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“O insucesso é apenas uma oportunidade para 

recomeçar com mais inteligência.”  

(Henry Ford) 



RESUMO 

 

Nos últimos anos, devido às suas características de semicondutor e potencial 

aplicação industrial, o WO3 atraiu atenção e interesse consideráveis. Assim, neste 

trabalho, investigamos as propriedades estruturais, eletrônicas e ópticas referentes 

aos cristais cúbico, ortorrômbico, tetragonal e monoclínico. Todas as propriedades 

de interesse foram obtidas da teoria do funcional da densidade empregando o 

método de aproximação do gradiente generalizado. Nossos resultados numéricos 

corroboram com dados experimentais, ratificando o caráter semicondutor do cristal 

WO3. Um resultado peculiar é aquele apresentado pela fase cristalina tetragonal, na 

qual se fornece um valor de gap em torno de 0,18eV, relativamente menor que as 

outras fases, caracterizando, além disso, uma transição pseudo-direta. Por outro 

lado, obtivemos uma transição indireta (R → Γ) para a fase cúbica e transição direta 

(Γ→ Γ) para as fases cristalinas ortorrômbica e monoclínica. Quanto aos cálculos de 

estados de densidade parcial, a maior contribuição referente às bandas de valência 

e condução corresponde aos orbitais p e d, ambos relacionados aos átomos de 

oxigênio e tungstênio, respectivamente. Ainda encontramos uma anisotropia óptica 

de baixo grau para o coeficiente de absorção e função dielétrica. 

 

Palavras-chave: cálculos DFT, Trióxido de tungstênio, semicondutor, anisotropia 

baixa. 



ABSTRACT 

In recent years, due to its semiconductor characteristics and potential 

industrial application, WO3 has attracted considerable attention and 

interest. Thus, in this work, we investigate the structural, electronic and 

optical properties related to cubic, orthorhombic, tetragonal and monoclinic 

crystals. All properties of interest were obtained from the theory of 

functional density using the generalized gradient approximation method. 

Our numerical results corroborate with experimental data, confirming the 

semiconductor character of the WO3 crystal. A peculiar result is that 

presented by the tetragonal crystalline phase, in which a gap value around 

0,18eV is provided, relatively smaller than the other phases, 

characterizing, in addition, a pseudo-direct transition. On the other hand, 

we obtained an indirect transition (R → Γ) for the cubic phase and direct 

transition (Γ → Γ) for the orthorhombic and monoclinic crystalline phases. 

As for the calculations of partial density states, the largest contribution for 

the valence and conduction bands corresponds to the p and d orbitals, 

both related to the oxygen and tungsten atoms, respectively. We still find a 

low degree optical anisotropy for the absorption coefficient and dielectric 

function. 

Keywords:DFT calculations, Tungsten trioxide, semiconductor, low anisotropy 
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Capítulo 1 

CAPÍTULO 1 -  INTRODUÇÃO 

1.1 Estado da arte 

1.2 Características do trióxido de tungstênio (WO3) 

O trióxido de tungstênio (WO3), é um material bastante estudado por 

apresentar diferentes estruturas, propriedades físicas e químicas de interesses e 

diversas aplicações [1]. Trabalhos mostram que esse material apresenta 

características de um semicondutor do tipo n com gap eletrônico ajustável pode ser 

modificado através do processo de dopagem [2,3,4]. 

O WO3 não é prejudicial ao meio ambiente, apresentando excelentes 

propriedades de adsorção [5]. Por ser um material polimorfo, pode ser encontrado 

em diversas fases, as quais dependem do processo e das condições de sintetização, 

como concentração, temperatura e pressão [6]. Na sua forma cristalina, o WO3 é 

encontrado nas estruturas hexagonal, monoclínica, ortorrômbica, tetragonal, triclínica 

e cúbica. Logo, é possível que ocorra transformações estruturais e transições de 

fase com propriedades químicas e físicas aprimoradas, que lhes confere alto 

potencial em aplicações cientificas e tecnológicas em diferentes campos. 

Citam-se o WO3 aplicado em dispositivos eletrocrômicos, em janelas 

inteligentes, sensores de gás, células solares e catálise que é um dos pilares 

fundamentais da química verde, a qual consiste em processos que reduzem ou 

eliminam o uso e a geração de substâncias perigosas [7]. 

Aproveitando suas propriedades TIE, L. et al. 2018, usaram o WO3 

modificado, objetivando melhorar seu desempenho fotocatalítico. Testes em 

degradação do Cloreto de Metiltionina, que é um corante considerado prejudicial ao 

meio ambiente, mostraram a eficiência do óxido sendo ativado sob a radiação 

inclusive na região do visível [3].  
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HASANI, A. et al. 2018, também utilizou o óxido dopado para melhorar as 

propriedades eletrocrômicas e desenvolver dispositivos mais eficientes. 

Pretendendo-se desta forma, conservar mais energia e/ou bloqueando a luz solar e 

também moderar a temperatura [4]. 

GOVINDASAMY, M. et al. 2019, realizaram estudos visando sintetizar 

eletrodos baseados em WO3 modificado, para detectar o hormônio progesterona em 

baixa concentração. Sendo que um nível considerado anormal revela alguns 

problemas em mulheres que incluem alterações de humor, ansiedade, depressão 

entre outros [8].  

Explorando as propriedades optoeletrônicas do óxido de metal, KAVITHA V. 

S. et al. 2019, fizeram estudos do WO3 visando melhorar o desempenho de células 

solares levando em consideração que é um desafio aumentar seu tempo de duração 

[1]. 

De grande relevância um estudo recente foi desenvolvido por SINGH S.et al. 

2019, em que visaram produzir um sensor de trióxido de tungstênio funcionalizado 

para a captura de bactérias Gram-positivas. A detecção rápida destas, ajuda a 

decidir o rumo do tratamento, controlar a propagação de doenças e monitorar 

resistência à antibióticos [9].   

Nesse trabalho, objetivamos confrontar nossos resultados com os 

encontrados na literatura, tanto experimentais quanto teóricos. Aqui pretendemos 

realizar cálculos teóricos na determinação das propriedades estruturais, eletrônicas 

e ópticas do WO3 em quatro fases, considerando sua forma cristalina pura. 

Utilizamos o código computacional SIESTA sendo esse, um programa diferente da 

maioria dos outros trabalhos encontrados para simulação dos cálculos, empregando 

o método de Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA-PBE), abinitio a DFT, 

pois a maioria dos trabalhos teóricos encontrados, empregam métodos semi-

empíricos, cujos envolvem parâmetros experimentais, diferentemente, do utilizado 

neste trabalho. Em resumo, uma das maiores contribuições neste, são informações 

concedidas sobre algumas alterações que possivelmente, venham a ocorrer nas 

propriedades, observadas no material em estudo e diferenciadas dos encontrados 

na literatura. 
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1.3 Objetivos 

Esta dissertação visa desenvolver um estudo teórico, haja vista que o uso do 

método DFT empregado em trabalhos disponíveis na literatura, mostra-se eficiente 

no cálculo de propriedades para sistemas de muitos corpos. Sobretudo, uma 

compreensão detalhada dos processos eletrônicos e óptico através de sua 

caracterização, facilita muito a otimização em seus respectivos dispositivos 

aplicados. Em resumo, objetivamos obter uma compreensão detalhada de possíveis 

fatores que possam influenciar até no desempenho de dispositivos óptico e 

eletrônico. 

