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RESUMO 

 

ESTRUTURA CRISTALINA E ELETRÔNICA DO CaS: TEORIA DO FUNCIONAL DE 

DENSIDADE APLICADA A MODELOS PERIÓDICOS 

A busca incessante por melhores materiais com aplicações diversas e tamanhos cada 

vez menores tem sido realizada por inúmeros grupos de pesquisa. O semicondutor 

sulfeto de cálcio tem sido foco de estudos para aplicações nesse campo. Esse 

semicondutor pode ser aplicado em vários dispositivos devido às suas propriedades 

foto- e eletroluminescente. O crescente avanço tecnológico na área computacional 

permitiu o aprimoramento em diferentes campos de pesquisa, ressaltando a Química 

Teórica que é capaz de aprimorar, induzir e prever novas propriedades em materiais 

com potenciais aplicações tecnológicas. O objetivo deste projeto foi aplicar a Química 

Teórica, a fim de proporcionar uma melhor compreensão das propriedades químicas 

e estruturais do sulfeto de cálcio. Foram desenvolvidos modelos e simulações 

computacionais para analisar as propriedades eletrônicas e estruturais desse material 

em nível de cristal e superfície. Os resultados foram comparados aos dados 

experimentais obtidos pelo método solvotérmico assistido por micro-ondas e 

discutidos em termos estrutura de bandas, densidade de estados e mapa de carga. 

Com relação ao parâmetro de rede e as coordenadas internas, a teoria utilizada 

apresentou bons resultados, corroborando com os dados obtidos experimentalmente. 

Valores de band gap teórico também se mostraram similares com os valores 

experimentais e indicaram transição direta em todos os modelos estudados. 

 

Palavras-Chave: CaS. DFT. Semicondutor. Cálculos teóricos. 
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ABSTRACT 

 

CRYSTALLINE AND ELECTRONIC STRUCTURE OF CaS: DENSITY FUNCTIONAL 

THEORY APPLIED TO PERIODIC MODELS 

The incessant search for better materials with diverse applications and increasingly 

smaller size has been performed by numerous research groups. The calcium sulfide 

semiconductors have been the focus of study for applications in this field. This 

semiconductor can be applied in to various devices due to photo- and 

electroluminescent properties. The technological advances in computational area 

allowed the improvement in different research fields such as Theoretical Chemistry, 

which is able to enhance, induce and predict new material properties with potential 

technological applications. The objective of this project was to apply the Theoretical 

Chemistry, in order to provide a better understanding of the chemical and structural 

properties of the calcium sulfide. Models and computer simulations were developed to 

analyze the electronic and structural properties of this material in crystal and surface 

level. The results were compared to the experimental data obtained by the microwave-

assisted solvothermal method and discussed in terms of band structure, density of 

states and of charge map. With respect to the lattice parameter and internal 

coordinates, the theory used show good results, confirming the data obtained 

experimentally. Theoretical band gap values were also similar to the experimental 

values and indicated direct transition in all models studied. 

 

Keywords: CaS. DFT. Semiconductor. Theoretical calculations. 
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1 – INTRODUÇÃO 

 

 

A princípio, toda matéria pode ser um material em potencial. Isso será 

definido de acordo com o momento. A importância dos materiais na vida humana é 

tão significativa, que as diferentes eras da civilização foram definidas de acordo com 

o material utilizado, como por exemplo: idade da pedra, do bronze, do ferro.1 

Material é uma definição bem ampla de todos os tipos de substâncias, 

seja ela pura ou mistura, na qual pode ser utilizado para construir dispositivos de 

acordo com a propriedade característica apresentada.1, 2 A busca incessante por 

novos dispositivos tecnológicos gerou grandes avanços em todas as áreas industriais 

e da tecnologia, sempre visando a melhora das propriedades apresentadas pelos 

materiais.3 

O grande avanço tecnológico e industrial nas épocas atuais faz com que 

o desenvolvimento de novos materiais seja um ponto fundamental. Um bom exemplo 

da sinergia entre a descoberta científica e o desenvolvimento tecnológico, segundo 

Cushing e coautores, é a indústria eletrônica, na qual levou ao desenvolvimento de 

dispositivos eletrônicos cada vez menores, com maiores capacidades e velocidades 

de processamento.3 

O avanço tecnológico na área computacional permitiu o aprimoramento 

em diferentes campos de pesquisas, ressaltando a Química Teórica, na qual utiliza 

métodos computacionais com a finalidade de aprimorar, induzir e prever novas 

propriedades em materiais com potenciais aplicações tecnológicas.4-6 

 

1.1 – Métodos utilizados na Química Teórica 

Todas as áreas da química utilizam computadores, na qual podem ser 

um instrumento auxiliar, como nas áreas tipicamente experimentais, ou instrumento 

básico na pesquisa, como é o caso da área da química teórica.7 Assim, a química 

teórica utiliza computadores para auxiliar na resolução de problemas químicos, 

simulando modelos que são cada vez mais sofisticados. 

Em muitos casos na química teórica, a criação de modelos é realizada 

utilizando métodos aproximados que resolvem o problema a partir da equação de 

Schrödinger. 
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1.1.1 – A equação de Schrödinger 

No ano de 1926, Schrödinger5, 8 introduziu a equação que leva seu nome 

(Equação 1). Desde então, um grande número de pesquisadores concentraram seus 

esforços em resolvê-la, para a determinação precisa de propriedades de sistemas 

atômicos e moleculares:9  

 

,/),(),(])2/[( 22 ttrihtrVm  
                                    (1) 

 

nesta expressão é igual a 
2

h
, na qual h é a constante de Plank, m é a massa do 

elétron,  é o operador gradiente, V é a energia potencial e   é a função de onda, 

a qual descreve o elétron. 

A equação de Schrödinger (Equação 1) é uma equação diferencial 

parcial (EDP) que, na maioria das vezes, não pode ser resolvida de maneira exata.10 

Sua resolução complexa leva à pesquisa de métodos e técnicas numéricas eficientes 

e competitivas para se obter uma aproximação da solução teórica e, assim, poder 

predizer o estado do sistema. 

Métodos de estrutura eletrônica, onde a equação de Schrödinger é 

resolvida em vários níveis de aproximação, têm sido amplamente utilizados em 

química do estado sólido. As principais técnicas de estrutura eletrônica baseiam-se 

em duas teorias: método Hartree-Fock-Roothaan e a Teoria do Funcional de 

Densidade.11  

 

1.1.2 – Método Hartree-Fock-Roothaan 

O método de Hartree-Fock-Roothaan fornece uma boa solução 

aproximada para o problema de muitos elétrons. Esse método baseia-se nas 

aproximações de Born-Oppenheimer e de Hartree-Fock. 

