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RESUMO

FAVARETTO, S. R. L. Investigacdo Das Propriedades Do Bulk E Da
Superficie Do Zns E Cds: Uma Abordagem Computacional. 2018. 57 f.
Trabalho de conclusdo de curso - Departamento de Engenharia de Materiais.
Universidade Tecnoldgica Federal do Parand, 2018.

O design computacional de novos materiais funcionais em nanoescala oferece
um entendimento, fundamental a partir de uma perspectiva estrutural moderna
que por sua vez possibilita melhorar suas propriedades e aplicacdes. Nesse
sentido o estudo dos efeitos de ordem-desordem estrutural e eletronica em
materiais semicondutores, particularmente sugere um caminho “intuitivo” para
compreender o comportamento quimico destes importantes materiais, sendo,
portanto, uma atrativa area de pesquisa em ciéncia e engenharia de materiais,
pois esses a priori governam fortemente suas propriedades fisicas e quimicas
de grande interesse em diversas aplicacbes tecnologia. Neste contexto os
sulfetos metéalicos como, por exemplo, o sulfeto de zinco (ZnS), e o de cadmio
(CdS) séo considerados promissores materiais semicondutores, pois possuem
relevantes propriedades fisicas e quimicas, que os tornam atrativos para o
desenvolvimento de muitas aplicacbes tecnoldgicas, tais como eletrénicas,
optoeletrénicas, fotocatalitica entre outras. Assim, este trabalho sera focado no
estudo tedrico e computacional, baseado no formalismo da teoria do funcional
da densidade (DFT), sobre as propriedades estruturais, eletronicas do bulk do
ZnS e CdS. Particularmente, a estrutura estudada foi a cubica, conhecida como
como blenda de zinco, assim como as superficies foram nas direcdes (100),
(110) e (111), respectivamente para ambos sistemas. As propriedades tanto do
bulk, quanto das superficies citados anteriormente, para o ZnS e CdS, foram
analisadas em funcdo da densidade de estados (DOS), estrutura de bandas,
modos vibracionais, energia de superficie, bem como, foi avaliado os efeitos de
ordem-desordem estrutural e eletronico desses materiais na sua forma de bulk,
a fim de tentar elucidar as origens de suas exoticas propriedades em escala
nanometrica. Todos os calculos deste projeto foram realizados em condi¢bes
periodicas utilizando o programa CRYSTAL 17. Os resultados foram
comparados diretamente com dados experimentais disponiveis para ambos
sistemas. O valor do band gap obtido para o ZnS foi de 3,58 eV, do CdS foi, de
3,12 eV, ambos com gap direto.

Palavras chaves: ZnS, CdS, Superficie, Calculos DFT, Semicondutor.



ABSTRACT

FAVARETTO, S. R. L. Investigation of Bulk and Surface Properties of Zns
and Cds: A Computational Approach. 2018. 57f. Completion of course work -
Departamento de Engenharia de Materiais. Universidade Tecnolégica Federal
do Parand, 2018.

The computational design of new nanoscale functional materials offers an
understanding, fundamental from a modern structural perspective that in turn
makes possible to improve its properties and applications. In this sense, the
study of the structural and electronic order-disorder effects in semiconductor
materials, particularly suggests an "intuitive" way to understand the chemical
behavior of these important materials, being, therefore, an attractive area of
research in materials science and engineering, since these a priori strongly
govern their physical and chemical properties of great interest in various
technology applications. In this context metallic sulfides such as zinc sulfide
(ZnS) and cadmium (CdS) are considered to be promising semiconductor
materials because they have relevant physical and chemical properties that
make them attractive for the development of many technological applications,
such as electronics, optoelectronics, photocatalytics and others. Thus, this work
will focus on the theoretical and computational study, based on the formalism of
the theory of density functional (DFT), on the structural, electronic and
vibrational properties of ZnS and CdS bulk. Particularly, the structure studied
was cubic, known as zinc blende, as well as the surfaces were in the directions
(100), (110) and (111), respectively for both systems. The properties of both the
bulk and the abovementioned surfaces for ZnS and CdS were analyzed as a
function of state density (DOS), band structure, vibrational modes, surface
energy, as well as order effects - structural and electronic disruption of these
materials in their bulk form, in order to try to elucidate the origins of their exotic
properties at nanometer scale. All calculations of this project were performed
under periodic conditions using the CRYSTAL program 17. The results were
compared directly with experimental data available for both systems. The band
gap value obtained for the ZnS was 3,58 eV, of the CdS was, of 3,12 eV, both
with a direct gap.