Especificamente, incluem como meta em nossa proposta, o seguinte: 

• Determinar propriedades estruturais, eletrônicas e ópticas do WO3; 

• Para a elucidação destas, pretende-se realizar cálculos de otimização 

das quatro fases (cúbica, tetragonal, ortorrômbica e monoclínica) do 

trióxido de tungstênio, para a corroboração delas; 

• Realizar cálculos de estrutura de bandas, para a determinação do valor 

e do tipo de gap de energia e Densidade de Estados Parciais (PDOS) 

que mostram contribuições de orbitais atômicos na formação das 

bandas de valência e condução;  

• Informar a magnitude de absorção em suas respectivas faixas de 

energia, através do coeficiente de absorção e com valor do gap óptico, 

além de sua função dielétrica. 

 

 



 

Capítulo 2 

CAPÍTULO 2 -  REFERENCIAL TEÓRICO 

2.1 Revisão da literatura 

2.1.1 Óxidos de metais de transição / WO3 

Os óxidos de metais de transição constituem uma classe de materiais 

intensamente investigados atualmente. As propriedades intrínsecas desse tipo de 

material estão diretamente relacionadas ao seu tamanho e características 

estruturais. Geralmente na faixa de nano-escala, os materiais tendem a apresentar 

melhorias nas propriedades mecânicas, físicas e químicas, devido apresentarem 

uma alta relação área/volume que aumentam à medida que o tamanho das 

partículas diminui [9]. Neste contexto muitos óxidos foram relatados nos últimos 

anos, mas os mais investigados são os de baixo custo, não tóxico e abundantes 

entre outras características. Alguns podem ser sintetizados com facilidade, além de 

serem ecologicamente viáveis. Os óxidos de metais de transição podem exibir 

características únicas que os torna uma classe de materiais versátil [4]. 

Diversas técnicas foram desenvolvidas em trabalhos experimentais, assim 

como muitos métodos teóricos, visando investigar as propriedades eletrônicas e 

ópticas do trióxido de tungstênio para várias finalidades. 

2.2 Propriedades do trióxido de tungstênio  

WANG, F. et al. 2011, realizaram um estudo teórico das propriedades 

eletrônicas de algumas fases do WO3 e em diferentes temperaturas usando alguns 

funcionais híbridos, empregando o método DFT. Nesse trabalho, foi possível 

observar a influência do volume no gap em algumas daquelas fases, assim como 

compará-lo com os obtidos com outros funcionais. Os resultados mostraram gaps 

característicos de semicondutores, como o obtido pelo funcional HSE06 pw, que é 

um dos métodos mais precisos entre os utilizados naquele trabalho [10]. 
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Percebe-se também para diferentes fases, como a tetragonal, valores bem 

pequenos, 0,69eV, 0,4eV, 0,3eV, 0,41eV e 0,55eV obtidos respectivamente pelos 

funcionais RPBE pw, PW91 pw, LDA FP-LMTO, PW91 pw (US) e PW91 gto, outros 

valores podem ser observados na Tabela 2.1.1. Já o método Hartree-Fock 

determinou um valor exageradamente elevado. A fase monoclínica à temperatura 

ambiente, nesse trabalho, foi determinada como a mais estável entre as estudadas 

[10,11]. 

 
Tabela 2.1.1. valores de gap calculados com funcionais híbridos correspondentes à 
fase tetragonal [10]. 

    Funcionais 

 

Bases Volume (Å3/cel) Gap (eV) Tipo 

HF    gto 55,5     8,10   D 

RPBE    pw 57,2     0,66   ID 

PW91    US 57,1     0,40   PD 

PW91    PAW 57,6     0,54   PD 

PW91    gto 57,8     0,52   PD 

HSE06    pw 55,9     1,71   PD 

B3LYP    gto 57,6     1,85   PD 

PBE0    gto 56,1     2,28   PD 

 

Muitos trabalhos relatam através de diferentes técnicas experimentais, valores 

de gap óptico do WO3 em torno de 2,6eV e 2,7eV [12]. BULLET, D. W. 1983, relata 

os valores experimentais, 2,5eV e 3,5eV obtidos também com técnicas diversas 

[13,14]. Observando a influência da estrutura, cada fase apresenta valores 

divergentes de gap óptico, podendo atingir 3,6eV [15]. 

Teoricamente, PING, Y et al. 2013, com cálculos de primeiros princípios, 

obtiveram gaps ópticos de 2,8eV e 2,9eV para duas fases estudadas. Além desses, 

outros valores teóricos também podem ser visualizados [12]. 

Resultados calculados na maioria das vezes, tem seus valores subestimados 

ou superestimados com o uso dos funcionais LDA e GGA. 
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2.2.1 Efeitos da pressão e temperatura nas propriedades do WO3 

De grande importância são os trabalhos que abordam a influência de alguns 

parâmetros sobre as propriedades eletrônicas e ópticas de um material. Em seu 

trabalho, PAGNIER, T. e PASTUREL, A. 2003, realizaram um estudo com cálculos 

de primeiro princípio observando o efeito da pressão. Nele observou-se, que o 

polimorfismo do WO3 pode resultar consequentemente da aplicação de distintos 

valores de pressão e temperatura [2,11,16,17,18], assim como do processo de 

dopagem [19]. Nota-se que essas condições provocam distorções na estrutura, e 

que há temperaturas específicas que permite a existência de determinadas fases. A 

pressão pode causar uma compactação dos octaedros na estrutura chegando a 

alterar os comprimentos de ligação [11]. Claramente, são observadas variações de 

volumes com o emprego de pressão e temperatura. A Figura 2.1.1 mostra o efeito da 

temperatura sobre a estrutura cristalina do WO3, exposto no espectro Raman. 

Nesses espectros, é observado alterações significativas, sendo que sua magnitude 

varia com o tamanho da amostra. Na Fig.2.1.1b. é indicada a temperatura de 

transição de fase. 

BOULOVA, M. et al., 2002, observaram variações de 1,4Å a 2,14Å dos 

comprimentos de ligações decorrentes da compressibilidade. Em outros estudos, é 

possível notar a versatilidade do material em ser mais facilmente comprimido que 

expandido em decorrência da rigidez dos ângulos formados pelas ligações W-O-W, 

assim como sob pressão externa, há uma alteração em sua energia total afetando 

sua estabilidade, porém não é um comportamento observável para todas as fases do 

material em estudo [16].  

