Para a interpretação das interessantes propriedades estruturais, dinâmicas e químicas 

nessa região, incluindo transformações de fase induzidas por pressão, simulações via a DFT 

podem ser usadas para obter informações valiosas, já que algumas dessas características são 
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difíceis de serem determinadas experimentalmente. Nosso grupo está envolvido em uma 

linha de pesquisa dedicada ao estudo do efeito da pressão em óxidos ternários complexos, 

como o espinélio normal de MgAl2O4, espinélio inverso de Zn2SnO4 [142], CaSO4 [143], 

AgVO3 [144],  Ag2MoO4 [145],  ZnV2O6 [146] e também o ZnO (wurtzita) [147]. 

No presente capítulo, são relatados os resultados sistemáticos das propriedades 

estruturais, eletrônicas, estabilidade relativa e dinâmica do BSO em uma faixa de pressão 

de 0 a 30 GPa, usando três funcionais diferentes. A influência de diferentes parametrizações 

do funcional de correlação de troca (B3LYP, PBE0 e PBESOL0) nas propriedades 

investigadas é discutida em detalhes, e os resultados são comparados com os dados 

experimentais disponíveis. Estes funcionais e os respectivas coeficiente das funções de 

valência 𝛼𝑠𝑝 e 𝛼𝑑 otimizadas são oriundas do estudo realizado no Capítulo 4 [21]. Foram 

avaliadas em função das compressibilidades as possíveis transformações de fase, analisadas 

por meio das respectivas equações de estado (EOS) de Murnahan, Birch-Murnaghan, 

Piorer-Tarantola e Vinet, além da determinação do bulk modulus em função das 

correspondentes transições. A estrutura eletrônica, incluindo a densidade de estados (DOS) 

e estruturas de banda, são analisadas. 

 

5.1.2. – Método Teórico e Modelo Computacional 

 

Com base na estrutura de BSO cúbico (𝑃𝑚3̅𝑚 ) [21, 76] e em condições ambiente 

[126, 132, 133] foram propostas as seguintes estruturas como possíveis fases estáveis para 

BSO, romboédrico (𝑅3𝑚) [148], tetragonal (𝐼4/𝑚𝑐𝑚) [134] e ortorrômbico (𝑃𝑏𝑛𝑚) [149]. 

Todas as estruturas foram otimizadas considerando os seguintes funcionais híbridos 

B3LYP, PBE0 e PBESOL0. Os valores de parâmetros de rede e volume calculados foram 

comparados aos dados da literatura, quando disponíveis. O estudo da influência da pressão 

foi realizado no intervalo de 0 a 30 GPa, com um passo de 5 Gpa. 

Os diferentes valores iniciais de parâmetros de rede 𝑎, 𝑏 e 𝑐 foram escolhidos com 

base em dados da literatura e são propostas estruturais nas quais o BSO assume (𝑃𝑚3̅𝑚) e 

poderia assumir (𝑅3𝑚), (𝐼4/𝑚𝑐𝑚) e (𝑃𝑏𝑛𝑚), considerando os funcionais B3LYP, PBE0 

e PBESOL0, conforme exibido na Tabela 5.6 e 5S.27 e 28. 

Os gráficos de energia em função do volume foram considerados segundo a equação 

de estado de Murnaghan (EOS) [120]. De acordo com esta equação, o bulk modulus (𝐵0) 

varia linearmente com a pressão, de acordo com as equações (43) e (44). 
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𝐸(𝑉) = 𝐸0 +
𝐵0𝑉

𝐵0
′ [(

𝑉0

𝑉
)

𝐵0
′

1

𝐵0
′−1

+ 1] −
𝐵0𝑉

𝐵0
′−1

,  Equação 46 

 

onde 𝑉0 e 𝐸0 são os parâmetros de volume mínimo simulados no vácuo. A EOS de 

Murnaghan em função do volume é calculada de acordo com a equação (44). 

 

𝑃(𝑉) =
𝐵0

𝐵0
′ [(

𝑉0

𝑉
)

𝐵0
′

− 1] Equação 47 

 

5.2. – Resultados e Discussão 
 

5.2.1. – Otimização das diferentes estruturas de BSO 

 

As estruturas de partida do BSO estão ilustradas na Fig. 18. Para o BSO tetragonal, 

os dados cristalográficos foram derivados do artigo de Glerup et al. [134], que avaliaram a 

dependência estrutural de SrSnO3 com a temperatura de síntese  sendo o grupo pontual 

(𝐼4/𝑚𝑐𝑚) observado na sequência de transições de fase do SrSnO3, que exibe o grupo 

pontual (𝑃𝑏𝑛𝑚) em temperatura ambiente. Beurmann et al. [149] obtiveram 

experimentalmente diferentes estruturas para o sistema (𝑃𝑏𝑛𝑚) SrSn1-xFexOy (0 ≤ x ≤ 1) 

variando a estequiometria dos cátions A e B e indicaram a existência de uma transição de 

fase. Kwe et al. [148] estudaram as estruturas das três fases do BaTiO3 por difração de 

nêutrons e refinamento de Rietveld usando difração de raios X e observaram que ocorrem  

pequenas distorções da simetria cúbica. A 393 K, entre 278 e 183 K e abaixo de 183 K são 

detectadas as transições de fase para as estruturas tetragonal, ortorrômbica e romboédrica, 

respectivamente. Entre as estruturas, o grupo (𝑅3𝑚) foi considerado o mais estável.  
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Figura 18 – Representação do bulk do BSO e suas diferentes fases: cúbico (𝑃𝑚3̅𝑚) (a), romboedrico (𝑅3𝑚) 

(b), tetragonal (𝐼4/𝑚𝑐𝑚) (c) e orotorrômbico (𝑃𝑏𝑛𝑚)(d). 

 

O efeito dos diferentes funcionais na descrição dos parâmetros estruturais dos 

modelos de BSO foi avaliado, de acordo com a variação dos valores de energia comparando 

diferentes funcionais híbridos, como mostrado na Fig. 19 (a). A partir desta análise, 

escolheu-se o funcional PBE0 como o mais confiável. Por exibir, a melhor tendência em 

descrever as propriedades estruturais entre os sistemas de BSO sob pressão propostos. 

Espera-se que cada funcional estime um valor de energia dada a capacidade que cada um 

tem de descrever as propriedades eletrônicas e estruturais dos modelos propostos. Observe-

se ainda que cada funcional possui uma faixa de variação dos valores de volume, B3LYP 

entre 71 e 73 Å3, PBE0 entre 63 e 73 Å3, e PBESOL0 63 e 72 Å3, como pode ser visto na 

Fig. 19 (b).  Contudo, o único sistema conhecido experimentalmente e que apresenta-se 

como fase estável sob condições ambientais para composição Ba, Sn e O é a fase cúbica 

[76]. Esse fato sugere uma dependência da escolha do funcional, a energia de otimização 

do sistema e do volume do sistema, como mostrado na Fig. 19 (b). 
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Figura 19 – Correlação entre as energias e os volumes dos diferentes sistemas de BSO simulados nos 

diferentes funcionais (a). Correlação entre as energias e os volumes (sem os valores de 𝐼4/𝑚𝑐𝑚 -PBESOL0) 

(b). 

 

A concentração de pontos que aferem a variação da energia de otimização (𝐸𝑐)  para 

os sistemas 𝑃𝑚3̅𝑚  e  (𝐸𝑖) para  os demais sistemas 𝑅3𝑚, 𝐼4/𝑚𝑐𝑚 e 𝑃𝑏𝑛𝑚 está localizada 

entre volumes de 70 Å3 e 72 Å3 (área hachurada) e isto sugere que o melhor funcional a ser 

testado durante o estudo das equações de estado é PBE0 (Fig. 19 (b)). Observa-se que, em 

relação a esta região os funcionais B3LYP e PBESOL0, em alguns casos subestima e/ou 

sobrestima o volume das fases propostas. De acordo com os parâmetros de rede (a = 4,17 

Å) e volume (v =̃ 70 Å3)  que são conhecidos para o BSO 𝑃𝑚3̅𝑚 o funcional PBE0 é, de 

fato, bom candidato para descrever estrutural e eletronicamente todas as fases [76]. Sabe-

se também que o valor do band gap experimental do BSO 𝑃𝑚3̅𝑚 é de 3,1-4 eV [84].  

 

Tabela 6 – Dados teóricos e experimentais dos parâmetros de célula do BSO simulados para as diferentes 

fases usando o funcional o PBE0. 

 BSO BTO BSO SSO BSO SSO BSO BTO BSO BSO 

 (𝑃𝑚3̅𝑚 )  (𝑃4𝑚𝑚)  (𝐼4/𝑚𝑐𝑚)  (𝑃𝑏𝑛𝑚)  (𝑅3m)  

 [76] [21] [150] NT [134] NT [134] NT [150] NT 
a 4,117 4,145 4,000 4,146 5,755 5,861 5,708 5,862 5,654 5,863 
b - - - - - - 5,704 5,862   
c - - 4,018 4,146 8,161 8,295 8,066 8,295 6,954 7,181 

BSO – BaSnO3; BTO – BaTiO3; SSO – SrSnO3; NT – Neste Trabalho 

 

 Os modelos de BSO simulados nas estruturas propostas  a 0 Gpa, isto é. na ausência 

de pressão, apresentaram a seguinte variação de parâmetros de rede otimizados 

(∆𝑥= ∆𝑥𝑜𝑡𝑖𝑚−𝑥𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
, onde 𝑥 = 𝑎, 𝑏 e 𝑐), a partir das cartas ICSD: para o sistema 

(𝐼4/𝑚𝑐𝑚), 1,84 e 1,64% de diferença para os parâmetros ∆𝑎 e ∆𝑐 respectivamente; para 

(𝑃𝑏𝑛𝑚), 1,8, 2,7 e 2,8% de diferença para os parâmetros ∆𝑎, ∆𝑏 e ∆𝑐respectivamente;  para 

(𝑅3𝑚), 3,7 e 3,3% de diferença para os parâmetros ∆𝑎 e ∆𝑐, respectivamente. Os parâmetros 
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de rede experimentais e teóricos são apresentados na Tabela 5.6, indicando um processo de 

relaxação estrutural dos modelos propostos no presente trabalho. 

 

5.2.2. – Estudo estrutural do BSO e as Equações de Estado 

 

As equações de estado (EOS) avaliam a relação entre volume-energia e pressão-

volume, o que permite descrever o comportamento das diferentes estruturas de BSO sob 

pressão. É possível expressar esse fenômeno pelas equações de estado de Murnaghan [120], 

Birch-Murnaghan [121], Poirier-Tarantola [123] e Vinet [124]. De acordo com dados já 

discutidos selecionou-se o funcional PBE0 para resolução das equações de estado.  

As diferentes estruturas dos modelos simulados para o BSO podem ser distinguidas 

pela simetria de seus poliedros, conforme exibido na Tabela 7 e nas Tabelas S.29 a S.32 no 

apêndice. Por exemplo, na estrutura cúbica de BaSnO3 (Fig. 18  (a)), conhecida como ideal, 

os átomos de Ba são coordenados com 12 átomos de oxigênio (BaO12) e os átomos de 

estanho coordenados com 6 átomos de oxigênio (SnO6), conforme a Tabela S.29 [21, 150]. 

Na estrutura romboédrica (Fig. 18 (b)), os átomos de Ba também formam dodecaedro 

(BaO12), enquanto o átomo de estanho é coordenado em cinco átomos de oxigênio (SnO5) 

com poliedros distorcidos, Tabela S.30 [148]. Na estrutura tetragonal (I4/mcm) (Fig. 18 

(c)) e na estrutura ortorrômbica (Fig. 18 (d)) os átomos de Ba são coordenados por 8 átomos 

de oxigênio formando um octaedro (BaO8), enquanto o átomo de estanho é coordenado para 

cinco átomos de oxigênio (SnO5) formando poliedros distorcidos para ambos os átomos, 

Tabela S.31 [134] e S.32 [149]. 

A pressão simulada sobre o sistema tem implicação direta na compactação dos 

poliedros que constituem o material e no volume do monocristal, ou seja, a medida que a 

pressão aumenta existe a tendência de redução da liberdade de movimento do átomo de Ba 

em relação ao poliedro de SnO6 e o processo de distorção entres os poliedros é menos 

pronunciado. Com isso, tem-se o desaparecimento da inclinação entre os octaedros de SnO6 

(efeito tillting). 
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Tabela 7 – Valores estruturais da célula unitária e do poliedro de BaO e SnO atribuídos ao BSO simulado nas 

pressões de 0 a 30GPa. 

 Célula Unitária Poliedro 

Estrutura Pressão 
Volume 

(Ǻ3) 

Parâmetro de Rede 

(Ǻ) 
𝐵0

′  Ba-O (Ǻ) 

(1) 

Sn-O (Ǻ) 

(2) 
𝜃𝑆𝑛−𝑂−𝑆𝑛 𝐵0(GPa) 

(𝑃𝑚3̅𝑚) 

* 69,77* 4,11* 

4,54 

2,91* 2,05* 

180 158,23 

0GPa 71,23 4,14 2,93 2,07 

5GPa 69,16 4,10 2,90 2,05 

10GPa 67,39 4,07 2,88 2,03 

15GPa 65,88 4,03 2,86 2,02 

20GPa 64,51 4,01 2,84 2,01 

25GPa 63,26 3,98 2,82 1,99 

30GPa 62,13 3,96 2,80 1,98 

(𝐼4/𝑚𝑐𝑚) 

* 270,30* 
a = b = 5,76 

c = 8,16 

4.54 

3,03 (1)* 2,05 (1)* 
168,67 

157,90 

2,88 (2)* 2,04 (2)* 

0GPa 284,93 
a = b = 5,86 

c = 8,29 

2,93 (1) 2,07 (1) 
179,87 

2,93 (2) 2,07 (2) 

5GPa 276,66 
a = b = 5,80 

c = 8,21 

2,90 (1) 2,05 (1) 

17,88 

2,90 (2) 2,05 (2) 

10GPa 269,30 
a = b = 5,75 

c = 8,14 

2,88 (1) 2,03 (1) 

2,88 (2) 2,04 (2) 

15GPa 263,50 
a = b = 5,71 

c = 8,08 

2,86 (1) 2,02 (1) 

2,86 (2) 2,02 (2) 

20GPa 258,01 
a = b = 5,67 

c = 8,02 

2,84 (1) 2,00 (1) 

2,83 (2) 2,01 (2) 

25GPa 252,99 
a = b = 5,63 

c = 7,97 

2,82 (1) 1,99 (1) 

2,82 (2) 1,99 (2) 

30GPa 248,49 
a = b = 5,60 

c = 7,92 

2,80 (1) 1,98 (1) 

2,80 (2) 1,98 (2) 

(𝑃𝑏𝑛𝑚) 

 

* 262,59 

a = 5,70 

4,54 

2,90* 1,89* 

163 

 

157,90 

b = 5,71 2,71* 2,19* 

c = 8,07 
2,62* 

2,04* 
2,61* 

0GPa 285,01 

a = b = 5,86 2,94 2,07 

180 

c = 8,30 

2,93 

2,06 2,87 

2,80 

5GPa 276,62 
a = b = 5,80 2,91 2,06 

c = 8,21 2,90 2,05 

10GPa 269,52 
a = b = 5,75 2,88 2,04 

c = 8,14 2,87 2,03 

15GPa 263,52 
a = b = 5,71 2,86 

2,02 
c = 8,08 2,85 

20GPa 258,01 
a = b = 5,67 2,84 

2,01 
c = 8,02 2,83 

25GPa 252,98 
a = b = 5,63 2,82 

2,01 
c = 7,97 2,81 

30GPa 248,46 a = b = 5,60 2,80 1,98 

(𝑅3𝑚) 

* 192,52* 
a = b = 5,86 

4.53 

2,83 (1)* 2,14 (1)* 
172,29 

158,14 

c = 8,30 2,77 (2)* 1,88 (2)* 

0GPa 213,79 a = b = 5,86 2,77 (1) 2,07 (1) 

180 

  c = 7,18 2,83 (2) 2,07 (2) 

5GPa 207,51 a = b = 5,81 2,93 (1) 2,07 (1) 

  c = 7,11 2,93 (2) 2,07 (2) 

10GPa 202,15 a = b = 5,76 2,93 (1) 2,07 (1) 

  c = 7,05 2,93 (2) 2,07 (2) 

15GPa 197,64 a = b = 5,71 2,93 (1) 2,07 (1) 

  c = 6,99 2,93 (2) 2,07 (2) 

20GPa 193,51 a = b = 5,67 2,93 (1) 2,07 (1) 

  c = 6,94 2,93 (2) 2,07 (2) 

25GPa 189,75 a = b = 5,64 2,93 (1) 2,07 (1) 

  c = 6,90 2,93 (2) 2,07 (2) 

30GPa 186,35 a = b = 5,60 2,98 (1) 1,98 (1) 
  c = 6,86 - (2) - (2) 

*Informações obtidas a partir das cartas ICSD: (𝑃𝑚3̅𝑚) – 153532; (𝐼4/𝑚𝑐𝑚) – 188149; (𝑃𝑏𝑛𝑚) – 97432; 
(𝑅3𝑚) -  73628 

 

 Os dados de P-V-E foram plotados de acordo com Murnaghan EOS para obter o bulk 

modolus à pressão ambiente (𝐵0) e as pressões derivadas (𝐵0
′ ), que são exibidos na Tabela 

5.7. De acordo com esses dados, foram obtidos valores semelhantes de bulk modulus, todos 
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eles com valores altos, indicando com isso que os sistemas ficam mais compactos e menos 

maleáveis. Até onde se sabe, não há investigações experimentais no BSO para comparação, 

mas existem estudos com outros sistemas. 

 Beltran et al.[145] propuseram o estudo de transições de fase e propriedades 

eletrônicas do Ag2MoO4. Os autores utilizaram outra curva EOS, a segunda ordem de Birch-

Murnagham, e obtiveram valores de 𝐵0 = 86,7GPa e 𝐵0
′ = 5,7, indicando que os 

compostos BSO são mais rígidos que os BSO simulados. 

 A energia total em função do volume para as estruturas estudadas é exibida na Fig. 

20. Não há variação significativa da energia total dos sistemas otimizados em relação aos 

respectivos volumes e às diferentes estruturas. 

 
Figura 20 – EOS de Energia Total x Volume de todos os sistemas BSO simulados comparado com sistema 

BSO (𝑃𝑚3̅𝑚). 

 

Os dados coletados e ilustrados nas Fig. 21 e Fig. S-66 a 68 indicam que a EOS de 

Murnaghan foi a mais consistente no processo da descrição da transição de fases. Por outro 

lado, essa variação é mais perceptível quando a energia livre de Gibbs é calculada 

comparando a energia coletado do BSO Pm3̅m e os demais modelos foram avaliados em 
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função da pressão submetida, como mostra a Fig. 21. É possível observar que alguns dados 

dos sistemas propostos cruzam a linha do sistema cúbico, que é a referência (Gc) com valor 

zero de G para todas as pressões. 

 
Figura 21 – a) Diagrama de energia de Gibbs versus pressão das fases estudadas de BSO. A estrutura 

cúbica 𝑃𝑚3̅𝑚 é o ponto de referencia (Pc). A transição de fase sobre pressão entre as fases 𝑃𝑚3̅𝑚 e 𝑅3𝑚 

exibido em b), A transição de fase entre as fases 𝑃𝑚3̅𝑚 para 𝑃𝑏𝑛𝑚 e 𝐼4/𝑚𝑐𝑚 é exibida em c), e a transição 

de fase entre 𝑅3𝑚, 𝑃𝑏𝑛𝑚 e 𝐼4/𝑚𝑐𝑚 é exibida em d). 

 

De acordo com a Fig. 21 (a), existem três regiões com possíveis pontos de transições 

de fase devido a variações da pressão, conforme detalhado nas Fig. 21.b, c e d. O sistema 

𝑅3𝑚 do BSO mostra pontos de convergência com o BSO (𝑃𝑚3̅𝑚) a 8,98 GPa (Fig. 21 (b)). 

Por sua vez, os sistemas BSO 𝑃𝑏𝑛𝑚 e 𝐼4/𝑚𝑐𝑚 têm pontos de convergência com o BSO 

𝑃𝑚3̅𝑚 em 16,40 e 16,90 GPa (Fig. 21 (c)), respectivamente. Pode-se propor que a estrutura 

𝑅3𝑚 se estabilizou primeiro que as 𝑃𝑏𝑛𝑚 e 𝐼4/𝑚𝑐𝑚, respectivamente. Na Fig. 21 (d) é 

possível observar dois pontos de transição com a evolução da pressão e com menor energia 

à 21 e 22 GPa, indicando que o BSO 𝐼4/𝑚𝑐𝑚 e 𝑃𝑏𝑛𝑚 possuem dois pontos de interseção 

com o BSO 𝑅3𝑚, respectivamente. 
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5.2.3. – Propriedade vibracionais do IV e RAMAN 

 

As propriedades espectroscópicas das diferentes estruturas (𝑅3𝑚, 𝐼4/𝑚𝑐𝑚 e 𝑃𝑏𝑛𝑚) 

foram avaliados em função da pressão. A análise das frequências vibracionais dos três 

sistemas indicou que a pressão alterou as interações entre os átomos, bem como gerou uma 

deformação dos poliedros nessas estruturas e, como consequência, os espectros IR e Raman 

também mudaram em função da pressão. 

Os espectros Raman das estruturas simuladas nas pressões entre 0 e 30 GPa são 

ilustrados nas Fig. 22 e 23, respectivamente. O espectro total de Raman das três estruturas 

pode ser decomposto em seis componentes de direção, cada um correspondendo a um 

elemento independente do tensor de polarização, que são representações irredutíveis de um 

grupo de simetria [105].  

 
Figura 22 – Espectro Raman do BSO calculado sob pressão de 0 a 30 GPa. (a) 𝑅3𝑚, (b) 𝐼4/𝑚𝑐𝑚 e (c) 

(𝑃𝑏𝑚𝑚). 
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Os espectros Raman de BSO com estrutura 𝑅3𝑚 a 0 GPa (Fig. 22 (a)) indicam a 

presença de quatro bandas, que podem ser compostas por sete modos de vibração ativos (#1 

a  #7) entre 150 e 650 cm-1. A primeira banda a 150 cm-1 consiste em dois modos 

vibracionais (#1 e #2), atribuídos aos movimentos de polarização da vibração do octaedro 

SnO6 em relação ao átomo Ba (modos A1 e E). A segunda e terceira bandas, entre 240 e 260 

cm-1,  são compostas por três modos vibracionais (#3, #4, #5), correspondentes aos modos 

E, A1 e E, e são atribuídos aos modos de flexão das ligações de O-Sn-O (movimentos 

assimétricos) e ligações Sn-O-Sn (movimentos simétrico e assimétricos), respectivamente. 

A quarta banda, localizada em 650 cm-1 consiste de dois modos vibracionais (#6 e #7) 

atribuídos aos modos A1 e E, respectivamente, e estão relacionados aos modos de 

estiramento das ligações Sn-O-Sn (movimentos simétricos e assimétricos). À medida que a 

pressão sobre os sistemas aumenta, os modos #3, #4 e #5 começam a ficar mais intensos. 

O espectro Raman do BSO com estrutura  𝐼4/𝑚𝑐𝑚 sob pressão é ilustrado na Fig.  22 

(b). A 0 GPa são identificados sete modos vibracionais dando origem a cinco bandas no 

espectro. Os dois primeiros modos (#1 e #2) são atribuídos aos modos A1g e Eg e que dão 

origem a duas bandas em 70 e 80 cm-1, atribuídos a movimentos assimétricos e simétricos 

de flexão da ligação O-Sn-O. Dois outros modos vibracionais (#3 e #4) são atribuídas aos 

modos Eg e A1g, respectivamente, e dão origem à terceira banda em 128 cm-1, relacionados 

ao movimento de deslocamento entre o átomo de Ba e ao octaedro de SnO6. A quarta banda, 

em torno 350 cm-1, foi atribuída ao movimento simétrico e assimétrico de flexão da ligação 

O-Sn-O, correspondendo aos modos #5 (B2g) e #6 (E), respectivamente. O último modo 

(#7) foi atribuído ao modo B1g, que descreve os movimentos de estiramento da ligação Sn-

O e dá origem à banda em 480 cm-1. Com o aumento da pressão, o BSO 𝐼4/𝑚𝑐𝑚 apresenta 

uma subdivisão na região da banda mais larga do espectro Raman e, a partir 15 GPa, uma 

terceira banda de menor intensidade fica mais evidente à medida que a pressão aumenta. 

Além disso, é possível observar uma quebra de simetria na região da primeira banda que 

até a pressão de 15 GPa é composta apenas por modos que descrevem movimentos de flexão 

da ligação O-Sn-O, por exemplo. Por outro lado, quando a pressão submetida ao sistema 

supera os 15 GPa, a primeira banda deste sistema passa a ser composta também por modos 

de polarização entre Ba-SnO6. 

Os espectros Raman de BSO com estrutura 𝑃𝑏𝑛𝑚 são exibidos na Fig. 22 (c). Em 0 

GPa são observadas seis bandas, que podem ser atribuídas a 24 modos ativos de vibração 

entre 70 e 770 cm-1. As bandas 1, 2 e 3 foram atribuídas aos modos de deformação das 
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ligações O-Sn-O (movimento assimétrico) no plano xy  (#1 (𝐵1𝑔), #2 (𝐴𝑔) ) e no eixo z 

(#3 (𝐵3𝑔)),  a ~76, ~96, e ~102 cm-1, respectivamente, enquanto a banda atribuída ao 

movimento simétrico, #6 (𝐴𝑔), é observada em ~120 cm-1. Além disso, essas bandas 

podem ser devidas a diferentes modos relacionados aos movimentos de polarização entre o 

octaedro de SnO6 e o átomo de Ba: os modos assimétricos no plano (#4, #8 (𝐵3𝑔) e #5 ,

#7 (𝐴𝑔)  ) em 103 e 125 cm-1, e o modo fora do plano (#9 (𝐵2𝑔) ) a 125 cm-1, e o modo 

simétrico fora do plano de baixa intensidade (#10 (𝐵1𝑔) ), a 145 cm-1. Uma banda de baixa 

intensidade (nº 4) foi identificada entre 255 e 285 cm-1 e atribuída a quatro modos 

vibracionais, que descrevem os modos de deformação em gangorra das ligações O-Sn-O, 

descritos como modos assimétricos no plano (#11 (𝐵3𝑔), #12 (𝐴𝑔) ) e os fora do plano 

(#13 (𝐵2𝑔) e #14 (𝐵1𝑔)). A banda 5 é observada entre 350 e 460 cm-1 devido a modos 

assimétricos que descrevem os movimentos das ligações O-Sn-O e relacionados ao 

movimento no plano (#15 (𝐵2𝑔)) e fora do plano (#16 (𝐴𝑔) e #17 (𝐵3𝑔) ). A banda 6 é 

observada entre 475 e 481 cm-1 devido a três modos, que descrevem o movimento axial de 

estiramento da ligação Sn-O, todos eles classificados como assimétricos 

(#19 (𝐵2𝑔), #20 (𝐵1𝑔) e #21 (𝐴𝑔)). 

Os modos (#18 (𝐵3𝑔), #22 (𝐵1𝑔), #23 (𝐵3𝑔) e #24 (𝐵2𝑔)) são todos ativos e com 

baixa intensidade e foram designados, respectivamente, para movimentos de deformação 

em tesoura das ligações O-Sn-O, com uma banda em 400cm-1, e movimentos de estiramento 

das ligações Sn-O (movimento no plano e fora do plano), com bandas localizadas em 700, 

750 e 768 cm-1. Os três últimos são simétricos. O BSO 𝑃𝑏𝑛𝑚 apresenta um deslocamento 

das bandas 1, 2 e 3 no espectro Raman em função da pressão até 25 GPa e a partir deste 

ponto observa-se a inversão de intensidade entre as bandas 1 e 2. No caso da bandas 4, 5 e 

6, elas tendem a se deslocar para regiões mais distantes do espectro a medida que a pressão 

aumenta, o que é melhor observado a partir da Fig. S.67-69, devido aos movimentos da 

ligação Sn-O-Sn estarem cada vez mais limitados pela influência da pressão.  

