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RESUMO

ESTRUTURA CRISTALINA E ELETRONICA DO CaS: TEORIA DO FUNCIONAL DE
DENSIDADE APLICADA A MODELOS PERIODICOS

A busca incessante por melhores materiais com aplicacfes diversas e tamanhos cada
vez menores tem sido realizada por inUmeros grupos de pesquisa. O semicondutor
sulfeto de calcio tem sido foco de estudos para aplicacbes nesse campo. Esse
semicondutor pode ser aplicado em varios dispositivos devido as suas propriedades
foto- e eletroluminescente. O crescente avanco tecnologico na area computacional
permitiu o aprimoramento em diferentes campos de pesquisa, ressaltando a Quimica
Tedrica que € capaz de aprimorar, induzir e prever novas propriedades em materiais
com potenciais aplicacdes tecnoldgicas. O objetivo deste projeto foi aplicar a Quimica
Tedrica, a fim de proporcionar uma melhor compreensao das propriedades quimicas
e estruturais do sulfeto de célcio. Foram desenvolvidos modelos e simulacdes
computacionais para analisar as propriedades eletrénicas e estruturais desse material
em nivel de cristal e superficie. 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 relagdo ao parametro de rede e as coordenadas internas, a teoria utilizada
apresentou bons resultados, corroborando com os dados obtidos experimentalmente.
Valores de band gap tedrico também se mostraram similares com os valores

experimentais e indicaram transigéo direta em todos os modelos estudados.

Palavras-Chave: CaS. DFT. Semicondutor. Célculos tedricos.
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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 - INTRODUCAO

A principio, toda matéria pode ser um material em potencial. Isso sera
definido de acordo com o momento. A importancia dos materiais na vida humana é
tdo significativa, que as diferentes eras da civilizacdo foram definidas de acordo com
o material utilizado, como por exemplo: idade da pedra, do bronze, do ferro.*

Material € uma definicdo bem ampla de todos os tipos de substancias,
seja ela pura ou mistura, na qual pode ser utilizado para construir dispositivos de
acordo com a propriedade caracteristica apresentada.> 2 A busca incessante por
novos dispositivos tecnologicos gerou grandes avancos em todas as areas industriais
e da tecnologia, sempre visando a melhora das propriedades apresentadas pelos
materiais.3

O grande avanco tecnologico 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 cientifica e o desenvolvimento tecnol6gico, segundo
Cushing e coautores, é a industria eletrbnica, na qual levou ao desenvolvimento de
dispositivos eletrbnicos cada vez menores, com maiores capacidades e velocidades
de processamento.?

O avanco tecnoldgico na area computacional permitiu 0 aprimoramento
em diferentes campos de pesquisas, ressaltando a Quimica Tedrica, na qual utiliza
métodos computacionais com a finalidade de aprimorar, induzir e prever novas

propriedades em materiais com potenciais aplicacdes tecnoldgicas.**

1.1 — Métodos utilizados na Quimica Teodrica

Todas as areas da quimica utilizam computadores, na qual podem ser
um instrumento auxiliar, como nas areas tipicamente experimentais, ou instrumento
basico na pesquisa, como é o caso da area da quimica tedrica.” Assim, a quimica
tedrica utiliza computadores para auxiliar na resolu¢cdo de problemas quimicos,
simulando modelos que séo cada vez mais sofisticados.

Em muitos casos na quimica teodrica, a criacdo de modelos é realizada
utilizando métodos aproximados que resolvem o problema a partir da equacao de

Schradinger.



1.1.1 - A equacao de Schrodinger

No ano de 1926, Schrodinger® & introduziu a equacéo que leva seu nome
(Equacédo 1). Desde entdo, um grande numero de pesquisadores concentraram seus
esforcos em resolvé-la, para a determinacéo precisa de propriedades de sistemas

atomicos e moleculares:®

[(=h212m)V2 +V Jw(r,t) = ihow(r.t)/ &, (1)
nesta expressao 1 é igual a ZL na qual h é a constante de Plank, M é a massa do
T

elétron, V é o operador gradiente, V é a energia potencial e ¥ ¢ a fungdo de onda,

a qual descreve o elétron.

A equacdo de Schrdodinger (Equacédo 1) € uma equacao diferencial
parcial (EDP) que, na maioria das vezes, ndo pode ser resolvida de maneira exata.?
Sua resolugcdo complexa leva a pesquisa de métodos e técnicas numéricas eficientes
e competitivas para se obter uma aproximacao da solucéo teodrica e, assim, poder
predizer o estado do sistema.

Métodos de estrutura eletrbnica, onde a equacdo de Schrodinger é
resolvida em varios niveis de aproximacédo, tém sido amplamente utilizados em
guimica do estado sélido. As principais técnicas de estrutura eletrénica baseiam-se
em duas teorias: meétodo Hartree-Fock-Roothaan e a Teoria do Funcional de

Densidade.l!

1.1.2 — Método Hartree-Fock-Roothaan

O método de Hartree-Fock-Roothaan fornece uma boa solugéo
aproximada para o problema de muitos elétrons. Esse método baseia-se nas
aproximacoes de Born-Oppenheimer e de Hartree-Fock.