Keywords: ZnS, CdS, Surface, DFT Calculations, Semiconductor
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1 INTRODUCAO

Hoje em dia a ciéncia dos materiais estd sendo uma area pesquisa
praticamente multidisciplinar, onde se € constituida principalmente pelas
ciéncias basicas, tais como a fisica, a quimica, as engenharias, e assim por
diante. Neste contexto, os trabalhos de pesquisa no ambito do design
computacional de novos materiais funcionais, além das tradicionais
metodologias experimentais e tedricas, ela vem tendo um grande destaque nos
altimos anos tornando-se uma pratica padrdo de pesquisa em diversos grupos
de pesquisa em materiais no mundo inteiro (WU; MA; HE, 2013, SATO et al.,
2004, YOON; KIM, 2010, BENDER et al., 2002).

Dessa forma a modelagem e simulacdo atomistica de materiais
funcionais vém recentemente conquistando espaco em meio a varias técnicas
de modelagem, pois através destas metodologias torna-se possivel
compreender as propriedades fundamentais destes novos materiais funcionais
conhecendo-se somente seus constituintes basicos, ou seja, sua estrutura.
Esse tipo de modelagem é particularmente feito através de célculos de
primeiros principios, em que a grande maioria se baseia no formalismo da
Teoria funcional da densidade (DFT) (BRITO, 2009).

Esses métodos, por sua vez, trazem consigo grandes vantagens, como
possibilitar um entendimento mais profundo sobre um determinado fendmeno
em nivel atdbmico. Além disso, atraveés desses métodos de simulagéo é possivel
ter o maximo controle de determinados parametros, possibilitando a descoberta
e o design de novos materiais com propriedades e funcbes desejadas para o

desenvolvimento de uma grande variedade de aplicagdes tecnologicas.

Por outro lado, alguns parametros experimentais devem ser controlados
durante a sintese destes materiais, que por sua vez, proporciona uma maneira
simples de adaptar muitas de suas caracteristicas, tais como sua morfologia,
seu tamanho, estrutura e a composicdo da sua superficie, pois eles tém um

grande impacto em suas propriedades e, por consequéncia, nas potenciais



13

aplicacdes destes novos materiais funcionais. Outro parametro importante que
também influencia significativamente nas propriedades de diversos materiais

semicondutores é a presenca de defeitos estruturais (FABBRO et al., 2016).

Na busca de correlacionar o melhor comportamento fisico e quimico
destes materiais, recentemente, os métodos de simulacdo computacional
aplicados em ciéncia e engenharia de materiais surgem como uma promissora
alternativa frente aos tradicionais métodos experimentais, e com suas
metodologias ja bem desenvolvidas, € possivel realizar um estudo mais
profundo deste comportamento (isto €, incluindo suas propriedades estruturais,
vibracionais e eletrénicas) em nivel atdbmico. Portanto, tais métodos in silico
oferecem novas possibilidades para adquirir um conhecimento fundamental e
inovador capaz de acelerar o processo de descoberta de novos materiais
complexos nanoestruturados com propriedades sob medidas para uma ampla
variedade de aplicacbes em tecnologias emergentes.

Os sistemas escolhidos para o presente estudo foram sulfetos metalicos
a base de zinco (ZnS) e de cadmio (CdS) que sao importantes materiais
semicondutores II-VI (familia 11-B e familia VI-A da tabela periodica), e possui
duas principais fases cristalinas: estrutura cubica (blenda de zinco) ou
hexagonal (wurtzita) (OLIVIA, 2001; MADELUNG, 1996). Para estes materiais
na forma de bulk, particularmente a fase cubica é a mais estavel nas condi¢bes
ambientes. Esses relevantes materiais possuem propriedades fisicas Unicas
gue tém atraido uma grande aten¢do nos ultimos anos, especialmente para o
desenvolvimento de diversas aplicacdes tecnoldgicas. Sabendo que o0s
semicondutores s&@o substancias ou materiais que geralmente apresentam

condutividade elétrica em altas temperaturas (SHRIVER et al., 2008, p. 125).