Os componentes direcionais dos monocristais também foram avaliados (Fig. 23 (i-

iii)) e estão relacionados à polarizabilidade dos diferentes sistemas em 0 GPa. Todos os 

espectros foram descritos em função de seis componentes direcionais (a - f). Cada direção 

é representada de acordo com a seguinte descrição: os espectros azul, cinza, laranja e 

vermelho representam a simulação da intensidade relativa de cada componente, enquanto a 



Capítulo 5. Influência da Pressão nas Propriedades do BSO 

Catalisadores a base de BaSnO3 modelados computacionalmente por método DFT             DUARTE, T. M. 

Página 81 

linha preta representa as bandas cujas atribuições foram normalizadas para observar os 

modos de baixa energia. 

 
Figura 23 – Espectro Raman direcional calculado para o single-crystal do BSO (𝜆 −  1900𝑛𝑚/298.15 𝐾 ) 

a 0 GPa para as estruturas i) 𝑅3𝑚, ii) 𝐼4/𝑚𝑐𝑚 e iii) (𝑃𝑏𝑚𝑚). 
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O espectro Raman direcional do BSO com estrutura 𝑅3𝑚 tem os componentes 

diagonais −𝑥𝑥,  −𝑦𝑦 e −𝑧𝑧 devido ao fônon Ag (espectro azul) e os componentes não-

diagonais −𝑥𝑦, −𝑥𝑧 e −𝑦𝑧 devido ao fônon E (espectro cinza), Fig. 23 (i). Para a banda 

mais intensa, os componentes não-diagonais −𝑥𝑧 e −𝑥𝑦 tem a maior contribuição conforme 

pode ser vista na Fig. 23 (i). Por outro lado, os componentes diagonais trazem uma tendência 

maior para alterar o perfil de intensidade da banda em função da pressão [151], como 

indicado pela comparação dos espectros em 0 e 8,98 GPa, Fig. S.70 (i) e (ii), 

respectivamente. 

Os componentes direcionais do BSO com estrutura 𝐼4/𝑚𝑐𝑚 são ilustrados na Fig. 23 

(ii) e indicam que o fônon 𝐴1𝑔 deve ser atribuído aos componentes −𝑥𝑥,  −𝑦𝑦 e −𝑧𝑧, 

enquanto os componentes não-diagonais xy, xz e yz estão relacionados aos fônons 𝐵2𝑔 e  

𝐸𝑔, respectivamente. Para o fônon 𝐵2𝑔 foi observada uma intensidade muito baixa, o que 

indica que esse componente é menos polarizável. Os resultados também indicam que a 

polarizabilidade dos componentes não-diagonais e diagonais aumenta. A maior influência 

da pressão é observada para o componente −𝑧𝑧, conforme indicado pela comparação dos 

espectros em 0 e 16,90 GPa, Fig. 71 (i) e (ii), respectivamente. 

Os espectros simulados do monocristal do BSO com estrutura de 𝑃𝑏𝑚𝑚 são exibidos 

na Fig. 23 (iii). Os componentes diagonais −𝑥𝑥,  −𝑦𝑦 e −𝑧𝑧 são atribuídos ao modo 𝐴𝑔, 

enquanto os não-diagonais −𝑥𝑥,  −𝑦𝑦 e −𝑧𝑧 são conferidos aos fônons 𝐵1𝑔, 𝐵3𝑔 e 𝐵2𝑔, 

respectivamente. Mesmo após a normalização, o último não apresenta intensidade 

apreciável no espectro. A região das bandas 1 e 2 Fig. 23 (iii) tem uma maior contribuição 

dos componentes diagonais, o que indica essa região sofre maior influência da pressão. 

Em relação à contribuição, os componentes diagonais são os mais intensos e que 

determinam o perfil da banda, enquanto os componentes perpendiculares apresentam menor 

intensidade. Contudo, o componente −𝑥𝑧 é o mais intenso (72 (i) e (ii), respectivamente) 

da estrutura BSO 𝑃𝑏𝑚𝑚. Esses dados estão de acordo com os obtidos para a CaSnO3 

Perovskita [105] e indicam como cada direção responde em função da variação de pressão 

e qual apresentará maior resposta. 

Os espectros de IR das diferentes estruturas são expostos na Fig. 24. Três bandas são 

observadas para todos os modelos propostos e para cada região é possível atribuir diferentes 

movimentos estruturais: a região 1 está relacionada ao deslocamento entre os átomos de Ba 

e octaedro de SnO6; a região 2 é atribuída aos movimentos de flexão entre os octaedros de 
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SnO6; e a região 3 é conferida a movimentos axiais de alongamento equatorial dentro do 

octaedro de SnO6. 

 
Figura 24 – Espectro infravermelhor do BSO simulado em diferentes estruturas, calculados nas pressões de 

0 a 30 GPa: a) (𝑃𝑚3̅𝑚 ); b) (𝑅3𝑚); c) (𝐼4/𝑚𝑐𝑚 ); d) (𝑃𝑏𝑚𝑚). 

 

Comportamentos similares foram observados no perfil do espectro infravermelho das 

estruturas 𝑃𝑚3̅𝑚, R3m, 𝐼4/𝑚𝑐𝑚 e 𝑃𝑏𝑚𝑚, à medida que a pressão simulada foi 

aumentando (ver Fig. 24 a-d). A intensidade da banda 1 diminuiu com o aumento da pressão 
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e um desvio para as bandas 2 e 3 ocorreu em função da pressão com um deslocamento maior 

para a banda 3. O desvio das bandas pode indicar um encurtamento das ligações Sn-O e Ba-

O e, consequentemente, a geração de estruturas mais compactas quando comparadas aos 

valores mostrados na estrutura BSO em 0 GPa. As bandas 1, 2 e 3 tendem a ficar mais largas 

e a diminuir quando são observados os valores de área apresentada para cada banda e largura 

a meia altura (FWHM - Full Width at Half Maximum) para cada uma das pressões simuladas 

(consulte as tabelas S38 a 41 no apêndice). A principal diferença entre os espectros das 

diferentes estruturas do BSO está relacionada ao maior número de modos de vibração em 

cada região, dependendo da pressão simulada (Fig. 25-29). Este comportamento foi 

avaliado para todas as estruturas em diferentes pressões: 𝑃𝑚3̅𝑚 a 0Gpa, 𝑅3𝑚 a 8,98 Gpa, 

𝐼4/𝑚𝑐𝑚 a 16,90 GPa e 𝑃𝑏𝑛𝑚 a 16,40 GPa. Segundo a Murnagham EOS, todos eles são 

estáveis. 

 
Figura 25 – Espectro de infravermelho do BSO (𝑃𝑚3̅𝑚) simulado a 0 GPa. 

 

As propriedades de simetria da estrutura 𝑃𝑚3̅𝑚 são descritas de acordo com a 

representação irredutível Γ𝑟𝑒𝑑 =  3𝐹1𝜇 ⊕ 𝐹2𝜇. Os três modos 𝐹1𝜇 são degenerados e ativos 

no espectro IR, enquanto o 𝐹2𝜇 é um modo inativo acústico no espectro IR, considerado 

como um modo óptico silencioso. A Fig. 25 mostra os modos de vibração dos espectros de 

infravermelho. A banda situada em ~146 cm−1 é atribuída ao modo vibracional de 

movimento de translação (para cima e para baixo) dos átomos de Ba em relação ao octaedro 

de SnO6 nos três eixos (−𝑥, −𝑦 𝑒 − 𝑧); a banda em torno de ~255 cm−1 é atribuída ao 

movimento de flexão na ligação Sn-O-Sn ao longo do eixo −𝑦 com variação angular ao 

longo do eixo z; a banda localizada em aproximadamente ~633 cm−1 corresponde aos 
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modos vibracionais de estiramento e compressão da ligação Sn-O ao longo dos eixos (−𝑥 −

𝑦 𝑒 − 𝑧). 

As propriedades de simetria da estrutura 𝑅3𝑚 podem ser descritas de acordo com a 

representação irredutível Γ𝑟𝑒𝑑 =  4𝐸 ⊕ 3𝐴1, com quatro modos E degenerados e três 

modos 𝐴1 não-degenerados no espectro IR, todos eles considerados como modos ativos. O 

espectro de IR simulado do BSO romboédrico a 8,98 GPa é exibido na Fig. 26. 

 
Figura 26– Espectro de infravermelho do BSO (𝑅3𝑚) simulado a 8,98Gpa e a representação de todos os 

modos vibracionais ativos. 

 

Os modos vibracionais correspondentes à região 1, posicionados a 

aproximadamente 160 cm−1 (Fig. 26 - modos a e b), estão relacionados à vibração do 

octaedro SnO6 no eixo −𝑧, associada ao deslocamento dos átomos de Ba ao longo do eixo 

−𝑥 para o modo a, enquanto que o modo b pode ser atribuído à vibração entre o octaedro 

SnO6 e átomo de Ba em direções opostas, atribuído aos modos vibracionais 𝐴1 e E, 

respectivamente. Para a banda de 272 cm−1, que corresponde à região 2, é possível 

observar três modos de vibração com diferentes valores de comprimento de onda (Fig. 26), 

sendo atribuídos a eles os movimentos de flexão da ligação O-Sn-O axial e no plano −𝑥𝑧, 

em que o modo 𝑐 descreve movimentos assimétricos e os modos 𝑑 e 𝑒, por sua vez, 

descrevem  movimentos simétricos nos planos −𝑥𝑧 e −𝑦𝑧, correspondendo aos modos E, 

𝐴1 e E, respectivamente. A Região 3, observada em 715 cm−1, foram atribuídos os modos 

A1 (modo f) e E (modo g) que compõem os movimentos de vibração relacionados ao 

alongamento das ligações Sn-O no eixo −𝑧 e no plano −𝑥𝑦, respectivamente 

A representação irredutível para a estrutura 𝐼4/𝑚𝑐𝑚 é Γ𝑟𝑒𝑑 =  3𝐴2𝑢 ⊕ 5𝐸𝑢, com 

cinco modos 𝐸𝑢 degenerados e três modos 𝐴2𝑢 não-degenerados, todos ativos no espectro 

IV (Fig. 27). Os modos vibracionais correspondentes à região 1, a aproximadamente 

150 cm−1, são atribuídos aos movimentos do octaedro SnO6 ao longo do eixo −𝑧 (modo a 
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– 𝐴2𝑢) e ao longo dos eixos −𝑥 e −𝑦 (modo b - Eu) associado ao deslocamento dos átomos 

de Ba na direção oposta. Para a banda em ~270 cm−1, região 2, é possível indicar a 

presença de quatro modos vibracionais, responsáveis pela deformação do octaedro SnO6 

por meio de deformações angulares das ligações O-Sn-O do octaedro SnO6 (Fig. 27 - modos 

𝑐, 𝑑 e modo 𝑒 são atribuídos aos modos 𝐸𝑢, 𝐴2𝑢 e 𝐸𝑢). O modo 𝑓 (região 2) pode estar 

relacionado à deformação do octaedro SnO6 ou ao efeito de inclinação entre os octaedros 

por meio de deformações angulares da ligação Sn-O-Sn do octaedro SnO6 atribuído ao 

modo Eu. Finalmente, a banda composta em ~ 760 cm−1 é composta pelos modos 𝑔 e ℎ, 

que são atribuídos ao alongamento da ligação Sn-O ao longo dos eixos -y e -z e no plano -

xy, respectivamente, atribuídos 𝐴2𝑢 e 𝐸𝑢. 

 
Figura 27 – Espectro de infravermelho do BSO (𝐼4/𝑚𝑐𝑚)  simulado a 16,90 GPa e a representação de 

todos os modos vibracionais ativos. 

 

A representação irredutível dos modos descritos para a estrutura 𝑃𝑏𝑛𝑚 é Γ𝑟𝑒𝑑 =

 9𝐵1𝑢 ⊕ 9𝐵2𝑢 ⊕ 7𝐵3𝑢. A estrutura possui nove modos 𝐵1𝑢 degenerados, dos quais cinco 

são ativos IV e quatro são modos acústicos (silencioso); nove modos não-degenerados 𝐵2𝑢, 

cinco são ativos IV e quatro são modos acústicos; dos sete modos 𝐵3𝑢 não-degenerados, 

apenas um modo é inativo no espectro IV.  
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Figura 28 – Espectro de infravermelho do BSO (𝑃𝑏𝑛𝑚) simulado a 16,40 GPa e a representação de todos 

os modos vibracionais ativos. 

 

O espectro de IV do BSO em 16,40 GPa é exibido na Fig. 28. A região 1 do espectro, 

em aproximadamente 170 cm−1, exibe os modos a (B3𝑢), b e c (B2𝑢 e B1𝑢) que são 

atribuídos ao movimento dos tradutores vibracionais do octaedro SnO6 (ao longo do eixo 

−𝑥 e do plano −𝑥𝑦 e ao deslocamento dos átomos de Ba na direção oposta. Na banda a 

~ 276 cm−1, que corresponde à região 2 do espectro, é possível observar a presença de sete 

modos vibracionais com diferentes valores de comprimento de onda e as seguintes 

atribuições: os modos d e e - movimentos de deflexão angular da ligação O − Sn − O nos 

planos −𝑥𝑦 (𝐵2𝑢)  e −𝑥𝑧 (𝐵1𝑢 ) na base do octaedro (movimento assimétrico); modos f, g, 

h, i e j na Fig. 28 - movimentos de deflexão angular da ligação Sn − O − Sn na direção dos 

planos −𝑥𝑦 (𝐵1𝑢) e −𝑥𝑧 (𝐵2𝑢) pertencentes à base do octaedro (movimento assimétrico) e 

movimentos de torção da ligação Sn-O-Sn no octaedro SnO6  no plano −𝑥𝑦 (𝐵2𝑢) e no 

plano −𝑥𝑧 (𝐵1𝑢) (movimento simétrico); movimentos de torção axial da ligação O-Sn-O 

no octaedro SnO6 no eixo −𝑧 (𝐵3𝑢); modos 𝑘, 𝑙 e 𝑚 Fig 28 - movimento de alongamento 

da ligação O − Sn − O na direção do eixo −𝑧 (𝐵3𝑢); e movimento de alongamento da 

ligação O − Sn perpendicular e simétrica (𝐵2𝑢);  e assimétrica (𝐵1𝑢) no plano −𝑥𝑦. 

Sabe-se que a estrutura tende a se tornar mais compacta quando são aplicadas 

pressões mais altas. Esse processo de compressão das estruturas BSO (𝑃𝑚3̅𝑚, R3m, 

I4/mcm and 𝑃𝑏𝑛𝑚) é evidente, considerando a ordem e o comprimento da ligação Ba-O e 

Sn-O e o comprimento da ligação e o volume do poliedro, conforme indicado pelos dados 

apresentados na Tabela 7 e Tabelas S.29 a 32, simulados a diferentes pressões. 
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5.2.4. – Propriedades Eletrônicas dos sistemas BSO submetidos as pressões de 0 

a 30 GPa. 

 
 A estrutura da banda e o PDOS atômico para o BSO cúbico a pressão zero são 

expostos na Fig. 29. Observa-se um band gap indireto com energia a igual a 3,13 eV. Estes 

dados serviram para comparar com os demais calculados em função da pressão. 

 
Figura 29 – Estrutura de Bandas e PDOS do BSO cúbico simulado à 0 GPa. 

 

A estrutura de banda e o PDOS atômico projetado para BSO com estrutura tetragonal 

(𝐼4/𝑚𝑐𝑚) a 16,90 GPa, estrutura romboédrica a 8,98GPa e estrutura ortorrômbica a 16,40 

GPa são os sistemas que exibem pontos de transição de fase e são ilustrados nas Fig. 30 (a), 

(b) e (c), respectivamente. A estrutura tetragonal de BSO (𝐼4/𝑚𝑐𝑚) apresenta um valor de 

band gap direto no ponto  de 3,95 eV. Para a estrutura romboédrica do BSO o band gap 

indireto é de 3,48 eV. Finalmente, o BSO ortorrômbico em 16,40 GPa apresenta um valor 

de band gap direto de 3,98 eV no ponto .  
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Figura 30 – Estrutura de Bandas e DOS projetado dos átomos para a)  BSO (𝑅3m) à 8,98 GPa, b) BSO 

(𝐼4/𝑚𝑐𝑚) à 16,90 GPa e c) BSO (𝑃𝑏𝑛𝑚) à 16,40 GPa. 

 

As energias de band gap na pressão zero para as estruturas 𝐼4/𝑚𝑐𝑚, R3m e 𝑃𝑏𝑛𝑚 

são 2,76 eV, conforme mostrado nas Fig. S.73 a-c, respectivamente, no apêndice. A energia 

do band gap aumenta em função da pressão, devido a um maior grau de compressão dos 

sistemas, nessa condição os orbitais atômicos estão cada mais próximos [152].  
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Esse comportamento está de acordo com os dados do PDOS, apresentados nas Fig. 

30. (a), (b) e (c). Os orbitais atômicos correspondentes às bandas selecionadas (em 

vermelho) indicam que o VB é formado predominantemente por orbitais 2p dos átomos de 

O, 4d do átomo de Ba e uma pequena contribuição de orbitais 5p de Sn. À medida que a 

pressão aumenta, as estruturas de banda dos sistemas respondem à variação de volume e as 

bandas ficam mais próximas do VB, bem como dos orbitais atômicos correspondentes dos 

átomos de Ba e O observados no PDOS. Os sistemas simulados sob pressões diferentes de 

zero apresentaram valores mais altos e variaram de 44,20, 26,08 e 43,11%, para as estruturas 

de BSO 𝐼4/𝑚𝑐𝑚, R3m e 𝑃𝑏𝑛𝑚, respectivamente. 

 

5.3. – Conclusões 

 

De acordo com os dados da variação da energia em função do volume obtidos para os 

sistemas, as transições de fase entre os sistemas 𝑃𝑚3̅𝑚 para R3m, 𝑃𝑏𝑛𝑚 e I4/mcm 

ocorrem em 8,98 GPa, 16,40 GPa e 16,90 GPa, respectivamente. Um deslocamento dos 

modos vibracionais, bem como uma maior distância entre as bandas, foi observado nos 

espectros de IV sob pressão (Fig. 24 (a) a (d)), o que é consistente com as transições de fase 

previstas pela simulação. Além disso, é possível indicar que a compressão das células BSO 

simuladas influencia os valores de band gap dos modelos propostos, à medida que os 

orbitais atômicos dos átomos Ba e O se aproximam do topo da banda de valência (BV) em 

comparação com os sistemas simulados em 0 GPa. Acreditamos que todos os resultados 

obtidos neste capítulo podem auxiliar de forma comparativa na obtenção de resultados 

futuros em trabalhos experimentais, podendo assim comprovar nossas previsões. 
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Capítulo 6. - ESTUDO DAS PROPRIEDADES ELETRÔNICAS E ESTRUTURAIS 

DAS SUPERFÍCIES (0 0 1), (0 1 1) E (1 1 1) DO BSO. 

 

Neste capítulo são definidos os modelos das superfícies (0 0 1), (0 1 1) e (1 1 1) do 

BaSnO3 com terminações simétricas e não estequiométricas e assimétricas e 

estequiométricas com o objetivo de caracterizar o nível de relaxamento superficial, as 

energias superficiais e as suas respectivas estruturas eletrônicas. Com relação à superfície 

(0 0 1) foi possível propor duas estruturas caracterizadas, respectivamente, pelas 

terminações Ba-O, Sn-O e Ba-O/Sn-O. Por outro lado, para as superfícies (0 1 1) e (1 1 

1) a proposição de modelos passa por um processo de construção seja pela remoção ou 

adição de átomos de Ba, Sn e O. Tal estratégia permite propor, em alguns casos, que os 

modelos se reestruturem em ambientes químicos adequados e estequiométricos. Esta 

estratégia permite superar dificuldades impostas muitas vezes pela polaridade 

característica da estrutura, como é o caso das superfícies (0 1 1) e (1 1 1). Para a superfície 

(0 1 1) foi possível propor modelos com terminações BaO, Sn e O, onde os resultados 

indicam que estas superfícies são as mais estáveis. No caso da superfície (1 1 1) as 

terminações Sn e BaO3 são as mais estáveis. A reestruturação, ou seja, recombinação 

superficial na superfície (0 0 1) é a menor entre as superfícies. O que implica em baixos 

valores de energia superficial para superfícies (0 0 1) não estequiométrica e para as 

superfícies (0 0 1) e (0 1 1) estequiométricas, indicando que são as mais estáveis. 
 

6.1. – Superfícies da Perovskita de BSO. 

 

6.1.1. – Introdução 

 

Os filmes finos de Perovskita com estruturas ABO3 são amplamente empregados 

nos mais diversos setores tecnológicos, incluindo a catálise, a microeletrônica e substratos 

para supercondutores [153]. Além disso, as propriedades físicas e químicas relacionadas 

às superfícies dos materiais são completamente diferentes quando comparadas ao bulk 

[30, 154]. É crescente o número de trabalhos teóricos voltados a investigação de 

superfícies por meio da DFT [155–158], incluindo estudos relativos ao relaxamento ou 

reorganização atômica do plano (0 0 1), (0 1 1) e (1 1 1) e que também analisam as 

energias de superfície e as propriedades eletrônicas. 

Eglitis et al. estudaram a superfície (0 0 1) do BaZrO3 [155] e CaZrO3 [159] por 

meio de cálculos DFT e observou que a primeira e terceira camadas formadas 

respectivamente, pelos átomos de BaO e CaO se movem para o interior da estrutura, e os 

átomos de ZrO2 relaxam para fora da estrutura da superfície, durante o processo de 

otimização das posições atômicas. Além disso, observou-se que os átomos de Ba e Ca 

são que mais relaxam, quando comparados com o átomo de Zr. 

Zhang el al. [160] apontaram em seus estudos que o relaxamento dos átomos 

metálicos das terminações SrO e TiO2 da superfície (0 0 1) do SrTiO3 é mais significativa 
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que dos átomos de oxigênio, o que reflete diretamente em um deslocamento para fora do 

plano do átomo de Sr. O maior relaxamento fica a cargo dos átomos de superfície 

enquanto que os átomos mais internos apresentam valores de relaxamento que foram 

negligenciados. 

Iles et al. [154] apresentaram um estudo relativo a processo de reconstrução de 

superfícies no plano (0 0 1) de estruturas ABO3 (A = Sr e Ba B = Ti e Zr). Foi possível 

observar a existência de uma maior contração entre os planos no sistema SrZrO3 (001) e 

as terminações AO apresentaram a maior taxa de reorganização (rumbling), enquanto 

que, entre todas as terminações ideais, a BO2 do sistema BaTiO3 mostrou as relaxações 

mais visíveis. Também está bem estabelecido que o ânion relaxa para fora e o cátion para 

dentro em relação à posição da camada média. Estes elementos podem ajudar no 

entendimento do comportamento da diferença de polarização iônica., uma vez que 

estudos experimentais destacam a versatilidade do BSO quando depositado em substratos 

orientados, formando assim filmes finos de óxido metálico orientados que permitem uma 

melhora considerável nas propriedade estruturais e eletrônicas [161–163]. 

O número de estudos voltados para a superfície (0 0 1) de materiais do tipo ABO3 

é elevado quando comparado com os planos (0 1 1) e (1 1 1) como, por exemplo, BaZrO3 

e ATiO3 (A = Ba, Ca, Pb e Sr). Estas superfícies são menos investigadas devido às 

complexas estruturas polares que apresentam. Contudo, as publicações que se voltam ao 

estudo da superfície de BaSnO3 (0 0 1) são escassas e oferecem poucas informações 

quanto a sua estrutura [30], sem mencionar os outros planos que compõem a estrutura do 

material e que não foram estudados. Outro aspecto que não é levado em consideração 

consiste no fato de que as superfícies podem ser construídas seguindo ou não a 

estequiometria do bulk, o que pode conferir à superfície o caráter assimétrico ou 

simétrico.  

Sambrano et al. [164] analisaram as propriedades eletrônicas e estruturais das 

superfícies do SrZrO3 com terminações assimétricas e simétricas aplicando teoria DFT e 

o funcional B3LYP. Os resultados obtidos indicam que a reestruturação nas superfícies 

com terminação SrO é maior que na ZrO2 e que a superfície com terminação ZrO2 é a 

mais estável.  

De modo geral, espera-se que as Perovskitas com estrutura ABO3 apresentem na 

sua superfície (0 0 1) um comportamento bastante semelhante ao do bulk, pois ao avaliar 

o nível de relaxamento dos átomos que compõem as três primeiras camadas, observa-se 
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que os metais que formam as terminações da superfície AO e BO2 relaxam mais que os 

átomos de oxigênio. E em termos de energia de superfície é esperado que o plano (0 0 1) 

apresente o menor valor quando comparado com os planos (0 1 1) e (1 1 1), ou seja, a 

superfície (0 0 1) é mais estável que as demais citadas [29]. Tal fato justifica que a 

superfície mais estudada é a (0 0 1). 

Investigações teóricas sobre a natureza da superfície BaSnO3 (0 0 1), apresentadas 

por Slassi et al. [30], podem servir como parâmetro comparativo, uma vez que as 

estruturas simétricas e não estequiométricas terminadas em BaO e SnO2 foram estudadas. 

As propriedades da superfície do BSO foram calculas via DFT e o conjunto de funções 

de base foi descrito pelo método de ondas planas, implementado no código computacional 

Quantum EXPRESSO e a energia de correlação-troca foi tratada pelo funcional LDA. 

Há poucos estudos relacionados as superfícies (0 1 1) e (1 1 1) a nível DFT, onde 

se buscam dados relacionados a estrutura atômica e eletrônica. Tal dificuldade pode estar 

relacionada à complexidade de modelar superfícies que são eletronicamente carregadas, 

ou seja, quando se corta o cristal nestes planos, tais apresentarão momento de dipolo 

infinito perpendicular a superfície, o que as tornam instáveis [153]. Permitir com que a 

superfície se reconstrua, ou seja, retirar parte dessa instabilidade por meio da criação de 

novas ligações, torna-se uma saída a ser considerada [47]. Além disso, o problema de 

polaridade da superfície pode ser resolvido por meio da remoção de átomos que compõem 

a superfície estudada [153]. Deste modo, é possível obter cortes das estruturas com 

estequiometria adequada e energeticamente mais favoráveis que as estruturas precursoras, 

compensando o momento de dipolo macroscópico perpendicular com superfícies 

assimétricas [165]. Mesmo apresentando certo grau de dificuldade quanto à modelização 

das mesmas, as superfícies (0 1 1) e (1 1 1) com caráter polar apresentam propriedades 

físico–químicas interessantes, pois permitem o desenvolvimento de filmes finos, de 

dispositivos eletrônicos de interface e catalisadores [166].  

Wang et al. [167] estudaram a superfície polar (1 1 0) do SrTiO3 por meio de 

microscopia de escaneamento por tunelamento e espectroscopia de Raio-X fotoeletrônica, 

nas seguintes condições: pressão de 10-1 mbar e tubo de radiação 𝐾𝛼 de Mg com passo 

de 20 eV. Foram obtidas estruturas reconstruídas monofásicas nas condições (5x1), (4x1), 

(2x8) e (6x8), onde o processo evolutivo entre as fases pode ser ajustado reversivelmente 

por meio da quantidade de Sr/Ti por sputtering de 𝐴𝑟+seguido de calcinação em ultra 

vácuo. Em outro estudo realizado por Wang e colaboradores [168], além de se utilizar das 
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técnicas experimentais citadas, realizaram de cálculos DFT para propor modelos 

estruturais de clusters com vacâncias. Os cálculos foram feitos com o código VASP 

(Vienna Ab Initio Simulations Package) e o funcional Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). 