Na aproximação de Born-Oppenheimer, a equação de Schrödinger é 

dividida nos movimentos dos núcleos e dos elétrons. Essa separação é possível pois 

os núcleos são muito pesados em relação aos elétrons. Assim, pode-se supor que ao 

dividir a energia entre núcleos e elétrons, esses últimos se moverão muito mais 

rapidamente que aqueles. Desta forma, pode-se supor que o elétron realizará todo 

ciclo de movimento antes que o núcleo tenha variado apreciavelmente sua posição, 
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por isso, nessa aproximação permite-se separar os movimentos dos núcleos e 

elétrons12, 13. 

Na aproximação de Hartee-Fock, cada elétron move dentro de sua órbita 

e sofre influência do campo gerado por todos os outros elétrons. Além disso, também 

é levado em consideração os seus spins respeitando o Princípio de Exclusão de Pauli. 

Essa aproximação representa uma grande evolução na tentativa de solucionar o 

problema das interações eletrônicas. Entretanto, encontra dificuldades para resolver 

sistemas muito grandes.5, 10, 13, 14 

Assim, método Hartree-Fock-Roothaan foi desenvolvido com base nas 

aproximações de Born-Oppenheimer e de Hartree-Fock. Neste método os orbitais 

atômicos são representados como uma combinação linear de orbitais atômicos (LCAO 

– Linear Combinations of Atomic Orbitals), na qual são denominados funções de base. 

Essas funções de base são descrições matemáticas para os orbitais atômicos. O fato 

desse método eliminar a correlação entre as partículas, faz com que o cálculo gere 

uma energia superior a energia real do sistema.5, 7, 10, 13, 14 

 

1.1.3 – Teoria do Funcional de Densidade 

A utilização de métodos baseados na Teoria do Funcional de Densidade 

(DFT)15 vêm aumentando consideravelmente no universo da química computacional. 

Nessa teoria se estabelece a existência de um funcional único de densidade que 

determina a energia do estado fundamental do sistema por meio de um teorema 

variacional, ou seja, a densidade é determinada de forma inequívoca pelo potencial e 

a energia do estado fundamental é mínima para esta densidade. O uso da densidade 

eletrônica no lugar da função de onda para o cálculo da energia é a base fundamental 

da DFT.16 

Aplicações práticas foram então desenvolvidas por meio do método 

formulado por Kohn e Sham,17 e estes assumem um funcional dividido em um termo 

de energia cinética e em um termo de troca-correlação Exc este, por sua vez, é dividido 

em dois termos: 

 

Exc (ρ)=Ex (ρ) + Ec(ρ)                                                     (2) 

 

Com relação à área das moléculas, Becke18, 19 formulou gradientes para 

corrigir o funcional de troca que se tornou um dos principais funcionais utilizados na 
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literatura. Métodos DFT necessitam então de um termo de troca e de um termo de 

correlação. Um funcional de correlação que ganhou muita aceitação foi desenvolvido 

por Lee, Yang e Parr.20 Assim, um método referido como B3LYP significa que se usa 

o termo de troca de Becke3 e o de correlação de Lee-Yang-Parr. 

Na metodologia do DFT há um ganho em velocidade computacional e 

espaço em memória,21 sendo útil no estudo de sistemas moleculares moderados a 

grande com uma precisão química aceitável, a um custo computacional 

correspondente a uma fração daqueles obtidos utilizando-se métodos correlacionados 

tradicionais.22  

Assim, a modelagem química do estado sólido associada aos métodos 

quânticos permite fazer um estudo das propriedades estruturais, eletrônicas e ópticas 

dos materiais, além de complementar, auxiliar e dar subsídios a fim de corroborar para 

uma melhor interpretação dos resultados experimentais. 

 

1.2 – Estrutura Cristalina 

Lifshitz definiu um cristal como sendo “um sólido que tem ordem 

posicional de longo alcance” e inferiu essa ordem posicional de longo alcance “a partir 

da existência de picos de Bragg no espectro de Fourier do sólido”.23 Essa ordem de 

longo alcance está diretamente relacionada com a periodicidade no cristal, sendo que 

a forma do cristal resulta dessa ordem interna dos átomos. 

A unidade básica que se repete ao longo de um cristal periódico é 

chamada de célula unitária. Essa célula unitária compartilha com as células vizinhas 

faces, arestas ou vértices.  

A geometria da célula unitária é completamente definida em termos de 

seis parâmetros: os comprimentos das três arestas, a, b e c, e os três ângulos entre 

os eixos,  ,   e  , sendo esses parâmetros denominados parâmetros de rede de 

uma estrutura cristalina.24 

Com base neste princípio, são encontrados cristais que possuem sete 

possíveis combinações diferentes de a, b e c e  ,   e  , cada um dos quais 

representa um sistema cristalino. Estes sete sistemas cristalinos são os sistemas: 

cúbico, hexagonal, tetragonal, romboédrico, ortorrômbico, monoclínico e triclínico.24 

As relacões para os parâmetros de rede e as configurações das células unitárias para 

cada um estão representados na Tabela 1. 

 



  5
   

 

TABELA 1 – Relações entre os parâmetros de rede das geometrias das células unitárias para sete 

sistemas cristalinos 

Sistema  

Cristalino 

Relações  

Axiais 

Ângulos  

Interaxiais 

Geometria da Célula 

Unitária 

 

Cúbico 

 

a = b = c 

 

α = β = γ = 90º 

 

 

Hexagonal 

 

a = b ≠ c 

 

α = β = 90º, γ = 120º 

 

 

Tetragonal 

 

a = b ≠ c 

 

α = β = γ = 90º 

 

 

Romboédrico 

 

a = b = c 

 

α = β = γ ≠ 90º 

 

 

Ortorrômbico 

 

a ≠ b ≠ c 

 

α = β = γ = 90º 

 

 

Monoclínico 

 

a ≠ b ≠ c 

 

α =  γ = 90º ≠ β 

 

 

Triclínico 

 

a ≠ b ≠ c 

 

α ≠ β ≠ γ ≠ 90º 

 

 

Quando a célula unitária possui unicamente átomos ou íons nos vértices 

é chamada primitiva, sendo denominada pela letra P. Os sete sistemas primitivos 

juntamente com os sete sistemas não-primitivos, ou seja, aqueles sistemas que 

contem pontos adicionais além dos vértices, constituem o que é conhecido como as 

14 Redes de Bravais, conforme ilustrado na Figura 1. Foi no ano de 1848 que A. 

Bravais demostrou a existência de apenas 14 maneiras fundamentalmente diferentes 

de dispor, de forma regular, os pontos no espaço.25 As células não-primitivas podem 
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ser denominadas da seguinte maneira: corpo centrado (I), faces centradas (F) e bases 

centradas (C). 