Torna perceptível com esses estudos, que o tamanho da estrutura cristalina é 

fortemente afetado, tanto pela temperatura quanto pela pressão. Efeitos também são 

observados nos valores de gap. BULLET D. W. 1983, observou que distorções, 

levam à aumento significativo no gap de energia, assim como alterações no nível de 

Fermi [13,14]. WIJS, A. G. et al., 1999, em seu trabalho, confirmam essa relação da 

estrutura eletrônica com distorções. Além disso, o alargamento entre as bandas é 

explicado pelo caráter covalente do material, sendo que a interação entre orbitais 

vizinhos sobrepostos é o principal fator responsável [16]. Distorções também podem 

ser observadas quando se dopa um material e afetando seu volume possivelmente, 

sofre influência também no seu valor de gap [19].   
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Figura 2.1.1. Espetros Raman com efeito da temperatura na estrutura. a) efeitos em 
amostra com tamanho de 4 nm b) efeitos em amostras com tamanhos de 16nm [17]. 
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Para a fase cúbica, por ser uma estrutura com simetria elevada, seria 

previsível um gap direto. Foi determinado no trabalho de GONZÁLEZ-BORRERO, P. 

P. et al. 2010 tanto transição direta, quanto indireta [5].  

CORÁ, F. et al. 1997, mostraram que apesar das estruturas de bandas 

apresentarem grandes semelhanças quando se faz presente um elemento químico 

(metal de transição) em comum em materiais diferentes, suas propriedades 

eletrônicas podem ser totalmente diferentes, haja vista que o número de elétrons de 

valência por célula unitária, seja diferente. 

É importante relatar que a fase cúbica do WO3 é de difícil existência 

experimental, devido a condições de temperatura por exemplo, que provoca 

distorções e reduz sua simetria característica e logo transforma-se numa outra fase 

com maior estabilidade. A existência dessa fase, é relatada em trabalhos que 

considera o material modificado. Em geral, com uso de metais por exemplo, tem-se 

a possibilidade de esses doarem elétrons para a banda de condução, o que 

estabiliza, na forma, o material. A estabilidade nesse caso, está associada ao 

número de elétrons de valência e à ocupação da banda de condução [18]. Já as 

outras fases existem experimentalmente, com suas respectivas características e 

estabilidade em certas condições, já que suas simetrias são normalmente reduzidas.  

 

 

 

 

 



 

Capítulo 3 

CAPÍTULO 3 -  METODOLOGIA   

3.1 Parâmetros estruturais  

Os parâmetros de rede calculados das quatro fases cristalinas do WO3, foram 

construídos a partir de parâmetros experimentais coletados de banco de dados 

cristalinos específicos (cartões ICSD). De acordo com eles, suas constantes de rede 

referente a fase cúbica são a=b=c= 3,88 Å, da tetragonal a=b= 5,44 Å e c= 3,91 Å, 

da ortorrômbica a = 7,67 Å, b= 7,73 Å, e c= 7,77 Å , e da fase monoclínica a= 7,71 

Å, b = 7,68 Å, e c= 7,75 Å. 

Os parâmetros e outros dados relativos aos ângulos e volumes calculados 

das fases citadas, podem ser vistos na Tabela 3.1.1. 

A discrepância dos valores calculados com os experimentais, que é pequena 

pode ser considerada insignificante e ainda ocorre devido a superestimação que 

resulta dos cálculos com o funcional GGA (Aproximação do Gradiente 

Generalizado).  

A partir desses dados foi possível calcular as outras propriedades (eletrônicas 

e ópticas. 

 

Tabela 3.1.1. Parâmetros estruturais otimizados via DFT, a partir dos parâmetros 
experimentais dos cartões ICSD. 

Fases Parâmetros de 

rede (Å) 

Ângulos Volume 

em (Å)3 

Cúbica a b C α β γ 58,86 

3,89 3,89 3,89 90º 90º 90º 

Ortorrômbica 7,35 7,66 7,88 90º 90º 90º   55,50 

Tetragonal 5,37 5,37 4,08 90º 90º 90º   59 

Monoclínica 7,38 7,62 7,88 90º 91,62 90º   55,49 

Fonte: dados da pesquisa. 
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3.2 Detalhes computacionais  

Neste trabalho, utilizamos o código computacional SIESTA (Spanish Initiative 

for Electronic Simulations With Thousands of Atoms), baseado em DFT, 

considerando a aproximação do gradiente generalizado (GGA). 

O WO3 foi modelado nas quatro fases cristalinas já mencionadas 

previamente. Inicialmente, os cálculos foram realizados com volume constante e 

observando-se as energias correspondentes às suas respectivas estruturas. Após 

isso, realizamos cálculos de otimização sem vínculos (ou constantes de rede 

relaxadas). Com isso, foi possível observar posteriormente, a influência, por 

exemplo, dos parâmetros de rede e do volume em suas propriedades eletrônicas. 

Nos cálculos de otimização, utilizamos uma energia de corte para a base igual 

a 600 Ry e conjunto de base do tipo DZP (funções bases Polarizadas Double Zeta). 

Foi empregada uma amostragem na zona de Brillouin de Monkhorst-Pack tipo 

10x10x10. A minimização da energia total através da otimização dos parâmetros de 

rede e relaxamento das posições atômicas, foi obtida através do cálculo das forças 

de Hellman-Feyman [20]. O relaxamento estrutural foi interrompido quando as forças 

nos átomos eram menores que 0,01 eV / Å. Utilizamos 25 pontos-K para o cálculo da 

estrutura de bandas para cada caminho dentro da zona de Brillouin. Realizamos 

testes com mais pontos, mas a energia total, densidade de estados parciais e 

estruturas de bandas não sofreram mudanças significativas ao aumento de pontos. 

Para os cálculos de propriedades ópticas, usamos como energia mínima 0Ry e 

máxima de 5Ry para seu espectro de frequência para diferentes direções, 001, 010, 

100 e policristalina. 

Os métodos utilizados e o procedimento de execução de cálculos pelo 

programa SIESTA é mostrado na Fig 3.1.1. Esse processo consiste na resolução da 

equação Schrödinger e ocorre através de ciclos que se repetem até que não 

ocorram mais variações do resultado de modo que seja autoconsistente. 
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Figura 3.1.1. Diagrama com métodos utilizados no SIESTA para a resolução da 
Equação de Schrödinger e obtenção das propriedades do WO3 cristalino. 
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Capítulo 4 

CAPÍTULO 4 -  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Propriedades estruturais  

A tabela 4.1.1, apresenta as supercélulas das fases cúbica simples, 

tetragonal, ortorrômbica e monoclínica do WO3 investigadas neste trabalho. A 

estrutura cúbica simples possui grupo espacial Pm-3m, com um total de quatro 

átomos por célula unitária. Nesta fase o átomo de tungstênio é cercado por seis 

átomos de oxigênios. Durante a otimização estrutural apenas a constante de rede a 

é otimizada (devido a estrutura ser simétrica), sobretudo, os cálculos foram 

realizados com volume constante. WANG, F. et. al., 2011, [10] realizaram estudos 

dessa natureza e comparativamente, o parâmetro determinado apresenta um valor 

igual a 3,89Å (a=b=c), aproximando-se bastante do valor obtido pelos métodos 

PW91 pw (US), PW91 pw (PAW) e B3LYP gto. Se mostrou bem próximo também do 

valor obtido experimentalmente, equivalente a 3,77 Å. Em nossos cálculos, o volume 

de equilíbrio obtido é igual a 58,86Å3, aproximando-se do valor obtido pelo método 

PW91 pw (PAW), seguido do PW91 pw (US) e do PW91 gto. Além disso, nossos 

resultados estão em boa concordância com aqueles apresentados pelos autores 

ZHENG, H. et. al. 2011 e WANG, W. et. al., 2017 [19]. O comprimento das ligações 

W-O varia de 2,10 Å e 1,81Å. Para a ligação W-W, seu comprimento equivale 

aproximadamente a 3,89 Å e ângulos iguais a 90°, caracterizando a fase cúbica 

simples, observe o apêndice A. 