Quatro terminações diferentes podem ser obtidas a partir da superfície (1 1 1) do 

BSO: duas estequiométricas, com terminações SrO3 e Ti, e duas não estequiométricas, 

com terminações SrO2 e TiO. Após uma breve descrição computacional foi calculado a 

energia de superfície e analisado o grau de relaxamento da superfície, as distorções nos 

poliedros e as propriedades eletrônicas das terminações estequiométricas e não-

estequiométricas [169]. 

Enterkin et al. [170] lançaram mão de cálculos DFT para interpretar os dados 

experimentais de difração por transmissão de elétrons e por imagens de microscopia de 

tunelamento a estrutura 3x1 da superfície (0 1 1) do SrTiO3 indicando que consistiria  seis 

anéis ou oito tetraedros de TiO4 que compartilham vértices.  

Wang et al. [171] propuseram o estudo sistemático da superfície (0 1 1) do BaTiO3 

e avaliaram a estabilidade termodinâmica de cinco diferentes terminações compostas por 

BaTiO, TiO, Ba, O2 e O. Tal estudo foi realizado usando o programa VASP com cálculos 

DFT e funcional GGA. Concluíram, por meio de potenciais químicos, que a terminação 

composta por O2 é instável e que as demais terminações podem ser estáveis. Dessa forma, 

caso exista uma superfície rica em átomos de Ba, ambas as superfícies podem coexistir 

em materiais policristalinos. 

Bottin et al. [172] investigaram as propriedades eletrônicas e estruturais das 

superfícies (0 1 1) polares estequiométricas e não-estequiométricas do SrTiO3 com 

terminações SrTiO, O2 e TiO, Sr, O. Foram avaliadas as energias de superfície e clivagem 

das cinco terminações, admitindo que condições químicas possam garantir uma atmosfera 

rica em átomos de oxigênio e estrôncio e foi possível propor, a partir dos dados obtidos, 

que nestas condições alguns slabs do plano (0 1 1) podem ser tão estáveis quanto as 

terminações TiO2 e SrO. Em especial, a terminação TiO é a mais estável em condições 

onde há falta de átomos de Sr e a terminação -Sr em condições de disponibilidade de 

átomos de Sr e O. 

Eglitis et al. [29, 173, 174] realizaram um amplo estudo da superfície de outros 

materiais com estrutura Perovskita, a citar BaTiO3, SrTiO3 e PbTiO3, no plano (0 0 1) e 

(0 1 1). Neste trabalho propõe-se o estudo da superfície (0 0 1) e (0 1 1) de um material 

semelhante, o BaZrO3, avaliando o índice de relaxamento e de reorganização (rumpling) 
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das terminações BaO, ZrO2 e -Ba, -ZrO e -O, respectivamente. O estudo foi baseado em 

cálculos DFT e nos respectivos funcionais de troca, utilizando-se do método Becke 

combinado com funcionais de correlação não-locais de Perder e Wang. 

Em outro estudo, Eglitis e Vanderbilt [175], por meio da descrição híbrida de troca 

e correlação, apresentaram resultados de cálculos quanto ao relaxamento e energias 

superficiais, além de avaliar como se comportam as ligações das terminações estudadas 

nas superfícies (0 0 1) e (0 1 1) da perovskita de CaTiO3. Para a superfície (0 0 1) foram 

consideradas as terminações apolares CaO e TiO2, e para a superfície (0 1 1) as 

terminações Ca-, TiO- e O- polares, todas não-estequiométricas. Observou-se que na 

superfície (0 0 1) com terminação CaO todos os átomos da camada superior relaxam para 

o interior da superfície, e a para a terminação TiO2 as maiores relaxações são atribuídas 

aos átomos da segunda camada. Ao comparar o rumpling superficial, ressaltou-se que a 

referente à terminação CaO é muito maior que a terminação TiO2. No entanto, em termos 

de energia de superfície apresentam valores próximos 0,94 e 1,13 eV/célula, 

respectivamente. Ao estudar o plano (0 1 1) e as diferentes terminações, atribuiu-se as 

energias superficiais de 1,86, 1,91 e 3,13 eV/célula para as terminações O-, Ca- e TiO-, 

respectivamente.  

Eglitis et al. [173], por meio de cálculos DFT com o programa CRYSTAL, 

empregando o funcional de correlação não-local de Perdew e Wang (B3PW) e conjunto 

de funções de base do tipo Gaussianas, apresentaram resultados relativos ao índice de 

relaxamento e rumpling da superfície (0 0 1) do BaTiO3 com terminações BaO e TiO2 e 

superfície (0 1 1) e as respectivas terminações Ba-, TiO-, O-. Neste caso, indicou-se que 

existe a possibilidade de coexistirem as superfícies (0 0 1) e (0 1 1) na Perovskita de 

BaTiO3 com terminação O. 

Outros estudos remetem a investigações experimentais quanto as superfícies (1 1 

1) de perovskitas de SrTiO3 [176], [177] nos quais propôs que poderiam apresentar dois 

tipos de terminações, compostas basicamente por SrO3 e Ti. 

Eglitis [178] propôs, em outro trabalho expandir a discussão em torno das 

superfícies da perovskira de BaZrO3 e apresentou resultados relativos a cálculos de 

relaxamento de superfície e energia para a superfície polar (1 1 1) usando o funcional 

hibrido B3LYP. Foram analisados nesse estudo as terminações não-estequiométricas Zr- 

e BaO3, indicando que são terminações menos estáveis que as previstas para o plano (0 0 

1) - BaO e ZrO2, de acordo com os dados de energia de superfície obtidos. 
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Liu et al. [158], por meio do método de pseudopontecial ultrasolf de onda plana, 

baseado em LDA, construiu as superfícies (1 1 1) da Perovskita CaTiO3 com terminações 

estequiométricas e não-estequiométricas e determinou as energias de corte da superfície, 

energia potencial e as caracterizou eletronicamente. Indicaram que as superfícies 

estequiométricas são mais instáveis que as não estequiométricas e que a estratégia de 

alterar a estequiometria das superfícies para compensar problemas relativos à polarização 

das mesmas foi eficaz. Ao simular ambientes com disponibilidade de átomos de O e Ca, 

apenas as terminações TiO2 e CaO podem ser obtidas. 

Yiu et al. [169] estudaram as propriedades estruturais e eletrônicas da superfície 

apolar (0 0 1) e as polares (0 1 1) e (1 1 1) do SrTiO3. Os cálculos foram realizados usando 

a DFT com o funcional de correlação-troca e aproximações de gradiente generalizado 

Perdew-Burke-Ernzergof implementados no programa VASP. Observou-se superfície (0 

0 1) foi a que apresentou a menor energia daquelas analisadas. A energia de superfície da 

terminação Ti é menor que em relação a terminação SrO3 (1 1 1) e um pouco maior que 

a terminação O2 (0 1 1). As terminações estequiométricas de SrTiO3 nas superfícies (0 1 

1) e (1 1 1) têm energias maiores que as não-estequiométricas. As terminações TiO e SrO2 

da superfície (1 1 1) de SrTiO3 apresentaram energias de superfície relativamente 

menores, quando comparadas com as terminações TiO e Sr da superfície (0 1 1).  

Das superfícies (0 0 1), (0 1 1) e (1 1 1), destaca-se a primeira em número de 

estudos voltados a sua caracterização, possivelmente devido a sua estabilidade e menor 

complexidade em modela-la. As demais, por sua vez, são superfícies carregadas e isso 

implica em cuidados extras para modelá-las. Por isso, o objetivo do presente capítulo é 

apresentar um detalhado estudo das estruturas estequiométrica e não-estequiométrica que 

compõem as superfícies (0 0 1), (0 1 1) e (1 1 1) do BSO via metodologia DFT. A partir 

desta construção investigar as propriedades estruturais e eletrônicas das superfícies que 

compõem o bulk do BSO. Os resultados serão discutidos em termos da densidade de 

estados, estruturas de bandas e distribuição de cargas. Tal abordagem pode viabilizar a 

descrição do papel das superfícies e o tipo de morfologia que o BSO pode apresentar 

[157]. 

 

6.2. – Método computacional 

 
Os cálculos das superfícies (0 0 1), (0 1 1) e (1 1 1) do BaSnO3 (BSO) foram 

desenvolvidos com DFT, implementado no código computacional CRYSTAL14 [49]. 



Capítulo 6. Estudo das propriedades eletrônicas e estruturais das superfícies (0 0 1), (0 1 1) e (1 1 1) do BSO. 

Catalisadores a base de BaSnO3 modelados computacionalmente por método                   DUARTE, T. M. 

Página 97 

Nestas condições foi proposto o estudo destas estruturas estequiométrica e não-

estequiométrica. Foram mantidos os conjuntos de base com os coeficientes otimizados 

obtidos em trabalho prévio, conforme descrito no Capítulo 4. O funcional escolhido foi o 

PBESOL0 por apresentar resultados estruturais e eletrônicos bastante satisfatórios ao 

simular o bulk. 

As propriedades eletrônicas foram analisadas por meio de diagramas de 

Densidade de Estados (DOS) e projetada (PDOS), mapas de densidade eletrônica e 

potencial eletrostático, cargas atômicas e análise topológica obtida pela teoria de átomos 

em moléculas (AIM). Para construir os diagramas das estruturas de banda, os DOS e os 

mapas de cargas se utilizou o programa XcrysDen [179]. 

 

6.3. – Resultados e discussão 

 

6.3.1. – Estudo dos Modelos de superfície (0 0 1) do BSO 

 
 Uma vez que a estrutura de bulk foi otimizada, três possibilidades de slabs podem 

ser construídas, sendo duas delas simétricas e a outra assimétrica, onde se alternam 

camadas de BaO e SnO2. As estruturas simétricas apresentaram terminações 

correspondentes a (a) BaO e (b) SnO2, conforme mostrado na Fig. 31. 

Por outro lado, conforme se observa na Fig. 31 (c), o slab assimétrico inicia a 

camada com uma terminação (BaO) e se finda com outra (SnO2). Em todos os casos, os 

slabs são periódicos na direção do plano 𝑥𝑂𝑦, mas são finitos na direção do eixo –z. Os 

modelos propostos podem variar de tamanho e gerar estruturas com um grande de número 

de camadas. É muito importante propor modelos que sejam representativos das estruturas. 

No entanto, estruturas com uma grande quantidade átomos, quase sempre, se constitui em 

um empecilho para a construção do modelo computacional. Por isso, é preciso testar a 

consistência dos modelos propostos,  observando como a energia superficial dos modelos 

variam em função do número de camadas. 

No modelo proposto na Fig. 31(a) e (b) as superfícies (0 0 1) do BSO são 

simétricas e constituídas por quinze camadas, onde se alternam camadas de BaO e SnO2, 

e apresentam, respectivamente, as seguintes estequiometrias: Ba8Sn7O22 e Ba7Sn8O23. Por 

outro lado, o slab assimétrico (ver Fig. 31(c)) apresenta dezesseis camadas, iniciado pela 

terminação BaO e finalizado com a terminação SnO2, apresentando estequiometria igual 

a Ba8Sn8O24. 
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Figura 31 – Modelos propostos para os slabs no plano (0 0 1) do BaSnO3: simétrica e não 

estequiométrica com terminações BaO (a) e SnO2 (b); assimétrica e estequiométrica (c). 
 

Devido a sua extensão ao longo do eixo z, é preciso selecionar o número de 

camadas em cada superfície a fim de que o modelo proposto seja representativo. Nesse 

sentido, a partir da Eq. 45 se propõe calcular a energia de clivagem (𝐸𝑠
𝑈), conforme 

sugerido pelo trabalho de Helfets et al. [180, 181], e também estimar a energia de 

relaxamento, 𝐸𝑟𝑒𝑙(𝑖), dada pela Eq. 46, e que permite determinar a energia para cada uma 

das terminações possíveis. Nas Eqs. 46 e 47, 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏 (𝑖) é a energia do slab após o 

relaxamento, e 𝐸𝑆 é a energia de superfície, dada pela Eq. 48, que computa a soma das 

energias de clivagem e relaxamento, onde as letras (𝑢) e (𝑖) designam as terminações que 

não relaxaram (U - unrelaxed) e as terminações envolvidas no modelo proposto BaO e 

SnO2, respectivamente [164]. Tal abordagem é utilizada para as superfícies não-

estequiométricas e simétricas. 

 

𝐸𝑆
𝑈(𝑖) =

1

4𝑆
[𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏

𝑈
 
(𝑖) + 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏

𝑈 (𝑖) − 𝑛𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘 ] Equação 48 

𝐸𝑟𝑒𝑙(𝑖) =
1

2
[𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏 (𝑖) − 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏

𝑈 (𝑖)] Equação 49 

𝐸𝑆(𝑖) = 𝐸𝑆
𝑈(𝑖) + 𝐸𝑟𝑒𝑙(𝑖) Equação 50 

 
Para avaliar a energia de clivagem da superfície estequiométrica utilizou-se a Eq. 

48, onde 𝑆 é a área da superfície, 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏 (𝑖) é a energia total do slab, 𝒊 identifica a 
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terminação estudada, 𝑛 corresponde ao número de unidades do bulk dento da superfície 

e 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘  é a energia total por unidade do bulk [182]. 

𝐸𝑆 =
1

2𝑆
(𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏(𝑖) − 𝑛. 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘) Equação 51 

 
A Tabela 8 apresenta os resultados para os cálculos das energias de clivagem, 

relaxamento da superfície para as superfícies não-estequiométricas com 3, 5, 7, 9, 11, 13 

e 15 camadas e a superfície estequiométrica com 4, 6, 8, 10, 12, 14 e 16 camadas. Os 

resultados indicam que a energia de clivagem é praticamente constante por toda a sua 

extensão a partir da superfície com cinco camadas. Os valores apresentados de energia de 

superfície sugerem que a terminação SnO2 é mais estável que a terminação BaO (Fig. 32).  

 
Tabela 8 – Resultados das energias de clivagem 𝐸𝑆

𝑈(J.m-2), energias de relaxamento 𝐸𝑟𝑒𝑙(𝑖) 

(J.m-2) e energia de superfície 𝐸𝑆(𝑖), onde (𝑖) denota o slab -BaO e -SnO2 da superfície não-

estequiométrica. 
n 3 4 5 6 7 8 9 

Estrutura não estequiométrica 

Nº de camadas 3 5 7 9 11 13 15 

𝐸𝑆
𝑈 0,400825 0,99362 0,399362 0,399362 0,399362 0,399362 0,399241 

𝐸𝑟𝑒𝑙(𝐵𝑎𝑂) 0,337819 0,426539 0,442016 0,442869 0,442626 0,442382 0,442382 

𝐸𝑟𝑒𝑙(𝑆𝑛𝑂2) 0,036195 0,075802 0,08153 0,082261 0,082139 0,082139 0,082139 

𝐸𝑆(𝐵𝑎𝑂) 0,73868 0,82964 0,84144 0,84226 0,84203 0,84179 0,84177 

𝐸𝑆(𝑆𝑛𝑂2) 0,43698 0,47533 0,48100 0,48155 0,48156 0,48154 0,48150 

Estrutura estequiométrica 

Nº de camadas 4 6 8 10 12 14 16 

𝐸𝑆(𝐵𝑎𝑂 − 𝑆𝑛𝑂2) 1,36476 1,37001 1,37037 1,37063 1,37064 1,37052 1,37035 

 
É preciso ter cuidado ao avaliar o modelo proposto dos slabs não-

estequiométricos, uma vez que a comparação em termos de estabilidade entre as duas 

terminações está baseada em modelos com números diferentes de átomos. Por meio da 

Fig. 32, também é possível sugerir que o modelo aceitável para descrever a estrutura da 

superfície pode estar compreendido entre o intervalo de 12 a aproximadamente 30 Å, 

tendo em vista a ordem de convergência da energia superficial nos dois slabs estudados. 

Desta forma, foi utilizado o modelo com sete camadas e com n igual a 5, com 

aproximadamente 12 Å de extensão no eixo z para descrever a geometria e relaxamento 

da superfície.  
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Figura 32 – Energia superficial para os slabs não-estequiométricos com terminações BaO 

(preto) e SnO2 (vermelho) em relação a distância no eixo Z. 

 

Para o slab assimétrico (ver Fig. 33), o modelo selecionado apresenta seis camadas 

(com aproximadamente 10 Å de extensão no eixo z), observando que a energia de 

superfície se mantém praticamente constante por toda a extensão, e este modelo composto 

tem em sua primeira camada a terminação -BaO e na última camada a terminação -SnO2. 

 
Figura 33 – Energia superficial para o slabs estequiométricos e a distância entre a primeira 

camada e a última do slab relaxado e não-relaxado. 

 

A partir do modelo selecionado é possível avaliar os resultados referentes à 

energia de clivagem, relaxamento e energia de superfície das estruturas não-



Capítulo 6. Estudo das propriedades eletrônicas e estruturais das superfícies (0 0 1), (0 1 1) e (1 1 1) do BSO. 

Catalisadores a base de BaSnO3 modelados computacionalmente por método                   DUARTE, T. M. 

Página 101 

estequiométricas com terminação –BaO e SnO2 e da estrutura estequiométrica com 

terminação BaO-SnO2 (Tabela 8). A energia de clivagem da superfície (0 0 1) do BSO 

não-relaxada é igual a ~0,400 (J.m-2), enquanto que a energia de relaxamento da 

superfície com terminação BaO é ~0,44 (J.m-2) e com terminação SnO2 0,082 (J.m-2). As 

energias de superfície são 0,84 e 0,48 para as terminações –BaO e –SnO, respectivamente, 

indicando que a terminação SnO é a mais estável e é aquela que provavelmente ocorre de 

forma espontânea.  

Outros estudos, mesmo que para materiais que apresentam constituição diferente 

do presente trabalho, preveêm fenômeno semelhante, indicando que superfícies (0 0 1) 

com terminações do tipo BO2 são mais estáveis que AO. No estudo da superfície (0 0 1) 

do BaTiO3, Eglitis et al. [173] apontaram que a terminação TiO2 é mais estável que BaO. 

Em outro estudo, Eglitis [159] aponta no mesmo sentido, indicando que a terminação -

ZrO2 é mais estável que a terminação –CaO. 

  

6.3.1.1. – Relaxamento da superfície (0 0 1) do BSO 

 

Estudar o grau de relaxamento de uma dada superfície é necessário pois é possível 

compreender como os átomos estão coordenados nesta superfície em relação ao bulk a 

partir da diminuição do espaço que existe entre duas camadas adjacentes, pois o 

relaxamento dos átomos pode ocorrer para dentro e/ou para fora das superfícies. Foram 

calculados os níveis de relaxamento de superfície para as estruturas não-estequiométricas 

com terminação BaO e SnO2 e para a estrutura estequiométrica da superfície (0 0 1) do 

BSO. O relaxamento atômico de uma dada camada é expresso pela seguinte equação: 

 

𝛿𝑧𝑖
=

𝑧𝑖−𝑧𝑖,𝑏𝑢𝑙𝑘

𝑎0
𝑥100%, Equação 52 

 

onde 𝑧𝑖 é a coordenada z atribuída aos átomos de Ba, Sn e O na camada 𝑖 após o 

relaxamento dos átomos, 𝑧𝑖,𝑏𝑢𝑙𝑘 é a coordenada z não relaxada dos átomos Ba, Sn e O e 

𝑎0 é o parâmetro de rede calculado do bulk da Perovskita. O relaxamento do átomo é para 

dentro da superfície quando o valor atribuído ao deslocamento do átomo for negativo, e 

positivo quando o deslocamento ocorre para fora da superfície. 

A Tabela 9 reúne todas as informações relativas aos deslocamentos ocorridos nas 

quatro primeiras camadas de átomos na direção do eixo-z (δz) das estruturas não-

estequiometrias e estequiométrica. Para a superfície com terminação -BaO o maior nível 

de relaxamento se encontra na primeira camada, enquanto que na segunda camada o 
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deslocamento dos átomos de Sn e O ocorre em sentido oposto. O átomo de Ba da terceira 

camada tem um pequeno deslocamento quando comparado com o Ba da primeira camada. 

 
Tabela 9 – Deslocamentos relativos (δz - %) de todos átomos que compõem os slabs simétricos 

e assimétrico em relação a posição de origem. 

 Slab simétrico Slab assimétrico 

 Terminação BaO Terminação SnO2 Terminação BaO-SnO2 

1ª camada Ba –2,302 O –0,032 Sn –0,570 O –0,257 Ba –2,620 - O 0,138 

2ª camada Sn 0,450 O –0,207 Ba 0,002 O –0,063 - Sn 0,913 O –0,022 

3ª camada Ba –0,782 O 0,129 Sn –0,148 O 0,203 Ba –1,392 - O 1,247 

4ª camada Sn 0,000 O 0,000 Ba 0,000 O 0,000 - Sn –1,526 O –0,207 

 

Apesar de pequenos, os deslocamentos que apresentam valores negativos indicam 

movimentações dos átomos para o interior do slab, considerando como ponto de origem 

o centro do modelo proposto. Os átomos de Ba da primeira e terceira camada da estrutura 

assimétrica e estequiométrica exibem os maiores deslocamentos. Todos eles exibem uma 

variação na posição atômica que indica movimento de relaxamento para o interior da 

estrutura. No caso dos átomos de O da primeira e terceira camadas, o movimento é o 

inverso do apresentado pelo átomo de Ba. Em relação ao átomo de Sn da segunda camada, 

este apresentou deslocamento orientado para fora da superfície. No caso das terminações 

não-estequiométricas o percentual de relaxamento se difere em relação aos átomos de Ba 

e Sn da primeira camada (mais externos) uma vez que o átomo de Ba que forma a 

terminação –BaO se move mais para dentro da superfície do que o átomo de Sn em seu 

respectivo slab. Os átomos de oxigênio da primeira cada das duas terminações –BaO e 

SnO2 relaxam menos que os átomos metálicos vizinhos.  

Estes resultados corroboram com os exibidos no trabalho de Slassi et al. [30], que 

trabalharam com o mesmo sistema, fazendo uso de outro software (Quantum 

ESPRESSO), onde os átomos de Ba e Sn, das respectivas terminações da primeira camada 

relaxam movendo-se no sentido da superfície, e da segunda no sentido inverso. A 

diferença fica por conta dos átomos de oxigênio, que na primeira e segunda camada 

exibem movimento de relaxamento no sentido da superfície, o que difere do trabalho 

citado (ver Tabela 6.9). Uma possibilidade de justificativa para tais mudanças entre os 

resultados exibidos e referendados, seria que os modelos de Slassi et al. [30] foram 

desenvolvidos com o funcional LDA, que geralmente sobrestimam dados estruturais. 

Com o intuido de expandir a análise dos efeitos do deslocamento atômico, foram 

realizados cálculos de relaxamento superficial. De modo geral, a amplitude com que os 

átomos relaxam conduzem a mudanças consideráveis nas distâncias entre a primeira 
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camada e as camadas adjacentes, como também pode levar a um processo de 

recombinação superficial ao longo da superfície (0 0 1), em função do deslocamento 

relativo de oxigênio em relação ao átomo de metal na superfície da camada mais externa 

(Fig. 34). Tal propriedade pode ser avaliada a partir do parâmetro conhecido como 

mudança relativa ∆𝑑𝑖−𝑗 , dada pela equação: 

 

∆𝑑𝑖−𝑗 =
𝑑𝑖−𝑗−𝑑0

𝑑0
𝑥100%, Equação 53 

 

onde 𝑑𝑖−𝑗 indica a distância entre a camada i- e a camada –j, e 𝑑0 indica a distância 

interplanar entre as camadas não-relaxadas do modelo em análise. Neste caso, é preciso 

observar que valores negativos de ∆𝑑𝑖−𝑗 indicam que que a distância entre as camadas 

diminuiu e quando ∆𝑑𝑖−𝑗 assumir valores positivos indica que a distância entre as 

camadas aumentou. A dispersão entre as camadas foi estabelecida a partir das posições 

de íons metálicos relaxados, os quais se revelaram mais dispersos os íons de oxigênio. 

 

 
Figura 34 – Esquema da superfície (0 0 1) com terminação BaO e a representação do fenômeno de 

recombinação da superfície (surface rumpling) e das distâncias interplanares ∆d1−2 e ∆d2−3. 

 

Na Tabela 10 são apresentados os parâmetros obtidos e na Fig. 32 a descrição 

gráfica do que representa 𝑠, ∆𝑑12 e ∆𝑑23 para as superfícies estudadas, onde 𝑠 indica a 

amplitude com que átomos de oxigênio se afastam do íon metálico (surface rumpling). 

Observa-se que nos três modelos propostos a distância entre camadas 1 e 2 diminui (∆𝑑1−2) 

e ocorre uma expansão entre as camadas 2 e 3 (∆𝑑2−3). Os resultados apresentados (Tab. 

10) possuem boa consonância com o estudo de Slassi et al. [30] e Eglitis [159], indicando 

que o relaxamento do átomo metálico para o interior da superfície (0 0 1) é maior que do 



Capítulo 6. Estudo das propriedades eletrônicas e estruturais das superfícies (0 0 1), (0 1 1) e (1 1 1) do BSO. 

Catalisadores a base de BaSnO3 modelados computacionalmente por método                   DUARTE, T. M. 

Página 104 

átomo de oxigênio para a terminação AO. O percentual de relaxamento do átomo de Ba 

(7,81 % em relação a 𝑎0) e do átomo de oxigênio (1,00 % em relação a 𝑎0) indicam a 

existência do processo de reorganização que gera uma maior irregularidade na camada 

mais externa da superfície. Outro fato que apresenta boa concordância é que a amplitude 

da energia de reorganização para a terminação BaO é sete vezes maior quando comparado 

com a da terminação SnO. 

 
Tabela 10 – Percentual de relaxamento da superfície (0 0 1) do BSO para as estruturas não-

estequiométricas e estequiométrica. 

 Terminação 𝑠 (%) ∆𝑑1−2 (%) ∆𝑑2−3 (%) 

Neste trabalho 

BaO 2,27 -7,81 1,68 

SnO2 0,32 -3,58 2,00 

BaO-SnO2 2,76 -7,93 2,07 

Ref. [30] BaO 3,348 -4,129 1,310 

SnO2 3,742 -5,247 2.472 

 

Ao comparar o grau de contração entre a primeira e a segunda camada das 

estruturas não-estequiometrias, a de terminação −BaO apresentou menor grau de 

contração comparado com a terminação −SnO2, que está em concordância com o 

fenômeno de deslocamento dos átomos discutido anteriormente. Os valores de amplitude 

de enrugamento da superfície (surface rumpling) é maior para a estrutura com terminação 

−BaO (2,27 %) que a terminação −SnO2 (0,32%), como pode ser observado na Tabela 

6.10. Estes resultados diferem dos apresentados por Slassi [30] em seu estudo, atribuindo 

a terminação −BaO 3,348 % e a terminação −SnO2 3,742 %. A divergência pode ser 

atribuída à diferença de métodos empregados, bem como pelo programa utilizado ou pelo 

modelo estudado, pois é possível relaxar os átomos presentes nas estruturas como também 

os parâmetros de rede.  

 

6.3.1.2. –  Estrutura de banda e Densidade de Estados (DOS) da superfície do 

BSO no plano (0 0 1) 

 

São apresentadas na Fig. 35, para os três modelos de superfície simulados no plano 

(0 0 1), as respectivas estruturas de bandas que estes podem apresentar para as 

terminações −BaO, −SnO2 e BaO − SnO2, respectivamente. De forma geral, observa-se 

que a distribuição da densidade de estados (DOS) na banda de condução é bastante 

semelhante ao comparar os modelos estudados de superfície, enquanto que há uma 

mudança na comparação com DOS do bulk de BSO (Fig. 3).  
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O topo da banda de valência (BV) e a região inferior da banda de condução (BC) 

estão localizados entre os pontos Г (gama) da estrutura 2D da zona de Brillouin indicando 

um gap direto com valor em torno de 3,76 eV para a superfície com terminação -BaO, 

Fig. 34 (a). O topo da BV para a superfície com terminação SnO2 (Fig. 35 (b)) está 

localizado sobre o ponto M e a parte inferior da BC está localizando no ponto Г, indicando 

um gap indireto de aproximadamente 1,91 eV. O modelo estequiométrico e com 

terminação BaO-SnO2 (Fig. 35 (c)) apresenta gap indireto igual ~2,1 eV, onde o topo da 

BV está localizado sobre o ponto M e a parte inferior da BC está localizando no ponto Г. 