 

 

FIGURA 1 – Células primitivas e as 14 redes de Bravais. 

 

O sulfeto de cálcio (CaS), foco de estudo nesse trabalho, apresenta uma 

estrutura cúbica, com grupo espacial Fm-3m, na qual os átomos ocupam sítios 

octaédricos (número de coordenação 6). Os cátions, átomos de cálcio, estão 

arranjados na forma de CFC (cúbico de face centrada). Os ânions, átomos de enxofre, 

ocupam todos os interstícios octaédricos. 

 

1.3 – Sulfeto de Cálcio 

Entre os diversos materiais estudados para aplicações tecnológicas, os 

sulfetos têm atraído foco de muitos trabalhos.26-30 Estes possuem diversas aplicações, 

tais como: fotoluminescência, eletro-óptica, eletroluminescência, foto catálise dentre 

outras. Os sulfetos formados pelos elementos alcalinos terrosos são considerados 

excelentes materiais fosforescentes e são conhecidos como semicondutores com 

band gap alto (CaS 3,4-4,4 eV,31 MgS 5,27-5,47 eV32 e SrS 4,3 eV33). De acordo com 

a literatura,34, 35 o comportamento eletrônico e a natureza química dos sulfetos 
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alcalinos parecem estar entre as dos materiais das famílias II b, VI e os haletos 

alcalinos. 

O fato dos sulfetos serem semicondutores de band gap alto desperta o 

interesse dos pesquisadores devido ao seu potencial tecnológico. O sulfeto de cálcio 

(CaS) que será abordado nesse projeto, apresenta interessantes propriedades em 

virtude desse band gap alto, podendo ser utilizado como material hospedeiro para 

aplicação em dispositivos, variando de filmes finos foto e eletroluminescente a 

dispositivo ópticos36, também podendo ser aplicado em catálise e microeletrônica.37  

De acordo com Shaukat e colaboradores36, o CaS pode-se cristalizar em 

quatro diferentes estruturas, sendo elas: (1) estrutura do NaCl (B1); (2) estrutura do 

CsCl (B2); (3) zinco blenda (B3); e (4) wurtzita (B4). 

A temperatura ambiente, o CaS apresenta a mesma estrutura que o 

NaCl, também chamada de rocksalt. Nessa estrutura cristalina os íons S2- são 

rodeados por seis íons de Ca2+, da mesma maneira que, os íons Ca2+ são rodeados 

por seis íons de S2-. A Figura 2 ilustra o sítio octaédrico [SCa6]. 

 

 

FIGURA 2 – Estrutura do CaS com sítio octaédrico [SCa6]. 

 

Alguns grupos de pesquisa têm estudado as propriedades eletrônica e 

estruturais do CaS. Wang e colaboradores sintetizaram o CaS utilizando uma rota 

solvotérmica a 220 ºC e obtiveram um parâmetro de rede igual a 5,697 Å, e também 

analisaram a propriedade fotoluminescente do material, observando um 

deslocamento para a região do azul (blue shift).34 



  8
   

 

Chen, Xiao e Zu38 estudaram teoricamente as quatro estruturas do CaS 

(B1, B2, B3 e B4) utilizando o programa computacional DACAPO associado a DFT e 

ao funcional GGA. Esses pesquisadores calcularam e analisaram as propriedades 

eletrônicas e estruturais das estruturas do CaS. Também analisaram o efeito da 

pressão na transição de fase, afirmando que a uma pressão inferior a 36,5 GPa, a 

estrutura B1 é a mais estável. 

Jin e colaboradores39 utilizaram o método de reação química de 

transporte para sintetizar e estudar as propriedades do CaS puro e dopado com 

cobalto (Co2+). Os autores observaram que o material dopado apresenta um 

parâmetro de rede maior (a = 5,980 Å) e um band gap menor (𝐸𝑔𝑎𝑝 = 5,14 eV) que o 

material puro (a = 5,730 Å e 𝐸𝑔𝑎𝑝 = 5,33 eV). 

 

1.4 – Semicondutor 

Semicondutores são sólidos capazes de mudar sua condutividade, 

passando para um isolante ou para um condutor, de acordo com fatores externos, 

como por exemplo, a temperatura. Esse aumento da condutividade elétrica está 

diretamente relacionado ao fato de que, nos semicondutores existe uma região 

proibida (ausência de níveis de transição eletrônica) separando a banda de valência 

e a banda de condução, denominada band gap (ou intervalo entre bandas). Como 

resultado, quando é fornecida certa energia ao sólido, elétrons são excitados da banda 

de valência (BV) para a banda de condução (BC) adquirindo certa mobilidade no 

sistema.  

A Figura 3 ilustra uma comparação entre as BV e BC presentes nos 

condutores, semicondutores e isolantes. Em um condutor, a BV está parcialmente 

preenchida, ou há uma sobreposição das bandas, BV com BC. Em um isolante, existe 

um intervalo muito grande entre essas bandas. Já no semicondutor, há um intervalo 

estreito entre as bandas. Assim, os materiais semicondutores apresentam 

propriedades elétricas que são intermediárias entre os condutores e os isolantes. 
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FIGURA 3 – Esquema comparativo entre as energias entre as bandas de valência e condução em 

um: (a) condutor, (b) semicondutor e, (c) isolante.  

 

O ponto marcante nos materiais semicondutores é o fato da 

condutividade elétrica poder ser alterada por estímulos externos e internos40, o que 

estimula muitos grupos de pesquisa a estudarem esses materiais41-43. 
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2 – OBJETIVO 

 

 

O objetivo deste projeto foi aplicar a Química Teórica, a fim de 

proporcionar uma melhor compreensão das propriedades eletrônicas e estruturais do 

CaS. 

Foi utilizado programa computacional para desenvolver simulações em 

nível de estrutura cristalina do CaS e foi modelado uma estrutura ordenada e uma 

desordenada, na qual foi colocado um defeito em função da ligação química. A partir 

da estrutura ordenada, foi desenvolvido simulações das superfícies (001) e (110) do 

CaS. 