Particularmente, o ZnS apresenta uma relevante energia de band gap
direto em torno de 3,54 a 3,72 eV (KAUR et al, 2016 ;TRAN, et al, 1997),
enquanto que o CdS tem um band gap direto de 2,4 a 3,12 eV a temperatura
ambiente (GAO et al, 2005; ZHAI et al, 2009; PATIDAR et al, 2008), além
disso, ambos materiais apresentam um alto indice de refragdo, excelentes
propriedades de transporte, boa estabilidade quimica e térmica, alta mobilidade

eletrbnica, e piezoeletricidade (LI et al, 2013), o que torna este sistema
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promissor para inumeras aplicacdes, incluindo biotecnologia (BWATANGLANG
et al ,2016); optoeletrénicos (D’AMICO et al ,2017); catalise (EAGALAPATI et
al, 2014); sensores (SHINDE et al,2015); fotovoltaico (MEHRABIAN, 2016), bio-
sensores (FEIGL et al, 2012), diodos emissores de luz (LEDs) (BANSAL et al,
2016), emissores de luz, fotodetectores, transistores, incluindo fotovoltaicos,
células foto eletroquimicas entre outros (LI et al, 2013) conforme apresentadas
na Figura 1.
Figura 1: Diagrama esquematico mostrando as potenciais propriedades

optoeletrénicas e aplica¢gdes destes materiais nanoestruturados (NW: nanowire; NR:
nanorod, NB: nanobelt, NT: nanotubo).
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Fonte: Adaptado de Li et al, 2013

Mesmo com 0 enorme avango no seu desenvolvimento e potenciais
aplicacdes, em particular, ainda ha a necessidade de compreender algumas
caracteristicas fundamentais acerca de suas propriedades quimicas e fisicas
(LA PORTA, 2014). Tais estudos podem ampliar significativamente o uso
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destes materiais, principalmente no desenvolvimento de tecnologias

emergentes.

Assim a utilizacdo de métodos computacionais, acaba sendo uma
valiosa ferramenta, para investigar informacdes de dificil acesso aos
experimentalistas, que por sua vez podem ser usadas para alcancar os
resultados desejados, como viabilizado o seu uso na elucidagdo de estruturas
simples, sofisticadas ou de grande complexidade, bem como no entendimento
de novas propriedades fisicas e quimicas em nivel atbmico, podendo contribuir
para futuros trabalhos, além de acabar economizando uma grande quantidade

de tempo e recursos.

Neste trabalho, o foco serd baseado no formalismo do DFT para explorar
as propriedades estruturais e eletronicas do bulk e das superficies (100), (110)
e (111) da fase cubica do ZnS e CdS. A partir de uma perspectiva puramente
computacional. Acredita-se que novas previsdes podem ser feitas, bem como,
testadas a fim de proporcionar um melhor entendimento das suas propriedades

com a finalidade de direcionar futuros trabalhos experimentais.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

O objetivo geral deste trabalho foi a aplicacdo de método computacional
baseado no formalismo da DFT, com o intuito de compreender as exoticas
caracteristicas fisicas e quimicas de nanoestruturas baseadas nos sistemas

ZnS e CdS, ambos na forma de bulk e superficie.

2.2 Especifico

- Utilizar diversas ferramentas de simulacdo computacional;
- Caracterizar as propriedades fisicas e quimicas desses sistemas;

- Investigar a estrutura eletronica destes materiais na forma de bulk e

superficies;

- Avaliar os efeitos de ordem-desordem estrutural e eletrbnico desses

materiais;

- Simular as superficies mais estaveis (100) ;(110) ;(111) para a estrutura

cUbica de ambos ZnS e CdS.
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3 JUSTIFICATIVA

A tecnologia estd cada vez mais em evolucdo, dessa forma se tem
varias opcdes para selecionar novos materiais visando as mais diversas
aplicagbes industriais. Sabe-se que ainda ha uma enorme variedade de
materiais funcionais disponiveis, no entanto, muito deles ainda n&do séo
devidamente explorados comercialmente e, por isso, estes resultados
computacionais sao interessantes para alavancar o desenvolvimento de suas

potenciais aplicacoes.