A razão para estudo da estrutura cúbica é dada pelo fato de que tal estrutura 

é ideal e de difícil sintetização, além disso pode dá origem a outras fases estruturais 

por sua distorção [30].  
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Tabela 4.1.1. Diferentes formas cristalinas do WO3. Essa tabela apresenta os 
parâmetros de rede, ângulos e volume correspondentes às quatro fases investigadas, 
obtidos via SIESTA. À esquerda da tabela, está ilustrada a supercélula 
correspondente à cada fase do WO3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: dados da pesquisa. 

 

 

 

 

 

Formas polimórficas do WO3 

 

Fases do WO3 Parâmetros de rede/ 
ângulos 

Volume 
(Å3) 
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      a= b =c= 3,89 (Å) 

 
       α= β = γ = 90º 58,86 
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a= b= 5,37 (Å) 
 c= 4,08 (Å) 

 
α= β= γ = 90º 

59,0 
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rt
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b
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a
 

 

a= 7,35 (Å) 
b= 7,66 (Å) 
c= 7,88 (Å) 

 
α= β= γ = 90º 

55,50 

M
o

n
o

c
lí
n
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a

 

 

a= 7,38 (Å) 
b= 7,62 (Å) 
c= 7,88 (Å) 

 
    α= 90º 
    β= 91,62º 
    γ= 90º 

55,49 
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O WO3 ortorrômbico, com grupo espacial  Pmnb, contém 24 átomos de 

oxigênio e 8 átomos de tungstênio, totalizando 32 átomos em sua célula unitária. Os 

parâmetros de rede determinados possuem os valores a=7,35Å, b=7,66Å e c=7,88Å. 

Estudos de WANG, F. et. al 2011, [10] mostraram que esses valores estão em bom 

acordo com os obtidos pelo método PBE0. Além disso, o valor do parâmetro a 

concorda bem com o experimental, mostrando-se linear ao resultado do método 

HSE06 pw. O valor do parâmetro b apresenta-se paralelo ao obtido pelo método 

HSE0 pw, do PBE0 gto seguido do valor experimental. Já o parâmetro c obtido, está 

em boa concordância com o valor obtido pelo método PW91 pw (PAW) seguido 

pelos métodos PW91 gto, PBE0 gto, B3LYP gto, aproximando-se também do valor 

experimental. Observamos também boa concodância com os resultados obtidos 

pelos autores WANG, W. et. al., 2017 [19].  

Para a fase tetragonal, o grupo espacial é P4/nmm, a célula unitária contém  

duas unidades de fórmula WO3, somando um total de 8 átomos. Na otimização da 

estrutura, as constantes de rede a e b (a=b=5,37Å) são mantidos fixos, variando-se 

apenas o parâmetro c, obterndo-se, 4,08Å, e ângulos  α = β = γ=90°. Os parâmetro 

de rede a=b obtidos corroboram com os obtidos pelo método PW91 gto, bem como 

aqueles obtidos pelos métodos PW91 pw, PW91 pw (US) e PW91 pw (PAW), 

(a=b=5,35Å e 3,36Å). O parâmetro de rede c também, está de acordo com o 

determinado pelo método PW91 gto (c=4,01 e 4,04Å). Estes resultados estão em 

boa concordância também, com os obtidos por WANG, W. et. al., 2017 [19]. 

Por fim, obtivemos os parâmetros de rede da fase monoclínica. Esta fase 

possui grupo espacial P21/n e sua célula unitária consiste de 8 átomos de tungstênio 

e 24 átomos de oxigênio, totalizando também 32 átomos por célula unitária. Para os 

parâmetros de rede a, b e c foram encontrados, respectivamente, os valores 7, 38 Å, 

7,62Å e 7,88 Å. 

De acordo com os autores Wang, F. et. al., 2011, o valor obtido para o 

parâmetro a é quase exatamente o mesmo valor obtido pelo método HSE06 pw 

(a=7,39Å) também do LDA pw (a=7,38Å), do B3LYP gto (a=7,44Å) e pelo PBE0 

(a=7,33 Å) gto, com os respectivos valores. Apresentou-se linear ao valor 

experimental. O parâmetro b apresentou-se próximo do valor obtido pelo método 

PW91 pw (b=7,62Å), seguido dos métodos HSE06 pw e PBE0 gto (b=7,33Å), e indo 

bem próximo ao valor experimental. Já o parâmetro de rede c apresentou-se bem 

próximo dos valores dos métodos teóricos PW91 gto, B3LYP gto e PW91 pw (PAW). 
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Os valores experimentais relatados no trabalho de Wang, F. et al., 2011, foram 

a=7,31Å, b=7,54Å e c=7,69Å. Com respeito aos ângulos que encontramos, também 

combinam bem com os da literatura. Resultados similares, experimentais e teóricos, 

também podem ser observados no trabalho dos autores WANG, W. et. al., 2017 [19]. 

Os comprimentos de ligações para as quatro fases, podem ser observadas no 

apêndice A. 

4.2 Propriedades eletrônicas   

Observamos na estrutura de bandas da fase cúbica (Fig 4.2.1a), que o gap 

principal entre o ponto máximo da banda de valência em R e o mínimo da banda de 

condução em Γ é de aproximadamente 1,89eV, sendo assim uma transição indireta 

(transição entre os pontos R → Γ). Este resultado está em boa concordância com 

com os obtidos teoricamente com uso de funcionais híbridos no trabalho de Wang, 

F. et al., 2011, que obteve o mesmo valor gap usando especificamente o funcional 

B3LYP gto, também com transição indireta. Além desse valor, com o método HSE06 

pw fornece umm valor bem próximo [10]. Um gap secundário também é observado, 

com valor de aproximadamente 1,9eV, correspondende a um gap indireto do ponto 

máximo da banda de valência ao ponto mínimo da banda de condução ao longo do 

caminho M → Γ. Percebe-se que, na banda de valência, entre os caminhos M e R 

existe uma parte plana da banda (flat band ), mostrando que há uma diferença de 

energia muito pequena entre esses pontos de alta simetria inclusive do ponto Γ. 

Nossos cálculos, de forma geral, estão em bom acordo com a literatura. Além 

disso, nossos resultados concordam com o obtido teoricamente pelos autores 

WANG, W et. al., 2017 [19]. 