Os resultados foram discutidos de acordo com a estrutura de bandas, 

densidade de estados e mapa de cargas. Por fim, foram correlacionados com os 

dados experimentais obtidos pelo grupo INCTMN. 
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3 – METODOLOGIA 

 

 

Para investigar as propriedades do sulfeto de cálcio foram realizadas 

simulações computacionais, por meio da teoria do funcional de densidade (DFT), com 

os parâmetros estruturais provenientes de um refinamento Rietveld. Esses 

parâmetros estruturais experimentais foram utilizados para determinar a estrutura 

eletrônica do CaS, a fim de possibilitar um maior entendimento das propriedades 

eletrônicas e estruturais desse material. 

 

3.1 – Metodologia experimental 

A síntese do CaS pelo método solvotérmico assistido por micro-ondas 

(SAM) foi obtido pela primeira vez pela Drª Cristiane W. Raubach Ratmann. 

 

3.1.1 – Síntese 

Inicialmente foi preparada uma solução com 4,0 mmols de Na2S.9H2O 

(99 %, Synth) em 75 ml de etanol (solução 1). Separadamente, outra solução foi 

preparada por meio da dissolução de 4,0 mmols CaCl2 (99.90 %, Synth) em 75 ml de 

etanol (solução 2). Sob agitação, a solução 1 e 2 foram misturadas em uma autoclave 

de Teflon de 120 ml.  

A solução homogênea resultante da mistura das soluções 1 e 2 foi 

transferida para a célula reacional e colocada em um sistema de micro-ondas 

doméstico solvotérmico (2.45 GHz, potência máxima de 800 W). Um esquema do 

sistema do forno micro-ondas pode ser visto na Figura 4.  
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FIGURA 4 – Sistema solvotérmico assistido por micro-ondas.  

 

Este sistema consiste em um micro-ondas doméstico com um sistema 

de controle acoplado e com um compartimento adequado para a célula reacional.44  

A célula reacional é constituída por uma válvula de segurança; 

monômetro, para monitoramento da pressão; compartimento reacional; e termopar, 

para verificação da temperatura do meio. O compartimento reacional é feito de PTFE 

(politetrafluoretileno) por ser um material transparente às radiações de micro-ondas, 

e por ser um material praticamente inerte 

O processo SAM foi realizado a 110 ºC em diferentes tempos (4, 8 e 16 

minutos (min)). A solução resultante foi lavada com tetrahidrofurano (THF) (99,5 %, 

Merck) por diversas vezes até uma solução com pH neutro (≈ 7). O precipitado foi 

coletado e seco a 70 ºC por 5 horas. 

 

3.1.2 – Caracterização 

 

3.1.2.1 – Difração de raios-X 

Para a determinação da fase do CaS foi utilizada a difração de raios-X 

em um difratômetro Rigaku de ânodo rotatório modelo DMax / 2500PC, usando 

radiação Cu Kα1 (λ = 1,5406 Å) e Cu Kα2 (λ = 1,5406 Å), com tensão 40 kV e 150 mA 

em um intervalo de 20° a 120° no modo 2θ com abertura da fenda de divergência de 

0,5° e da fenda de recepção de 0,3°, usando passo de 0,02° com acumulação de 
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1s/ponto. A fase foi indexada por meio da ficha cristalográfica ICSD (Inorganic Crystal 

Structure Data). 

 

3.1.2.2 – Microscópio eletrônico de varredura com canhão de 

elétrons por emissão de campo (FEG-MEV) 

Algumas das características dos sistemas foram analisadas por meio de 

um microscópio eletrônico de varredura com canhão de elétrons por emissão de campo 

(FEG-MEV) Zeiss modelo Supra 35 equipado com detector in lens que permite maior 

resolução para altas magnificações. A técnica de FEG-MEV permitiu analisar as 

partículas de uma forma mais externa, analisando a forma, aglomeração, e possíveis 

diferenças entre as estruturas. 

 

3.1.2.3 – Espectroscopia de absorbância na região do ultravioleta-

visível (UV-Vis) 

As medidas de refletância difusa foram realizadas no espectrofotômetro 

Cary 5G Varian, com o auxílio de uma esfera integradora com intensidade calibrada 

pelos padrões Labsphere de 0,2 % e 99 % de refletância. Na região de medida (200-

800 nm) ocorre uma troca de lâmpada (Visível – UV) em 350 nm. A intensidade do 

feixe reduzida foi escolhida devido à geometria ótica do equipamento, sendo a coleta 

de dados realizada com passo de 600 nm/min. 

 

3.2 – Modelos Periódicos 

A estrutura cristalina cúbica apresentada pelo sulfeto de cálcio, CaS, é 

a mesma apresentada pelo cloreto de sódio, NaCl, a qual é chamada de rock salt. O 

CaS apresenta o grupo espacial Fm-3m (225). Essa estrutura possui todas as arestas 

e ângulos iguais, portanto os parâmetros de rede a, b e c são iguais. A Figura 5 ilustra 

uma célula cúbica do CaS. 
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FIGURA 5 – Célula unitária do CaS. 

 

Neste trabalho foram criados três modelos para estudar as propriedades 

eletrônicas e estruturais do CaS na fase cúbica. Esses modelos são: 

 Modelo de célula unitária; 

 Modelo de célula com defeitos, utilizando uma supercélula de 1x1x2; 

 Modelo de superfície, na qual foram estudadas as superfícies na 

direção (001) e (110). 

 

Inicialmente, os modelos tiveram a energia total minimizada em função 

do parâmetro de rede e das coordenadas dos átomos – modelo de célula unitária.  

No modelo de supercélula 1x1x2, foi estudado um modelo organizado 

(CaS-o) e um desorganizado (CaS-d), no qual foram criados defeitos na rede, em 

função da ligação química. Para simular este defeito, um átomo de enxofre foi 

deslocado na direção z. Os valores desse deslocamento foram: 0,1; 0,3 e 0,5 Å. Essa 

estratégia de estudo já tem sido utilizada em diversas pesquisas.45-50 

Para os modelos estudados, foram analisadas as propriedades 

eletrônicas: densidade de estados (DOS), estrutura de bandas (EB) e densidade de 

carga; bem como as propriedades estruturais: parâmetro de rede e coordenadas 

internas. 