Slassi et al. [30] atribuíram à superfície com terminação −BaO, o maior valor de band 

gap. Tal fenômeno também ocorre no presente estudo.  

 
Figura 35 – Estrutura de Bandas dos slabs não estequiométricos com terminações BaO (a), 

SnO2 (b) e slab estequimétrico (c). 

 
Para avaliar melhor a estrutura de bandas, foi calculada a densidade de estados 

(DOS). A Fig. 36 apresenta a DOS projetada para os átomos de Ba, Sn e O que compõem 

cada um dos três modelos estudados e propostos, a DOS projetada por camadas e a DOS 

total de cada estrutura. Neste caso, de forma preliminar é possível avaliar em qual banda 

existe a contribuição do(s) átomo(s) analisado(s). Nos três modelos propostos, os estados 

que representam os orbitais p dos átomos de oxigênio apresentaram contribuições mais 

significativas na BV e menos intensas na BC. Por outro lado, os estados dos orbitais 5p 

do átomo de Sn apresentam contribuições menos intensas nas duas bandas em todos os 

modelos propostos, enquanto os estados dos orbitais 6s do átomo de Ba estão localizados 

predominantemente na BC. 
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Figura 36 – DOS total e projetada para os slabs não-estequiométricos BaO (a), SnO2 (b) e 

assimétrico (c). 
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Figura 37 – DOS total e projetada para os slabs não-estequiométricos BaO (a), SnO2 (b) e 

assimétrico (c). 

 

A forma mais afilada e mais localizada dos estados dos orbitais 2p do átomo de O 

pode ser correlacionada ao grau de reorganização dos átomos de O da primeira camada, 

conforme indica os valores apresentados na Tabela 10 (∆𝑑1−2 – surface rumpling).  
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Ao analisar a DOS do slab não-estequiométrico com terminação SnO2 (Fig. 37 

(b)) é possível observar que os OA d do Sn contribuem sutilmente tanto na BC quanto na 

BV deste slab, e por se encontrar mais próxima ao nível de Fermi indica que o band gap 

da estrutura terminada por –SnO é menor que a terminação –BaO. 

O estudo eletrônico das superfícies é realizado analisando a redistribuição de 

carga das camadas mais próximas da superfície. A análise populacional de Mulliken é 

utilizada para o estudo da carga efetiva do átomo e momento dipolo dos átomos e também 

permite caracterizar a deformação que os átomos podem apresentar ao alongo do eixo-z. 

As Fig. 38-(a), -(b) e –(c) apresentam os mapas de densidade de carga para os 

slabs não-estequiométricos com terminações BaO e SnO2 e estequiométrico, 

respectivamente.  

 
Figura 38 – Mapa de densidade de carga do slab não-estequiométricos com terminações a)-

BaO e b)-SnO e slabs estequiométrico c)- BaO-SnO sob diferentes vistas: i, iv e vii) - lateral, ii, 

v, viii) - perpendicular, iii, vi, ix) - vista superior. 
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Os mapas apresentados nas Fig. 38 (a), (b) e (c) revelam que independentemente 

da constituição do slab, seja ele estequiométrico ou não, e da maneira com que eles 

possam se reorganizar, a tendência é que entre as camadas constituídas por átomos de Sn 

e O exista uma interação do tipo covalente, (Fig. 38 (a)-i,(b)-iv,-vi e (c)-vii). Este aspecto 

não foi observado nos slabs das camadas consecutivas de Ba e O, que sugerem que não 

há indício de interação entre os átomos citados, ou seja, apresentam uma interação com 

caráter iônico (Fig. 38 (a)-iii, e (c)-ix). Por sua vez, os mapas das Fig. 38 (a)-ii, (b)-v e 

(c)-vii revelam que pode existir algum tipo de interação entre os átomos de Ba e Sn, 

principalmente próximo da borda da superfície do BSO no plano (0 0 1). Em relação à 

borda da superfície é possível observar que as densidades dos átomos que estão ali 

localizadas são mais difusas. 

Por efeitos didáticos e práticos, a partir deste momento desdtaca-se os slabs 

terminados por BaO, uma vez que as densidades de carga apresentadas anteriormente 

indicam que os slabs não-estequiométrico e estequiométrico são semelhantes. 

Os mapas apresentados corroboram com os dados expostos na Tabela 11. A 

superfície com terminação BaO tem valor de população eletrônica corresponde a 42 m|e| 

para BaO da primeira camada. Ao comparar com o valor de 29 m|e| da terceira camada, 

é possível sugerir que a diferença nesses está relacionada ao nível de relaxamento da 

primeira camada, que leva a uma ligação com maior caráter iônico e possivelmente pode 

permitir a remoção de átomos de oxigênio facilmente. Comportamento semelhante é 

esperado para a superfície estequiométrica e assimétrica uma vez que a primeira camada 

desta é formada por BaO, levando a valores populacionais de ligação química 

semelhantes. O mesmo não pode ser dito para a superfície não-estequiométrica com 

terminação SnO, pois o valor populacional da ligação química SnO revela o caráter 

covalente da ligação e o baixo nível de relaxamento neste caso. 
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Tabela 11 – Distância (Å) das lLigações Ba-O e Sn-O que compõem a superfície, populações 

de Overlap (em 𝑚|𝑒|) e  distribuição de cargas Q (em |𝑒|) para o bulk e ossSlabs  não-

estequiométrico  (-BaO e -SnO) e estequiométrico. 
 Bulk  Term. - BaO Term. - SnO2 Terminação Assimétrica 

1ª camada Ba–O 2,93  Ba-O 2,816 Sn-O 2,024 Ba-O 2,815 

Q Ba 1,84 O –1,31 Ba 1,81 O –1,47 Sn 2,02 O –1,12 Ba 1,82 O –1,47 

 (–28)  (–42)  (181)  (–42)  

2ª camada Sn–O 2,07  Sn-O 2,035 Ba-O 2,871 Sn-O 2,035 

Q Sn 2,07 O –1,31 Sn 2,05 O –1,33 Ba 1,83 O –1,29 Sn 2,05 O –1,33 

 (155)  (194) (–27) (194) 

3ª camada   Ba-O 2,897 Sn-O 2.057 Ba-O 2,897 

Q   Ba 1,85 O –1,30 Sn 2,04 O –1,29 Ba 1,84 O –1,30 

   (–29) (156) (–29) 

𝑑12   Ba-O 2,912 Sn-O 2,027 Ba-O 2,912 

𝑑23   Sn-O 2,036  O-O 2,908  Sn-O 2,035 

 

A densidade de carga eletrônica (3D) pode constituir uma boa ferramenta para 

observar o fenômeno da localização da densidade eletrônica em dado modelo. Na Fig. 39 

(a) e (b) são representados os mapas de densidade eletrônica dos slabs com terminação 

BaO e SnO, respectivamente. 

 
Figura 39 – Mapas de densidade eletrônica do slab a) estequiométrico com terminação BaO e 

b) não-estequiométrico com terminação SnO. 
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É possível observar em ambos os slabs os átomos de oxigênio são os que 

concentram a densidade de carga negativa. Contudo, no slab com terminação -SnO (Fig. 

39 (b)) os átomos de O apresentam menor concentração que aqueles que constituem a 

terminação -BaO (Fig. 39 (a)). Além disso, os oxigênios que compõem o topo do slab 

com terminação -BaO apresentam a maior tendência de concentrar carga negativas. Por 

outro, lado o slab com terminação -SnO tem caráter mais positivo, principalmente no topo 

dela.  

 
Tabela 12 – Propriedades topológicas dos slabs BSO com terminação -BaO e -SnO, pontos 

críticos de ligação, cargas de Bader e volume atômico (em unidade atômica). 
Pontos críticos das ligações Propriedade Atômica 

 𝑑(𝐵𝐶𝑃) 𝑅𝐻𝑂(𝜌) ∇(𝜌)
2  |𝑉|/𝐺 𝐻/𝜌(𝑟) Tipo de ligação Q V 

Slab terminação SnO   

(Sn-O) 2,057 0,09 0,42 1,16 -0,23 Covalente   

(Sn-O) 2,023 0,10 0,46 1,18 -0,26 Covalente 1,650 89,349 

(Ba-O) 2,870 0,02 0,09 0,92 0,06 Iônica   
(Sn-O) 2,057 0,09 0,40 1,18 -0,24 Covalente   

(Ba-O) 2,908 0,02 0,08 0,93 0,06 Iônica 2,578 136,103 

(Ba-O) 2,933 0,02 0,07 0,93 0,06 Iônica   

(Sn-O) 2,053 0,09 0,42 1,17 -0,24 Covalente 1,659 64,730 
(Sn-O) 2,057 0,09 0,42 1,17 -0,23 Covalente   

(Ba-O) 2,911 0,02 0,08 0,93 0,06 Iônica 2,423 137,009 

(Ba-O) 2,909 0,02 0,08 0,93 0,06 Iônica   

Slab terminação BaO-SnO   

(Ba-O) 2,897 0,02 0,08 0,14 4,74 Iônica   
(Ba-O) 2,918 0,02 0,08 0,93 0,05 Iônica   

(Ba-O) 2,895 0,00 0,03 1,72 -75,96 Iônica   

(Sn-O) 2,057 0,09 0,42 1,17 -0,23 Covalente   

(Sn-O) 2,035 0,10 0,42 1,23 -0,31 Covalente   
(Sn-O) 2,045 0,00 -0,05 2,16 -32,30 Covalente   

(Sn-O) 2,072 0,09 0,40 1,17 -0,22 Covalente   

(Ba-O) 2,815 0,03 0,09 0,96 0,04 Iônica   

(Ba-O) 2,909 0,02 0,08 0,93 0,05 Iônica   

(Sn-O) 2,055 0,09 0,42 1,17 -0,24 Covalente   

(Sn-O) 2,057 0,09 0,42 1,17 -0,23 Covalente   

(Sn-O) 2,059 0,09 0,42 1,16 -0,23 Covalente   

(Ba-O) 2,931 0,02 0,07 0,93 0,06 Iônica   
(Ba-O) 2,869 0,02 0,09 0,92 0,06 Iônica   

(Ba-O) 2,909 0,02 0,08 0,93 0,06 Iônica   

(Sn-O) 2,023 0,10 0,46 1,18 -0,26 Covalente   

(Sn-O) 2,057 0,09 0,40 1,18 -0,24 Covalente   

 

6.3.2. – Estudo dos Modelos de superfície plano (0 1 1). 

  
O comportamento do corte da superfície (0 1 1) em relação à (0 0 1) é diferente, 

tendo em vista que a primeira é polar e a segunda apolar. Ao construir a superfície ao 

longo da direção [0 1 1], é possível observar a alternância de placas que contêm unidades 

de O2 e BaSnO e que apresentam cargas nominais iguais a -4e e +4e, e carga nominal -2e 

e +2e por célula de superfície (Fig. 40 (a)), gerando uma estequiometria igual a 

Ba4Sn4O12. Tal como está construída, a energia de clivagem eletrostática torna-se infinita 
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devido à característica polar da superfície. Contudo, as Perovskita têm como 

característica apresentar grandes lacunas eletrônicas, e superfícies com característica 

metálica provavelmente seriam desfavoráveis. É possível inferir que geralmente tais 

terminações polares são relativamente instáveis nesta classe de materiais [29, 181], 

conforme reportam outros trabalhos [107, 175]. 

 
Figura 40 – Modelos propostos para a superfície (0 1 1) do BaSnO3 com terminações O2-

BaSnO3 (a), - SnO2(b) e -Ba(c). 

 
De acordo com Eglits et al.[155], estruturas estequiométricas com espessura finita 

e que apresentem diferentes tipos de planos podem apresentar redistribuição de carga 

próxima a superfície. Tal processo pode ser identificado durante os testes de campo auto-

consistente (SCF). Em princípio, tal processo pode compensar o momento de dipolo 

macroscópico. Contudo, nas estruturas não-estequiométricas que apresentem planos 
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semelhantes a neutralidade da carga pode ser mantida configurando os inputs. No entanto, 

é sabido que tais estruturas são energeticamente dispendiosas, de acordo com dados já 

reportados em literatura para outros sistemas. Desta forma, justifica-se a razão pela qual 

os modelos propostos para a superfície (0 1 1) BaSnO3 foram reconstruídas a partir da 

remoção parcial de átomos de Ba, Sn e/ou O, tendo a estrutura estequiométrica 

apresentada na Fig. 41 (a) como ponto de partida. Desse modo, foram removidos átomos 

de Ba e O das camadas mais externas da estrutura a fim de formar uma estrutura simétrica, 

terminação denominada como –SnO (Fig. 41 (b)). Outra possibilidade, partindo da 

mesma estrutura estequiométrica (Fig. 41 (a)), foi remover átomos de Sn e O das camadas 

mais externas da estrutura, obtendo-se uma estrutura complementar, também simétrica 

neste caso com terminação Ba (Fig. 41 (c)). Os modelos propostos são simétricos e não-

estequiométricos, correspondendo às composições Ba2Sn4O10 e Ba4Sn2O8, Fig. 41 (b) e 

41 (c), respectivamente. 

Visando manter a neutralidade, admitiu-se a possibilidade de reconstruir esta 

estrutura a partir da remoção parcial unidades de O de um slab com terminação em O em 

ambos os lados, conforme é apresenta na Fig. 42. 

 
Figura 41 – Modelos propostos e de partida para a superfície (0 1 1) do BSO; estrutura não-

esteqiométrica com terminação O2. 

 
A proposta da estrutura reconstruída é apresentada na Fig. 42 (a-c). Em cada uma 

das superfícies propostas foi removido um átomo de oxigênio mantendo os demais sem 

qualquer tipo de alteração. Todas as superfícies apresentadas têm terminações –O, e para 

diferenciar estas estruturas da estrutura original estas foram assim nomeadas, terminações 

Sn–O (a), (b) e (c). A natureza apolar dessas estruturas pode ser comprovada ao notar que 

todas apresentam 9 camadas e estequiometria igual a Ba8Sn8O32. Esses modelos permitem 

estudar a superfície (0 1 1) com estruturas estequiométricas. 
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Figura 42 – Modelos propostos para a superfície (0 1 1) do BaSnO3: estruturas estequiométricas 

baseadas na remoção parcial de átomos de O, identificados como SnO(a), SnO (b) e SnO (c). 

 

Após destacar quais os critérios e quais os modelos serão testados, se faz 

necessário realizar o teste de consistência, avaliando como a energia da superfície evolui 

com o tamanho do modelo, conforme teste já realizado no plano (0 0 1). Por meio da Fig. 

43, é possível sugerir que o modelo aceitável para descrever a estrutura da superfície no 

plano (0 1 1) pode estar compreendido entre o intervalo de 12 a aproximadamente 36 Å, 

tendo em vista a ordem de convergência da energia superficial para as duas terminações 

de slabs estudados. Desta forma, foi utilizado o modelo com 9 camadas e com n igual a 

12, com aproximadamente 16,66 e 18,17 Å, respectivamente. para as terminações Ba e 

SnO e estequiometrias iguais a Ba7Sn5O17 e Ba5Sn7O19, de extensão no eixo z para 

descrever a geometria e relaxamento da superfície para os slabs (Fig. 43 (a)). Com intuito 

de avaliar a possibilidade da reconstrução desses modelos e considerando os altos valores 

de energia superficial encontradas, avaliou-se também a possibilidade da remoção do O 

do slab com terminação SnO, bem como a adição de O ao slab com terminação Ba, 

promovendo o surgimento de duas novas possibilidades de slab, uma com terminação Sn 

e outra com terminação BaO. Observou-se na Fig. 43 (b) que os novos modelos tendem 

a apresentar energia de superfície constante quando o tamanho do slab é superior aos ~16 

Å, comportamento semelhante ao modelo inicial. 
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Figura 43 – Correlação entre energia superficial e distância no eixo z para os slabs não 

estequiométricos no plano (0 1 1) de acordo com as seguintes terminações: a)- Ba e SnO b) BaO 

e Sn. 

 
Estas mudanças ocasionaram um ganho de estabilidade para o slab com 

terminação Sn, quando comparado ao seu precursor, do mesmo modo que o slab com 

terminação BaO é mais estável que o seu antecessor. E nestes casos, os slabs apresentam 

convergência quando o modelo supera a distância no eixo (z) de ~17 Å. Então, os slabs 

não estequiométricos no plano (0 1 1), que serão tomados como modelo, serão aqueles 

terminados em BaO e Sn com 16,99 e 17,34 Å de distância no eixo z, com estequiometrias 

iguais a Ba7Sn5O19 e Ba5Sn7O17, respectivamente, por apresentarem a menor energia de 

superfície. Os dados apresentados na Tabela 13 são relativos à estas estruturas. 

A partir do teste de consistência, é possível sugerir, da Fig. 44, que o modelo em 

estudo atinge tamanho aceitável quando os valores são próximos e superiores a 20 Å, 

tendo em vista que a ordem de convergência da energia superficial para os três slabs 

estudados tende a se iniciar a partir deste valor. Observando este aspecto foram 

selecionados os slabs com terminação SnO(a) e SnO(b) com nove camadas e n igual a 7 e 

aproximadamente 20 Å, e o slab com terminação SnO(c) apresentando nove camadas e n 

igual a 8, com aproximadamente 23 Å.  
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Figura 44 – Correlação entre a energia superficial e distância no eixo z para os slabs não-

estequiométricos de acordo com as seguintes terminações: a) SnO(a) (vermelho), b) SnO(b) (azul) 

e c) SnO(c)(verde). 

 

Para calcular as energias de clivagem das terminações –BaO e –Sn (não-

estequiométricas) e –O2 (estequiométrica) da superfície (0 1 1) do BSO foi utilizado o 

mesmo método empregado para a superfície (0 0 1). Os valores obtidos para as energias 

de clivagem 𝐸𝑆
𝑈, energia de relaxamento 𝐸𝑟𝑒𝑙(𝑖) (J.m-2) e energia de superfície 𝐸𝑆(𝑖) estão 

apresentados nas Tabelas 13 e 14. 

Na Tabela 13 são apresentados os resultados para os cálculos das energias de 

clivagem, relaxamento e superfície para a superfície (0 1 1) baseados nos modelos de 

estruturas nã- estequiométricas e simétricas que correspondem as Fig. 40 (b) e (c). Para a 

superfície (0 1 1) é possível observar que a terminação BaO é a que percentualmente mais 

relaxa, ou seja, apresenta o maior grau de reorganização dos átomos. Em contrapartida, a 

terminação –Sn é a mais estável.  

 
Tabela 13 – Resultados das energias de clivagem 𝐸𝑆

𝑈  (𝐽. 𝑚2−), de relaxamento 𝐸𝑟𝑒𝑙(𝑖) (𝐽. 𝑚2−) 

e de superfície 𝐸𝑠(𝑖) (𝐽. 𝑚2−), onde (i) denota a terminação BaO e Sn para a superfície (0 1 1) 

não-estequiometria. 

Estrutura não estequiométrica 

n 8 

Nº de camadas 9 

𝐸𝑆
𝑈 1,252 

𝐸𝑟𝑒𝑙(𝐵𝑎𝑂) 1,517 

𝐸𝑟𝑒𝑙(𝑆𝑛) 2,951 

𝐸𝑆(𝐵𝑎𝑂) 4,203 

𝐸𝑆(𝑆𝑛) 2,802 

 
Conforme é possível observar (Tabela 14), o fato de remover parcialmente átomos 

de oxigênio da estrutura respeitando a estequiometria Ba8Sn8O32 tem implicação na 
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energia de superfície, principalmente quando se compara todas as estruturas com 

terminações –O, indicando que a terminação –O(b) é a mais estável. 

 

Tabela 14 – Resultados das energias de clivagem ES
U (J. m2−) para as terminações -O(a), -O(b) e -

O(c) propostas para a superfície (0 1 1) do BSO. 

Estrutura Estequiométrica 

n 8 
Nº de camadas 9 

 Term. –O(a) Term. –O(b) Term. –O(c) 

𝐸𝑆 1,88 1,707 1,73 

 

Diante de todos os dados coletados até o presente momento e durante toda a 

confecção da presente sessão é possível compreender que as estruturas estequiométricas 

e não-estequiométricas são modelos completamente distintos. Além disso, é possível 

estudar, para o mesmo plano, diferentes formas como a superfície de um semicondutor 

pode se estruturar e se reorganizar, sendo que valores de energia de superfície podem 

indicar qual modelo seria mais estável e provável existir. Por fim, aponta-se que os 

modelos estequiométricos são os mais estáveis. Os modelos não-esquiométricos tendem 

a apresentar valores de energia maiores e uma tendência maior de reestruturação na 

superfície. Isto não significa que tais modelos devam ser descartados, mas que 

possivelmente não apresentam a mesma tendência de serem estáveis. 

Os cálculos das energias de clivagem, relaxamento e superfície para as superfícies 

(0 1 1) indicam que o modelo estequiométrico com terminação –O no plano (0 1 1) possui, 

principalmente, em termos de energia de superfície, uma faixa mais próxima daquela 

apresentada pela superfície estequiométrica no plano (0 0 1) (1,37 J.m-2). Tal fato permite 

indicar que as duas superfícies (0 0 1) e (0 1 1) podem coexistir, apresentando as seguintes 

terminações: BaO/SnO e –O, respectivamente. Este será o modelo adotado para a 

realização dos demais estudos. 

 

6.3.2.1. – O relaxamento da superfície (0 1 1) do BSO 

 
É possível avaliar o grau com o qual os átomos se movem no interior da superfície 

estudada a partir dos valores de deslocamento apresentados na Tabela 15. O fato de 

remover parcialmente os átomos de oxigênio permite que os átomos possam se organizar 

de diferentes formas. Observa-se que todas as estruturas apresentam comportamento 

semelhante em relação ao deslocamento dos átomos de O, Ba e Sn que constituem as três 

primeiras camadas. Por outro lado, ao comparar os percentuais de relaxamento 
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apresentados entre as superfícies (0 0 1) e (0 1 1), observa-se que os átomos que 

constituem as três primeiras camadas da superfície (0 1 1) relaxam muito mais (ver Tab. 

8 e 9), e  que os átomos de Sn e O se deslocam para o interior da estrutura e enquanto os 

átomos de Ba se deslocam para fora. 

 
Tabela 15 – Índice de deslocamento dos átomos que compõem os slabs estequiométricos e com 

terminação -O ∆𝑍 (%), em relação a posição de origem. 

  Term –SnO(a) Term –SnO(b) Term –SnO(c), 

1ª camada O –4,66 O –5,01 O –4,68 

2ª camada Ba +3,40 Ba +3,51 Ba +3,39 

3ª camada Sn –1,33 Sn –1,82 Sn –1,34 

4ª camada O –0,00 O –0,01 O –0,00 

5ª camada O +6,11 O –8,47 O –6,37 

6ª camada O –6,36 O +7,50 O +6,11 

7ª camada Ba –2,15 Ba –2,31 Ba –2,16 

8ª camada Sn –1,24 Sn +1,29 Sn +1,27 

9ª camada O +0,69 O +0,84 O +0,72 

10ª camada O –0,37 O –0,00 O +0,37 

 
Na Tabela 16 são apresentados os resultados obtidos de 𝑠, ∆𝑑12 e ∆𝑑23 para 

superfícies com terminação –O (a-c). O percentual de relaxamento entre o átomo de 

oxigênio e o átomo metálico (Ba) é praticamente o mesmo em todos os modelos 

propostos, enquanto o Sn tem um maior relaxamento no modelo -SnO(b). Porém, o 

processo de recombinação superficial pode indicar à existência do processo de 

enrugamento na camada mais externa da superfície (0 1 1) que pode estar relacionado a 

estabilização a superfície com terminação –O, levando a uma contribuição significativa 

em termos de morfologia. Em comparação com o estudo realizado na superfície (0 0 1), 

é possível observar que existe um processo de contração significativo entre as duas 

primeiras (∆𝑑12) camadas e de expansão entre a segunda e terceira (∆𝑑23) camadas. 

 
Tabela 16 – Percentual de relaxamento da superfície (0 1 1) do BSO para as estruturas 

estequiométricas com terminação -SnO. 

Terminação 𝑠 ∆𝑑1−2 ∆𝑑2−3 

–SnO(a) -17,82 -28,72 22,05 

–SnO(c) -17,36 -30,56 26,14 

–SnO(c) -17,77 -28,90 22,18 

 

6.3.2.2. – Estudo da Estrutura de banda e Densidade de Estados (DOS) da 

superfície do BSO no plano (0 1 1) 

 
É possível descrever tanto o modelo de partida quanto os três propostos para a 

superfície (0 1 1) em termos eletrônicos, conforme se observa nas estruturas de bandas da 

Fig. 45 (a-d). No modelo de partida com terminação –SnO2 o topo da banda de valência 
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(BV) e o nível inferior da banda de condução (BC) estão localizados entre os pontos 

Г(gama) e X da estrutura 2D da zona de Brillouin, respectivamente, indicando um gap 

indireto com valor em torno de 2,22 eV (Fig. 45 (a)). A remoção parcial dos átomos de 

oxigênio da estrutura de partida para a superfície (0 1 1) leva a um alargamento da 

distância entre a BV e a BC, conforme pode ser visto nas figuras (Fig. 46 (b-d)). Outro 

fato que se destaca nas estruturas de bandas dos modelos com terminação –SnO(a), (b) e (c) 

é que as bandas que constituem a BV e BC são menos difusas quando comparadas com a 

estrutura de bandas da estrutura de partida. 

 
Figura 45 – Estrutura de bandas dos slabs com terminação –SnO2 (a) e terminação –SnO 

(b), (c) e (d). 

 
Na Fig. 46 são exibidos a DOS total e total por átomos que constituem a estrutura 

de partida (Fig. 46 (a)) e os modelos estequiométricos propostos (Fig. 46 (c-d)) gerados 

a partir da remoção parcial de átomos de oxigênio. As DOS geradas abrangem os átomos 

que compõem uma das camadas das estruturas analisadas. A DOS da estrutura com 

terminação –SnO2 (Fig. 46 (a)) se difere dos demais DOS em alguns aspectos. Por 

exemplo, na banda de valência é perceptível a existência de duas bandas mais próximas 

da linha de energia de Fermi (BV), o que fica mais claro ao observar a DOS projetada 

para os átomos de oxigênio. Como esta estrutura se caracteriza pela presença de dois 

átomos de oxigênio mais externos, a remoção parcial desses átomos deve implicar em 
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uma alteração na forma como estas bandas se comportam. Ao analisar a DOS das 

estruturas com terminação –O (Fig. 46 (b-d)) se constata tal fenômeno. Por outro lado, os 

orbitais 2p dos átomos de oxigênio contribuem de forma mais efetiva na BV do que na 

BC, enquanto os átomos de Ba contribuem com os estados 5s na BC e o Sn com os estados 

5p de forma sutil, tanto na BV como na BC. 

A partir desta observação a DOS foi reestruturada, de tal modo que seja possível 

analisar como os átomos que compõem cada uma das camadas das estruturas estudas 

contribuem e se comportam em relação aos demais e em relação a BV e BC, como 

mostrado na Fig. 47 (a-d).  

 
Figura 46 – DOS total e projetada para as estruturas com terminação -SnO2 (a) e terminação –

SnO (b-d).  

 
É perceptível que os estados 2p dos átomos de O contribuem significativamente 

na parte superior da BV na densidade de estados, para todos os modelos propostos (Fig. 
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47 (a-d)). No entanto, apenas os modelos com terminação –O (Fig. 47 (b-d)) apresentam 

os estados 2p do O semelhantes ao proposto para o bulk de BSO [21]. Na parte inferior 

da BC se observa a predominância de estados dos orbitais 5s do Ba. Por sua vez, os 

estados 5p do Sn não contribuem expressivamente na parte superior da BV e na parte 

inferior da BC.  