CHATTEN, R. et. al., 2004, relatam um gap menor, porém sua transição é 

indireta ao longo do caminho R → Γ assim, como no nosso trabalho [31].  
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Figura 4.2.1 a) Estrutura de bandas do cristal cúbico do WO3, calculada com GGA-
PBE na faixa de -1 a 4eV. são mostrados gaps indiretos de 1,89eV (gap principal) e 
1,9eV (gap secundário). O intervalo principal é conectado a partir do máximo da 
banda de valência até o mínimo da banda de condução ao longo do caminho R → Γ. 
b) Painéis que retratam as contribuições dos orbitais Os, Op, Ws, Wp e Wd para a 
densidade de estados dos elétrons. 

 

É necessário relatar que é difícil a existência experimental da fase cúbica, 

pois é considerada instável pelo deslocamento do metal Tungstênio (W) em certas 

direções, como afirma CORÁ, F. et. al.,1997 [18]. Cálculos teóricos são realizados 

para essa fase por razões de simplicidade computacional, além de permitir 

comparações entre as diversas técnicas e métodos utilizadas [31]. Prever-se 

distorções para essa estrutura. É interessante notar que o valor da lacuna de banda 

também pode aumentar por compressão. BHATT, D. M. e LEE, S. J., 2015, [32] 

mostraram que a fase cúbica é altamente iônica com distorções que causam 

aumento na covalência entre o átomo de W e o átomo de oxigênio mais próximo. 

Como pode ser visualizado na PDOS (Fig. 4.2.1b), para a fase cúbica, a 

banda de valência apresenta bem próximo da região do gap, o caráter do orbital p 

do átomo de oxigênio (O) que também contribui com a banda de condução, 

enquanto que o orbital s contribui fracamente com a banda de condução, sem 

contribuição significativa para a banda de valência. Já para o metal W, o orbital s 

não tem contribuição significativa para esta banda, contribuindo apenas com as 
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bandas mais altas da banda de condução. De forma similar ao orbital s, o orbital p 

não apresenta contribuição significativa para a banda de valência. Já o orbital d 

contribui significativamente na formação da banda de condução. Comparando as 

contribuições entre os orbitais do O e do W, temos que o orbital p do O apresenta 

maior contribuição para a banda de valência, enquanto o orbital d do W é quem se 

destaca na banda de condução. Contribuições semelhantes foram encontradas no 

trabalho de CORÁ, F. et. al., 1997 e WANG, F et al.,2011 [10,18]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2.2. a) Estrutura de bandas do cristal ortorrômbico do WO3, calculada com 
GGA-PBE na faixa de -1 a 4eV. É mostrado um gap direto em torno de 1,45eV (gap 
principal) e gaps indiretos de 1,47eV, 1,48eV e 1,50 eV (gaps secundário). O gap 
principal é conectado a partir do máximo da banda de valência até o mínimo da 
banda de condução ao longo do caminho Γ→ Γ, já os secundários ao longo dos 
caminhos X→ Γ, Γ→Y e Γ→X. b) Painéis que retratam as contribuições dos orbitais 
Os, Op, Ws, Wp e Wd para a densidade de estados dos elétrons. 
 

Para a fase ortorrômbica obtivemos um gap aproximadamente de 1,45eV, 

sendo que o ponto máximo da banda de valência situa-se no ponto Γ e o ponto 

mínimo da banda de condução, também no ponto de alta simetria Γ, correspondendo 

a um gap direto no Caminho Γ→Γ, como se observa na Fig.4.2.2a. Percebe-se que a 

banda de valência apresenta bandas planas com pontos de alta simetria 

energeticamente bem próximos. Na banda de condução três pontos (Γ, Y e X) 
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apresentam energias similares. Assim, podem existir gaps secundários. Esses, são 

representados pelos valores 1,47eV, 1,48eV e 1,50eV.  

Os gaps secundários correspondem à transições indiretas, tomados nos 

caminhos X→ Γ (1,47eV), Γ→Y (1,48eV) e Γ→X (1,50eV). 

Em comparação com outros métodos, observamos que o nosso resultado 

está bem próximo do obtido pelo RPBE pw no trabalho dos autores WANG, F. et. al., 

2011, com gap de 1,50eV, bem como do gap determinado pelo método PW91 pw 

(PAW) e PW91 gto. Estes métodos também indicam gap direto do ponto de alta 

simetria Γ na banda de valência para o ponto Γ na banda de condução (Γ→Γ) [6]. 

Pode-se observar concordância também entre os gaps secundários e principal 

daquele trabalho. Intervalo de bandas similar foi relatado pelos autores BHATT, D. M 

e LEE, S. J., 2015 em seu trabalho ( Eg = 1,44eV) [6]. 

A faixa de bandas de valência da fase ortorrômbica apresenta, próximo da 

região do gap, caráter decrescente dos orbitais Op, Wd e Wp (orbital p do átomo de 

oxigênio, orbital d e p do metal tungstênio, respectivamente), como mostrado na 

Fig.4.2.2b. O orbital s do O não contribui significativamente nessa faixa, assim como 

o orbital s do metal W também não participa. A banda de condução apresenta 

caráter predominante do orbital d do metal W, seguido pelo orbital p do O, próximo 

do ponto mínimo desta banda. CHATTEN, R. et. al., 2004, [31] também mostraram 

resultado similar. O orbital s do W contribui fracamente para as bandas mais altas na 

banda de condução, enquanto que o orbital p não participa desta banda, da mesma 

forma que o orbital s do O.  

Para a fase tetragonal do cristal do WO3 o gap principal é de 

aproximadamente 0,18eV. O intervalo do ponto Γ ao ponto Z, tanto da banda de 

valência, quanto da banda de condução, apresentam bandas planas (Flat band) (ver 

Fig. 4.2.3a. Não se observa diferença energética entre esses pontos. Sendo assim, 

apresenta-se o mesmo valor de gap, o que indica que esse pode apresentar 

transição do tipo direta ou indireta classificado como pseudodireto. Desse modo, as 

transições principais possíveis, são Γ→Γ, Z→Γ, Γ→ Z e Z→Z.  Em comparação com 

os resultados teóricos dos autores WANG, F. et. al., 2011, nosso valor de gap 

apresenta-se próximo dos obtidos pelos métodos PW91 pw (US), PW91 pw (PAW), 

PW91 gto e RPBE pw, assim como o tipo de transição em todos esses métodos 

estão em estreita concordância (todos menores que 1eV e transição tipo 

Pseudodireta), observe a Tab.2.1.1 [10].  
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Resultados similares são relatados pelos autores WIJS, A. G. et. al., 1999 

[16]. Neste trabalho, é observado estrutura eletrônica em boa concordância com 

nossos resultados ou seja, com intervalo de bandas estreito, com pontos das bandas 

próximos energeticamente, entre os pontos de alta simetria Γ→Z. Relata-se ainda, a 

ocorrência de deformações da fase cúbica simples em tetragonal com gap em boa 

concordância com nossos resultados [16]. Não é observado variação de gap com o 

volume. Considera-se a fase tetragonal com características semicondutoras de gap 

pequeno. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 4.2.3. a) Estrutura de bandas do cristal tetragonal do WO3, calculada com 
GGA-PBE na faixa de -1 a 4eV. É retratado um gap em torno de 0,18eV ao longo do 
caminho Γ e Z para as bandas de valência e condução. A característica de banda 
plana nos leva a seguir possíveis transições Γ → Γ, Z → Γ, Γ → Z e Z → Z. b) 
Painéis que retratam as contribuições dos orbitais Os, Op, Ws, Wp e Wd para a 
densidade de estados dos elétrons. 
 