Dessa forma, os cálculos ab initio foram realizados com o pacote 

computacional CRYSTAL0951 por meio da DFT, utilizando o gradiente funcional de 



  15
   

 

correlação corrigido por Lee, Yang e Parr, combinado com o funcional de correlação 

de Becke3, B3LYP19, 20 que, segundo Muscat e coautores,52 é adequado para se 

calcular os parâmetros estruturais e estruturas de banda para uma grande variedade 

de sólidos. Os centros atômicos foram descritos para todos os elétrons segundo 

funções de base encontrados na Home Page do Crystal.53 Por fim, o programa 

XCrySDen foi utilizado para projetar o mapa de cargas.54 
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4 – RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

Neste capítulo, são apresentados os principais dados obtidos 

experimentalmente para o sulfeto de cálcio que foram utilizados para a realização dos 

cálculos teóricos. 

Também são apresentados os resultados e discussão abordando as 

propriedades estruturais e eletrônicas para os modelos de: célula unitária, estrutura 

com defeito e superfície, os quais foram calculados utilizando-se o programa 

CRYSTAL09, aplicando-se a DFT com o funcional híbrido B3LYP. 

 

4.1 – Resultados Obtidos Experimentalmente 

A Figura 6 apresenta o difratograma de raios-X das amostras de CaS 

sintetizadas pelo método SAM a 110 ºC em 4, 8 e 16 minutos.  

 

 

FIGURA 6 – Difratograma de raios-X das amostras de CaS sintetizadas em diferentes tempos. 

 

Os picos de difração indicam a estrutura cúbica do CaS com grupo 

espacial Fm-3m indexado pela Ficha ICSD nº 041956.55 Não foi possível observar 

outros picos, além dos referentes à fase cúbica, mostrando que o material é 

possivelmente puro.  
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A Figura 7 ilustra as imagens de microscopia eletrônica de varredura 

para as amostras de CaS. Pode-se observar uma modificação das partículas do CaS 

com os diferentes tempos no micro-ondas. Sendo um aglomerado de partículas no 

início sem nenhuma característica (Figura 7a), passando por uma morfologia de 

pequenas partículas arredondadas em superfícies planares (Figura 7b), para, 

finalmente, partículas rugosas arredondadas (Figura 7c).  

 

 

FIGURA 7 – Imagens de FEG-MEV das amostras de CaS: (a) 4 min, (b) 8 min e, (c) 16 min. 

 

A medida de espectroscopia óptica nas regiões ultravioleta e visível 

(UV-Vis) foi realizada para determinar o band gap experimental das amostras. Foi 

utilizada a equação de Kubelka-Munk56 para estimar os valores de 𝐸𝑔𝑎𝑝. Essa 

equação é baseada na transformação de medidas de reflectância difusa. Para 

qualquer comprimento de onda, a equação de Kubelka-Munk é descrita por: 

 

𝐹(𝑅∞) =
(1−𝑅∞)2

2𝑅∞
=

𝑘

𝑠
                                                    (3) 



  18
   

 

em que 𝐹(𝑅∞) é a função de Kubelka-Munk ou a reflectância absoluta da amostra; 𝑅∞ 

é a reflectância (𝑅∞ = 𝑅𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 𝑅𝑝𝑎𝑑𝑟ã𝑜⁄ ); 𝑘 é o coeficiente de absorção molar e 𝑠 é o 

coeficiente dispersão. Em uma estrutura de banda parabólica, o 𝐸𝑔𝑎𝑝 e o coeficiente 

de absorção de semicondutores pode ser calculado por: 

 

𝛼ℎ𝑣 = 𝐶1(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔𝑎𝑝)𝑛 ,                                                   (4) 

 

em que 𝛼 é o coeficiente de absorção linear do material, ℎ𝑣 é a energia do fóton, 𝐶1 é 

a constante de proporcionalidade, 𝐸𝑔𝑎𝑝 é o intervalo de banda óptico e 𝑛 é uma 

constante associada a diferentes tipos de transições eletrônicas (𝑛 = 0,5 para 

transição permitida direta, 𝑛 = 2 para transição permitida indireta, 𝑛 = 1,5 para 

transição proibida direta, e 𝑛 = 3 para transição proibida indireta). De acordo com os 

resultados teóricos (tópico 4.2) e com os encontrados na literatura, o CaS apresenta 

uma transição eletrônica direta. Nesse fenômeno, após o processo de absorção 

eletrônica, os elétrons localizados no mínimo da banda de condução (BC) retornam 

para o máximo da banda de valência (BV) em pontos distintos na zona de Brillouin. 

Com base nessas informações, os valores de 𝐸𝑔𝑎𝑝 para as amostras de CaS foram 

calculados utilizando 𝑛 = 0,5 na Equação 4.  

A Figura 8 apresenta o espectro de UV-Vis para as amostra de CaS 

sintetizadas pelo método SAM a 110 ºC com diferentes tempos. O 𝐸𝑔𝑎𝑝 foi encontrado 

extrapolando a regressão linear nas curvas de UV-Vis. Os resultados caracterizam 

que no CaS não existe uma grande variação no valor de band gap quando sintetizado 

em diferentes tempos. 
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FIGURA 8 – Espectro de UV-Vis para os cristais de CaS sintetizados a 110 ºC com diferentes 

tempos: (a) 4 min, (b) 8 min e, (c) 16 min. 

 

4.2 – Modelo de Célula Unitária 

Em uma primeira etapa, foram realizados testes de bases encontradas 

na literatura a fim de evitar qualquer tipo de erro gerado por bases inadequadas para 

este tipo de sistema. Deste modo, escolheu-se as bases 86-511d21G e 86-311G* para 

descrever os orbitais atômicos do cálcio (Ca) e enxofre (S), respectivamente.53 O 

modelo de célula unitária está ilustrado na Figura 9. 
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Figura 9 – Modelo de célula unitária. 

 

Com as bases definidas, o parâmetro de rede e as coordenadas internas 

dos átomos foram otimizados em função da energia total da célula. A Tabela 2 

apresenta os valores teóricos e experimentais obtidos. 

No processo de otimização da célula do CaS, foi observado uma 

pequena mudança no valor do parâmetro de rede. Entretanto, as coordenadas 

internas não se modificaram após a otimização. 