Na aproximagdo de Born-Oppenheimer, a equagdo de Schrddinger &
dividida nos movimentos dos nucleos e dos elétrons. Essa separacéo é possivel pois
0S nucleos sédo muito pesados em relacdo aos elétrons. Assim, pode-se supor que ao
dividir a energia entre nucleos e elétrons, esses Ultimos se moverdo muito mais
rapidamente que aqueles. Desta forma, pode-se supor que o elétron realizara todo

ciclo de movimento antes que o nucleo tenha variado apreciavelmente sua posicao,



por iSso, nessa aproximagdo permite-se separar oS movimentos dos nucleos e
elétrons? 13,

Na aproximacédo de Hartee-Fock, cada elétron move dentro de sua Orbita
e sofre influéncia do campo gerado por todos os outros elétrons. Além disso, também
€ levado em consideracgdo os seus spins respeitando o Principio de Exclusao de Pauli.
Essa aproximagao representa uma grande evolucdo na tentativa de solucionar o
problema das interacdes eletrbnicas. Entretanto, encontra dificuldades para resolver
sistemas muito grandes.> 10. 13, 14

Assim, método Hartree-Fock-Roothaan foi desenvolvido com base nas
aproximagfes de Born-Oppenheimer e de Hartree-Fock. Neste método os orbitais
atdbmicos séo representados como uma combinacéo linear de orbitais atdmicos (LCAO
— Linear Combinations of Atomic Orbitals), na qual s&o denominados fun¢des de base.
Essas funcdes de base sdo descricdes matematicas para os orbitais atbmicos. O fato
desse método eliminar a correlacdo entre as particulas, faz com que o calculo gere

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

1.1.3 - Teoria do Funcional de Densidade

A utilizacdo de métodos baseados na Teoria do Funcional de Densidade
(DFT)® vém aumentando consideravelmente no universo da quimica computacional.
Nessa teoria se estabelece a existéncia de um funcional Unico 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 inequivoca pelo potencial e
a energia do estado fundamental € minima para esta densidade. O uso da densidade
eletrdnica no lugar da funcao de onda para o célculo da energia é a base fundamental
da DFT.16

Aplicacbes préticas foram entdo desenvolvidas por meio do método
formulado por Kohn e Sham,'” e estes assumem um funcional dividido em um termo
de energia cinética e em um termo de troca-correlacao Exc este, por sua vez, é dividido

em dois termos:

Exc (0)=Ex (0) + Ec(0) (2)

Com relacéo a area das moléculas, Becke®® 19 formulou gradientes para

corrigir o funcional de troca que se tornou um dos principais funcionais utilizados na



literatura. Métodos DFT necessitam entdo de um termo de troca e de um termo de
correlagdo. Um funcional de correlacdo que ganhou muita aceitagéo foi desenvolvido
por Lee, Yang e Parr.?® Assim, um método referido como B3LYP significa que se usa
o termo de troca de Becke3 e o de correlacdo de Lee-Yang-Parr.

Na metodologia do DFT ha um ganho em velocidade computacional e
espaco em memoria,?! sendo Util no estudo de sistemas moleculares moderados a
grande com uma precisdo quimica aceitavel, a um custo computacional
correspondente a uma fracdo daqueles obtidos utilizando-se métodos correlacionados
tradicionais.??

Assim, a modelagem quimica do estado soélido associada aos métodos
guanticos permite fazer um estudo das propriedades estruturais, eletrénicas e Opticas
dos materiais, além de complementar, auxiliar e dar subsidios a fim de corroborar para

uma melhor interpretacdo dos resultados experimentais.

1.2 — Estrutura Cristalina

Lifshitz definiu um cristal como sendo “um sdlido que tem ordem
posicional de longo alcance” e inferiu essa ordem posicional de longo alcance “a partir
da existéncia de picos de Bragg no espectro de Fourier do solido”.?® Essa ordem de
longo alcance esta diretamente relacionada com a periodicidade no cristal, sendo que
a forma do cristal resulta dessa ordem interna dos atomos.

A unidade basica que se repete ao longo de um cristal periédico é
chamada de célula unitaria. Essa célula unitaria compartilha com as células vizinhas
faces, arestas ou vertices.

A geometria da célula unitaria € completamente definida em termos de
seis parametros: os comprimentos das trés arestas, a, b e c, e os trés angulos entre

os eixos, &, B e 7, sendo esses parametros denominados parametros de rede de

uma estrutura cristalina.?*

Com base neste principio, sdo encontrados cristais que possuem sete
possiveis combinacdes diferentes de a, b ec e &, B e 7, cada um dos quais
representa um sistema cristalino. Estes sete sistemas cristalinos sdo os sistemas:
clbico, hexagonal, tetragonal, romboédrico, ortorrdmbico, monoclinico e triclinico.?*

As relacOes para os parametros de rede e as configuragdes das células unitarias para

cada um estéo representados na Tabela 1.



TABELA 1 — Relagbes entre os parametros de rede das geometrias das células unitarias para sete

sistemas cristalinos

Sistema Relacdes Angulos Geometria da Célula
Cristalino Axiais Interaxiais Unitaria
Cubico a=b=c a=p=y=90° 2
a

[3]

Hexagonal a=b#c a=p=90°y=120°

" RN BEAEL

a a a
Tetragonal a=b#c a=B=y=90° ¢
a
a
Romboédrico a=b=c a=pB=y#90° fﬁ
a
Ortorrdbmbico a#b#c a=p=y=90° c
a
b
Monoclinico a#b#c a=y=90°#p
= d
b

Triclinico azb#c a#B#y#90°

Quando a célula unitaria possui unicamente atomos ou ions nos vértices
€ chamada primitiva, sendo denominada pela letra P. Os sete sistemas primitivos
juntamente com 0s sete sistemas nao-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 existéncia de apenas 14 maneiras fundamentalmente diferentes

de dispor, de forma regular, os pontos no espaco.?® As células ndo-primitivas podem



ser denominadas da seguinte maneira: corpo centrado (), faces centradas (F) e bases
centradas (C).