A banda de valência apresenta o caráter decrescente dos orbitais d, p e s 

para o átomo de W. Majoritariamente, para o O apenas o orbital p contribui nesta 

banda, enquanto que o orbital s não contribui significativamente. A banda de 

condução apresenta caráter predominante do orbital d do W, principalmente na 

região mais próxima do gap. Os outros orbitais, s e p, deste átomo apresentam 

maior contribuição para as bandas mais altas da banda de condução (ver a 

Fig.4.2.3b). Para o átomo de O a contribuição para a banda de condução vem do 
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orbital p, não havendo participação do orbital s do referente átomo. CHATTEN, R. et. 

al., 2004 [31] em seu trabalho mostraram também, orbitais com suas respectivas 

energias e valores de gaps das bandas de valência e condução, bem como o 

excesso de estados eletrônicos localizados em Γ. 

Para a fase monoclínica o gap principal obtido é de 1,52eV, sendo um gap 

com transição direta, com seus pontos, tanto mínimo quanto o máximo, localizados 

no mesmo vetor de onda, Γ (Γ→Γ), como mostra a Fig.4.2.4a. Em decorrência da 

proximidade energética dos pontos Γ e X na banda de valência e Y1 na banda de 

condução, apresenta-se um gap secundário equivalente a 1.56eV, com transição 

indireta, ocorrendo ao longo do caminho X→Y1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 4.2.4. a) Estrutura de bandas do cristal monoclínico do WO3, calculada com 
GGA-PBE na faixa de -1 a 4eV. aqui é mostrado um gap em torno de 1,52eV (gap 
principal) e gaps indireto em torno de 1,55eV e 1,56eV (gaps secundário). O 
intervalo principal é conectado a partir do máximo da banda de valência até o 
mínimo da banda de condução ao longo do caminho Γ → Γ. b) Painéis que retratam 
as contribuições dos orbitais Os, Op, Ws, Wp e Wd para a densidade de estados dos 
elétrons. 
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Em comparação com outros métodos vemos que o gap estimado em nosso 

trabalho está em boa concordância com aquele encontrado por WANG, F. et. al., 

2011, aproximando com os obtidos pelos métodos PW91 gto (1,57eV), PW91 pw 

(PAW) (1,36eV), coincidindo ainda com o tipo de transição. Proximidade maior se 

tem com os gaps secundários 1,55eV e 1,56eV, observados na Fig. 4.2.3a. Do ponto 

de vista experimental, observa-se uma variação no seu valor (2,6eV-3,2eV) [10]. Os 

autores GONZÁLEZ-BORRERO et. al., 2010 e JOHANSSON, B. M. et. al.,2013, 

mostram valores de gap que justificam as variações destes com a pressão em 

diferentes métodos. Pode-se encontrar também resultados que mostram a 

contribuição dos orbitais nas bandas, concordando razoavelmente com os nossos 

resultados [5]. Levando em consideração que a Teoria do Funcional da Densidade 

se aplica no cálculo de propriedades de equilíbrio, é importante ressaltar, que podem 

surgir algumas pequenas divergências nos resultados. 

Para a referida fase, a banda de valência, apresenta predominantemente o 

caráter do orbital p do átomo de O, sem contribuição do orbital s, principalmente na 

região próxima ao gap, seguido da contribuição do orbital d do átomo de W. Para 

este último os orbitais s e p não contribuem significativamente para esta banda. Para 

a banda de condução os orbitais que contribuem para a sua formação são o orbital p 

do átomo de O e o orbital d do W, este último com maior contribuição. Os orbitais s e 

p do W contribuem com as bandas de energias mais elevadas da banda de 

condução, como mostra a Fig. 4.2.4b. 
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4.3 Propriedades ópticas  

Nesta seção apresentamos os resultados da função dielétrica e absorção 

óptica para as fases estudadas na incidencia de luz polarizada nas direções 001, 

010, 100 e POLY. 

Experimentalmente, alguns pesquisadores usaram a função dielétrica na 

identificação de mudanças na região do espectro num processo de coloração do 

material, devido a alterações químicas induzidas, objetivando aplicações práticas de 

dispositivos baseados em WO3 [33]. 

A parte real está relacionada com o índice de refração, assim seu valor 

determina quanto o meio diminui a velocidade da luz. A parte imaginária dá uma 

ideia sobre a absorção de energia [1].  

Na Fig.4.3.1a, a função dielétrica para a fase cúbica não apresenta 

anisotropia, já que corresponde a um material simétrico. Assim, para cada direção 

da luz incidente (001, 010, 100), cada amplitude da parte real, bem como da parte 

imaginária são iguais. Os valores máximos da parte real ocorrem às energias 

2,99eV, 7,84eV, 8,52eV, 9,64eV e 11,44eV. Os Mínimos ocorrem para energias 

5,04eV, 8,28eV, 8,88eV e 10,52eV. 

A parte imaginária possui máximos, mais acentuados, em alguns pontos, 

ocorrendo em 3,98eV, 8,12eV, 8,70eV e 10,22eV. Já os mínimos ocorrem nas 

energias 6,38eV, 8,40eV, 92,6eV e 10.96eV. Pode-se observar, através do 

coeficiente de absorção, o comportamento isotrópico mais acentuado dessa fase na 

Fig.4.3.1b. 

O coeficiente de absorção óptica foi obtido considerando a incidência de luz 

polarizada ao longo de planos cristalinos selecionados e uma amostra policristalina. 

Foi observado picos definidos na faixa de energia entre 4eV e 58eV. 
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Figura 4.3.1. a) Função dielétrica do cristal cúbico do WO3, mostrando suas partes 
real (preta) e imaginária (vermelha). A função dielétrica apresenta o mesmo 
comportamento em todas as direções 001, 100, 010 e POLY da incidencia de luz. b) 
representação do coeficiente de absorção de sobreposição relativo às direções 
001,010  e 100 e POLY sem anisotropia. 
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Analisando a Fig.4.3.1b, observa um pico de absorção mais acentuado em 

aproximadamente 10,44eV, seguido de outros picos em 4,96eV, 8,80eV, 21, 32eV, 

26,74eV, 32,40eV, 38,14eV, 43,80eV e 48,20eV. Uma diminuição significativa da 

absorção é observada em torno 57,50eV. É possível observar para os planos de 

polarização 001, 010, 100, que a amostra policristalina se comporta de forma 

semelhante às demais, já que se trata de um material com geometria simétrica, 

confirmando o observado na função dielétrica. Nas outras fases esse 

comportamento se torna mais evidente (quando ocorre anisotropia). 