 

TABELA 2 – Parâmetros de rede e coordenadas internas experimentais e teóricos obtidos para o CaS 

Dados 
Parâmetro de 

Rede (Å) 

Coordenadas 

Internas 

Experimentais 

4 min 5,647 
Ca 0,0 0,0 0,0 

S 0,5 0,5 0,5 
8 min 5,648 

16 min 5,647 

Teóricos 5,761 
Ca 0,0 0,0 0,0 

S 0,5 0,5 0,5 

Literatura 

Experimental 
5,697Ref-34 

5,730Ref-39 Ca 0,0 0,0 0,0 

S 0,5 0,5 0,5 
Teórico 5,701Ref-38 
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A análise da Tabela 2 permite concluir que os resultados da otimização 

estão em concordância com os resultados experimentais obtidos pelo método SAM a 

110 ºC, bem como com os dados encontrados na literatura.34, 38, 39  

Essa etapa de otimização é muito importante, pois define os dados que 

serão utilizados para o estudo das propriedades eletrônicas e estruturais, tanto do 

modelo de célula unitária, quanto para os modelos de defeito e superfície. 

A partir dos dados otimizados, foi realizada a análise das propriedades 

eletrônicas do CaS, na qual incluem: estrutura de bandas, densidade de estados e 

mapa de cargas.  

Na Figura 10 encontra-se a estrutura de bandas (EB) para o CaS. 

 

 

FIGURA 10 – Estrutura de bandas para o CaS. 

 

A EB possibilita a identificação dos níveis eletrônicos presentes na 

região das bandas de valência (BV) e de condução (BC), além de informar a transição 

entre essas bandas. Assim, foi possível observar que o band gap do CaS é direto no 

ponto Gama (Г ) da zona de Brillouin, ou seja, onde é encontrado o nível eletrônico 

máximo da BV e o mínimo da BC. 

O valor de 𝐸𝑔𝑎𝑝 calculado está em boa concordância com os valores 

obtidos experimentalmente pelo método do SAM a 110 ºC (ver Tabela 3). 
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TABELA 3 – Valores de 𝐸𝑔𝑎𝑝 (em eV) para o CaS na fase cúbica 

Valores 𝑬𝒈𝒂𝒑 (eV) 

Experimentais 

5,03a 

5,10b 

5,10c 

5,33Ref-39 

Teóricos 
5,60d 

4,47Ref-38 

a = 4 minutos, b = 8 minutos, c = 16 minutos, d = este trabalho (DFT) 

 

O valor de band gap calculado por Chen, Xiao e Zu38 é menor do que o 

valor desse trabalho. Os autores obtiveram esse valor de 𝐸𝑔𝑎𝑝 utilizando o programa 

computacional DACAPO associado a DFT e ao funcional GGA. A diferença nos 

valores pode ser atribuída ao programa computacional utilizado, bem como ao 

funcional escolhido. No presente trabalho foi utilizado o funcional híbrido B3LYP. 

A contribuição de cada átomo na formação da EB foi identificada por 

meio da análise da densidade de estados (DOS) projetado sobre os átomos de Ca e 

S (Figura 11a) e seus respectivos orbitais (Figura 11b). 
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FIGURA 11 – Densidade de estados para o CaS: (a) sobre os átomos e, (b) sobre os orbitais.  

 



  24
   

 

Na análise do DOS sobre os átomos de Ca e S e sobre os seus orbitais, 

foi observado que para a BV há contribuição predominante dos átomos de S, 

principalmente com os orbitais do tipo p (3p, 4p e 5p) e também uma pequena 

contribuição dos orbitais s, e há uma pequena contribuição dos orbitais 3d (3dz
2 + 3dx

2
-

y
2) do Ca. Assim, a hibridização no CaS é do tipo sp3d2 com contribuições dos orbitais 

s e p dos átomos de S e orbitais d dos átomos de Ca. Essa hibridização caracteriza 

uma estrutura octaédrica. Para a BC, há predominância dos átomos de cálcio com os 

orbitais 3d, com uma maior contribuição dos orbitais 3dxz + 3dyz +3dxy. 

A Figura 12 apresenta o mapa de cargas para o CaS. O mapa de cargas 

é interpretado pela maneira que as isolíneas da densidade de cargas estão 

distribuídas. Se essas isolíneas contornam átomos diferentes ao mesmo tempo, 

temos a indicação de um caráter predominantemente covalente e, quando estão 

centradas em um único átomo, a ligação tem um certo caráter iônico. 

 

 

FIGURA 12 – Mapa de cargas do CaS. 

 

A análise da Figura 12 indica um certo caráter iônico das ligações entre 

os átomos de Ca e S, pois as isolíneas estão centradas nos átomos. 
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4.3 – Modelo com Defeito 

Com as bases definidas, o parâmetro de rede e as coordenadas internas 

dos átomos otimizados no modelo de célula unitária, foi criado o modelo de 

supercélula 1x1x2 (Figura 13a), que consiste em duas células unitárias. O defeito foi 

realizado deslocando um átomo de S no eixo z (Figura 13b). Essa simulação foi 

realizada a fim de correlacionar as diferenças estruturais observadas nos resultados 

experimentais. 

 

  

FIGURA 13 – Modelo de supercélula 1x1x2: (a) estrutura organizada, CaS-o e, (b) estrutura 

desorganizada, CaS-d. 

 

A partir desses dois modelos, foi possível analisar a influência do defeito 

em função da ligação química, entre os átomos de Ca e S, nas propriedades 

eletrônicas do CaS. 

O átomo de S, no modelo desordenado, foi deslocado em 0,1 Å, 0,3 Å e 

0,5 Å na direção z. Primeiramente, foram analisadas as estruturas de bandas e os 

valores de 𝐸𝑔𝑎𝑝. A Tabela 4 apresenta os valores calculados para cada deslocamento, 

bem como os valores experimentais obtidos pelo método SAM a 110 ºC em diferentes 

tempos. 
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TABELA 4 – Valores de 𝐸𝑔𝑎𝑝 (em eV) teóricos e experimentais 

Valores teóricos 
Valores 

experimentais CaS-o 
CaS-d 

0,1 Å 0,3 Å 0,5 Å 

5,60 5,58 5,45 5,22 

4 min 5,03 

8 min 5,10 

16 min 5,10 

 

Assim como no modelo de célula unitária, o 𝐸𝑔𝑎𝑝 calculado para os 

modelos ordenado e desordenado são diretos entre os pontos Г da zona de Brillouin, 

conforme ilustrado nas estruturas de bandas nas Figuras 14 e 15, e os valores são 

encontrados na Tabela 4. 
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Figura 14 – Estrutura de bandas para os modelos: (a) CaS-o e, (b) CaS-d 0,1 Å. 
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Figura 15 - Estrutura de bandas para os modelos: (a) CaS-d 0,3 Å e, (b) CaS-d 0,5 Å. 
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A análise desses resultados permite concluir que, o aumento da 

intensidade de defeito na rede provoca uma diminuição do valor de 𝐸𝑔𝑎𝑝. Para explicar 

as mudanças desses valores, foi criado um modelo teórico (Figura 16), onde atribui a 

diminuição da 𝐸𝑔𝑎𝑝 à criação de novos níveis intermediários na região proibida (entre 

BV e BC). 