Cubico P

S\

Hexagonal p

Tetragonal P

@@

Ortorrédmbico P

8|

Monoclinico P

:

Triclinico p

h

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

O sulfeto de calcio (CaS), foco de estudo nesse trabalho, apresenta uma
estrutura cubica, com grupo espacial Fm-3m, na qual os atomos ocupam sitios
octaédricos (numero de coordenacdo 6). Os cétions, atomos de calcio, estdo
arranjados na forma de CFC (cubico de face centrada). Os anions, atomos de enxofre,

ocupam todos os intersticios octaédricos.

1.3 — Sulfeto de Célcio

Entre os diversos materiais estudados para aplicacdes tecnologicas, os
sulfetos tém atraido foco de muitos trabalhos.?6-30 Estes possuem diversas aplicacdes,
tais como: fotoluminescéncia, eletro-Optica, eletroluminescéncia, foto catalise dentre
outras. Os sulfetos formados pelos elementos alcalinos terrosos sao considerados
excelentes materiais fosforescentes e sdo conhecidos como semicondutores com
band gap alto (CasS 3,4-4,4 eV,3! MgS 5,27-5,47 eV3? e SrS 4,3 eV*3). De acordo com

a literatura,®* 3> o comportamento eletrénico e a natureza quimica dos sulfetos



alcalinos parecem estar entre as dos materiais das familias Il 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 tecnolégico. O sulfeto de calcio
(CaS) que sera abordado nesse projeto, apresenta interessantes propriedades em
virtude desse band gap alto, podendo ser utilizado como material hospedeiro para
aplicacdo em dispositivos, variando de filmes finos foto e eletroluminescente a
dispositivo 6pticos3®, também podendo ser aplicado em catalise e microeletrénica.3’

De acordo com Shaukat e colaboradores®¢, o CaS pode-se cristalizar em
quatro diferentes estruturas, sendo elas: (1) estrutura do NaCl (B1); (2) estrutura do
CsClI (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 ions S? séo
rodeados por seis ions de Ca?*, da mesma maneira que, os fons Ca?* sdo rodeados

por seis ions de S%. A Figura 2 ilustra o sitio octaédrico [SCas].

r

Ll
ey T ““r

\
Cs? N‘T.\“ c
YA L

FIGURA 2 — Estrutura do CaS com sitio octaédrico [SCas].

Alguns grupos de pesquisa tém estudado as propriedades eletrénica e
estruturais do CaS. Wang e colaboradores sintetizaram o CaS utilizando uma rota
solvotérmica a 220 °C e obtiveram um parametro de rede igual a 5,697 A, e também
analisaram a propriedade fotoluminescente do material, observando um

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



Chen, Xiao e Zu® 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
eletronicas e estruturais das estruturas do CaS. Também analisaram o efeito da
pressao na transicdo de fase, afirmando que a uma pressao inferior a 36,5 GPa, a
estrutura B1 é a mais estavel.

Jin e colaboradores® utilizaram o método de reacdo quimica de
transporte para sintetizar e estudar as propriedades do CaS puro e dopado com
cobalto (Co?*). Os autores observaram que o material dopado apresenta um
parametro de rede maior (a = 5,980 A) e um band gap menor (Egap = 5,14 €V) que 0

material puro (a=5,730 A e E,,,, = 5,33 eV).

1.4 — Semicondutor

Semicondutores sdo soélidos 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 esta
diretamente relacionado ao fato de que, nos semicondutores existe uma regiao
proibida (auséncia de niveis de transi¢do eletrdnica) separando a banda de valéncia
e a banda de conducédo, denominada band gap (ou intervalo entre bandas). Como
resultado, quando é fornecida certa energia ao sélido, elétrons sdo excitados da banda
de valéncia (BV) para a banda de conducédo (BC) adquirindo certa mobilidade no
sistema.

A Figura 3 ilustra uma comparacdo entre as BV e BC presentes nos
condutores, semicondutores e isolantes. Em um condutor, a BV esta parcialmente
preenchida, ou ha uma sobreposi¢cao das bandas, BV com BC. Em um isolante, existe
um intervalo muito grande entre essas bandas. J& no semicondutor, ha um intervalo
estreito entre as bandas. Assim, 0s materiais semicondutores apresentam

propriedades elétricas que sao intermediarias entre os condutores e o0s isolantes.



Energia Energia Energia Energia
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» Ly
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Parcialmente estreito
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Condutor Condutor Semicondutor Isolante

FIGURA 3 — Esquema comparativo entre as energias entre as bandas de valéncia e condug¢éo em

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

O ponto marcante nos materiais semicondutores € o fato da
condutividade elétrica poder ser alterada por estimulos externos e internos*°, o que

estimula muitos grupos de pesquisa a estudarem esses materiais*1-3,
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2 -0OBJETIVO

O objetivo deste projeto foi aplicar a Quimica Teorica, a fim de
proporcionar uma melhor compreenséo das propriedades eletrénicas e estruturais do
CaS.

Foi utilizado programa computacional para desenvolver simulacfes em
nivel de estrutura cristalina do CaS e foi modelado uma estrutura ordenada e uma
desordenada, na qual foi colocado um defeito em fung&o da ligacdo quimica. A partir
da estrutura ordenada, foi desenvolvido simulacdes das superficies (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 calcio foram realizadas
simulaces computacionais, por meio da teoria do funcional de densidade (DFT), com
0S parametros estruturais provenientes de um refinamento Rietveld. Esses
parametros estruturais experimentais foram utilizados para determinar a estrutura
eletrbnica do CaS, a fim de possibilitar um maior entendimento das propriedades

eletrbnicas e estruturais desse material.