 
Figura 47 – DOS total e projetada por camadas para as estruturas com terminação –SnO2 (a) e 

terminação –SnO (b-d).  

 

Observa-se também que as estruturas com terminação –O (Fig. 47 (b-d)) 

apresentaram o estado do orbital 2p do átomo de O, referente à primeira camada da 

estrutura, com um formato mais afilado e mais definido na BV, indicando que está mais 

localizada. Este fato pode estar relacionado ao percentual de relaxamento previsto para a 

superfície, conforme pode ser observado na Tabela 16.  
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Uma das possibilidades viáveis para o estudo da ligação química e de efeitos 

relacionados a covalência para o bulk como para superfícies é a analise populacional de 

Mulliken, sendo possível estudar a carga atômica efetiva (q) a população química da 

ligação (P) [29]. O estudo eletrônico das superfícies (0 1 1) foi realizado analisando a 

redistribuição de carga das camadas mais próximas da superfície (Tabela 17). 

As superfícies (0 1 1) com terminação –O (Fig. 42 (a-c), apresentaram valores 

médios de comprimento de ligação para Ba-O e Sn-O iguais a 2,60 e 1,92 Å, 

respectivamente. Por outro lado, os valores médios de população eletrônica correspondem 

a 79 m|e| para Ba-O e 254 m|e| para Sn-O. Nestes casos, é possível indicar que a ligação 

Ba-O tem caráter iônico e a ligação Sn-O tem caráter covalente. Quanto às cargas, a 

avaliação das cargas de Mulliken dos átomos de Ba, Sn e O apresentaram, 

respectivamente, valores iguais a 1,80, 2,03 e -1,29 |e|, próximos do apresentado no 

estudo realizado no bulk [21]. 

 
Tabela 17 – Comprimento (Å) das ligações Ba-O, Sn-O, O-O que compõem as camadas da 

superfície, populações de overlap P (em m|e|) em parênteses e distribuição de cargas Q (em |e|) 

para as terminações –SnO(a), –SnO(b) e –SnO(c) da superfície (0 1 1) estequiométrica. 

 Term –SnO(a) Term –SnO(b) Term –SnO(c) 

1ª camada Ba-O 2,608 Ba-O 2,600 Ba-O 2,607 

Q Ba 1,80 O –1,19 Ba 1,80 O –1,20 Ba 1,80 O –1,20 

P (-78)  (-81)  (–79)  

2ª camada Sn-O 1,929  Sn-O 1,927  Sn-O 1,929  

Q Sn 2,03 O –1,28 Sn 2,03 O –1,28 Sn 2,03 O –1,29 

P (254)  (256)  (254)  

3ª camada O-O 2,820  O-O 2,822  O-O 2,743  

Q O –1,28 O –1,29 O –1.29 O –1,29 O –1,29 O –1,29 

P (-68)  (-52)  (-86)  

4ª camada Ba-O 2,614 Ba-O 2,753 Ba-O 2,787 

Q Ba 1,84 O –1,28 Ba 1,83 O –1,28  Ba 1,84 O –1,28 

 (-47)  (-55)  (-47)  

5ª camada Sn-O 2,021  Sn-O 2,020  Sn-O 2,021  

Q Sn 2.05 O –1,28 Sn 2,05 O –1,28 Sn 2,05 O –1,28 

 (160)  (164)  (160)  

6ª camada O-O 2,057 O-O 2,876 O-O 2,903 

Q O –1,28 O –1,28 O –1,28 O -1,28 O –1,32 O –1,30 

 (-55)  (-61)  (-55)  
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Os dados apresentados na Tabela 17 permitem compreender melhor os mapas de 

densidade de carga apresentados nas Fig. 48 (a-c) para a estrutura estequiométrica e com 

terminação –SnO(b). Os mapas representam cortes efetuados no plano (0 0 1) que 

abrangem os átomos de Sn e O na Fig. 48 (a), os átomos de Sn e O no plano (0 1 1) Fig. 

48 (b), os átomos de Ba e O localizados perpendicularmente ao plano (0 1 1) Fig. 48 (c) 

e os átomos de Ba, Sn e O que se encontram no topo da superfície Fig. 48 (c). 

 
Figura 48 – Mapa de densidade eletrônica – plano (0 1 1): vistas lateriais do slab (a e b) e vista 

superior (c). 

 

Os contornos apresentados nos mapas da Fig. 49 (a-c) são formados a partir de 

uma estrutura constituída por camadas consecutivas e intercaladas de átomos de O, 

BaSnO e O2, e indicam a interação com caráter covalente entre os átomos de Sn e O. Nas 

Fig. 49 (c), onde se observa a presença do átomo de Ba, os contornos apresentados 

sugerem que não há qualquer indício de interação entre o Ba e os átomos Sn e O. Por fim, 

também é possível observar que os contornos apresentados pelos átomos mais externos 

indicam que estes relaxam muito mais que os átomos mais internos, como no caso do 

átomo de oxigênio. 

 
Figura 49 – Mapa de densidade eletrônica – plano (0 1 1): vistas lateriais do slab (a) e vista 

superior (b). 

 
 



Capítulo 6. Estudo das propriedades eletrônicas e estruturais das superfícies (0 0 1), (0 1 1) e (1 1 1) do BSO. 

Catalisadores a base de BaSnO3 modelados computacionalmente por método                   DUARTE, T. M. 

Página 124 

6.3.3. – Estudos do Modelos de superfície plano (1 1 1). 

  
Por fim, investigou-se a superfície (1 1 1) do BSO admitindo a existência de 

estruturas estequiométricas e não-estequiométricas. A proposta de superfície para a 

estrutura estequiométrica é apresentada como um modelo consistindo em quinze camadas 

perpendiculares à direção [1 1 1] do cristal BSO, compostas por camadas consecutivas de 

O, Sn e BaO3 e estequiometria igual a Ba7Sn7O28 (Fig. 50).  

 
Figura 50 – Modelo proposto para a superfície (1 1 1) do BaSnO3 estrutura estequiométrica. 

 

Delimitado o modelo de partida, foi realizado o teste de consistência do modelo 

com o tamanho. De acordo com a Fig. 51, observou-se que a tendência de estabilização 

da energia de otimização do sistema surge quando o modelo de slab no eixo -z tem 

tamanho superior a ~16 Å. Nesse caso, admitiu-se que o modelo é suficiente para 

representar e avaliar os seus parâmetros energéticos. 

 
Figura 51 – Correlação entre a energia superfícial e distância no eixo z para os slabs não-

estequiométricos. 
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Foram avaliados os modelos não-estequiométricos com as terminações BaO3 e Sn, 

sendo eles compostos por sucessivas camadas de BaO3, Sn, e BaO3, Sn, BaO3 e Sn, 

totalizando treze camadas e composições iguais a Ba8Sn6O28 e Ba6Sn8O21, 

respectivamente correspondem as Fig. 52 (a) e (b). 

 
Figura 52 – Modelos propostos para a superficie (1 1 1) do BaSnO3: estruturas não-

estequiométricas baseadas na remoção parcial de átomos de O. a) slab com terminação BaO3, b) 

slab com terminação Sn. 

 

Ao avaliar a consistência dos modelos de slabs com as terminações BaO3 e Sn 

(Fig. 53) é possível sugerir que o modelo aceitável para descrever a estrutura da superfície 

no plano (1 1 1) parte de valores próximos e superiores a 16 Å, tendo em vista que a 

ordem de convergência da energia superficial para os slabs estudados tende a estabilizar 

a partir deste valor de distância no eixo z. Além disso, é possível observar que o slab com 

terminação BaO3 apresenta menor energia de superfície em relação ao com terminação 

Sn e, portanto, é o mais estável. 
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Figura 53 – Correlação entre a energia superficial e a distância no eixo z para os slabs não-

estequiométricos com terminações BaO3 (preto) e Sn (vermelho). 

 

Desta forma, foi utilizado o modelo com treze camadas e n igual a 15, com ~16,9 

Å, para os slabs com terminação BaO3 e com treze camadas e n igual a 15, com 

aproximadamente ~ 16,7Å, para o slab com terminação Sn, para representar de forma 

satisfátoria a superfície nesse plano. 

Tendo selecionado o tamanho do slab para os dois modelos avaliados, buscou-se 

verificar a influencia da remoção ou adição gradativa de átomos de oxigênio. Deste modo, 

a remoção de átomos de oxigênio deu origem aos slabs com as terminações BaO2, BaO e 

Ba (Fig. 54 (a-c)).  
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Figura 54 – Modelos propostos para a superfície (1 1 1) do BaSnO3: estruturas estequiométricas 

baseadas na remoção de átomos de O. a) slab com terminação BaO2 b) slab com terminação BaO 

e c) slab com terminação Ba. 

 

Por outro lado, os átomos de oxigênio foram adicionados e corroboram na 

formação dos slabs com as terminações SnO, SnO2 e SnO3 (Fig. 55 (a-c)). 
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Figura 55 – Modelos propostos para a superfície (1 1 1) do BaSnO3: estruturas estequiométricas 

baseadas na remoção de átomos de O. a) slab com terminação SnO2 b) slab com terminação SnO 

e c) slab com terminação Sn. 

 

A Tabela 18 reúne todos os valores de energia de clivagem, relaxamento e da 

energia de superfície para cada uma das terminações propostas pela adição/remoção de 

átomo de oxigênio das estruturas. 

 
Tabela 18 – Energias de clivagem 𝐸𝑆

𝑈(J.m-2), de relaxamento 𝐸𝑟𝑒𝑙(𝑖) (J.m-2) e de superfície  

𝐸𝑆(𝑖), onde (𝒊) denota as terminações BaO2, BaO, Ba e SnO, SnO2, SnO3, para a superfície (1 1 

1) não-estequiométrica.  

Estrutura não estequiométrica 
n 15 

Nº de camadas 13 
𝐸𝑆

𝑈 0,901 𝐸𝑆
𝑈 1,575 𝐸𝑆

𝑈 3,113 

𝐸𝑟𝑒𝑙(𝐵𝑎𝑂2) 0,0101 𝐸𝑟𝑒𝑙(𝐵𝑎𝑂1) 0,0185 𝐸𝑟𝑒𝑙(𝐵𝑎) 0,0735 

𝐸𝑟𝑒𝑙(𝑆𝑛𝑂1) 0,0114 𝐸𝑟𝑒𝑙(𝑆𝑛𝑂2) 0,0306 𝐸𝑟𝑒𝑙(𝑆𝑛𝑂3) 0,0026 

𝐸𝑆(𝐵𝑎𝑂2) 5,299 𝐸𝑆(𝐵𝑎𝑂1) 9,661 𝐸𝑆(𝐵𝑎) 35,103 

𝐸𝑆(𝑆𝑛𝑂1) 5,888 𝐸𝑆(𝑆𝑛𝑂2) 14,921 𝐸𝑆(𝑆𝑛𝑂3) 4,259 
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Os dados apresentados na Tabela 18 indicam que a remoção de átomos de 

oxigênio do slab com terminação BaO3 leva a um aumento de energia relaxamento, 

indicando que o átomo de oxigênio pode influenciar no processor de reconstrução deste 

slab. Com relação à energia de superfície para esta terminação observou-se que a remoção 

dos átomos de oxigênio leva ao aumento no grau de instabilidade dos modelos propostos. 

Em relação ao slab com terminação Sn, observou-se que a adição dos átomos de oxigênio 

à estrutura diminui o relaxamento destes modelos, o que indica um menor grau de 

reorganização da estrutura. Isso não significa, que a sequência dos slabs SnO, SnO2 e 

SnO3 apresentará uma ordem crescente de energia de superfície à medida que se adiciona 

átomos de oxigênio. 

Os dados apresentados e discutidos até agora em relação ao plano (1 1 1) indicam 

que os modelos testados apresentam um maior grau de reorganização e de energia de 

superfície quando comparados com os modelos de partida com terminação BaO3 e Sn, 

conforme pode ser observado na Tabela 19, indicando que as terminações Sn e BaO3 são 

mais estáveis. 

 
Tabela 19 – Energias de clivagem 𝐸𝑆

𝑈(J.m-2), energias de relaxamento 𝐸𝑟𝑒𝑙(𝑖) (J.m-2) e de 

superfície 𝐸𝑆(𝑖), onde (𝑖) denota Sn e BaO3 da superfície (1 1 1) não-estequiométrica.  

Energia (1 1 1) 

𝐸𝑆
𝑈 1,0765 

𝐸𝑟𝑒𝑙(𝑆𝑛) 0,9268 

𝐸𝑟𝑒𝑙(𝐵𝑎𝑂3) 0,2539 

𝐸𝑆(𝑆𝑛) 2,0033 

𝐸𝑆(𝐵𝑎𝑂3) 1,3304 

 

A Tabela 19 reúne os resultados calculados de energia de clivagem e relaxamento 

dos slabs com terminação Sn e BaO3 e indicam que estes são os modelos mais estáveis 

para o estudo da superfície no plano (1 1 1) do BSO quando se trata da estrutura não 

estequiométricas e simétricas.  

Por fim, ainda tratando do plano (1 1 1), são exibidos na Tabela 20 os valores de 

energia de clivagem e energia de superfície para o slab com estrutura estequiométrica. 

 
Tabela 20 – Energias de clivagem 𝐸𝑆

𝑈(J.m-2) e de superfície, 𝐸𝑆(𝑖), onde (𝒊) denota a 

terminação BaO3-Sn da superfície (1 1 1) estequiométrica.  

  (1 1 1) 

𝐸𝑆
𝑈 0,85419 

𝐸𝑆(𝐵𝑎𝑂3 − 𝑆𝑛) 3,0504 
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A energia de clivagem da estrutura estequiométrica do plano (1 1 1) é comparável 

aos valores apresentados dos modelos de slab propostos para as estruturas não-

estequiométricas e simétricas com terminação -BaO3 e -Sn. Do ponto de vista da energia 

de superfície o valor apresentado para a estrutura estequiométrica BaO3-Sn é superior aos 

apresentados pelas estruturas de mesma natureza, ou seja, a superfície modelada no plano 

(1 1 1) é a menos estável. A superfície (1 1 1), seja na abordagem estequiométrica ou não, 

continua apresentando valores de energia de superfície superiores quando comparados 

aos planos (0 0 1) e (0 1 1). 

 

6.4. – Conclusões 

 
Alguns estudos relatam que as superfícies polares de outras Perovskitas, como 

CaTiO3 e SrTiO3 (1 1 1) [158, 183], apresentaram uma forte redistribuição de elétrons 

para as terminações do tipo B e AO3. Esta redistribuição ocorre para cancelar o efeito de 

polaridade que estas terminações apresentam. O mesmo ocorre na superfície (1 1 1) de 

BaZrO3, segundo Eglitis et al.[178], que reforçam a ideia do processo de redistribuição 

de elétrons nas terminações com Zr ou BaO3, o que as tornam isolantes. Este mesmo 

resultado foi obtido no presente capítulo, onde as terminações Sn e BaO3 mantém o 

mesmo caráter isolante, porém apresentam valores elevados de energia de superfície e 

espontaneamente contribuem muito pouco quando comparados com as superfícies (0 0 1) 

e (0 1 1) na composição da morfologia do cristal de BSO. Este aspecto será melhor 

discutido na próxima sessão, que tratara do teorema de Wulff e como este é uma 

ferramenta interessante no estudo da morfologia dos materiais. O teorema de Wulff 

consiste em avaliar as formas de equilíbrio dos sistemas e como são obtidas a partir dos 

valores de suas respectivas energias de superfície. Esta estratégia permite a previsão de 

possíveis morfologias para um cristal e/ou nanocristal, controlando os valores relativos 

das energias de superfície [184]. 

Foi apresentado como proposta trabalhar com slabs não-estequiometricos e 

estequiométricos que apresentam as terminações BaO, SnO2 e BaO-SnO2 e avaliar suas 

propriedades eletrônicas e estruturais. Os modelos podem implicar em uma demanda 

computacional excessiva em função da extensão do modelo e possibilitam avaliar o 

quanto a energia de superfície varia em relação a sua extensão, o que pode ser uma boa 

ferramenta para indicar um modelo representativo. Modelos com número de sete e seis 

camadas para slabs não -stequiométricos e estequiométricos podem ser utilizados uma 
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vez que a energia em função do número de camadas não varia significativamente. Ao se 

estudar separadamente as estruturas de dois slabs que se completam e, no entanto, 

possuem terminações distintas, é possível indicar, por meio dos dados de energia de 

superfície, que a superfície com terminação SnO2 é mais estável que aquela terminada 

por BaO. 

Ao se tratar do band gap obtido no estudo do bulk de BSO (3,14 eV) e os slabs 

propostos foi possível observar que houve um aumento no valor do gap indireto para o 

slab com terminação BaO (3,76 eV) e uma diminuição com a terminação SnO2 e o slab 

estequiométrico (1,91 e 2,11eV, respectivamente). A análise por DOS indica que as 

contribuições mais significativas nas BV e BC são a dos orbitais 2p dos átomos de 

oxigênio e dos átomos de Ba. Os mapas de densidade indicam que não há traços de ligação 

covalente entre os átomos de Ba e O cortados no plano (0 0 1) e tão pouco na superfície 

dos slabs não-estequiométrico com terminação BaO e estequiométrico. O caráter 

covalente da ligação foi estabelecido nos planos com as terminações SnO2 e o slab não-

estequiométrico com mesma terminação. 

Recentemente, foi apresentado um estudo semelhante, proposto por Slasse et al. 

[30], diferenciando em termos de código utilizado, conjunto de base e funcionais. Os 

cálculos foram realizados utilizando o programa Quantum ESPRESSO e, embora também 

utilize o método DFT, o funcional empregado foi o LDA (Local Density Approximation) 

e conjunto de base de ondas planas. Conforme os autores indicam, o gap calculado para 

o bulk de BSO foi de 0,89 eV um valor que subestimado quando comparado com valores 

experimentais e ao estudo,anterior a este, por Duarte et al.[21]. É possível comparar em 

termos de modelo entre os trabalhos propostos, mas não em termos de resultados, pois 

são empregados programas, conjuntos de base e funcionais diferentes. 

O estudo direcionado a questões estequiométricas é mantido quando se trata da 

superfície (0 1 1) e (1 1 1), uma vez que é possível propor modelos por ambos os 

caminhos, mesmo que apresentem valores distintos em relação à energia de superfície. 

Não se trata apenas de uma modelo que tem energia menor, ou de um modelo que não 

apresente problemas de polaridade. Muitas vezes este problema é resolvido a partir da 

remoção parcial de átomos que constituem a superfície estudada. No caso do presente 

estudo a remoção de átomos de Ba, Sn e O ajudou a propor modelos que foram 

satisfatórios. Mas, do ponto de vista da energia de superfície, apenas o modelo com 

terminação –SnO da superfície (0 1 1) apresentou valores satisfatórios que indicam a sua 
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coexistência com a superfície (0 0 1). A estabilidade da superfície (0 1 1) com terminação 

–O pode ser atribuída ao percentual de relaxamento que os átomos mais externos 

apresentaram e outros estudos apontam nessa direção. Estudos mais detalhados quanto a 

termodinâmica deste sistema está em desenvolvimento. Outro fato, que era esperado, 

seria considerar que a superfície (1 1 1) é a mais instável e que, provavelmente, não é 

visível na formação do cristal de BSO de forma espontânea. 
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Capítulo 7. – ESTUDO MORFOLÓGICO DO BSO. 

 
Este capítulo foi desenvolvido baseado nos modelos e caracterização das superfícies (0 0 

1), (0 1 1) e (1 1 1) do BSO (Capitulo 6) e que permitiu observar quais aspectos podem 

influenciar e ou controlar a morfologia do material. A relevância dessa investigação 

advém da necessidade de se estudar processos físico-químicos que podem ocorrer na 

superfície dos materiais, a compreensão das estruturas superficiais e dos fatores que 

podem afetar a morfologia dos materiais, como o método de síntese. Neste intuito, o 

presente capítulo apresenta propostas de morfologia para o cristal de BSO baseadas em 

dados teóricos oriundos da investigação e caracterização das superfícies (0 0 1), (0 1 1) e 

(1 1 1). Controlar a morfologia de um cristal, em escala nano, é um processo complexo e 

tem uma dependência em relação as estruturas internas dos cristais, bem como das 

condições externas de crescimento oriundo do processo de síntese, dos solventes 

utilizados e de aditivos. Em condições de equilíbrio, a morfologia de (nano) cristais é 

regida principalmente pelas energias superficiais, resultando na formação de formas 

simples com faces bem definidas. Estimar os valores de energia de superfície 

experimentalmente é complexo, de modo que a modelagem e a simulação computacional 

se tornam ferramentas interessantes e auxiliam neste aspecto, de tal modo que permite 

explorar aspectos morfológicos a nível atomístico e/ou molecular. Um método simples e 

amplamente usado para observar e interpretar a morfologia de um (nano) cristal são as 

construções de Wulff. Tal ferramenta permite construir, em muitos casos um conjunto 

completo de morfologias e se torna um guia para análises de imagens de microscopia.  

 

7.1 – Introdução  

 

Avaliar a morfologia de uma nanoestrutura e as características de superfícies são 

fatores que entusiasmam pesquisadores e permitem a aplicação dos materiais em escala 

nanométrica [185], e tais aspectos podem impactar a eficiência em vários dispositivos. É 

possível avaliar os materiais a partir de aspectos morfológicos uma vez que diferentes 

planos de um dado cristal exibem diferentes respostas anisotrópicas as quais podem ser 

correlacionadas a propriedades mecânicas e físico-químicas, como dureza, 

piezeletricidade e reatividade [186, 187]. 

Para investigar aspectos voltados a morfologia, as orientações preferenciais e 

faces de um cristal é preciso caracterizá-los experimentalmente usando técnicas como 

microscopia eletrônica de varredura, difração de elétrons de área selecionada e 

microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução. Também é preciso apontar como 

as taxas de crescimento relativo das faces do (nano) cristal causam transformações de 

morfologia devido ao aparecimento e/ou desaparecimento de faces. Essas alterações estão 

atreladas a restrições geométricas conferidas pela estrutura (nano) do cristal e aos valores 

de energia superficial relativa de cada face. 
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  É crescente o desenvolvimento de pesquisas voltadas para o estudo do controle e 

de como se comporta a morfologia de nanocristais, uma vez que as propriedades dos 

materiais estão correlacionados com a morfologia que estes podem apresentar [188]. Tais 

propriedades podem evoluir alterando-se alguns parâmetros de síntese,  como 

concentração de reagente, pH de precursores, tempo e temperatura de reação, aditivos 

surfactantes, concentração de íons e método de síntese, que podem alterar 

significativamente a morfologia [16, 93, 189, 190]. Esses fatores tornam este tópico 

bastante interessante, pois o desenvolvimento de novos materiais ou a melhor 

compreensão daqueles já conhecidos passam por aspectos  que podem ser estudados e/ou 

avaliados, o que torna possível compreender ou até avaliar a evolução da morfologia e a 

estabilidade das estruturas de superfície em (nano) cristal [191–193]. 

A complexidade de algumas estruturas, consequentemente, conduz para esforços 

substanciais dedicados a entender e prever a estrutura e estabilidade de superfícies de 

óxido, utilizando técnicas experimentais e abordagens teóricas avançadas [194, 195].  

Do ponto de vista teórico, a morfologia de um monocristal em equilíbrio é 

determinada pelas energias de sua superfície e pode ser descrita de acordo com a 

construção de Wulff , assim expressa: 

 

ℎ(ℎ𝑘𝑙) = 𝜆𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓(ℎ𝑘𝑙), Equação 54 

 

onde o ℎ(ℎ𝑘𝑙) é o comprimento do vetor normal à face do cristal 𝜆 uma constante de 

proporcionalidade e a (𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓) energia de superfície do slab no plano (ℎ𝑘𝑙). A partir dessa 

equação é possível contruir um modelo de monocristal da Perovskita de BSO por meio 

do software de visualização Vesta [196]. A partir das 𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓 calculadas a nível DFT torna-

se possível propor modelos de construção Wulff e identificar que tipos de faces estão mais 

expostas que outras [197–200], e apontar as propriedades eletrônicas, estruturais e 

energéticas que venham a controlar a morfologia e o mecanismo de transformação dos 

cristais [201, 202].  

O modelo de construção de Wulff tem um papel fundamental na caracterização 

teórica de morfologias e quando combinado com  técnicas baseadas em microscopia 

viabilizam o estudo de diferentes estruturas de superfície e morfologias [184]. É possível 

o controle cinético de morfologias com base em uma relação matemática entre a energia 

superficial e a taxa de crescimento [203].  
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No caso de óxidos ternários, mais especificamente para as Perovskita do tipo 

ABO3, o levantamento de fatores que permitam a compreensão dos fundamentos da 

estrutura superficial, a sua composição e a sua estabilidade são um processo complexo. 

Tal fato está atrelado a natureza do material estudado, sobretudo quando se trata da 

preparação de diferentes orientações cristalográficas de superfícies polares e iônicas. Do 

ponto de vista teórico algumas faces podem apresentar polaridade, e nestas condições, 

para anular tal efeito, uma alternativa é criar defeitos superficiais [166, 204–206]. No 

entanto, os quadros teóricos que fornecem uma nova visão da estrutura e estabilidade das 

superfícies de óxido complexo ternário são um passo vital para a realização do verdadeiro 

potencial de nanoestruturas de óxido complexo e filmes finos. 

Zhuang, Tkalych e Carter  [188] apontam em 15 catalisadores tradicionais e novos 

a correlação entre a atividade catalítica experimental e DUAS propriedades da superfície 

(energia superficial e potencial de carga zero). Esses autores descobriram uma forte 

correlação entre a morfologia apresentada pelos catalisadores, a atividade catalítica e a 

energia superficial. Os aurores sugeriram que que a energia superficial pode ser usada 

como um parâmetro eficiente da atividade catalítica porque reflete o grau de saturação 

dos átomos coordenados a superfície e, portanto, a reatividade da superfície. 

Os cálculos DFT funcionam de forma eficaz como ferramenta para explorar a 

química da superfície e têm sido amplamente utilizados para investigar o mecanismo 

subjacente pelo qual os ambientes de crescimento afetam as morfologias de cristais [207]. 

Por exemplo, Yang et al. [208] realizaram cálculos DFT para prever que a fase anatase 

do TiO2 (001) pode ser sintetizada com sucesso utilizando como agente controlador da 

energia de superfície íons de flúor. Barnard et al. [209], por sua vez, realizaram uma série 

de investigações usando cálculos DFT sobre as transições que os (nano)cristais de TiO2 

podem apresentar.  

Albuquerque et al. [210] realizaram cálculos periódicos 2D a nível DFT com 

funcional hibrido B3LYP e correções de dispersão de Grimme para avaliar as 

propriedades eletrônicas e estruturais de filmes finos de dióxido de titânio (TiO2) na fase 

anatase. Foi observado que as propriedades eletrônicas tem dependência com o tipo de 

terminação da superfície. As energias de superfície apresentadas indicam a seguinte 

ordem de estabilidade: (1 0 1) > (1 0 0) > (1 1 2) > (1 1 0) ~ (1 0 3) > (0 0 1) >> (1 1 1), 

e a proposta da forma do cristal de Wulff apresenta boa concordância com os dados 

experimentais. 
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Gomes et al. [211] escolheram o BaMoO4 para testar modelos computacionais 

com os funcionais B3LYP e WC1LYP e, a partir de duas estratégias diferentes, avaliou a 

melhor forma para descrição dos modelos iniciais, ambos envolvendo otimização do 

conjunto de base atômica e ajuste percentual de troca da Hartree-Fock. Os resultados 

obtidos com as duas estratégias mostram uma precisão de parâmetros estruturais, energia 

de gap de banda e propriedades vibracionais nunca antes apresentadas em estudos teóricos 

de BaMoO4. As melhorias geradas por essa metodologia também contribuíram para uma 

melhor descrição das propriedades estruturais e eletrônicas dos sistemas 2D e 1D do 

BaMoO4. Além disso, propôs que tal procedimento pode ser aplicado independentemente 

do programa aplicado na modelagem computacional. 