 

 

FIGURA 16 – Modelo teórico para explicar a mudança de 𝐸𝑔𝑎𝑝. 

 

Esses resultados teóricos podem ser relacionados com os experimentais 

da seguinte maneira: com o aumento do tempo de síntese, o CaS passou a ser mais 

organizado, o que refletiu no leve aumento do valor da 𝐸𝑔𝑎𝑝. O mesmo ocorreu 

teoricamente: a diminuição de defeitos (indo do CaS-d para o CaS-o) fez com que o 

valor de 𝐸𝑔𝑎𝑝 aumentasse. 

O DOS total (DOS sobre os átomos) e o DOS parcial (DOS sobre os 

orbitais) para os modelos CaS-o e CaS-d estão ilustrados nas Figuras 17 e 18. 
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Figura 17 – Densidade de estados total e parcial para os modelos: (a) CaS-o e, (b) CaS-d 0,1 Å. 
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FIGURA 18 – Densidade de estados total e parcial para os modelos: (a) CaS-d 0,3 Å e, (b) CaS-d 0,5 

Å. 
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Como observado no modelo de célula unitária, temos uma contribuição 

predominante dos átomos de S para a BV, principalmente com os orbitais do tipo p 

(3p, 4p e 5p) e uma pequena contribuição dos orbitais s, há também uma contribuição 

dos orbitais 3d (3dz
2 + 3dx

2
-y

2) dos átomos de Ca. Assim, a hibridização nesse modelo 

também é sp3d2 (orbitais s e p dos átomos de S e orbitais d dos átomos de Ca) o que 

caracteriza uma estrutura octaédrica. Para a BC, há predominância dos átomos de 

cálcio com os orbitais 3d, com uma maior contribuição dos orbitais 3dxz + 3dyz +3dxy.  

Neste modelo de supercélula 1x1x2 com defeito é possível observar a 

criação dos novos níveis intermediários proposto pelo modelo teórico (Figura 16). Nas 

Figuras 17(b), 18(a) e 18(b), a linha tracejada vermelha representa o nível de Fermi 

do modelo ordenado. Assim, ao se passar do CaS-d 0,1 Å até CaS-d 0,5 Å, foi 

observado que os átomos passam a ocupar novos níveis na zona proibida (zona de 

band gap), o que diminui a 𝐸𝑔𝑎𝑝. 

Uma análise mais detalhada do DOS foi feita utilizando a área de 

contribuição de cada átomo, em percentagem, tanto para BV quanto para a BC. Com 

esses dados foi construída a Tabela 5. 

 

TABELA 5 – Contribuições (%) dos orbitais atômicos (OA) dos átomos de Ca e S 

Modelo Átomo 
Contribuições (%) 

Clusters 
BV BC 

CaS-o 
Ca 5,2 60,5 

[𝐶𝑎𝑆6 ∙ 𝑉𝑆
0] 

S 94,8 39,5 

CaS-d 0,1 Å 
Ca 4,8 60,1 

[𝐶𝑎𝑆5 ∙ 𝑉𝑆
𝑥] 

S 95,2 39,9 

CaS-d 0,3 Å 
Ca 4,3 59,6 

[𝐶𝑎𝑆5 ∙ 𝑉𝑆
∙] 

S 95,7 40,4 

CaS-d 0,5 Å 
Ca 3,9 57,5 

[𝐶𝑎𝑆5 ∙ 𝑉𝑆
∙∙] 

S 96,1 42,5 

 

A Tabela 5 mostra que com o aumento do defeito (deslocamento do S) 

há uma diminuição dos orbitais ligantes e um aumento dos orbitais antiligantes. Os 

orbitais ligantes ocorrem onde há uma sobreposição da densidade de estados dos 

átomos de Ca e S. Assim, esses orbitais ligantes passam de 5,2 % a 3,9 %. Já os 

orbitais antiligantes corresponde à parte na qual não há sobreposição, ou seja, 
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representam a contribuição dos átomos de S menos a parte que está sobreposta com 

os átomos de Ca. Para o modelo CaS-o, temos uma contribuição dos orbitais 

antiligantes de 89,6 % (94,8 – 5,2). Logo, foi possível afirmar que a criação de defeitos 

contribui para o aumento dos níveis dos orbitais antiligantes, resultando em uma maior 

probabilidade de se encontrar os elétrons nessa região. A presença desses elétrons 

em orbitais antiligantes cria uma polarização nos clusters de [CaS6], gerando 

diferenças nos clusters do sistema. Neste trabalho, atribui-se diferentes tipos de 

vacância aos diferentes clusters polarizados, os quais são: [𝐶𝑎𝑆6 ∙ 𝑉𝑆
0] – cluster de 

CaS com vacância zero de enxofre; [𝐶𝑎𝑆5 ∙ 𝑉𝑆
𝑥] – cluster de CaS com vacância neutra 

de enxofre; [𝐶𝑎𝑆5 ∙ 𝑉𝑆
•] – cluster de CaS com vacância positiva de enxofre e [𝐶𝑎𝑆5 ∙ 𝑉𝑆

••]  

– cluster de CaS com vacância duplamente positiva de enxofre, como ilustrados da 

Tabela 5. 

A Figura 19 apresenta o mapa de cargas para os modelos ordenado e 

desordenado. O mapa de cargas foi interpretado da mesma maneira que no modelo 

de célula unitária. As isolíneas continuam centradas em um átomo, indicando caráter 

predominantemente iônico. Entretanto, o deslocamento imposto ao átomo de S gerou 

uma polarização no sistema, criando diferentes tipos de vacâncias de S (VS) e 

portanto, diferentes tipos de clusters no material, formando uma região de elétron-

buraco (e`-h•) em torno do defeito. 
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FIGURA 19 – Mapa de cargas na direção (100) para os modelos: (a) CaS-o, (b) CaS-d 0,1 Å, (c) CaS-

d 0,3 Å e, (d) CaS-d 0,5 Å. 
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4.4 – Modelo de Superfície 

Com as bases definidas, o parâmetro de rede e as coordenadas internas 

dos átomos otimizados no modelo de célula unitária foram criados os modelos de 

superfície.  

O sulfeto de cálcio é um material que apresenta uma estrutura simétrica. 