3.1 — Metodologia experimental

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

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

3.1.1 — Sintese

Inicialmente foi preparada uma solucdo com 4,0 mmols de Na2S-9H20
(99 %, Synth) em 75 ml de etanol (solugdo 1). Separadamente, outra solugcéo foi
preparada por meio da dissolugcédo de 4,0 mmols CaClz (99.90 %, Synth) em 75 ml de
etanol (solugéo 2). Sob agitacdo, a solucéo 1 e 2 foram misturadas em uma autoclave
de Teflon de 120 ml.

A solucdo homogénea resultante da mistura das solugbes 1 e 2 foi
transferida para a célula reacional e colocada em um sistema de micro-ondas
doméstico solvotérmico (2.45 GHz, poténcia maxima 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.**

A célula reacional é constituida por uma valvula de seguranca;
mondmetro, para monitoramento da pressao; compartimento reacional; e termopar,
para verificacdo da temperatura do meio. O compartimento reacional é feito de PTFE
(politetrafluoretileno) por ser um material transparente as radiacdes de micro-ondas,
e por ser um material praticamente inerte

O processo SAM foi realizado a 110 °C em diferentes tempos (4, 8 e 16
minutos (min)). A solugéo resultante foi lavada com tetrahidrofurano (THF) (99,5 %,
Merck) por diversas vezes até uma solucao com pH neutro (= 7). O precipitado foi

coletado e seco a 70 °C por 5 horas.

3.1.2 — Caracterizacéo

3.1.2.1 — Difracao de raios-X

Para a determinacao da fase do CaS foi utilizada a difracdo de raios-X
em um difratdbmetro Rigaku de anodo rotatério modelo DMax / 2500PC, usando
radiacdio Cu Kq7 (A = 1,5406 A) e Cu Kaz (A = 1,5406 A), com tensdo 40 kV e 150 mA
em um intervalo de 20° a 120° no modo 26 com abertura da fenda de divergéncia de

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

Structure Data).

3.1.2.2 — Microscopio eletronico de varredura com canhdo de

elétrons por emissdo de campo (FEG-MEV)

Algumas das caracteristicas dos sistemas foram analisadas por meio de
um microscoépio eletrdnico de varredura com canhédo de elétrons por emissdo de campo
(FEG-MEV) Zeiss modelo Supra 35 equipado com detector in lens que permite maior
resolucdo para altas magnificacbes. A técnica de FEG-MEV permitiu analisar as
particulas de uma forma mais externa, analisando a forma, aglomeracgéo, e possiveis

diferencas entre as estruturas.

3.1.2.3 — Espectroscopia de absorbancia na regido do ultravioleta-
visivel (UV-Vis)

As medidas de refletancia difusa foram realizadas no espectrofotbmetro
Cary 5G Varian, com o auxilio de uma esfera integradora com intensidade calibrada
pelos padrdes Labsphere de 0,2 % e 99 % de refletancia. Na regido de medida (200-
800 nm) ocorre uma troca de lampada (Visivel — UV) em 350 nm. A intensidade do
feixe reduzida foi escolhida devido a geometria 6tica do equipamento, sendo a coleta
de dados realizada com passo de 600 nm/min.

3.2 — Modelos Periddicos

A estrutura cristalina cubica apresentada pelo sulfeto de calcio, CaS, é
a mesma apresentada pelo cloreto de sédio, NaCl, a qual é chamada de rock salt. O
CasS apresenta o grupo espacial Fm-3m (225). Essa estrutura possui todas as arestas
e angulos iguais, portanto os parametros de rede a, b e ¢ sdo iguais. A Figura 5 ilustra

uma célula cubica do CasS.
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FIGURA 5 — Célula unitaria do CaS.

Neste trabalho foram criados trés modelos para estudar as propriedades
eletronicas e estruturais do CaS na fase cubica. Esses modelos séo:
e Modelo de célula unitéaria;
e Modelo de célula com defeitos, utilizando uma supercélula de 1x1x2;
e Modelo de superficie, na qual foram estudadas as superficies na
direcédo (001) e (110).

Inicialmente, os modelos tiveram a energia total minimizada em funcéo
do parametro de rede e das coordenadas dos atomos — modelo de célula unitéaria.

No modelo de supercélula 1x1x2, foi estudado um modelo organizado
(CaS-0) e um desorganizado (CaS-d), no qual foram criados defeitos na rede, em
funcdo da ligacdo quimica. Para simular este defeito, um atomo de enxofre foi
deslocado na direcéo z. Os valores desse deslocamento foram: 0,1; 0,3 e 0,5 A. Essa
estratégia de estudo ja tem sido utilizada em diversas pesquisas.*>-%°

Para os modelos estudados, foram analisadas as propriedades
eletronicas: densidade de estados (DOS), estrutura de bandas (EB) e densidade de
carga; bem como as propriedades estruturais: parametro de rede e coordenadas
internas.

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

computacional CRYSTAL09%! por meio da DFT, utilizando o gradiente funcional de
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correlacao corrigido por Lee, Yang e Parr, combinado com o funcional de correlagao
de Becke3, B3LYP 20 que, segundo Muscat e coautores,®” é adequado para se
calcular os parametros estruturais e estruturas de banda para uma grande variedade
de solidos. Os centros atdmicos foram descritos para todos os elétrons segundo
funcdes de base encontrados na Home Page do Crystal.>® Por fim, o programa

XCrySDen foi utilizado para projetar o mapa de cargas.>*
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados os principais dados obtidos
experimentalmente para o sulfeto de calcio que foram utilizados para a realizacao dos

calculos tedricos.
Também sao apresentados os resultados e discussao abordando as

propriedades estruturais e eletrbnicas para os modelos de: célula unitaria, estrutura
com defeito e superficie, os quais foram calculados utilizando-se o programa
CRYSTALOQ9, aplicando-se a DFT com o funcional hibrido 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 °C em 4, 8 e 16 minutos.