De acordo com a Fig. 4.3.2a, correspondente a função dielétrica da fase 

ortorrômbica, nota-se que esta apresenta uma anisotropia fraca, sendo mais 

perceptível na direção 100, apresentando picos com forma e em energias diferentes 

das outras direções (010, 001 e POLY). Este resultado está em boa concordância 

com o resultado experimental dos autores VALYUKH, I. et. al., 2014 [34]. O valor 

máximo para a parte real ocorre para energias de 3eV para o plano de polarização 

100 da fase ortorrômbica. Por outro lado, o valor mínimo ocorre em 5,04eV. A parte 

imaginária possui máximo em 3,98eV. Observa-se ainda, que acima da energia de 

13eV, aproximadamente, tanto a parte real quanto a parte imaginária passam a 

oscilar menos, tornando-se aproximadamente nulas. Já as direções 001, 010 e 

POLY exibem comportamentos semelhantes.  

No coeficiente de absorção, da fase ortorrômbica (Fig.4.3.2b), é possível 

observar a diferença entre a direção 100 e as outras (001, 010 e POLY). Esta 

direção apresenta vários picos de absorção, sendo os mais definidos entre 4eV e 

50eV. As direções 001, 010 e POLY apresentam comportamentos semelhantes para 

as energias 4,96eV, 9,04eV, 21,32eV e 49,74eV, com intensidades pouco 

diferenciadas. A direção 100 possui picos mais intensos, sendo o de maior 

intensidade em 10,40eV. Para os planos 001, 010 e POLY o pico mais expressivo se 

situa em torno de 21,32eV. Uma diminuição da absorção é observada 

aproximadamente até 65eV.  

A função dielétrica da fase tetragonal para os planos 001, 010, 100 e POLY é 

mostrada na Fig.4.3.3a. Nota-se que a absorção se inicia em baixas energias, o que 

significa que a função é imaginária. Para energias acima de 10eV, a função dielétrica 

tende à zero. Para o plano 001 de incidência da luz, a função dielétrica é 

anisotrópica (é mais perceptível para esse plano, diferença dos outros na posição 
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energética e intensidade dos picos). A parte real da função dielétrica apresenta valor 

máximo para energia 1,16eV.  

 

 

 

 

Figura 4.3.2. a) Função dielétrica do cristal ortorrômbico do WO3, mostrando suas 
partes real (preta) e imaginária (vermelha). Aqui é possível ver uma anisotropia 
fraca, sendo mais acentuada para a direção 100. b) representação do coeficiente de 
absorção de sobreposição relativo às direções 001,010  e 100 e POLY. 
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Figura 4.3.3. a) Função dielétrica do cristal tetragonal do WO3, mostrando suas 
partes real (preta) e imaginária (vermelha). b) representação do coeficiente de 
absorção de sobreposição relativo às direções 001,010  e 100 e POLY. 
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O valor mínimo ocorre para energia de 5,12eV. A parte imaginária possui 

máximo acentuado para energia 4,54eV. A polarização nas direções 100, 010 e 

POLY apresentam comportamentos paralelos, ocorrendo pequenas variações de 

intensidades. 

Para o coeficiente de absorção da fase tetragonal (Fig.4.3.3b) é possível notar 

para direções 100, 010 e POLY um comportamento semelhante com intensidades 

ligeiramente diferentes. Os principais picos aparecem para a faixa de energia entre 

4eV e 45eV. Os mais expressivos se situam nas energias 4,80eV, 8,56eV, 21,36eV, 

26,72eV, 31,68eV, 42,56eV e 44,20eV para as direções 100, 010 e POLY. O pico 

mais intenso ocorre para as direções 100 e 001 para energia 8,52eV. Para o POLY 

ocorre em 8,56eV, um pouco menos intenso. A direção 001 apresenta pico 

acentuado para a energia de 1,16eV em relação aos planos 010, 100 e POLY, 

assemelhando-se a uma anisotropia fraca, aparecendo ainda para a mesma direção, 

entre as energias 24 eV e 26eV. Acima de 60eV as curvas são semelhantes para 

todas as direções de incidência da luz.  

Para a fase monoclínica (Fig.4.3.4a) é notável uma anisotropia fraca em torno 

das direções 001, 100, 010 e POLY. Para energias menores que 3eV não existe 

absorção óptica. Aproximadamente entre 3eV e 9eV a função torna-se imaginária. 

Percebe-se para todas as direções, que aproximadamente para energias acima de 

15eV a função dielétrica torna-se nula. A parte real da função dielétrica apresenta 

valor máximo para energia 2,40eV para o plano de polarização 001. O mínimo 

ocorre para energia 5,12eV também para o plano de polarização 001.  

A parte imaginária possui máximo mais intenso para energia 3,72eV. Nota-

se ainda a presença de um pico, bem definido, a mais para as direções 100 e POLY 

em torno das energias 6,10eV e 6,04eV, respectivamente. 

O coeficiente de absorção para a fase monoclínica (Fig.4.3.4b) apresenta 

alguns picos de absorção bem definidos em uma direção, diferentemente das outras 

direções. A direção 001 é a mais evidente, apresentando dois picos, os quais não 

aparecem nas outras direções (100, 010 e POLY), com baixa intensidade em torno 

das energias 33eV e 34,5eV. As direções 100, 001 e POLY têm comportamento 

semelhantes para as energias 4,96eV, 9,12eV e 21,28eV. Acima de 60eV, assim 

como nas outras fases, a absorção passa a diminuir.  
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Figura 4.3.4. a) Função dielétrica do cristal monoclínico do WO3, mostrando suas 
partes real (preta) e imaginária (vermelha). b) representação do coeficiente de 
absorção de sobreposição relativo às direções 001,010  e 100 e POLY. 
 

 

 

 

 

 



Capítulo 4 - Resultados e Discussão 41 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.3.5. Extrapolação linear dos coeficientes de absorção calculados via DFT. 
a) extrapolação para a fase cúbica. b) extrapolação para a fase ortorrômbica. 
 

É importante acrescentar, que em processos de coloração e em certas 

condições, que a absorção óptica pode ser trocada nas faixas da região do visível e 

infravermelho. Com esse objetivo em seu trabalho, PASCUAL, E. et al., 1998, 

mostraram variações de absorção aproximadas com as determinadas em nosso 

trabalho. Essas variações podem ser observadas pela parte imaginária da função 

dielétrica. 

Extrapolações linear dos coeficientes de absorção das fases cúbica e 

ortorrômbica podem ser observadas na Fig.4.3.5. Observa-se na Fig.4.3.5a, que 

todas as direções em estudo (001, 010, 100 e POLY) apresentam o mesmo valor, 

equivalente ao considerado gap óptico de 2,68eV. Observações interessantes são 

feitas no trabalho de VEMURI, V. S. et al. 2012, que fazem relação da variação de 

oxigênio com o gap do WO3, ocorre um aumento com sua concentração, crescendo 

de 2,78eV à 3,25eV [35].     

A fase ortorrômbica (Fig.4.3.5b) apresenta uma variedade de valores 

correspondentes a cada direção (001, 010, 100 e POLY). Como é sabido, ocorre 

essa divergência em decorrência da assimetria estrutural dessa fase. Entre essa e a 

fase cúbica, na direção 100, seus valores são bastantes próximos e encontram 

dentro da faixa de gaps estudados experimentalmente. 
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Para a fase tetragonal observada na Fig.4.3.6, é notado valores pequenos na 

primeira extrapolação, mostrada na figura à esquerda. 