Por esse motivo, as superfícies deste sistema possui apenas um tipo de terminação. 

Assim, neste modelo foram estudadas as superfícies (001) e (110) com diferentes 

números de camadas. A Figura 20 ilustra as duas superfícies com 5 camadas. 

 

 

Figura 20 – Modelo de superfície com 5 camadas: (a) direção (001) e, (b) direção (110). 

  

A energia de superfície foi calculada para cada modelo de n camadas, 

com n iguais a: 5, 7, 9, 11, 13, 15, 17, 19, 21 e 23. O cálculo de energia de superfície 

foi realizado utilizando a Equação 351: 

 

𝐸𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓í𝑐𝑖𝑒 =
𝐸𝑛 −𝑛𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘

2𝐴
                                                 (3) 

 

em que n é o número de camadas e A é a área da superfície. 
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Os valores das energias de superfície, bem como os valores de 𝐸𝑔𝑎𝑝, 

estão listados na Tabela 6 e na Figura 21 são apresentados os valores das energia 

de superfícies em função do número de camadas. 

 

TABELA 6 – Energia de superfície (em J/m2) e 𝐸𝑔𝑎𝑝 (em eV) para o modelo na direção (001) e (110) 

Camadas 
Energia de superfície (J/m2) 𝑬𝒈𝒂𝒑 (eV) 

(001) (110) (001) (110) 

5 0,48 1,18 5,79 4,86 

7 0,47 1,17 5,73 4,87 

9 0,46 1,17 5,70 4,86 

11 0,45 1,16 5,68 4,86 

13 0,44 1,15 5,66 4,85 

15 0,44 1,15 5,65 4,84 

17 0,43 1,14 5,65 4,84 

19 0,42 1,14 5,64 4,84 

21 0,42 1,13 5,64 4,84 

23 0,42 1,13 5,64 4,84 

 

 

FIGURA 21 – Energia de superfície para as direções (001) e (110) em função do número de 

camadas. 
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As energias de superfícies apresentadas pelos modelos com diferentes 

números de camadas na direção (001) são menores que as apresentadas pelos 

modelos na direção (110). Logo, é possível afirmar que os modelos na direção (001) 

são mais estáveis que os modelos na direção (110), o que está de acordo com a 

literatura.30 

Para a análise da EB, DOS e mapa de cargas das duas superfícies 

estudadas, foram utilizados modelos com o mesmo número de camadas, a fim de 

comparar os resultados. Assim, foi escolhido o modelo com 19 camadas, pois a partir 

deste a energia tornou-se constante. 

A Figura 22 apresenta a EB para o modelo de superfície na direção (001) 

e (110). Foi observado que o band gap do material continua direto entre os pontos Г 

da zona de Brillouin. 
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FIGURA 22 – Estrutura de bandas para o modelo com 19 camadas: (a) direção (001) e, (b) direção 

(110). 

 

Esses resultados teóricos evidenciam que um cristal com diferentes 

superfícies possui uma grande variação do band gap. No presente estudo, o valor 

obtido para o cristal de CaS é de 5,60 eV, entretanto, quando a predominância da 
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direção (110) existe uma diminuição do band gap, logo são superfícies com grande 

densidade de defeitos. 

A Figura 23 apresenta o DOS projetado sobre os átomos de Ca e S para 

o modelo com 19 camadas nas duas direções: (001) e (110). 

 

 

FIGURA 23 – Densidade de estados para o modelo com 19 camadas: (a) direção (001) e, (b) direção 

(110). 
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Na análise do DOS sobre os átomos de Ca e S foi observado que para 

a BV há contribuição predominante dos átomos de enxofre e para a BC, há 

predominância dos átomos de cálcio, como foi observado nos modelos estudados 

neste trabalho. 

A Figura 24 apresenta o mapa de cargas para as superfícies com 19 

camadas estudadas. O plano escolhido para a análise foi o (110). 

 

 

FIGURA 24 – Mapa de cargas para o modelo com 19 camadas: (a) (001) e, (b) (110). 
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O mapa de cargas apresentado pelas superfícies possui isolíneas de 

densidade de cargas distribuídas no cálcio ou enxofre, o que caracteriza uma ligação 

de caráter iônico. Assim, como observado em todos os modelos estudados nesse 

trabalho, o CaS apresenta em sua estrutura ligações de caráter iônico. 
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5 – CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

As considerações finais deste trabalho, utilizando a Teoria do Funcional 

de Densidade (DTF) associada ao funcional híbrido B3LYP aplicadas aos modelos 

periódicos, são descritas a seguir. 

Com relação ao parâmetro de rede e às coordenadas internas, a teoria 

utilizada apresentou bons resultados, corroborando com os dados obtidos 

experimentalmente pelo método SAM a 110 ºC e com os presentes na literatura. 

A estrutura de bandas para todos os modelos apresentou um band gap 

direto entre os pontos Г da zona de Brillouin. 

O modelo com defeito corroborou na explicação da variação dos valores 

do band gap obtido experimentalmente, afirmando a existência de novos níveis de 

energia (níveis intermediários) entre as bandas de valência e de condução. 

Também foi observado, no modelo com defeito, a quebra da 

homogeneidade dos clusters devido à polarização gerada no material com a criação 

de defeito. Essa polarização aumentou a contribuição dos orbitais antiligantes e 

diminuiu a dos orbitais ligantes; aumentando desta maneira a probabilidade de se 

encontrar o elétron em orbitais antiligantes. 

Na análise da densidade de estados projetado sobre os átomos de Ca e 

S para os modelos estudados, foi observado que para a banda de valência há 

contribuição predominante dos átomos de S, principalmente com os orbitais do tipo p 

e também uma pequena contribuição dos orbitais s do S e 3d do Ca. Assim, a 

hibridização no CaS é sp3d2 (orbitais s e p dos átomos de S e orbitais d (3dz
2 + 3dx

2
-y

2) 

do Ca) o que caracteriza uma estrutura octaédrica. Para a BC, há predominância dos 

átomos de Ca com os orbitais 3d, principalmente 3dxz, 3dyz e 3dxy. 

Analisando as energias de superfícies calculadas para as duas direções, 

foi possível concluir que a superfície (001) é mais estável que a superfície (110) em 

virtude de apresentar menor energia de superfície. 

De maneira geral, os resultados teóricos obtidos estão em boa 

concordância com os dados do CaS sintetizado pelo método SAM e também com os 

disponíveis na literatura, comprovando que as simulações teóricas se mostram de 

grande valor na área de pesquisa de ciências dos materiais.  
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