g ICSD n° 41956
S
£ -
S
@ sl
8| ¢ S
T| © c 8 g
= =
SLA = A >
=] -
~ 16 min
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_g ~ _A A
B 8 min
c
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I | ! | ! | L ! I ! I
30 40 50 60 70

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

Os picos de difracdo indicam a estrutura cubica do CaS com grupo
espacial Fm-3m indexado pela Ficha ICSD n° 041956.%> N&o foi possivel observar
outros picos, além dos referentes a fase cubica, mostrando que o material é

possivelmente puro.
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A Figura 7 ilustra as imagens de microscopia eletrbnica de varredura
para as amostras de CaS. Pode-se observar uma modificacdo das particulas do CaS
com os diferentes tempos no micro-ondas. Sendo um aglomerado de particulas no
inicio sem nenhuma caracteristica (Figura 7a), passando por uma morfologia de
pequenas particulas arredondadas em superficies planares (Figura 7b), para,
finalmente, particulas 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 Optica nas regides ultravioleta e visivel
(UV-Vis) foi realizada para determinar o band gap experimental das amostras. Foi

utilizada a equacéo de Kubelka-Munk®® para estimar os valores de Eg,,. Essa

ap-
equacao é baseada na transformacdo de medidas de reflectancia difusa. Para

gualquer comprimento de onda, a equacao de Kubelka-Munk é descrita por:

F(Ry) = (Bl _ & @3)

2R N
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em que F(R,) é a funcao de Kubelka-Munk ou a reflectancia absoluta da amostra; R,
é a reflectancia (R = Ramostra/Rpaarao): k € 0 coeficiente de absor¢cdo molare s é o
coeficiente dispersdo. Em uma estrutura de banda parabolica, o Ey,, € o coeficiente

de absorcao de semicondutores pode ser calculado por:

ahv = C;(hv — Egq,)" (4)

em que a € o coeficiente de absorcao linear do material, hv é a energia do foton, C; €
a constante de proporcionalidade, E,,, € o intervalo de banda optico e n € uma
constante associada a diferentes tipos de transi¢cdes eletronicas (n = 0,5 para
transicdo permitida direta, n = 2 para transicdo permitida indireta, n = 1,5 para
transicao proibida direta, e n = 3 para transicdo proibida indireta). De acordo com o0s
resultados tedricos (topico 4.2) e com os encontrados na literatura, o CaS apresenta
uma transicdo eletrdnica direta. Nesse fendmeno, apos o processo de absor¢cao
eletrbnica, os elétrons localizados no minimo da banda de conducao (BC) retornam
para o maximo da banda de valéncia (BV) em pontos distintos na zona de Brillouin.
Com base nessas informacdes, os valores de E ., para as amostras de CaS foram
calculados utilizando n = 0,5 na Equacao 4.

A Figura 8 apresenta o espectro de UV-Vis para as amostra de CaS
sintetizadas pelo método SAM a 110 °C com diferentes tempos. O E,,, foi encontrado
extrapolando a regressao linear nas curvas de UV-Vis. Os resultados caracterizam
gue no CaS nao existe uma grande varia¢ao no valor de band gap quando sintetizado

em diferentes tempos.
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CaS -110°C -8 min (b)
— Regresséo linear
- Estrapolagao da regressio linear

Energia {eV)

CaS - 110 °C - 16 min
Regresséo linear

- Extrapolacido da regresséio linear

(c)

F(R) (unidade arb.)
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FIGURA 8 — Espectro de UV-Vis para os cristais de CaS sintetizados a 110 °C com diferentes

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

4.2 — Modelo de Célula Unitaria

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 atdmicos do célcio (Ca) e enxofre (S), respectivamente.>® O

modelo de célula unitaria esté ilustrado na Figura 9.
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Figura 9 — Modelo de célula unitéria.

Com as bases definidas, o parametro de rede e as coordenadas internas
dos atomos foram otimizados em funcdo da energia total da célula. A Tabela 2
apresenta os valores tedricos e experimentais obtidos.

No processo de otimizagdo da célula do CaS, foi observado uma
pequena mudanca no valor do parametro de rede. Entretanto, as coordenadas

internas ndo se modificaram apos a otimizacéo.

TABELA 2 — Parametros de rede e coordenadas internas experimentais e tedricos obtidos para o CaS

Parametro de Coordenadas

Rede (A) Internas
5,647

. , Ca0,00,00,0

Experimentais 5,648
S0,5050,5

5,647
_ Ca0,00,00,0

Tedricos 5,761
S0,5050,5

5’697Ref-34
Experimental ] Ca 0.0 0.0 0.0
Literatura 5,730Rers® S

S0,50,50,5

Tedrico 5,701Ref-38
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A andlise da Tabela 2 permite concluir que os resultados da otimizacao
estdo em concordancia com os resultados experimentais obtidos pelo método SAM a
110 °C, bem como com os dados encontrados na literatura.3* 38 39

Essa etapa de otimizacdo € muito importante, pois define os dados que
serdo utilizados para o estudo das propriedades eletrbnicas e estruturais, tanto do
modelo de célula unitaria, quanto para os modelos de defeito e superficie.

A partir dos dados otimizados, foi realizada a analise das propriedades
eletrbnicas 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.

4,63 ->L//"< -

2,1

P

0,00[

E(eV)|

Egap = 5,60 eV

-2,

iBand gép direto

FIGURA 10 - Estrutura de bandas para o CasS.