Foi possível observar que a modelagem por DFT permite quantificar a 

estabilidade das superfícies de cristal, a citar os estudos do BaWO4 [212], do BaMoO4 

[213] e do CaZrO3 [214].  Estes estudos permitiram propor um mapa completo das 

morfologias para os diferentes materiais. Os resultados apresentados permitiram 

racionalizar como as energias das diferentes superfícies mudam ao longo do processo de 

síntese e, ao fim propôs pontos em comum que existem entre as morfologias 

experimentais e teóricas. Usando energias de superfície corrigidas, as construções de 

Wulff proporcionaram uma compreensão direta da morfologia obtida experimentalmente. 

 

7.1.1 – O sistema cúbico ABO3 - BSO 

 
Estudos voltados para o BSO se intensificam e são atuais, seja pelas atrativas 

propriedades dielétricas, pela estabilidade térmica permitindo a sua aplicação na 

composição de capacitores na indústria eletrônica, ou devido à possibilidade de estudá-lo 

na forma pura ou dopada. Os BSOs podem ser aplicados como matéria-prima na 

confecção de sensores detectores de gases como CO, HC, H2, Cl2, NOx, C2H5OH e 

CH3SH, detectores de humidade, gases de petróleo liquefeitos e fotocatalisador de 

corantes [16, 85, 129, 190, 215]. 

Mais comumente, o BSO é obtido por meio de reações do estado sólido a 

temperaturas de 1200 ºC e 1600 ºC, conforme se observa na Tabela 21.  
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Tabela 21 – Principais condições de síntese do BSO por diferentes métodos 
Refer~encias Método Precursores Fases Formadas Cond. Reacionais 

[215] Estado Sólido 

Sn (metálico), 

SnO2, 

Ba(NO3)2 

BSO 
Etapa 1 – 800 ºC/8 h 

Etapa 2 – 1000 ºC/24 h 

[88] Estado Sólido 
BaCl2 e 

NaSnO3 
BSO 

Etapa 1 – 600 ºC/8 h 

Etapa 2 – 800 ºC/4 h 

[129] Hidrotermal 

NH3, 

SnCl4.H2O, 

Ba(OH)2. 

BSO 

Etapa 1 – 130-350 

ºC/0.5 h-10 h 

Etapa 2 –260 ºC/4 h 

[131] Estado Sólido 
BaCO3, SnO2, 

LaO3 
Ba1-xLaxO3 

Etapa 1 – 1000 ºC/6 h 

Etapa 2 – 1300 ºC/6 h 

 
Este capítulo tem como objetivo, a partir do estudo prévio realizado no bulk de 

BSO, entender como se formam e se comportam as morfologias do BSO com slabs 

estequiométricos e não-estequiométricos. 

 

7.2 – Seleção do modelo computacional e do sistema  

 

Até este capítulo foram investigadas as propriedades estruturais e eletrônicas do 

bulk e das superfícies (0 0 1), (0 1 1) e (1 1 1) do monocristal do BSO. Estes dados servem 

de base para o desenvolvimento e análise para proposição da morfologia que o 

monocristal de BSO poderá assumir. 

Um breve levantamento na literatura indicou que, os estudos do sistema cúbico, 

relativos à simulação de cortes em diferentes planos para diferentes Perovskita, o plano 

(0 0 1) é o mais estudado, quando comparado com as superfícies polares (0 1 1) e (1 1 1) 

(Tabela 22). Também é possível estudar uma variedade de reconstruções de superfícies 

para sistemas semelhantes ao BSO e propor estruturas, sendo elas estequiométricas [202, 

216–218] e/ou não-estequiométricas [159, 178, 219]. 

 
Tabela 22 – Levantamento bibliográfico de estudos relacionados a morfologia de outros 

materiais cúbicos. 
Referencias Package Sistema Planos estudados 

Wang et al [220] Castep CaTiO3 001 - - 

Zhang et al [221] Castep CaTiO3 - 0 1 1 - 

Shimada et al [222] Castep PbTiO3 001 - - 

Brik et al [223] Castep CaZrO3 001 - - 

Eglitis et al [224] Crystal BaZrO3 001 011 - 

Eglitis [178] Crystal BaZrO3 - - 111 

 
A simulação da superfície (0 0 1) do BSO consistiu de vários planos consecutivos 

perpendiculares à direção [0 0 1], construída em duas dimensões (2D). Foi possível 
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observar neste caso a existência de slabs simétricos, onde se alternam as camadas de BaO 

e SnO2, e tão somente as duas terminações neste caso. Desse modo, um desses slabs é 

uma estrutura com 17 átomos terminada em BaO, e o outro slab pode ser visto como uma 

estrutura constituída por 18 átomos e com terminações SnO2. Estes slabs são não-

estequiométricos, com fórmula de unidade de célula igual a Ba4Sn3O10 e Ba3Sn4O11, 

respectivamente. Também foram simluados os slabs não-simétricos do BSO, onde a 

estrutura, em cada uma das extremidades, termina em BaO e SnO2 e, desse modo, é 

possível adquirir estequiometria com fórmula unitária Ba3Sn3O9 [224]. O detalhamento 

do estudo dessas superfícies é descrito no Capítulo 6. 

Sabe-se que a superfície do BSO no plano (0 0 1) é neutra. Contudo, certo cuidado 

deve ser tomando ao se tentar estudar o plano (0 1 1), pois esta superfície se torna polar 

e isso reflete que os planos com terminações O-O ou BaSnO passam a apresentar uma 

superfície carregada eletricamente. Neste caso, ao tentar modelar a superfície do BSO (0 

1 1) a partir do corte do cristal perfeito, gera-se um momento de dipolo infinito 

perpendicular à superfície, seja a superfície constituídas por terminações de diferentes 

tipos (O2 e BaSnO – slab estequiométrico) ou uma carga infinita, quando esta é 

constituída por terminações semelhantes (O2-O2 ou BaSnO-BaSnO – slab não-

estequimetrico), desde que as cargas dos átomos de Ba, Sn e O sejam respectivamente 2+, 

4+ e 2-. Logo, estas terminações não são estáveis.  

Para contornar tal situação é possível simular e calcular superfícies de espessura 

finita e com diferentes tipos de terminação (estruturas estequiométricas), que em princípio 

deveriam compensar o momento macroscópico do dipolo. Neste caso, essas estruturas 

devem apresentar redistribuição de carga próxima à superfície já durante o procedimento 

de campo autoconsistente (SCF). Por outro lado, em superfícies não-estequiométricas 

com terminações semelhantes a neutralidade da carga pode ser atingida configurando a 

estrutura com um número apropriado de elétrons por meio da remoção de átomos. 

Contudo, outras investigações demonstram que tais tratamentos não são tão eficazes em 

eliminar o efeito do momento dipolo nas duas opções de superfícies avaliadas [155, 172, 

219, 225]. 

Uma opção para obter um slab neutro, para as superfícies não-estequiométricas 

com terminações semelhantes (simétricas) O-O, é a remoção parcial de átomos de 

oxigênio da parte superior e inferior do slab, e com a terminação BaSnO a remoção 

átomos de Ba ou Sn, ou até ambos, e de O da parte superior e inferior do slab [172]. 



Capítulo 7. Estudo morfológico do BSO. 

 

Catalisadores a base de BaSnO3 modelados computacionalmente por método DFT         DUARTE, T. M. 

Página 139 

Ao estudar-se o plano (1 1 1), tal como ocorre com o plano (0 1 1), este apresenta 

superfície com caráter polar e estruturas mais complexas quando se compara a superfícies 

no plano (0 1 1). No caso do BSO, o plano (1 1 1) contém em suas camadas unidades 

BaO3 que se alternam com Sn, que são carregados. Quando se tem BaO3 e Sn tem-se 

cargas iguais a -4 e +4, respectivamente, por unidade bidimensional da célula. Desta 

forma, a sequência formada pelas camadas sucessivas de BaO3 e Sn geram um pequeno 

campo elétrico, e que precisa ser compensada por meio de uma modificação da 

composição superficial de um enchimento anômalo dos estados eletrônicos de superfície. 

Este critério de compensação de polaridade impõe que a carga das várias superfícies de 

BSO (1 1 1) tem que ser igual a metade do valor do bulk, ou seja, +/-2 [158]. 

Para os cortes não-estequiométricos e estequiométricos o cálculo da energia de 

superfície deve considerar a energia superficial, conforme exposto no Capitulo 6, 

respectivamente nas Eq. 45 e 48. Na Tabela 23 são exibidos os valores de energia de corte 

(𝐸𝑐𝑙), de superfície (𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓) e comprimento dos slabs não-estequiométricos e 

estequiométricos. 

 
Tabela 23 – Energia de superfície dos slabs não-estequiométricos e simétricos gerados a partir 

do bulk de BSO. 

Terminação Plano n 𝐸𝑐𝑙(Hartree) 𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓 (J·m-2) Área (Å2) Comprimento do slab (Å) 

Slabs não-estequiométricos 

Ba-O/Sn-O (0 0 1) 7 0,003277 1,3708 16,918 12,19538 
Ba-O/Sn (0 1 1) 8 0,010275 2,3265 23,926 11,17950 
Sn/BaO3 (1 1 1) 11 0,007211 3,7376 23,303 11,93629 

Slabs estequiométricos 
Ba-O/Sn-O (0 0 1) 3 0,003148 1,3700 16,918 10,1218 

BaSnO (0 1 1) 4 0,003918 1,7052 23,926 11,0511 

Sn-BaO3 (1 1 1) 5 0,0070091 3,0504 23,303 10,8408 

 
Os dados exibidos na Tabela 23 são importantes para a proposição da construção 

da célula de Wulff, onde as diferentes energias de superfície permitem propor modelos 

para os slabs não-estequiométricos e estequiométricos, bem como observar o 

comportamento morfológico do BSO. Observa-se na Fig. 56 que a única face estável 

ocorre no plano (0 0 1) para o modelo não-estequiométricos. Os demais planos não 

apresentam contribuições energéticas apreciáveis, ou seja, não são estáveis o suficiente 

ao ponto de apresentar algum tipo de contribuição morfológica no material, de acordo 

com os dados exibidos na Tabela 23. 
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Figura 56 – Modelo de Wulff do bulk de BSO em que as superfícies são estruturas simétricas e 

não-estequiométricas. 

 

É possível também propor, a partir da Tabela 23, uma célula de Wulff que 

represente o corte estequiométrico do BSO. Essa abordagem pode ser válida na tentativa 

de observar alguma mudança significativa na morfologia do cristal de BSO entre as 

propostas estequiométrica e a não-estequiométrica (Fig. 57). 

 
Figura 57 – Modelo de Wulff do bulk de BSO em que as superfícies são estruturas assimétricas 

e estequiométricas. 

 

Observou-se uma mudança entre as propostas de célula de Wulff ao se comparar 

as Fig. 56 e 57. Neste caso, tem-se o surgimento ou estabilização do plano (0 1 1) do 

BSO. Este efeito pode ser atribuído a remoção de átomos de oxigênio, que inicialmente 

teriam a função de atenuar efeitos de polarização da superfície (0 1 1), mas conduzem à 

uma restruturação e estabilização da superfície [172]. A remoção dos átomos de oxigênio 

foi efetuada na parte inferior e superior de cada um dos slabs apresentados (Fig. 42 (a-c)) 

e o efeito da redução da energia de superfície foi observada em todos os modelos que 

alteram o comportamento da morfologia do BSO. Este tipo de morfologia pode surgir, 

por exemplo, em síntese com atmosfera redutora. 
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A partir dos dados da Tabela 23 e conhecendo as duas possibilidade de células 

Wulff é possível construir um diagrama de morfologia, ou seja, é plausível propor de 

forma teórica como a 𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓 dos planos (0 0 1), (0 1 1) e (1 1 1) pode variar. Foi escolhido 

o modelo estequiométrico de célula de Wulff (Fig. 57) como ponto de partida para a 

confecção do diagrama de morfologia, ou seja, esta seria a morfologia ideal do BSO 

(localizada no centro do círculo formado na Fig. 58). 

 

 
Figura 58 – Diagrama de morfologia do bulk de BSO 

 

Ao analisar a Fig. 58 observa-se que as células de Wullf da abordagem 

estequiométrica evoluem e chegam a contemplar abordagem não-estequiométrica. A 

contribuição dos cortes na aresta do cubo pode ser aumentada caso a energia superficial 

da face (0 0 1) passe para 1,57 J.m-2. Se, a partir deste ponto, a energia da superfície (0 1 

1) for para reduzida para 1,65 J.m-2 a face (1 1 1) passa a apresentar contribuição no cristal 

de Wulff.  Assim, variações na razão entre os valores da energia superficial afetam as 

morfologias relacionadas e, portanto, podem ser usadas para obter correlações com os 

resultados experimentais. 

 

7.3. – Conclusões 

 

A modelagem computacional de materiais tornou-se uma ferramenta bastante útil 

para auxiliar na compreensão e predição de efeitos e transformações morfológicas. A 
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partir dos cálculos oriundos do método DFT foi possível calcular a energia de superfície 

do BSO com diferentes naturezas químicas, ou seja, não-estequiométrica e 

estequiométrica. De acordo com a abordagem estequiométrica, mudanças estruturais tem 

implicações na estabilização das faces e modificam o equilíbrio da célula de Wullf. 

Partindo de um modelo ideal foi possível avaliar toda uma gama de cristais de Wullf 

controlando a razão entre os valores de 𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓 de cada faceta que as compunha e, no fim, 

propor a construção de um diagrama de morfologia que abranja todas as possibilidades 

de cristais modeladas.  

A partir dos cálculos teóricos foi possível indicar a seguinte ordem de estabilidade 

das superfícies do BSO: (0 0 1), (0 1 1) e (1 1 1), tanto para o sistema não-estequiométrico 

como para o estequiométrico. A morfologia do cristal de BSO com abordagem não-

estequiométrica exibe a superfície (0 0 1) como a mais estável dominando a célula de 

Wullf. Já na abordagem estequiométrica a superfície (0 0 1) é mantida como a mais 

exposta e estável. Contudo, a superfície (0 1 1) torna-se estável e passa a contribuir na 

célula de Wullf espontaneamente no equilíbrio das energias de superfície. 
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Capítulo 8. – ESTUDO DO MECANISMO DE INTERAÇÃO DA MOLÉCULA 

DE H2O COM A SUPERFÍCIE (0 0 1) do BSO. 

 

A busca por materiais semicondutores que sejam eficientes enquanto fotocatalisadores na 

presença da luz visível vem sendo amplamente estudado. Neste capítulo, foram usados 

cálculos de teoria do funcional da densidade (DFT) para investigar a estrutura eletrônica 

e a interação da molécula de H2O com a superfície da Perovskita BSO (0 0 1) 

estequiométrica (assimétrica) e com terminação -BaO. Foram avaliadas seis 

possibilidades de interação entre a molécula de água e a superfície em diferentes posições 

e os resultados de energia de adsorção indicaram que a molécula de H2O foi adsorvida 

por meio da interação entre um dos átomos de hidrogênio que a compõe (Hdown) com um 

átomo de oxigênio pertencente à superfície do BSO. Eletronicamente, a interação da 

molécula de água com a superfície não implica em uma alteração significativa do valor 

de energia de band gap. Avaliações topológicas auxiliam e indicam a existência da 

interação O-H e a formação da ligação 𝑂(𝑆)··· 𝐻(𝐻2𝑂), sendo que a ionização da mesma 

pode representar um processo de hidroxilação da superfície, que do ponto de vista 

experimental torna-se um aspecto relevante para compreensão do potencial zeta e da 

acidez superficial. 

 

8.1. – O Processo adsortivo do BSO no plano (0 0 1). 

  

8.1.1. – Introdução 

  

Materiais do tipo Perovskita são conhecidos como bons fotocatalisadores, por 

apresentar propriedades especiais, como sítios fotocatalíticos, alta estabilidade [226], não 

toxicidade [227] e, especialmente, excelente mobilidade de carga [93].  

Para que um semicondutor seja encarado como um material fotocatalítico de 

elevada eficácia deve-se ponderar os seguintes fatores: a) o intervalo de energia entre a 

BC e a BV em torno de 2,0 eV de modo que o material consiga absorver a luz visível; b) 

uma boa mobilidade de carga e menor taxa de recombinação entre buracos e elétrons; c) 

menor barreira de energia de reação, promovendo a divisão termodinâmica da água.  

A primeira etapa do processo fotocatalítico envolve a formação de radicais 

hidroxila, muitas vezes a partir de uma reação de oxirredução entre a superfície e a 

molécula de água adsorvida (H2O + h• → •OH + H+). Desse modo, a compreensão do 

processo de adsorção de água na superfície do material é o primeiro passo no estudo da 

atividade fotocatalítica de um material. 

Jinwen et al. [228] fizeram um levantamento na literatura de fotocatalisadores 

baseados na estrutura ABO3 para separação de água. Em resumo, observaram o crescente 

progresso no desenvolvimento dessa família de fotocatalisadores por meio de diferentes 

estratégias de modificação na estrutura cristalina e nas características dos componentes 
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químicos dos materiais ABO3. Os resultados demonstraram que fotocatalisadores como 

SrTiO3 e NaTaO3, possuem uma grande importância em pesquisa como modelo de 

fotocatalisadores. Estes têm sido extensivamente investigados visando a otimização das 

condições de síntese e aplicação, por exemplo, por meio de métodos de preparação e 

defeitos. Também indicaram que a preparação de filmes de fotocatalisadores de ABO3 é 

favorável para avaliação de desempenho, de modo que mais propriedades físico-químicas 

possam ser obtidas para uma compreensão mais abrangente dos fotocatalisadores em pó 

do ABO3. 

Moura et al. [15] sintetizaram o BSO dopado com Fe3+ pelo método Pechini 

modificado obtendo os sistemas BaSn1-xFexO3 (x = 0, 0,05 e 0,10). Os materiais obtidos 

foram testados na descoloração fotocatalítica do corante azo Amarelo Ouro Remazol sob 

irradiação por UVC. Neste estudo foi identificado que a maior eficiência fotocatalítica se 

dá em meio ácido. Os sistemas dopados levaram a um decréscimo da energia da band gap 

e favoreceram a reação fotocatalítica. Possivelmente a formação de níveis intermediários 

dentro da região proibida é responsável por este processo, o que pode prender elétrons, 

evitando a recombinação do buraco por elétrons. Os pesquisadores concluíram que as 

amostras apresentaram alto potencial de fotodegradação do corante em pH = 3, com 

prevalência de mecanismo indireto. 

Por sua vez, Sobahi el al. [229] investigaram a obtenção de nanobastões puros de 

BSO produzidos pelo método sol-gel e dopados com índio por meio da técnica de 

fotodeposição assistida. Além disso, avaliou o desempenho catalítico das estruturas 

obtidas no processo fotocatalítico da solução de tiofeno via irradiação de luz visível. Eles 

atingiram um percentual de eficiência de oxidação de 100% usando fotocatalisador 

dopado com 0,3% (em peso) após 1 h de tempo de reação. Concluíram que a possível 

melhora na atividade fotocatalítica se deveu a dopagem de índio no BaSnO3, impediu a 

re-combinação do elétron/buraco. 

Quando materiais fotocatalíticos são investigados teoricamente, a estrutura 

eletrônica é um dos fatores mais comuns a seres avaliados. Dois fatores são importantes 

para determinar qual sistema pode apresentar melhor atividade fotocatalítica - a avaliação 

de mobilidade da carga e da barreira da energia de reação. No caso, ao estudar o spliting 

da água, uma das etapas mais críticas é a quebra da ligação O-H, de modo que a barreira 

de energia mais baixa torne a reação mais fácil, ou seja, exija menos energia para se 

decompor, o que significa menor barreira da energia de reação, o que torna o processo 
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termodinamicamente favorável à divisão da molécula de água (𝐻 − 𝑂𝐻 → 𝐻 +

𝑂𝐻) [230]. 

Yang et al. [230] usam a teoria DFT para investigar a estrutura eletrônica e a 

atividade superficial de sistema dopados com metais de transição (M = V, Cr, Mn, Zr, Nb 

e Mo) e com nitrogênio.  Foram avaliadas superfícies (0 0 1) de Perovskita SrTiO3 como 

material fotocatalítico com absorção da luz visível e alta mobilidade de carga, o que foi 

obtido para as superfícies SrTiO3 (0 0 1) dopadas com N e Nb. Além disso, ao explorar o 

comportamento de adsorção e decomposição da água nessas superfícies modificadas, os 

autores identificaram que essa não apenas possui alinhamentos de banda bem 

posicionados para a viabilidade de foto-oxidação e fotorredução de água, mas também 

reduz significativamente a energia de ativação da reação de decomposição da água. 

Portanto, a superfície SrTiO3 (0 0 1) dopada com N e Nb é um candidato muito promissor 

para reações fotocatalíticas. 

Holmström et al. [231], por meio do método DFT, simularam as propriedades 

estruturais e eletrônicas da superfície (0 0 1) e adsorção de água em Perovskita cúbica 

SrZrO3 e SrTiO3. Neste trabalho se verificou o processo de formação de ligações H entre 

os hidrogênios da água e os oxigênios da superfície. Os resultados exibidos indicaram 

que o processo dissociativo de adsorção de água é energeticamente mais favorável para a 

superfície de zirconato com terminação SrO do que com a terminação ZrO e TiO, o que 

evidenciou a natureza mais básica dos átomos de oxigênio na superfície com SrZrO3 com 

terminação SrO. 

Guo et al. [232] investigaram como a incorporação de Cs e Rb podem auxiliar na 

estabilização da superfície (0 0 1) do FAPbI3 cúbico (Iodeto de Fomamidínio de Chumbo) 

e como este processo auxiliou a degradação da água usando o software VASP. Os dados 

oriundos dos cálculos por DFT permitiram observar que o modelo de superfície mais 

estável foi o de terminação PbI2, que o dopante tende a ocupar camadas mais internas da 

superfície e que as superfícies com maior energia de adsorção são aquelas em que a 

molécula de água adsorverá. Além disso, os diferentes ambientes químicos que cada 

superfície (0 0 1) pode apresentar tem um papel importante na energia de adsorção, bem 

como na energia de superfície. 

Cálculos DFT foram feitos por Bandura et al. [233] para estudar a estrutura e 

energias de adsorção da água em diferentes terminações e possibilidade de dissociação 

na superfície das Perovskita cúbicas de BaHfO3 (BHO) e BaZrO3 (BZO). Observou-se 
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que o processo de seletividade local e a forma como a molécula pode ser adsorvida são 

aspectos que são afetados em função da unidade de superfície escolhida. Foi observado 

que o processo de adsorção dissociativa é favorável para todas as superfícies avaliadas e 

a formação de radicais hidroxilas ocorre nas superfícies terminadas em BaO, ZrO2 e HfO2. 

Este fenômeno tem implicações diretas na reconstrução da estrutura de superfície do 

sistema cúbico na direção da fase ortorrômbica. 

Evarestov et al. [234] também realiaramu um estudo sistemático das 

possibilidades de interação da molécula de água com a superfície de uma Perovskita 

cubica de SrMO3 (M = Ti, Zr, Hf). Os modelos simulados via DFT usando o programa 

CRYSTAL-03 indicam que a molécula de H2O é adsorvida nas superfícies com 

terminação SrO e que interage fortemente com o oxigênio da superfície, com a formação 

de íons hidróxido por meio da dissociação da água. Estes dados teóricos apresentaram boa 

concordância com dados experimentais disponíveis para SrTiO3. Concluíram que a forma 

com que os átomos de hidrogênio da hidroxila interagem com os oxigênios da superfície 

desempenha um papel importante na estabilização da adsorção de água.  

Em outro trabalho usando o mesmo software, Evarestov et al. [235] simularam, 

por meio do método DFT, as propriedade da superfície (001) e adsorção de água em 

Perovskitas cúbicas SrZrO3 (SZO) e SrTiO3 (STO), onde três modelos de terminações de 

superfície foram avaliadas (SrO e MO2, M = Zr e Ti). Os resultados indicam a formação 

de ligações do átomo de H com os oxigênios, bem como entre as próprias moléculas de 

água. Também observaram que o processo dissociativo de adsorção da água foi 

energeticamente mais favorável para a superfície de SZO com terminação com SrO do 

que para a superfície de STO. Este fenômeno evidencia a natureza mais básica dos átomos 

de oxigênio na superfície com SZO com terminação com SrO que a respectiva estrutura 

de STO. 

Diante do exposto, observa-se que é possível explorar o comportamento da 

adsorção e decomposição da água na superfície (0 0 1) de Perovskitas dopadas e/ou puras. 

Contudo, o objeto de estudo deste capítulo são as estruturas puras. Nestes modelos, o 

processo dissociativo na superfície (0 0 1) ocorre tanto na terminação AO (A – Sr e Ba) 

quanto na terminação BO2 (B – Zr, Ti, Hf), de acordo com os estudos, sendo o primeiro 

modelo mais favorável energeticamente. Portanto, por meio destes estudos verifica-se a 

relevância do estudo do processo de adsorção e decomposição da água em superfícies (0 

0 1) de materiais do tipo Perovskita. Contudo, estes estudos são escassos, principalmente 
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quando se trata de outras superfícies como (0 1 1) e (1 1 1). Neste capitulo, motivados 

pela revisão bibliográfica feita, foi selecionada a superfície da Perovskita BSO (0 0 1) 

com terminação estequiométrica -BaO para avaliar a interação com a água a partir de 

cálculos desenvolvidos usando a teoria DFT. Foram investigadas as propriedades da 

superfície, parâmetros estruturais relacionados à geometria e estrutura eletrônica, antes e 

após adsorção da água na superfície. Os resultados obtidos a partir dos cálculos, 

juntamente com os dados experimentais, podem fornecem uma base para o 

desenvolvimento de modelos clássicos, que podem reproduzir as propriedades do bulk e 

de suas superfícies com e sem hidroxila. 

 

8.2. – Aspectos e método teórico 

 

 Das possibilidades de estudo apresentados para a superfície de BSO no plano (0 0 

1), os testes iniciais foram realizados na estrutura estequiométrica com terminações 

BaO/SnO2 [235]. Uma nova otimização foi realizada, relaxando apenas as posições 

internas dos átomos do slab selecionado. Finalmente, foi modelada a superfície do BSO 

(0 0 1), obtendo-se uma estrutura composta por 60 átomos, representando 12 unidades do 

bulk do BSO e apresentando as seguintes características estruturais: ~12 Å de extensão 

no eixo -z e a = 8,23 Å e V = 69,59 Å3. 

Por meio da simulação de DFT e na ausência de qualquer efeito oriundo da 

dinâmica e aspectos térmicos, a configuração final de um adsorbato poderá ser 

significativamente influenciada pela sua configuração de partida na simulação. Foram 

avaliadas diferentes conformações de partida da molécula de água na tentativa de explorar 

as probabilidades e distinguir os possíveis sítios adsorção. Com referência à Fig. 60, 

inicialmente foram testados dois locais de adsorção na superfície BSO (0 0 1): as posições 

equatoriais da molécula de H2O sobre o átomo de O e Ba (Fig. 60 (a) e (c)), nos locais a 

e b, respectivamente. Para cada sítio de adsorção, duas abordagens moleculares diferentes 

foram realizadas, e em ambos os casos a molécula de H2O foi rotacionada em 45º no 

próprio eixo (Figura 60 (b) e (d), locais a e b). Foi considerada a possibilidade da 

molécula de H2O ser adsorvida em outras duas posições, por meio do átomo de 

hidrogênio, de modo que a molécula estaria orientada no sentido do eixo (z) (teste 3) e 

posteriormente racioná-la em 45º quando situada na posição a (variação 3), ver Fig. 60 

(e-f). Conforme se observa na Fig 60 (g-h) avaliou-se a possibilidade da molécula de H2O 

adsorver na superfície do BSO por meio do átomo oxigênio e rotacionado a molécula em 
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45º a posteriori. Um aspecto relevante que deve ser enfatizado é que a periodicidade ao 

longo da direção do plano 𝑥𝑦 é preservada, e todas as configurações representam a 

adsorção de uma fileira infinita de moléculas de H2O ao longo desta direção (veja Fig. 60 

(a)). Isso corresponde a 1 H2O por unidade célula. 