Uma forma de explorar as potencialidades desses materiais é a partir de
do emprego de diversos meétodos computacionais, em que através de
simulacdes computacionais € possivel analisar varios parametros
simultaneamente, ou seja, permitindo deste modo conectar a estrutura, as
diversas propriedades destes materiais. Dessa forma se tem a possibilidade de
realizar novas e importantes descobertas, ou também, otimizar muitas

propriedades jA bem conhecidas.

Os sistemas alvos escolhidos para o estudo foram o ZnS e o CdS, na
qual sdo considerados os semicondutores mais antigos a serem estudados. O
ZnS apresenta versatilidade notavel e excelentes propriedades, como diversas
aplicacoes. As morfologias em nanoescala do ZnS provaram ser uma das mais
ricas entre todos os semicondutores inorganicos (FANG et al, 2011). O CdS,
apresenta um comportamento quimico e fisico bastante similar ao do ZnS, e é
provavelmente um dos materiais eletrénicos e optoeletrénicas mais importantes
da atualidade (RATHORE et al, 2017).

O estudo desses sistemas, levam em consideragao as suas morfologias,
tamanhos, estruturas e composi¢oes, pois tem um grande impacto em suas
propriedades e, por consequéncia, nas suas aplicacbes em diversas

tecnologias.

Em geral, essas modernas metodologias empregadas buscam
correlacionar a estrutura com a propriedade destes materiais, sendo muito

importantes na compreensao das propriedades fundamentais dos materiais em
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estudo. Logo esses métodos computacionais sdo uma excelente ferramenta
para o Engenheiro de Materiais, que trabalha e desenvolve novos materiais
para que possam contribuir para o avango da tecnologia.
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4 REFERENCIAL TEORICO

4.1 Nanoestruturas do ZnS e CdS e suas aplicacdes

O ZnS esta entre os mais antigos semicondutores estudados. Este
material apresenta notaveis propriedades fundamentais, bem como tem uma
grande versatilidade tecnoldgica (JAYANTHI, K. et al, 2007). Similarmente ao
ZnS, o CdS é também um material semicondutor amplamente estudado, sendo
provavelmente um dos materiais optoeletronicos mais importantes (RATHORE
et al, 2017).

Ambos materiais apresentam o fenbmeno de polimorfismo podendo ser
encontrado em trés fases principais: Blenda de Zinco (ZB); Wurtzite (W) e sal
de Rocha (RS) (LA PORTA, 2014). Em condicbes normais (temperatura
ambiente), particularmente a fase clubica é a mais estavel termodinamicamente
para forma de bulk de ambos os materiais (LA PORTA, 2014, OLIVIA, 2001;
MADELUNG, 1996). No entanto, apesar de ambos os materiais apresentarem
mais de uma estrutura cristalina, o foco principal deste trabalho sera dedicado
exclusivamente na analise da estrutura cubica (popularmente conhecida como
blenda de zinco), como apresentadas na Figura 2, e suas respectivas

propriedades.

Figura 2: Representac¢ao da estrutura cubica (blenda de zinco) do ZnS e CdS.

Fonte: Autor.

Algumas informacdes importantes sobre os materiais, 0 ZnS possui
particularmente uma coloracédo branca ou amarelada bem caracteristica. Esse

sistema é conhecido por ter uma alta energia de band gap direta que varia de
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3,54 a 3,72 eV, quando a geometria € a cubica (MOOS, 2015; KAUR, et al,
2016). Assim como o0 ZnS, o CdS possui um band gap direto, no entanto, seu
valor varia de 2,4 a 3,12 eV a temperatura ambiente de acordo com o tamanho
da nanoestrutura para fase cubica (GAO et al, 2005; ZHAI et al, 2009;
PATIDAR et al 2008).

Outro aspecto importante para ambos materiais é sua facilidade de
fabricacdo que possibilita sua obtencdo com diferentes morfologias e
tamanhos, utilizando uma grande variedade de métodos de sintese (XU; JI,
1999; THOSTENSON; CHOU, 1999; KEYSON et al., 2006, WANG et al,2011).