A EB possibilita a identificagdo dos niveis eletrdnicos presentes na
regido das bandas de valéncia (BV) e de conducéo (BC), além de informar a transicao
entre essas bandas. Assim, foi possivel observar que o band gap do CaS é direto no
ponto Gama (/") da zona de Brillouin, ou seja, onde é encontrado o nivel eletronico
méaximo da BV e o minimo da BC.

O valor de Egq, calculado esta em boa concordancia com os valores

obtidos experimentalmente pelo método do SAM a 110 °C (ver Tabela 3).
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TABELA 3 — Valores de E,,, (em eV) para o CaS na fase clbica

5,03
5,10
5,10°

5,33Ref-39
5,60¢

4’47Ref-38

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

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

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

computacional DACAPO associado a DFT e ao funcional GGA. A diferenca nos
valores pode ser atribuida ao programa computacional utilizado, bem como ao
funcional escolhido. No presente trabalho foi utilizado o funcional hibrido B3LYP.

A contribuicdo de cada atomo na formacdo da EB foi identificada por
meio da analise da densidade de estados (DOS) projetado sobre os atomos 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 atomos e, (b) sobre os orbitais.
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Na andlise do DOS sobre os atomos de Ca e S e sobre os seus orbitais,
foi observado que para a BV ha contribuicdo predominante dos atomos de S,
principalmente com os orbitais do tipo p (3p, 4p e 5p) e também uma pequena
contribuicdo dos orbitais s, e h4 uma pequena contribuicdo dos orbitais 3d (3d2 + 3dxx
y?) do Ca. Assim, a hibridizacdo no CasS € do tipo sp3d? com contribuigcbes dos orbitais
s e p dos atomos de S e orbitais d dos atomos de Ca. Essa hibridizacédo caracteriza
uma estrutura octaédrica. Para a BC, ha predominancia dos atomos de calcio com os
orbitais 3d, com uma maior contribui¢do dos orbitais 3dx; + 3dyz +3dxy.

A Figura 12 apresenta 0 mapa de cargas para o CaS. O mapa de cargas
é interpretado pela maneira que as isolineas da densidade de cargas estdo
distribuidas. Se essas isolineas contornam atomos diferentes ao mesmo tempo,
temos a indicacdo de um carater predominantemente covalente e, quando estédo

centradas em um Unico atomo, a ligacao tem um certo carater iénico.

FIGURA 12 — Mapa de cargas do CaS.

A analise da Figura 12 indica um certo carater idnico das ligacdes entre

0s atomos de Ca e S, pois as isolineas estao centradas nos atomos.
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4.3 — Modelo com Defeito

Com as bases definidas, o parametro de rede e as coordenadas internas
dos &tomos otimizados no modelo de célula unitéria, foi criado o modelo de
supercélula 1x1x2 (Figura 13a), que consiste em duas células unitarias. O defeito foi
realizado deslocando um atomo de S no eixo z (Figura 13b). Essa simulacéo foi
realizada a fim de correlacionar as diferencas 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 possivel analisar a influéncia do defeito
em funcdo da ligacdo quimica, entre os atomos de Ca e S, nas propriedades
eletronicas do Cas.

O atomo de S, no modelo desordenado, foi deslocado em 0,1 A, 0,3 A e
0,5 A na direcdo z. Primeiramente, foram analisadas as estruturas de bandas e os
valores de E,,,. A Tabela 4 apresenta os valores calculados para cada deslocamento,

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

tempos.
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TABELA 4 — Valores de E,,, (em eV) tedricos e experimentais

Valores tedricos

e Va-Iores |

CaS-o 01k 03A 05K experimentais
4 min 5,03

5,60 558 5,45 5,22 8 min 5,10
16 min 5,10

Assim como no modelo de célula unitaria, o E,,, calculado para os
modelos ordenado e desordenado séo diretos entre os pontos [ da zona de Brillouin,
conforme ilustrado nas estruturas de bandas nas Figuras 14 e 15, e os valores séo

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 A.
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Figura 15 - Estrutura de bandas para os modelos: (a) CaS-d 0,3 A e, (b) CaS-d 0,5 A.
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A analise desses resultados permite concluir que, o aumento da
intensidade de defeito na rede provoca uma diminuigcao do valor de E,,,. Para explicar
as mudancas desses valores, foi criado um modelo teédrico (Figura 16), onde atribui a

diminuicdo da Egq, a criacdo de novos niveis intermediarios na regiao proibida (entre

BV e BC).
Modelo Tedrico
CaS-d
A
CaS-o " 90,0000, 0,00,00,3 000,005 '
\’. Niveis
————— | intermedidrios
Egap = 5,60 eV E,.p = 5,58 eV E,.p = 5,45 eV E,.p =522 eV
_‘—._
—
—.—.——._ Niveis
. intermedidrios
' o o o 20 ® o °
oo 00 _ o o o o o o oo _
o2 2e% e 5BV

FIGURA 16 — Modelo tedrico para explicar a mudanca de Egq,.

Esses resultados tedricos podem ser relacionados com 0s experimentais
da seguinte maneira: com o aumento do tempo de sintese, o0 CaS passou a ser mais

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

teoricamente: a diminuicdo de defeitos (indo do CaS-d para o CaS-0) fez com que o

valor de E,_,, aumentasse.

gap
O DOS total (DOS sobre os atomos) e o DOS parcial (DOS sobre os

orbitais) para os modelos CaS-o e CaS-d estao ilustrados nas Figuras 17 e 18.