 
Figura 59 – Modelos das interações da superficie de BSO com a moélcula de H2O  

 

A energia de adsorção foi calculada de acordo com a equação (51) 

 

𝐸𝑎𝑑𝑠/𝑁 =
1

𝑁
[𝐸(𝑆𝑃)+𝐻2𝑂 − (𝐸(𝑆𝑃) +  𝐸𝐻2𝑂) + 𝐸𝐵𝑆𝑆𝐸], Equação 55 

 

onde 𝐸(𝑁𝑇)+𝐻2𝑂 é a energia total da superfície otimizada com a molécula de água 

adsorvida, 𝐸(𝑁𝑇) é a energia total da superfície otimizada, 𝑁 é o número moléculas 

adsorvidas por unidade de célula, 𝐸𝐻2𝑂 é a energia total da água na fase gasosa. 𝐸𝐵𝑆𝑆𝐸 é 

a correção da energia atribuído ao erro de superposição de base (BSSE). Os cálculos 

foram realizados com conjuntos de bases que são suscetíveis a erro, que ocorre quando 

átomos pertencentes a diferentes porções interagentes se aproximam e a superposição 

entre suas funções de base lançam uma estabilização espúria que é inversamente 

proporcional à qualidade do conjunto de base adotado. Este fato pode levar a uma 

interpretação e conclusão equivocada do em relação aos dados coletado de energia de 

adsorção. Existem duas maneiras de estimar o BSSE, uma seria a abordagem 

hamiltoniana a priori química (CHA) e a posteriori o (CP); Embora conceitualmente 

diferente, as duas abordagens tendem a dar resultados semelhantes. Neste trabalho, a 

correção de CP foi aplicada a todas as energias de acordo com a equação (53): 
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𝐸𝐵𝑆𝑆𝐸 = (𝐸(𝑆𝑃)
𝑓𝑟𝑜𝑧𝑒𝑛 −  𝐸(𝑆𝑃)+𝑔ℎ𝑜𝑠𝑡

𝑓𝑟𝑜𝑧𝑒𝑛 ) + (𝐸(𝐻2𝑂)
𝑓𝑟𝑜𝑧𝑒𝑛 − 𝐸𝑔ℎ𝑜𝑠𝑡+𝐻2𝑂

𝑓𝑟𝑜𝑧𝑒𝑛 ), Equação 56 

 

onde todas as energias são calculadas para as geometrias congeladas na adsorção de 

configuração mínima, com e sem funções fantasma (ghost), respectivamente. A energia 

de distorção, 𝐸𝑑𝑖𝑠𝑡, também foi avaliada, pois um dos principais efeitos do processo de 

adsorção é a modificação estrutural dos parâmetros de rede da BSO + H2O, acordo com 

equação (54): 

 

𝐸𝑑𝑖𝑠𝑡/𝑁 =
1

𝑁
(𝐸(𝑆𝑃)

𝑓𝑟𝑜𝑧𝑒𝑛 + 𝐸(𝑆𝑃)). Equação 57 

 

Por ordem para estimar o valor da adsorção de calor e dependência com a temperatura, a 

entalpia de cada fração foi calculada de acordo com a equação (55) 

 

𝐸(𝑇) = 𝐸𝐿 + 𝐸0 + 𝑃𝑉 + 𝐸𝑇 , Equação 58 

 
onde 𝐸𝐿é o termo eletrônico, 𝐸0 e 𝐸𝑇 são as contribuições da temperatura na energia 

vibracional em 0 e 298 K, e PV é a contribuição da pressão por volume. 

Finalmente, as interações BSO-H2O foram caracterizadas explorando a analise 

topológica de QTAIM implementada no programa TOPOND [39] e o mapa de densidade 

eletrônica de Mulliken, ambos incorporados ao programa CRYSTAL14. Por sua vez, para 

estimar como pode ocorrer a transferência de carga entre a molécula de H2O e a superfície 

(0 0 1) do BSO, bem como foi investigado os pontos críticos de ligação (BCP), e a 

topologia dessa interação foi caracterizada para propor um modelo que descreva a 

natureza da ligação possivelmente formada. Além disso, esses indicadores podem 

permitir o acompanhamento do processo de adsorção na superfície do BSO. 

 

8.3. – Resultados e discussão 

 
Baseado nas proposições de modelo de adsorção da molécula de H2O na superfície 

(0 0 1) do BSO (Fig. 59) foram coletados os resultados e agrupados na Tabela 25, as 

energias de Reconstrução da Superfície, Energia de Adsorção sem e com correção de 

BSSE e band gap. Selecionou-se um dos modelos, aquele exibido na Fig. 59 (e) e 

reapresentado na Fig. 60 (a) e que corresponde ao modelo 2 (Tabela 25). Este modelo foi 

escolhido, pois foi um dos que apresentou valor de energia de adsorção baixa, indicando 

espontaneidade deste processo e foi único modelo que indica a possibilidade da quebra 
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da molécula de água e a formação de íons do tipo hidroxila (Fig. 60 (b) e (c)), conforme 

é reportado na literatura [234].  

 
Tabela 24 – Energia de distorção (𝐸𝑑𝑖𝑠𝑡 , Kj. mol−1), adsorção (𝐸𝑎𝑑𝑠 , Kj. mol−1) e band gap (𝐸𝑔𝑎𝑝, 𝑒𝑉) 

Modelo (posição) n.H2O 𝐸𝑑𝑖𝑠𝑡 𝐸𝑎𝑑𝑠 + 𝐸𝐵𝑆𝑆𝐸  𝐸𝑎𝑑𝑠 Gap 

0 - (Fig. 31 (c)) 0 -   2,105 

1 - (Fig. 60 (a)) 1 7,342 -76,32 -83,52 2,104 

2 - (Fig. 60 (e)) 1 4,758 -128,05 -110,77 2,104 

3 - (Fig. 60 (c)) 1 -0,002 -184,27 -99,23 2,104 

4 - (Fig. 60 (f)) 1 3,871 -46,35 -51,82 2,104 

5 - (Fig. 60 (e)) 1 45,438 -109,05 -123,90 2,104 

6 - (Fig. 60 (h)) 1 4,758 -56,96 -63,32 2,104 

7- (Fig. 60 (b)) 1 0,036 200,11 200,11 2,109 

 

Os resultados expostos na Tabela 25 revelam a importância da correção da 

superposição de base durante o processo de otimização da estrutura e que todas as 

possibilidades avaliadas podem ocorrer. Pois, o erro de superposição do conjunto de bases 

introduzido pelo método LCAO é relativamente grande e deve ser levado em 

consideração para a obtenção de valores de energia mais precisos no caso de sistemas de 

superfície. 

  De acordo com a Tabela 25, observa-se que independente da maneira que ocorra 

a adsorção da molécula de água, o band gap é mantido em 2,04 eV. Por outro lado, a 

forma como a molécula de água é adsorvida pela superfície altera a sua estrutura levando 

a níveis de deformação diferentes. No entanto, maiores deformações levaram a maiores 

energias de adsorção. Para o presente estudo, a superfície deve apresentar menores 

deformações e maior adsorção da molécula de água. Nesse sentido, foi escolhido o 

modelo 2 (Fig. 60 (e)), pois o mesmo apresenta baixa energia de deformação, 4,750 

Kj.mol-1, e alta energia de adsorção, -128,05 Kj.mol-1, o que sugere que a superfície pode 

apresentar o processo de quebra da molécula da água, como será analisado adiante.  Cabe 

ressaltar que, apesar do modelo 5 apresentar a menor energia de adsorção, sua deformação 

na superfície é muito elevada, o que pode levar a quebra da estrutura, o que não seria 

interessante para o processo. Pois, ao final, espera-se recuperar a superfície em seu ponto 

inicial. 

Todas as demais análises serão feitas baseadas neste modelo, os demais processos 

adsortivos e análises mais completas e complexas serão apresentados no desenvolvimento 

em trabalhos futuros, como a análise topológica, de densidade de carga e espectroscopia. 

Para ilustrar um caso diferente dos testes de adsorção da molécula de H2O na superfície 

do BSO, posicionou-se a molécula de H2O, perpendicularmente, sobre o átomo de Ba 
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semelhante ao modelo Fig. 60 (d), sendo este o único teste que foi finalizado com sucesso, 

e apresentou a energia de 200,111 Kj.mol-1, muito superior ao apresentado pelo modelo 

antecessor e portando a molécula de água não adsorve de acordo com este modelo. 

 

 
Figura 60 – Ilustração do processo de otimização da molécula de água. a) posição inicial da 

molécula em relação a superfície (0 0 1) do BSO, b) posição da molécula de água após o 

processo de otimização e c) vista lateral da estrutura após otimização. 

 
A entalpia de adsorção foi calculada a 0 e 298 K a fim de analisar se o processo é 

endotérmico ou exotérmico e se corresponde a um processo espontâneo. Verificou-se que 

houve uma alteração irrisória no valor de entalpia a 298 K, e manteve-se como um 

processo exotérmico e espontâneo. Assim, acredita-se que essa adsorção possa ocorrer. 

Por sua vez, são exibidos na Tabela 25 os valores da Entalpia de adsorção sem e 

com correção de temperatura após a otimização do modelo proposto (Fig. 59 (e)). 

Pretende-se com esta tabela mostrar qual o efeito pontual da temperatura na energia de 

adsorção. 

 
Tabela 25 – Entalpia de adsorção a 0 e 298 K (Kj.mol-1) 

nH2O 𝐻𝑎𝑑𝑠(0 𝐾) 𝐻𝑎𝑑𝑠(298 𝐾) 

1 -14,456 -14,232 

 

Os dados da Tabela 26 ilustram o fenômeno da Fig. 59 (e) e indica que a interação 

entre a molécula de H2O e a superfície do BSO (0 0 1) ocorre um processo exotérmico e 

que o aumento da temperatura pouco altera. 

Foi realizado a análise estrutural do poliedro que corresponde ao sitio de adsorção 

e os dados estão resumidos na Tabela 27 e 28 que corresponde ao antes e depois do 

processo de adsorção da molécula de água e exibem, respectivamente, o tamanho de 

ligação 𝑑𝑆𝑛−𝑂(𝐿𝑛)
 (𝑛 = 1 a 6) onde n indica a ligação de cada um dos átomos O e Sn que 
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compõem o poliedro de SnO6  e 𝑑𝐻−𝑂(𝐿𝑛) (𝑛 = 7 a 9) onde n indica a ligação de cada um 

dos átomos O e H que estão adsorvidos na superfície e os valores dos ângulos internos 

das ligações do poliedro de SnO6 mais superficial (ilustrado na Fig. 60 (a)). 

 
Tabela 26 – Parâmetros estruturais do poliedro que compõe o sítio adsortivo da superfície do BSO e do 

BSO-H2O. 

𝑛. 𝐻2𝑂 C. L. (Ǻ) C. M. L. (Ǻ) V. L. (Ǻ3) I. D. N. C M. P. A. 

n = 0 
𝑑𝑆𝑛−𝑂(𝐿1) 2,048 

2,059 11,635 0,00407 5,9937 

 

𝑑𝑆𝑛−𝑂(𝐿2) 2,055 

𝑑𝑆𝑛−𝑂(3) 2,084 

𝑑𝑆𝑛−𝑂(𝐿4) 2,055 

𝑑𝑆𝑛−𝑂(𝐿5) 2,055 

𝑑𝑆𝑛−𝑂(𝐿6) 2,055 

n = 1 
𝑑𝑆𝑛−𝑂(𝐿1) 2,094 

2,050 11,438 0,0072 5,9807 

 

𝑑𝑆𝑛−𝑂(𝐿2) 2,041 

𝑑𝑆𝑛−𝑂(3) 2,034 

𝑑𝑆𝑛−𝑂(𝐿4) 2,040 

𝑑𝑆𝑛−𝑂(𝐿5) 2,040 

𝑑𝑆𝑛−𝑂(𝐿6) 2,045 

𝑑𝐻−𝑂(𝐿7) 1,065 

𝑑𝐻−𝑂(𝐿8) 0,963 

𝑑𝐻−𝑂(𝐿9) 1,365 

C.L. Comprimento de Ligação, C.M.L. – Comprimento Médio da Ligação, V.L. – Volume do Poliedro, I.D – Índice 
de Distorção, N. C. E. – Número de Coordenação Efetiva, M. P. A. – Modelo de Poliedro Analisado. 

 

De acordo com a Fig. 60(c) os possíveis íons formados (𝑂𝐻(𝑎𝑑𝑠) e 𝑂𝐻(𝐻20)) 

exibem a seguinte relação as ligações 𝑑𝐻−𝑂(𝐿7)
, 𝑑𝐻−𝑂(𝐿8)

e 𝑑𝐻−𝑂(𝐿9)
 estes valores traduzem 

o efeito da dissociação da H2O e a distância são, respectivamente ~1,08, 0,96 e ~1,37 Å. 

Bandura el al. [233] e Evarestov et al. [234, 235] indicam que a distância entre íons de 

OH formado foi de 1,46, 1,55 e 1,41  Å, respectivamente. Distancias estas 0,09, 0,18 e 

0,04 Å maiores que a reportada pelo presente trabalho. O que sugere maior interação entre 

o 𝐻(𝐻20) e a superfície. 

Os resultados obtidos até o presente momento estão de acordo com dados da 

literatura [233–235]. Nos quais descrevem que modelos superfície (0 0 1) de Perovskitas 

cúbicas com terminação BaO, ou semelhante a essa, são as mais favoráveis para que a 

molécula de água se dissocie. Pois, superfícies que apresentam menor caráter covalente 

tem a tendência de atrair a partir do oxigênio mais superficial o hidrogênio da molécula 

de água formando uma forte ligação, esse processo, força a quebra da molécula de água 

e formação de íons hidroxila [233–235].  
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É possível observar como a dissociação da molécula de água pode alterar a 

organização superficial do material. Observa-se que as distâncias entre o íon de Ba e os 

quatro átomos de oxigênios mais próximos são iguais a 2,91, 2,82, 2,98 3,19 Å. Quando 

compara-se a estrutura em estudo com as estruturas em que o íon de Sr substitui o de Ba 

a distância em relação ao O fica compreendida entre 2,45 a 2,47 [234],  2,61 a 2,64  [235] 

e comparada a estrutura de superfície com terminação BaO a distância, em média, entre 

eles é de aproximadamente de 2,75Å. A diferença nos valores pode estar atrelada ao fato 

do átomo Ba tornar a superfície com caráter mais iônico, por ser um átomo com uma 

densidade eletrônica maior que os substituintes ou por efeitos eletrônicos e estruturais 

que podem estar relacionados aos diferentes átomos que ocupam o sítio B [233].   

Enquanto que o comprimento da ligação de Sn-O (𝑑𝑆𝑛−𝑂(𝐿1)
) do modelo em 

estudo é de 2,09 Å (Tabela 28) nos demais estudos e com estruturas semelhantes foi de 

2,09  [233], 2,12  [234], 2,16 e 1,98 Å  para as terminações Sr-O e Ti-O, respectivamente 

[235]. O encurtamento das ligações Sr-O, pode ser atribuído a aproximação do grupo OH 

dissociado e ao alto caráter negativo de carga dos íons hidróxido, o que colaboram para a 

formação das espécies Sr(OH)2. Contudo, é preciso uma análise mais detalhada da 

redistribuição de carga produzida pela dissociação da água, reporta-se que são alteradas 

apenas a carga do oxigênio da água (𝑂𝐻2𝑂) (mais negativa) e do oxigênio mais superficial 

(menos negativa) [235]. 

Em suma, na Tabela 27 estão indicados dados estruturais que que permitem 

observar como a molécula de água altera a estrutura do poliedro de SnO6. Existe também 

uma tendência do poliedro ao relaxar apresente uma redução de ~2% em seu volume 

(0,197 Å). 

Na tabela 28 estão indicados dados relativos aos ângulos que compõem os 

poliedros mais superficiais e que por meio da molécula de H2O possam ter apresentado 

alguma alteração. São eles, os ângulos entre os átomos 𝛼(𝑆𝑛−𝑂−𝑆𝑛), 𝛼(𝑂−𝑆𝑛−𝑂(𝑠)) e 

𝛼(𝑆𝑛−𝑂−𝐻(𝑠)). Sendo os dois últimos atribuídos aos ângulos mais superficiais. Além disso, 

são apontados dados relativos ao índice de distorção d a superfície livre da molécula de 

H2O e na presença da mesma e a energia de band gap apresentada pelas duas situações. 

Em relação aos ângulos que formam os poliedros mais superficiais e axiais, a 

variação entre o antes e o depois da interação com a superfície é de 8,09º. Além disso, 
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quando o hidrogênio interage com o oxigênio superficial 𝛼(𝑆𝑛−𝑂−𝐻)𝑠 eles formam junto 

ao poliedro um ângulo de 129,66º (Tabela 8.28). 

 
Tabela 27 – Parâmetros estruturais do poliedro que compõe o sítio adsortivo da superfície do BSO e do 

BSO-H2O. 

 𝛼(𝑆𝑛−𝑂−𝑆𝑛) 𝛼(𝑂−𝑆𝑛−𝑂(𝑠)) 𝛼(𝑆𝑛−𝑂−𝐻)𝑠 𝛼(𝑆𝑛−𝑂−𝑆𝑛) 𝛼(𝑂−𝑆𝑛−𝑂(𝑠)) 𝛼(𝑆𝑛−𝑂−𝐻)𝑠 

𝑛. 𝐻2𝑂 n = 0 (Fig. 60 (a)) n = 1 (Fig. 60 (b)) 

𝛼1   -   129,66 

𝛼2  180,00   171,91  

𝛼3 179,03   173,80   

𝛼4 178,29   179,47   

𝛼5 178,29   177,85   

𝛼6 179,03   178,04   

 

Para ilustrar alguns apontamentos em relação ao efeito que a dissociação da 

molécula de (H2O) causa na superfície (0 0 1) do BSO são exibidos na Fig. 61 e 62 a 

densidade de carga eletrônica de Mulliken (2D e 3D). 

 
Figura 61 – Mapa de densidade de cargas de Mulliken da molécula de água interagindo com a superfície 

do BSO (0 0 1). 

 

 Na Fig. 61 foi possível observar a mudança do perfil do mapa de densidade de 

carga da superfície (0 0 1) do BSO (2D) após o processo absortivo, observa-se como que 

a densidade eletrônica do átomo de hidrogênio da molécula de H2O interagem com o 

oxigênio da superfície, alterando o perfil da densidade de carga da superfície neste ponto. 

Contudo, tem-se a impressão que não existem dois íons de OH e sim uma molécula de 

H2O adsorvido. Possivelmente, esse tipo de ilustração não é suficientemente claro para 

ser tirar conclusões quanto ao tipo de ligação que foi formada ou perdida. Mas, dá uma 

ideia geral do que ocorreu na superfície do material. 
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Figura 62 – Mapa de densidade de carga 3D da molécula de água interagindo com a superfície do BSO 

(0 0 1). 

 
Na ilustração acima (Fig. 62 (a)-(c)) exibe-se a densidade de carga da superfície 

do BSO após o processo de interação com a molécula de água. É possível observar como 

a molécula de água, ou melhor as hidroxilas formadas, alteram a densidade de carga na 

superfície. É esperado que os oxigênios superficiais estejam carregados negativamente. 

Contudo, quando o hidrogênio oriundo da quebra da molécula água interage com a 

oxigênio da superfície exibe a tendência da perda dessa negatividade local. Observa-se 

uma transferência eletrônica, uma vez que a densidade eletrônica localizada na hidroxila 

é carregada negativamente, ou seja, existe transferência de carga entre 𝑂𝑠𝑢𝑝o e 𝐻𝑎𝑑𝑠, e 

uma redução significativa da transferencia 𝑂(𝐻2𝑂) e 𝐻𝑎𝑑𝑠. 

A fim de aprofundar a análise da interação da molécula de H2O com a superfície, 

foi realizado a análise topológica aplicando-se a teoria QTAIM, onde foram analisados 

os pontos críticos da ligação para se definir o tipo de ligação ou interação existentes entre 

os átomos do sítio de adsorção da superfície e a molécula de H2O. Os átomos em amarelo 

(Fig. 63) serão avaliados a partir das técnicas citadas anteriormente. 
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Figura 63 – Átomos selecionados para o estudo das linhas de pontos críticos (LCPs) na 

estrutura relaxada do BSO (0 0 1) com uma molecula de água adsorvida. 
 

Os resultados obtidos a partir da análise das linhas de pontos críticos (BCP), 

propriedades topológicas, e densidade de cargas são ilustrados e exibidos na Fig. 64 e na 

Tabela 28. 

Na Fig. 64 (a)-(c) a trajetória e as linhas de pontos críticos (BCP), a densidade 

total de elétrons e seu Laplaciano são mostrados no plano que contém a interação da 

superfície com a molécula de H2O, conforme modelo apresentado na Fig. 64. A densidade 

de carga na Fig. 64 (b) é alterada pela adsorção da molécula de H2O, conforme se observa 

ao comparar Fig. 64 (a)-(ii). Pelo contrário, a molécula de H2O apresenta a tendência a 

não manter a mesma geometria que na fase gasosa, mas sofre alteração eletrônica, mesmo 

que muito pequena. Na verdade, a tendência seria a formação de duas espécies de OH. 

Uma formada a partir da interação do átomo de H com a superfície e outra resultante da 

fraca interação desse H com outro O, conforme mostra a Fig. 64 (c).  
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Figura 64 – Análise topológica QTAIM da superfície do BSO (0 0 1) sem (a) e com adsorção de uma 

molécula de água (b): (i) Laplaciano de densidade eletrônica (ii), Densidade de energia cinética e (iii) 

função da localização eletrônica. 

 

Identifica-se por meio da Fig. 64 (b) que as densidades dos átomos de hidrogênio 

são diferentes, pois a densidade do hidrogênio adsorvido (𝐻(𝑎𝑑𝑠)) é modificada pela 

influência dos demais átomos da superfície, enquanto o hidrogênio da H2O apresenta uma 

densidade maior devido ao excesso de elétrons no grupo OH. Há um ponto crítico entre 

𝐻(𝑎𝑑𝑠) e 𝑂(𝐻2𝑂), porém vê-se que não há influência do 𝐻(𝑎𝑑𝑠) no 𝑂(𝐻2𝑂), o que sugere que 

ocorre a dissociação da molécula de H2O. A análise topológica dos BCPs da H2O e 

oxigênio (𝑂(𝑠𝑢𝑝)) da superfície mostra que há a formação de uma ligação, do tipo 

covalente, entre o 𝐻(𝑎𝑑𝑠) e o 𝑂(𝑠𝑢𝑝), no entanto, entre os átomos de 𝐻(𝑎𝑑𝑠) e 𝑂(𝐻2𝑂) ocorre 

apenas uma interação (ligação transitória), que acreditamos ser do tipo ponte de 

hidrogênio dada pela natureza dos átomos envolvidos.    
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Tabela 28 – Propriedades topológicas do BSO@H2O nos pontos críticos de ligação, cargas de Bader e 

volume atômico (em unidade atômica) em relação aos átomos que estão envolvidos no processo 

adsortivo. 

BCP (-3,1) 𝑑(𝐵𝐶𝑃) 𝑅𝐻𝑂(𝜌) ∇(𝜌)
2  |𝑉|/𝐺 𝐻/𝜌(𝑟) Tipo de ligação 

Modelo 3 do BSO@H2O 

L8 (O-H)  0,25 -1,26 5,46 -1,62 Covalente 

L9 (O---H)  0,11 0,11 1,66 -0,49 Transitória 

L7 (O-H)s  0,35 -2,21 8,55 -0,64 Covalente 

 

Com isso, ao observar a Fig. 64 e analisar os dados provenientes da Tabela 28 

observa-se que existe a tendência que o hidrogênio (Hdown) que forma a H2O venha a 

interagir com o oxigênio (Os) da superfície formando uma ligação do tipo covalente e a 

ligação desse átomo (Hdown) com a ∙∙∙ 𝑂𝐻(𝐻2𝑂) seria uma ligação do tipo transiente. 

Os exibidos até o presente momento indicam a ocorrência do processo adsortivo 

da molécula de água na superfície (0 0 1) do BSO. Contudo, nesse processo há a 

dissociação da molécula de água e a formação de íons hidroxila. A formação de hidroxilas 

na superfície do material seria caracterizada como adsorção química e que estaria de 

acordo com o conceito da IUPAC. Entende-se que adsorção é um processo pelo qual 

moléculas de gasosas, substâncias dissolvidas ou líquidos aderem à superfície de sólidos 

através de forças físicas fracas (adsorção física ou fisissorção) ou forças químicas mais 

fortes (adsorção química ou quimissorção) [236, 237]. Por outro lado, possivelmente a 

hidroxila restante do processo dissociativo passa por uma fisissorção. 

Adsorções efetivas modificam as propriedades eletrônicas do adsorvente. 

Segundo a análise do band gap, não houve alteração em seus valores, porém a análise das 

estruturas de bandas e densidades de estados deve ser realizado a fim de confirmar a 

natureza da interação. No intuído de investigar a estrutura eletrônica da superfície que 

interage com a molécula de H2O são apresentadas e comparadas as estruturas de bandas 

e densidade de estado (DOS) da superfície do BSO (0 0 1) e da superfície de BSO (0 0 1) 

com H2O, conforme apresentado respectivamente nas Fig. 65 (a) e (b). 
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Figura 65 – i) Estrutura de bandas e ii) densidade de estados total e projetada sobre os átomos 

da superfície (0 0 1) do BSO sem a molécula de água adsorvida a), com a molécula de água 

adsorvida b). 

 

A adsorção da molécula de H2O conduz a uma redução de 0,001 eV na Egap, 

conforme pode ser visto na Fig. 65 (a) e (b). Quando a molécula de água interage com 

superfície do BSO, ocorrem mudanças tanto na BC como na BV (Fig. 64 (a) e (b)). 

Observe que a borda da BC (Fig. 65 (b)) apresenta bandas que estão mais compactas em 

relação à superfície livre (Fig. 65 (a)). Já na BV as alterações se encontram mais 

internamente, por volta do ~10 eV da estrutura de bandas ao se comparar Fig. 64 (b) e na 

(a), de tal modo, que nesta região as bandas são menos difusas. 

As mudanças observadas nas estruturas de bandas em Fig. 64 (a) e (b) podem ser 

melhor compreendidas com a exposição das estruturas projetadas de densidade de estados 

(DOSS) dos átomos que compõem os sistemas estudados Fig. 65 (a) e (b). O sistema livre 

da molécula de água apresenta próximo à borda da BV contribuições dos orbitais 

atômicos do O, Sn e Ba. Por sua vez, a borda da banda de condução é composta pelos 

orbitais atômicos do Sn e O (Fig. 65 (b)). No entanto, quando a molécula de água passa a 

interagir com a superfície do BSO, os orbitais dos átomos de H e O que compõem a 

molécula de água alteram o perfil eletrônico da estrutura de banda próximo a borda e o 

comportamento das contribuições dos átomos na estrutura projetado da densidade de 

estados. Observe na Fig. 65 (b) que os orbitais atômicos do átomo de oxigênio da 
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molécula de H2O contribuem próximo à borda da BV e um dos hidrogênios, apresenta 

uma contribuição mais discreta nesta banda. Também é possível observar que os orbitais 

atômicos do átomo de oxigênio contribuem na BC juntamente com o outro átomo de 

hidrogênio que constitui a molécula de H2O, sendo que este apresenta uma contribuição 

maior que o primeiro átomo de H, citado.  