 

Figura 4.3.6. Extrapolação linear do coeficiente de absorção calculado via DFT, da 
fase tetragonal. As extrapolações foram realizadas em dois pontos. À esquerda em 
baixa energia e à direita, em energia mais elevada. 
 

À direita da Fig.4.3.6 é mostrado valores da segunda extrapolação da fase 

tetragonal. É perceptível valores maiores que varia de 2,06eV à 2,28eV. Cada valor 

corresponde a direções diferentes. Para a direção 100 e 010 seus valores são 

similares (2,28eV), já a direção 001 e a amostra policristalina apresentam os valores 

2,06eV e 2,24eV respectivamente. 

Como é esperado para materiais que apresentam estruturas distorcidas, a 

fase monoclínica também apresentou valores variados, equivalentes a gaps ópticos 

que variam em torno de 2,09eV à 2,12eV, observe a Fig.4.3.7. 

JOHANSSON, M. B. et al. 2013, mostraram em seu trabalho, que o gap óptico do 

WO3 monoclínico varia com a pressão ao mesmo tempo em que pode sofrer 

transformação de fase além disso, a concentração/quantidade de dopante é outro 

fator que provoca alterações em seus valores [1,36].  
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Figura 4.3.7. Extrapolação linear do coeficiente de absorção calculado via DFT, da 
fase monoclínica. 
 

 

 

 

 

 



 

Capítulo 5 

CAPÍTULO 5 -  CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Em resumo, investigamos o cristal WO3 em suas fases cúbica, ortorrômbica, 

tetragonal e monoclínica. Como objetivos, propomos obter as propriedades 

estruturais, eletrônicas e ópticas do cristal WO3 para cada fase. Neste contexto, 

nossos cálculos indicam que o cristal WO3 apresenta um caráter semicondutor em 

relação às fases cúbica, ortorrômbica e monoclínica, com o intervalo principal 

relatado em torno de 1,89eV, 1,45eV e 1,52eV, respectivamente. Por outro lado, a 

fase tetragonal indica um caráter de semicondutor quase semi-metálico, 

caracterizado por um valor de gap de aproximadamente 0,18eV, para a qual é 

revelada uma banda plana com transição ao longo do caminho Γ e Z, relacionado às 

bandas de valência e condução. 

A característica da banda plana nos leva a concluir a existência das seguintes 

transições possíveis Γ → Γ, Z → Γ, Γ → Z e Z → Z. A seguir, em relação ao PDOS, 

nossos cálculos mostraram que a maior contribuição para banda de valência refere-

se ao orbital p do O, enquanto o orbital d do átomo de tungstênio contribui com a 

banda de condução.  

Além disso, no que diz respeito às propriedades ópticas, encontramos uma 

anisotropia óptica de baixo grau para incidir a luz polarizada juntamente com os 

planos 001, 010 e 100. A fase ortorrômbica apresenta claramente picos em 

diferentes bandas de energia ao longo do plano 100.  

Todas as fases também apresentam divergências em cada intensidade de 

absorção. No entanto, nossos resultados estão de acordo com a literatura. 

Já os valores das extrapolações dos coeficientes de absorção, coincidiram 

com valores de gaps ópticos relatados na literatura na faixa de 0,97eV- 2,69eV. 

O estudo sobre o WO3 tem ganhado bastante interesse devido ao aumento de 

suas aplicações. Ainda tem como perspectivas para este trabalho, realizar cálculos 

das propriedades vibracionais, IV e Raman, além das propriedades mecânicas para 

as quatro fases em estudo, visando aplicações mais específicas.  
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Apêndice A* 
CAPÍTULO 6 -  COMPRIMENTOS DE LIGAÇÕES 

 

APÊNDICE A – Comprimentos de ligações das quatro fases do WO3. 

 

 

Tabela A.1. Comprimentos de ligações da fase cúbica. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela A.2. Comprimentos de ligações da fase tetragonal. 

Comprimentos de ligações da fase tetragonal 

obtidos via GGA. 

Ligações Comprimentos (Å) 

(W1-O3) 1,757 

(W1-O131) 2,323 

(W1-O133) 1,927 

(W1-O136) 1,927 

(W2-O4) 1,757 

(W2-O5) 1,927 

(W2-O6) 1,927 

(W4-O130) 2,323 

(W7-O34) 1,927 

(W8-O34) 1,927 

(W9-O11) 1,757 

(W9-O134) 1,927 

Comprimentos de ligações da fase cúbica 

obtidos via GGA. 

Ligações Comprimentos (Å) 

(W1-O2) 1,812 

(W1-O3) 1,812 

(W1-O4) 1,812 

(W2-O5) 2,106 

(W3-O17) 2,106 

(W4-O49) 2,106 

(W5-O6) 1,812 

(W5-O7) 1,812 

(W5-O8) 1,812 

(W6-O9) 2,106 

     (W-W) 3,891 



 

 

(W9-O135) 1,927 

(W9-O139) 2,323 

(W9-O141) 1,927 

(W9-O144) 1,927 

(W10-O12) 1,757 

(W10-O13) 1,927 

(W10-O14) 1,927 

(W1-O3) 1,757                       

 

 

Tabela A.3. Comprimentos de ligações da fase ortorrômbica. 

Comprimentos de ligações da fase 

ortorrômbica obtidos via GGA. 

Ligações Comprimentos (Å) 

(W1-O14) 1,916 

(W1-O17) 1,805 

(W1-O18) 2,127 

(W1-O30) 1,778 

(W1-O32) 2,227 

(W2-O10) 1,946 

(W2-O18) 1,805 

(W2-O26) 2,227 

(W2-O317) 1,778 

(W3-O16) 1,916 

(W3-O19) 1,805 

(W3-O20) 2,126 

(W3-O25) 1,778 

(W3-O27) 2,227 

(W3-O43) 1,946 

(W4-O12) 1,946 

(W4-O20) 1,805 

(W4-O28) 2,227 

(W4-O111) 1,916 

(W4-O115) 2,127 

 

 

Tabela A.4. Comprimentos de ligações da fase monoclínica. 

Comprimentos de ligações da fase 

monoclínica obtidos via GGA. 

Ligações Comprimentos (Å) 

 (W1-O11) 2,219 

 (W1-O19) 1,985 

(W1-O30) 2,100 

(W1-O32) 1,817 



 

 

(W2-O12) 2,219 

(W2-O20) 1,985 

(W2-O29) 2,100 

(W2-O31) 1,816 

(W2-O118) 1,883 

(W2-O302) 1,778 

(W3-O23) 2,018 

(W3-O30) 1,814 

(W3-O41) 2,232 

(W3-O47) 1,778 

(W3-O64) 2,098 

(W4-O24) 2,018 

(W4-O29) 1,814 

(W5-O11) 1,778 

(W5-O13) 2,219 

(W5-O20) 1,883 



 

 