30

Energia de Fermi = - 4,63 eV
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(b) Orbitais (3d 2+3d » z) Ca
——— Orbitais (3d +3d + 3d ) Ca
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i Total S
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Figura 17 — Densidade de estados total e parcial para os modelos: (a) CaS-o e, (b) CaS-d 0,1 A.
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Energia de Fermi = - 4,53 eV
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FIGURA 18 — Densidade de estados total e parcial para os modelos: (a) CaS-d 0,3 A e, (b) CaS-d 0,5
A
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Como observado no modelo de célula unitéria, temos uma contribuicdo
predominante dos atomos de S para a BV, principalmente com os orbitais do tipo p
(3p, 4p e 5p) e uma pequena contribuicdo dos orbitais s, hd também uma contribuicao
dos orbitais 3d (3d2 + 3dx%y?) dos atomos de Ca. Assim, a hibridizacdo nesse modelo
também é sp3d? (orbitais s e p dos atomos de S e orbitais d dos atomos de Ca) o que
caracteriza uma estrutura octaédrica. Para a BC, ha predominancia dos atomos de
calcio com os orbitais 3d, com uma maior contribuigcdo dos orbitais 3dx; + 3dy; +3dxy.

Neste modelo de supercélula 1x1x2 com defeito é possivel observar a
criacdo dos novos niveis intermediarios proposto pelo modelo tedrico (Figura 16). Nas
Figuras 17(b), 18(a) e 18(b), a linha tracejada vermelha representa o nivel de Fermi
do modelo ordenado. Assim, ao se passar do CaS-d 0,1 A até CaS-d 0,5 A, foi
observado que os atomos passam a ocupar novos niveis na zona proibida (zona de
band gap), o que diminui a Ey,,.

Uma analise mais detalhada do DOS foi feita utilizando a area de
contribuicdo de cada &tomo, em percentagem, tanto para BV quanto para a BC. Com

esses dados foi construida a Tabela 5.

TABELA 5 — Contribui¢des (%) dos orbitais atbmicos (OA) dos atomos de Cae S

Contribuictes (%)

Modelo Atomo Clusters
BV BC
Ca 52 60,5

CaS-o [CaSe - VO]
S 94.8 39,5
Ca 4.8 60,1

CaS-d 0,1 A [CaSs - V]
S 95,2 39,9
Ca 43 59,6

CaS-d 0,3 A [CaSs - Vs]
S 95,7 40,4
Ca 3,9 57,5

CaS-d 0,5 A [CaSs - V]
S 96,1 42.5

A Tabela 5 mostra que com o aumento do defeito (deslocamento do S)
ha uma diminuicdo dos orbitais ligantes e um aumento dos orbitais antiligantes. Os
orbitais ligantes ocorrem onde ha uma sobreposi¢cdo da densidade de estados dos
atomos de Ca e S. Assim, esses orbitais ligantes passam de 5,2 % a 3,9 %. Ja os

orbitais antiligantes corresponde a parte na qual ndao ha sobreposicédo, ou seja,
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representam a contribuicdo dos &tomos de S menos a parte que esta sobreposta com
0os atomos de Ca. Para o modelo CaS-o, temos uma contribuicAo dos orbitais
antiligantes de 89,6 % (94,8 — 5,2). Logo, foi possivel afirmar que a criacdo de defeitos
contribui para o aumento dos niveis dos orbitais antiligantes, resultando em uma maior
probabilidade de se encontrar os elétrons nessa regido. A presenca desses elétrons
em orbitais antiligantes cria uma polarizacdo nos clusters de [CaSes|, gerando
diferencas nos clusters do sistema. Neste trabalho, atribui-se diferentes tipos de
vacancia aos diferentes clusters polarizados, os quais sdo: [CaS, * V] — cluster de
CaS com vacancia zero de enxofre; [CaSs - V&] — cluster de CaS com vacancia neutra
de enxofre; [CaSs - Vi ] — cluster de CaS com vacéancia positiva de enxofre e [CaSs - Vs*]
— cluster de CaS com vacancia 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 unitaria. As isolineas continuam centradas em um atomo, indicando caréater
predominantemente i6nico. Entretanto, o deslocamento imposto ao 4tomo de S gerou
uma polarizacdo no sistema, criando diferentes tipos de vacancias de S (Vs) e
portanto, diferentes tipos de clusters no material, formando uma regido de elétron-

buraco (e’-h*) em torno do defeito.
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FIGURA 19 — Mapa de cargas na dire¢éo (100) para os modelos: (a) CaS-o, (b) CaS-d 0,1 A, (c) CaS-
d0,3Ae, (d) CaS-d0,5A.
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4.4 — Modelo de Superficie

Com as bases definidas, o parametro de rede e as coordenadas internas
dos atomos otimizados no modelo de célula unitaria foram criados os modelos de
superficie.

O sulfeto de calcio é um material que apresenta uma estrutura simetrica.
Por esse motivo, as superficies deste sistema possui apenas um tipo de terminacao.
Assim, neste modelo foram estudadas as superficies (001) e (110) com diferentes

nameros de camadas. A Figura 20 ilustra as duas superficies com 5 camadas.

(b)

Figura 20 — Modelo de superficie com 5 camadas: (a) direcdo (001) e, (b) dire¢éo (110).

A energia de superficie foi calculada para cada modelo de n camadas,
comniguais a: 5,7, 9, 11, 13, 15, 17, 19, 21 e 23. O calculo de energia de superficie
foi realizado utilizando a Equacéo 35

_ En—nEpuik
Esuperficie - 24 (3)

em que n é o numero de camadas e A é a area da superficie.
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Os valores das energias de superficie, bem como os valores de Egq,,

estéo listados na Tabela 6 e na Figura 21 sdo apresentados os valores das energia

de superficies em funcdo do niumero de camadas.