A estrutura DOSS exibidas nas Fig. 65 (a) e 64 (b), o átomo de 𝐻(𝑑𝑜𝑤𝑛) que está 

interagindo com o 𝑂(𝑠𝑢𝑝) é aquele que deve apresentar seus OA contribuindo na BV, 

enquanto que o 𝐻(𝑢𝑝) é aquele que apresenta seus OA contribuindo de forma mais efetiva 

na BC. A mudança observada no DOSS projetado do átomo de 𝑂(𝑠𝑢𝑝) podem ser 

atribuídos ao fato de que os OA dos átomos que compõem a molécula de H2O interagem 

de uma maneira geral com a superfície.  

 

8.4. – Conclusões 

 

Neste capítulo, foram realizadas simulações com o nível de teoria DFT afim de 

estudar a interação entre a molécula de H2O e a superfície (001) do BSO com terminação 

BaO. Inicialmente, foi analisado o sítio de adsorção e posição de adsorção da molécula 

de H2O e observou-se que a molécula de H2O se adsorve via átomo de H no sítio de 

oxigênio exposto da superfície. Dentre os modelos propostos foi analisado o grau de 

distorção da superfície e energia de adsorção, em que o modelo 2 foi o que apresentou 

resultados favoráveis devido à sua baixa distorção, confirmado pela analise estrutural do 

sitio de adsorção, e energia de adsorção -128,05 Kj.mol-1. A reação é do tipo exotérmica 

e espontânea, e há uma transferência de carga significativa e ponto crítico formado entre 

o 𝐻(𝑎𝑑𝑠) e 𝑂(𝑠𝑢𝑝). Em contrapartida, a ligação 𝐻(𝑎𝑑𝑠) e 𝑂(𝐻2𝑂) é quebrada, porém a análise 

topológica mostra uma interação do tipo ponte de hidrogênio entre os átomos citados. Os 

dados obtidos confirmam que há uma dissociação da molécula de água em H e OH, uma 

vez que o H forma uma ligação covalente com o 𝑂(𝑠𝑢𝑝). Apesar de não haver mudança 

no band gap após a adsorção da H2O, há mudanças pontuais na estrutura de bandas e dos 

da superfície com H2O adsorvida, o que corresponde a uma fisissorção. Portanto, conclui-

se que a superfície (0 0 1) do BSO pode ser utilizada em processos de quebra da molécula 

da H2O, embora resultados experimentais sejam necessários para confirmar a sua 

aplicação. 
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CONSIDERAÇÕES FINAIS E PERPECTIVA DE TRANALHO FUTURO 

 

O estudo das propriedades do sistema BaSnO3 puro e dopado e das superfícies 

que o compõe é crescente. Os dados reunidos até o momento permitiram a caracterização 

de propriedades estruturais e eletrônicas do bulk e das superfícies que podem compor o 

BaSnO3, bem como, a seleção de modelos apropriados para a continuidade do estudo e a 

expansão dest, principalmente quando vislumbra-se aproximar dados teóricos de dados 

experimentais. Nesse sentido, delineasse como as próximas etapas do presente trabalho.  

• Estudar os defeitos pontuais e sua influência nas propriedades eletrônicas e 

estruturais no bulk, bem como nas superfícies, até o momento propostas. 

• Modelar o sistema Srx-1MxSnO3 (M = Cu e Ba e x = 0,00 0,25, 0,50, 0,75 e 1,00) 

e avaliar suas propriedades eletrônicas e estruturais. 

• Simular e entender os processos reacionais e de adsorção nas superfícies da 

Perovskita das espécies -OH e -H e avaliar a interação com a superfície, bem como 

o processo de saturação da superfície com mais moléculas de água. 

• Expandir o modelo de adsorção da molécula de água para sistemas maiores e 

investigar o processo de saturação da superfície (0 0 1) do BSO. Além de simular 

este mesmo processo para as superfícies (0 1 1) e (1 1 1).  

• Simular e entender os processos reacionais e de adsorção nas superfícies da 

Perovskita com os gases NOx/COx para formação gases menos tóxicos e de menor 

impacto ambiental.  
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APÊNDICE 

Capitulo 4 

A descrição complete do conjunto de base otimizada para a camadas de valência mais 

externas 𝛼𝑠𝑝 e 𝛼𝑑  

SC_HAYWSC-31(1d) G 

256  3 

HAYWSC  

0 1 3 8, 1, 

1,3144  -1,3797   -0,1776 

0,5144   1,1476    0,6089 

0,2870   2,0729   -0,3133 

0 1 1 2, 1, 

0,211482201021a 1,   1,                           a Expoente antigo: 

0,217351422061 

0 3 1 0, 1, 

0,333327475961b 1,     b Expoente antigo: 

0,323392988345 

 

ECP28MDF-411(51d) G 

250 5 

INPUT 

22, 0 2 4 4 2 0 

17,420414  279,988682   0 

7,631155    62,377810   0 

16,131024    66,162523   0 

15,628077    132,174396   0 

7,325608    16,339417   0 

6,942519    32,488959   0 

15,514976    36,387441   0 

15,188160    54,507841   0 

5,456024         8,696823   0 

5,363105    12,840208   0 

12,282348   -12,576333   0 

12,272150   -16,595944   0 

0 1 4 8, 1, 

12,0606722098     0,0844070512669  0,0368811742301 

8,03066973225    -0,185102525393 -0,234782434687 

2,45748084227     0,0837343892348  0,621356592737 

1,01390396118     0,619389030077  0,015620738282 

0 1 1 4, 1, 

0,980079507287c     1,    1,   c Expoente antigo: 

0,980085700016 

0 1 1 0, 1, 

0,219999872193d     1,    1,   d Expoente antigo: 

0,203647000016 
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0 3 5 10, 1, 

10,6273770193     -0,0108186550584 

4,91418243094         0,112610228075 

2,48328701349       0,426680918513  

1,15089341028       0,376555012814 

0,698258653292     0,232892476577 

0 3 1 0, 1, 

0,318061039626e     1,      e Expoente antigo: 

0,32016810 

 

8-411(1d)G 

8  5 

0 0 8 2, 1, 

8020,       0,00108 

1338,       0,00804 

255,4       0,05324 

69,22       0,1681 

23,90       0,3581 

9,264       0,3855 

3,851          0,1468 

1,212       0,0728 

0 1 4 6, 1, 

49,43      -0,00883 0,00958 

10,47      -0,0915 0,0696 

3,235      -0,0402 0,2065 

1,217    0,379  0,347 

0 1 1 0, 1, 

0,452908327966f         f Expoente antigo: 

0,452639247341 

0 1 1 0, 1, 

0,148256654942g         g Expoente antigo: 

0,150571  

0 3 1 0, 1, 

0,600076865206h        h Expoente antigo: 

0,631693140186   
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Tabela 4.S1 – Parâmetros de rede (Å) que minimizam a energia total do bulk BaSnO3 e os band gap 

calculados (eV) com todos os funcionais híbridos e para o funcional PBESOL0 com o conjunto base 

otimizado. 

 Exp. [13] B3LYP B3PW B1WC PBE0 PBESOL0 SOGGAXC WC1LYP 

a 4,1168 4,1951 4,1595 4,1298 4,1460 4,1138 4,1131* 4,442 4,1741 

Band gap 3,1 2,1 2,14 1,80 2,75 2,43 2,97* 0,46 1,55 

* Conjunto de base otimizado com o funcional PBESOL0 

 

Tabela 4.S2 – Constantes elásticas Cij (GPa) e bulk modulo BO** em GPa para todos os funcionais 

híbridos e para o PBESOL0 com o conjunto de base otimizado. 

Constantes Elasticas (Gpa) 

 C11 C11 C11 BO** 

PBESOL0* 319,53 95,09 114,86 169,91 

B1WC 305,84 89,76 109,54 161,79 

B3PW 283,91 85,65 107,51 151,74 

B3LYP 261,76 82,15 103,31 142,02 

PBE0 295,75 88.72 111,06 157,73 

PBESOL0 319,15 94,46 114,79 169,35 

SOGGAXC 289,84 80,39 101,13 150,21 

WC1LYP 275,71 84,80 104,09 148,43 

* Conjunto de base otimizados, ** Bulk módulos (Bo) obtidos a partir da equação: 𝐵0 =
(𝐶11+𝐶12)

3
 

 

Tabela 4.S3 – Modos ativos de infravermelho (IV) pra todos os funcionais híbridos e para o funcional 

PBESOL0 com base otimizada. 

Mode (IR) F1u (cm -1)  F2u  (cm -1) 

PBESOL0* 150,39 259,33 657,97 245,99 

B1WC 145,19b
 247,13d

 648,94e
 230,59 

B3PW 140,27b 248,28d
 625,87e 233,37 

B3LYP 131,81b 241,84d
 591,51e 226,98 

PBE0 146,01b
 257,81d

 632,24e
 244,06 

PBESOL0 150,20b
 261,51d

 658,60e
 247,71 

SOGGAXC 137,93 215,30 625,76 197,80 

WC1LYP 134,30 240,30 613,57 221,83 

* Conjunto de base otimizada 
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Capitulo 5 

 
Tabela S.29 – Dados teoricos e experimentais dos parametros de celula do BSO simulados para as 

diferentes fases usando o funcional o B3LYP. 

 BSO BSO SSO BSO SSO BSO BTO BSO 

 𝑃𝑚3̅𝑚  (𝐼4/𝑚𝑐𝑚) (𝑃𝑏𝑛𝑚) (𝑅3m) 

 [76] [21] [134] NT [134] NT [150] NT 

a 4,117 4,194 5,756 5,931 5,708 5,931 5,654 5,934 
b - - - - 5,704 5,931   

c - - 8,161 8,397 8,066 8,.393 6,954 7,264 

 BSO – BaSnO3; BTO – BaTiO3; SSO – SrSnO3; NT – Neste Trabalho 

 
Tabela S.30 – Dados teoricos e experimentais dos parametros de celula do BSO simulados para as 

diferentes fases usando o funcional o PBE0. 

 BSO BSO SSO BSO SSO BSO BTO BSO 

 (𝑃𝑚3̅𝑚) (I4/mcm) (𝑃𝑏𝑛𝑚) (𝑅3m) 

 [76] [21] [134] NT [134] ET [150] NT 

a 4,117 4,113 5,755 5,816 5,708 5,815 5,654 5,818 

b - - - - 5,704 5,816   
c - - 8,161 8,229 8,066 8,230 6,954 7,123 

BSO – BaSnO3; BTO – BaTiO3; SSO – SrSnO3; NT – Neste Trabalho 

 

Tabela S.31 – Valores de Comprimento de ligação e volume de poliedro atribuídos ao BSO (𝑃𝑚3𝑚) 

simulado nas pressões de 0GPa até 30GPa. 

Pressão 

Comprimento 

Médio da 
Ligação (Ǻ) 

Volume 

do 
Poliedro 

(Ǻ3) 

Índice de 
Distorção  

Alongamento 
Quadrático 

Número de 

Coordenação 
efetiva 

Modelo do Poliedro 

SnO6 
* 2,05 11,63 0,0 1,0 6,0 

 

0GPa 2,07 11,87 0,0 1,0 6,0 

5GPa 2,05 11,53 0,0 1,0 6,0 

10GPa 2,03 11,23 0,0 1,0 6,0 
15GPa 2,02 11,98 0,0 1,0 6,0 

20GPa 2,01 10,75 0,0 1,0 6,0 

25GPa 1,99 10,54 0,0 1,0 6,0 

30GPa 1,98 10,35 0,0 1,0 6,0 

BaO12 

* 2,91 58,14 0,0 - 12,0  

0GPa 2,93 59,36 0,0 - 12,0 

5GPa 2,90 57,64 0,0 - 12,0 
10GPa 2,88 56,16 0.0 - 12.0 

15GPa 2,86 54,90 0,0 - 12,0 

20GPa 2,83 53,76 0,0 - 12,0 

25GPa 2,82 52,72 0,0 - 12,0 

30GPa 2,08 51,77 0,0 - 12,0 
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Tabela S.32 – Valores de Comprimento de ligação e volume de poliedro atribuídos ao BSO 
(𝑅3𝑚)simulado nas pressões de 0GPa até 30GPa. 

Pressão 

Comprimento 

Médio da 

Ligação (Ǻ) 

Volume 

do 

Poliedro 

(Ǻ3) 

Índice de 

Distorção  

Alongamento 

Quadrático 

Número de 

Coordenação 

Efetiva 

Modelo do Poliedro 

SnO6 

* 2,00 10,70 0,064 1,001 4,94 

 
0GPa 2,07 11,88 0,0 1,0 6,0 

 

5GPa 2,05 11,53 0,0 1,0 6,0 

10GPa 2,03 11,23 0,0 1,0 6,0 

15GPa 2,02 11,98 0,0 1,0 6,0 
20GPa 2,01 10,75 0,0 1,0 6,0 

25GPa 1,99 10,54 0,0 1,0 6,0 

30GPa 1,98 10,35 0,0 1,0 6,0 

BaO12 

* 2,83 53,48 0,01 - 11,89  

0GPa 2,93 59,39 0,00 - 11,99 

5GPa 2,90 57,64 0,00 - 12,00 
10GPa 2,88 56,15 0,00 - 12,00 

15GPa 2,86 54,90 0,00 - 12,00 

20GPa 2,84 53,75 0,00 - 12,00 

25GPa 2,82 52,71 0,00 - 12,00 
30GPa 2,80 51,76 0,00 - 12,00 

 

 

Tabela S.33 – Valores de Comprimento de ligação e volume de poliedro atribuídos ao BSO 
(𝐼4𝑚𝑐𝑚) simulado nas pressões de 0GPa até 30GPa. 

Pressão 

Comprimento 

Médio da 
Ligação (Ǻ) 

Volume do 

Poliedro 
(Ǻ3) 

Índice de 

Distorção  

Alongamento 

Quadrático 

Número de 

Coordenação 
Efetiva 

Modelo do Poliedro 

SnO6 

* 2,04 11,37 0,00 1,0 5,99 

 

0GPa 2,07 11,87 0,00 1,0 6,0 
5GPa 2,05 11,53 0,00 1,0 6,0 

10GPa 2,03 11,23 0,00 1,0 6,0 

15GPa 2,02 11,98 0,00 1,0 6,0 

20GPa 2,01 10,75 0,00 1,0 6,0 
25GPa 1,99 10,54 0,00 1,0 6,0 

30GPa 1,98 10,35 0,00 1,0 6,0 

BaOn 

* 2,81 32,67 0,02 - 7,83 

 
0GPa 2,93 59,36 0,00 - 11,99 

 

5GPa 2,90 57,64 0,00 - 11,99 

10GPa 2,88 56,15 0,00 - 11,99 

15GPa 2,86 54,90 0,00 - 11,99 

20GPa 2,84 53,75 0,00 - 11,99 
25GPa 2,82 52,71 0.00 - 11,99 

30GPa 2,80 51,76 0,00 - 11,99 
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Tabela S.34 – Valores de Comprimento de ligação e volume de poliedro atribuídos ao BSO (𝑃𝑏𝑛𝑚) 

simulado nas pressões de 0GPa até 30GPa. 

Pressão 

Comprimento 

Médio da 

Ligação (Ǻ) 

Volume do 

Poliedro 

(Ǻ3) 

Índice de 

Distorção  

Alongamento 

Quadrático 

Número de 

Coordenação 

Efetiva 

Modelo do Poliedro 

SnO6 

* 2,04 11,23 0,05 1,0 5,0  

0GPa 2,07 11,88 0,00 1,0 6,0 

 

5GPa 2,05 11,53 0,00 1,0 6,0 

10GPa 2,04 11.23 0,00 1,0 6,0 
15GPa 2,02 11,98 0,00 1,0 6,0 

20GPa 2,01 10,77 0,00 1,0 6,0 

25GPa 1,99 10,54 0,00 1,0 6,0 

30GPa 1,98 10,35 0,00 1,0 60 

BaOn 

* 2,81 32,67 0,02 - 7,82 

 
0GPa 2,93 59,36 0,00 - 11,99 

 

5GPa 2,90 57,64 0,00 - 11,99 

10GPa 2,88 56,15 0,00 - 11,99 

15GPa 2,86 54,90 0,00 - 11,99 
20GPa 2,84 53,75 0,00 - 11,99 

25GPa 2,82 52,70 0,00 - 11,99 

30GPa 2,80 51,74 0,00 - 11,99 

 
Figura S.66 – a) Diagrama de Energia de Gibbs versus pressão das fases estudadas de BSO. A estrutura 

cúbica 𝑃𝑚3̅𝑚 é o ponto de referência (Pc).b) transição com BSO 𝑅3𝑚, c) transição de fase com BSO 

𝐼4/𝑚𝑐𝑚 e em d) transição de fase com com BSO 𝑃𝑏𝑛𝑚 (EOS de Birch-Murnaghan). 
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Figura S.67 – a) Diagrama de Energia de Gibbs versus pressão das fases estudadas de BSO. A estrutura 

cúbica 𝑃𝑚3̅𝑚 é o ponto de referência (Pc).b) transição com BSO 𝑅3𝑚, c) transição de fase com BSO 

𝐼4/𝑚𝑐𝑚 e em d) transição de fase com com BSO 𝑃𝑏𝑛𝑚 (EOS de Piorer-Tarantola).  
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Figura S.68 – a) Diagrama de Energia de Gibbs versus pressão das fases estudadas de BSO. A estrutura 

cúbica 𝑃𝑚3̅𝑚 é o ponto de referência (Pc).b) transição com BSO 𝑅3𝑚, c) transição de fase com BSO 

𝐼4/𝑚𝑐𝑚 e em d) transição de fase com com BSO 𝑃𝑏𝑛𝑚 (EOS de Vinet).  

Nas figuras a seguir são apresentados os modos vibracionais do RAMAN Spectrum para 

os sistemas estudados e nas pressões de 0 a 30GPa. 

 
Figura S.69 – Espectro Raman do BSO no sistema 𝑅3𝑚 em diferentes pressões e divido em regiões.  
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Figura S.70 – Espectro Raman do BSO no sistema 𝐼4/𝑚𝑐𝑚 em diferentes pressões e divido em regiões.  

 
Figura S.71 – Espectro Raman do BSO no sistema 𝑃𝑏𝑚𝑚 em diferentes pressões e divido em regiões. 
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Figura S.72 – Raman direncional calculado para o single-crystal do BSO  𝑅3𝑚 (𝜆 - 1900 nm e 298,15 K) 

a i) 0Gpa e ii) 8,98GPa. 
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Figura S.73 – Raman direncional calculado para o single-crystal do BSO  𝐼4/𝑚𝑐𝑚  (𝜆 - 1900 nm e 

298,15 K) a i) 0Gpa e ii) 16,90GPa. 
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Figura S.74 –Raman direncional calculado para o single-crystal do BSO  𝑃𝑏𝑛𝑚  (𝜆 - 1900 nm e 298,15 

K) a i) 0Gpa e ii) 16,40GPa. 
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Nas tabelas a seguir são apresentados os modos vibracionais do Espectro Raman para os 

sistemas estudados e nas pressões de 0 a 30GPa. 

 
Tabela S.35 – Valores dos modos vibracionais do espectro Raman (cm-1) do BSO (𝑅3𝑚) em diferentes 

pressões. 

BSO (𝑅3𝑚) 

Pressão 

Modos 0GPa 5GPa 10GPa 15GPa 20GPa 25GPa 30GPa 

 149,03 158,59 166,26 172,29 177,54 181,83 185,71 

 242,70 251,11 251,11 257,28 261,79 266,00 270,27 
E 257,81 266,96 273,85 280,33 286,14 291,68 297,81 

 641,94 685,21 720,40 754,17 786,29 816,42 845,07 

 146,11 156,08 161,79 168,48 174,37 179,38 183,47 

A1 253,49 262,25 262,97 268,83 273,85 278,64 283,55 

 641,54 684,73 721,84 755,47 787,38 817,22 846,07 

 
Tabela S.36– Valores dos modos vibracionais do espectro Raman (cm-1) do BSO (𝐼4/𝑚𝑐𝑚) em 

diferentes pressões. 

BSO – (𝐼4/𝑚𝑐𝑚) 

Pressão 
Modes 0GPa 5GPa 10GPa 15GPa 20GPa 25GPa 30GPa 

A1g 70,42 79,70 86,06 113,61 121,89 127,48 131,04 

B1g 476,42 525,68 568,85 610,69 650,83 682,93 846,97 

B2g 
127,75 136,12 143,17 148,93 154,13 158,69 162,51 

348,70 357,19 364,99 379,14 387,83 394,38 400,40 

 80,21 91,49 96,17 99,86 103,46 106,91 122,14 

Eg 126,89 135,26 142,31 148,11 153,36 155,71 159,74 
 350,63 360,02 367,35 374,02 380,21 385,93 396,64 

*Modos acústicos  

 
Tabela S.37 – Valores dos modos vibracionais do espectro Raman (cm-1) do BSO (𝑃𝑏𝑛𝑚) em diferentes 

pressões. 

BSO – (𝑃𝑏𝑛𝑚) 

Pressão 
Modes 0GPa 5GPa 10GPa 15GPa 20GPa 25GPa 30GPa 

 76,43 90,45 98,6 97,98 106,7 102,61 106,28 

 147,41 155,81 163,11 168,46 174,66 180,3 185,63 
B1g 285 292,76 301,04 303,65 316,24 315,15 324,71 

 477,36 528,92 572.303 607 643,51 672,65 702,28 

 702,94 739,28 572,3 800,85 834,59 855,11 880,97 

 125,39 133,91 140,91 145,31 150,63 155,39 159,55 

 284,99 292,79 301,05 303,64 316,22 315,15 324,7 

B3g 350,48 360,82 369,28 374,37 382,03 385,03 391,1 
 475,21 525,87 569,79 605,22 646,13 672,27 702,74 

 768,4 807,6 842,27 871,2 902,89 926,69 952,82 

 102,5 107,57 112,13 110,27 121,3 116,55 125,26 

 103,48 110,43 117,31 121,42 125,99 130,19 133,53 

 125,35 133,36 140,44 146,89 151,47 155,68 159,94 

B2g 255,9 273,09 279,91 286,65 292,56 299,03 294,68 
 358,56 366,41 373,3 377,98 386,88 38970 397,77 

 409,2 421,1 430,98 437,85 446,77 451,55 458,68 

 750,12 788,79 822,52 850,88 880,22 904,73 929,73 

 93,67 107,96 112,22 110,74 121,36 116,37* 112,27 

 103,54 110,26 116,42 122,22 126,27 130,03* 134,15 

 120,75 133,43 141,1 145,91 151,11 155 159,34 
Ag 125,09 134,07 143,26 146,27 154,83 155,84 160,55 

 263,89 273,01 279,82 286,62 292,72 299,13 306,31 

 355,22 366,43 373,26 378 386,78 389,63 392,93 

 480,57 531,95 575,3 610,19 646,44 675,48 705,05 

*Modos acústicos  
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Tabela S.38 – Área e largura a meia altura (FWHM - Full-Width Half-Maximum) das bandas que 

compoem o Espectro de Infravermelho simulado para o the BSO (𝑃𝑚3𝑚) sob diferentes pressões com o 

funcoinal PBE0. 

 Area FWHM Area FWHM Area FWHM 
Banda 0GPa 5GPa 10GPa 

1 200,38 8,09 137,27 8,25 90,26 8,29 

2 2019,1 8,09 2034,19 8,07 2048,73 8,12 

3 1356,48 8,04 1349,13 8,00 1339,2 8,00 

Banda 15GPa 20GPa 25GPa 

1 56,44 8,44 32,22 8,51 12,87 6,00 

2 2061,17 8,07 2077,15 8,02 2086,42 8,06 

3 1320,97 8,1 1315,88 8 1294,1 8,08 

Banda 30GPa     

1 1,83 1     

2 2094,47 8,13     

3 1271,22 8,06     

 
Tabela S.39 – Área e largura a meia altura (FWHM - Full-Width Half-Maximum) das bandas que 

compoem o Espectro de Infravermelho simulado para o the BSO (𝑅3𝑚) sob diferentes pressões com o 

funcoinal PBE0. 

 Área FWHM Área FWHM Área FWHM 
Banda 0 GPa 5 GPa 10 GPa 

1 217,36 9,66 139,29 10,57 105,11 11,28 
2 2020,24 10,64 2047,07 13,34 767,44 7,54 

3 1355,58 8,16 1333,61 8,24 1280,98 9,92 

4 - - - - 1328,34 8,2 

Banda 15 GPa 20 GPa 25 GPa 

1 69,45 69,45 42,24 10,92 19,99 9,66 

2 787,31 787,31 760,71 8,11 803,99 8,65 

3 1276,39 1276,39 1323,74 8,76 1294,05 8,87 

4 1315,51 1315,51 1304,96 8,18 1288 8,11 

Banda 30 GPa     

1 6,14 4,00     

2 808,00 9,22     

3 1304,29 8,65     
4 1279,56 8,42     

 

Tabela S.40 – Área e largura a meia altura (FWHM - Full-Width Half-Maximum) das bandas que 

compoem o Espectro de Infravermelho simulado para o the BSO (𝐼4/𝑚𝑐𝑚) sob diferentes pressões com 

o funcoinal PBE0. 

 Área FWHM Área FWHM Área FWHM 
Banda 0GPa 5GPa 10GPa 

1 567,43 8,11 384,14 8,17 275,43 8,33 

2 3888,45 8,1 3958,62 8,21 4026,74 8,96 

3 2726,87 9,06 2689,9 8,6 2678,01 8,59 

- - - - - - - 
- - - - - - - 

Banda 15GPa 20GPa 25GPa 

1 176,03 8,84 115,24 8,62 72,79 8,11 

2 4089,94 8,4 254,5 255,19 266,24 261,63 
3 945,15 5,55 3878,76 8,48 3922,62 10,18 

4 1666,34 9,15 918,89 5,48 971,12 6,53 

5 - - 1675,48 9,41 1617,9 9,33 

Banda 30GPa     

1 23,55 7     

2 346,22 8,32     

3 3873,23 10     

4 2525,15 8,28     
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Tabela S.41 – Área e largura a meia altura (FWHM - Full-Width Half-Maximum) das bandas que 

compoem o Espectro de Infravermelho simulado para o the BSO (𝑃𝑏𝑛𝑚) sob diferentes pressões com o 

funcoinal PBE0. 

 Área FWHM Área FWHM Área FWHM 

Banda 0GPa 5GPa 10GPa 

1 217,36 9,66 139,29 10,57 105,11 11,28 

2 2020,24 10,64 2047,07 13,34 767,44 7,54 

3 1355,58 8,16 1333,61 8,24 1280,98 9,92 

4 - - - - 1328,34 8,2 

Banda 15GPa 20GPa 25GPa 

1 69,45 69,45 42,24 10,92 19,97 9,66 

2 787,31 787,31 760,71 8,11 803,99 8,65 

3 1276,39 1276,39 1323,74 8,76 1294,04 8,87 
4 1315,51 1315,51 1304,96 8,18 1288 8,11 

Banda 30GPa     

1 6,14 4     

2 808 9,22     
3 1304,29 8,65     

4 1279,6 8,42     
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Figura S.75 – Estrutura de bandas e DOSS do bulk de BSO a 0GPa: a) (𝑅3𝑚), b) (𝐼4/𝑚𝑐𝑚) e c) 

(𝑃𝑏𝑛𝑚). 
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Capitulo 6 

 
Figura S.76 – Modelos propostos para a superfície (1 1 1) do BaSnO3: estruturas estequiométricas 

baseadas na remoção de átomos de O. a) slab com terminação BaO2 b) slab com terminação BaO 

e c) slab com terminação Ba. 
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Figura S.77 – Modelos propostos para a superfície (1 1 1) do BaSnO3: estruturas estequiométricas 

baseadas na remoção de átomos de O. a) slab com terminação BaO2 b) slab com terminação BaO 

e c) slab com terminação Ba. 
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