TABELA 6 — Energia de superficie (em J/m?) e E,,, (em eV) para o modelo na dire¢éo (001) e (110)

Energia de superficie (J/m?) Egqp (€V)
Camadas
(001) (110) (001) (110)
5 0,48 1,18 5,79 4,86
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
048- @ -@- Direcéo (001) ] [ 4145
] \ —%- Diregdo (110)' _
0.47 \2

i* - 1.17
0.46 .\ i

e \* L 1.16 N-.E.
S S
= 0.45 s ~
2 = 9
o *—%k - 1.15 %
2 0.44- *o—e c
I L

.
0.43—- .\ \

0.42 - o $—% [113

LY —— - p— T S PP, PP PPN, P ——
5 7 9 11 13 15 17 19 21 23
Niumero de camadas

FIGURA 21 - Energia de superficie para as direcées (001) e (110) em fun¢éo do nimero de

camadas.
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As energias de superficies apresentadas pelos modelos com diferentes
nameros de camadas na dire¢cdo (001) sdo menores que as apresentadas pelos
modelos na direcdo (110). Logo, € possivel afirmar que os modelos na direcdo (001)
sdo mais estaveis que os modelos na direcado (110), o que esta de acordo com a
literatura.3°

Para a andlise da EB, DOS e mapa de cargas das duas superficies
estudadas, foram utilizados modelos com o0 mesmo numero 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 superficie na direcéo (001)
e (110). Foi observado que o band gap do material continua direto entre os pontos I

da zona de Brillouin.
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FIGURA 22 — Estrutura de bandas para o modelo com 19 camadas: (a) direcdo (001) e, (b) direcéo
(110).

Esses resultados teoricos evidenciam que um cristal com diferentes
superficies possui uma grande variacdo do band gap. No presente estudo, o valor

obtido para o cristal de CaS é de 5,60 eV, entretanto, quando a predominancia da
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direcéo (110) existe uma diminuicdo do band gap, logo séo superficies com grande
densidade de defeitos.
A Figura 23 apresenta o DOS projetado sobre os atomos de Ca e S para

o0 modelo com 19 camadas nas duas direcdes: (001) e (110).

Energia de Fermi = - 4,80 eV

(a) Total Ca
- Total S
Total
73
—
o
L)
k<)
L]
k]
c
=
(7]
]
[m]
| | I 1 1 I

4 5
Energia (eV)
Energia de Fermi = - 3,87 eV
(b) Total Ca
Total S
Total
o
.
©
©
=]
o
o)
=
=
n
o]
o
| ! | ! I ! | ' | I ! I !
3 ) - 0 1 2 3 4

Energia (eV)

FIGURA 23 — Densidade de estados para o0 modelo com 19 camadas: (a) diregcao (001) e, (b) direcédo
(110).
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Na anélise do DOS sobre os atomos de Ca e S foi observado que para
a BV ha contribuicdo predominante dos atomos de enxofre e para a BC, h&
predominéncia dos atomos de calcio, como foi observado nos modelos estudados
neste trabalho.

A Figura 24 apresenta o mapa de cargas para as superficies com 19
camadas estudadas. O plano escolhido para a andlise 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 superficies possui isolineas de
densidade de cargas distribuidas no célcio ou enxofre, o que caracteriza uma ligacao
de carater ibnico. Assim, como observado em todos os modelos estudados nesse

trabalho, o CaS apresenta em sua estrutura ligacdes de carater i6nico.
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5 — CONSIDERACOES FINAIS

As consideracdes finais deste trabalho, utilizando a Teoria do Funcional
de Densidade (DTF) associada ao funcional hibrido B3LYP aplicadas aos modelos
periodicos, sdo descritas a seguir.

Com relacao ao parametro de rede e as coordenadas internas, a teoria
utilizada apresentou bons resultados, corroborando com os dados obtidos
experimentalmente pelo método SAM a 110 °C e com 0s presentes na literatura.

A estrutura de bandas para todos os modelos apresentou um band gap
direto entre os pontos I da zona de Brillouin.

O modelo com defeito corroborou na explicacédo da variacdo dos valores
do band gap obtido experimentalmente, afirmando a existéncia de novos niveis de
energia (niveis intermediarios) entre as bandas de valéncia e de conducao.

Também foi observado, no modelo com defeito, a quebra da
homogeneidade dos clusters devido a polarizacdo gerada no material com a criacao
de defeito. Essa polarizagdo aumentou a contribuicdo dos orbitais antiligantes e
diminuiu a dos orbitais ligantes; aumentando desta maneira a probabilidade de se
encontrar o elétron em orbitais antiligantes.

Na andlise da densidade de estados projetado sobre os atomos de Ca e
S para os modelos estudados, foi observado que para a banda de valéncia h&a
contribuicdo predominante dos atomos de S, principalmente com os orbitais do tipo p
e também uma pequena contribuicdo dos orbitais s do S e 3d do Ca. Assim, a
hibridizacdo no CaS é sp3d? (orbitais s e p dos atomos de S e orbitais d (3d2 + 3dx2y?)
do Ca) o que caracteriza uma estrutura octaédrica. Para a BC, h& predominancia dos
atomos de Ca com os orbitais 3d, principalmente 3dx;, 3dy; € 3dxy.

Analisando as energias de superficies calculadas para as duas direcées,
foi possivel concluir que a superficie (001) é mais estavel que a superficie (110) em
virtude de apresentar menor energia de superficie.

De maneira geral, os resultados teodricos obtidos estdo em boa
concordancia com os dados do Cas sintetizado pelo método SAM e também com 0s
disponiveis na literatura, comprovando que as simulacdes tedricas se mostram de

grande valor na area de pesquisa de ciéncias dos materiais.
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