Entre os principais métodos de obtencdo encontrados na literatura estao
a co-precipitacdo, microemulsédo, sol—gel, deposicdo quimica de vapor, entre
outras, porém essas metodologias, normalmente, necessitam de altas
temperaturas, tempos elevados e, em certos casos, equipamentos requintados
para que a reacdo ocorra (SHEN; WANG, 2013; LA PORTA, 2014). Dentre os
meétodos encontrados na literatura, o solvotérmico se destaca por utilizar baixas

temperaturas e curtos tempos de sintese (FERRER, 2012).

Na Figura 3, apresenta algumas microscopias com diferentes
morfologias encontrada na literatura para o cristal de ZnS. Outra propriedade
interessante sobre o bulk do ZnS e CdS sdo as superficies dessas
nanoestruturas, pois quando se fala em superficie, deve-se levar em
consideracdo a sua area de contato, que sera maior quando comparado ao do
bulk, assim, aumentara a relacdo do numero de atomos na superficie,
atribuindo assim por exemplo a propriedade catalitica a elas entre outras.
Sendo assim, as superficies de diversos nanomateriais apresentam
propriedades muito distintas das propriedades do bulk (LA PORTA, 2014).
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Figura 3: Microscopias para as diferentes morfologias obtidas para o cristal de
ZnS.

Fonte: FANG et al, 2011.

Geralmente, as superficies com menores indices de Miller (hkl), notacéo
utilizada para identificar direcées e planos cristalinos, sdo as superficies que
possuem mais estabilidade termodindmica. Dessa forma a partir de
ferramentas computacionais é possivel construir as superficies usando
diferentes indices de Miller, composi¢cbes, bem como, suas respectivas
terminagbes. Em geral o procedimento, de forma simples, seria segmentar a
estrutura do bulk na direcdo desejada, podendo formar uma espécie de filme

fino ou folhas deste material (ALBUQUERQUE, 2014).

Assim, as superficies destas nanoestruturas tem sido uma ativa area de
estudos, devido as suas diversas aplicagbes, como por exemplo, na catélise
heterogénea, para ampliar o desenvolvimento de catalisadores altamente
seletivos (LA PORTA, 2014). E podem dessa forma fornecer um entendimento

profundo sobre o crescimento destes materiais.
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4.2 Estrutura Eletronica e defeitos em sdélidos cristalinos

7z

A estrutura da banda é um dos conceitos mais fundamentais e
importantes na compreensao da fisica do estado solido. Em particular, ela
fornece os niveis eletrbnicos em estruturas cristalinas permitindo uma maior
compreensao dos fendmenos de diversos materiais. Muitas propriedades
elétricas, Opticas e até mesmo magnéticas dos cristais podem ser facilmente
explicadas em termos da estrutura de eletronica destes materiais (ANDERSEN;
NELSON, 1994).

Em todos os condutores, semicondutores e muitos materiais isolantes
existem geralmente apenas conducdo eletronica e a magnitude da
condutividade elétrica é fortemente dependente do numero de elétrons
disponiveis para participar do processo de conducdo. Dessa forma um sélido
pode ser considerado, em consistindo de um grande numero de atomos
inicialmente separados entre si, que sado subsequentemente trazidos ao contato
muatuo e ligados para formar distintos arranjos atémicos ordenado, que sao
normalmente encontrados nos diversos materiais cristalinos. Em distancias de
separacdo relativamente grandes, ou seja, cada atomo € independente de
todos os demais, em particular, ira possuir os niveis de energia atbmica e a
configuracédo eletrénica que teria se estivesse isolado. Entretanto, conforme os
atomos ficam particularmente proximos entre si, os elétrons geralmente
recebem acdes dos elétrons e sdo atraidos pelos nucleos de atomos
adjacentes ou repelidos pelos elétrons desses mesmos atomos. Esta influéncia
é tal que cada estado atdmico distinto pode se dividir numa série de estados
eletrdnicos estreitamente espacados no soélido, para formar o que é

denominada uma banda de energia eletrénica (CALLISTER,2008).

Particularmente, as propriedades fisicas e quimicas de um material
sélido sdo uma consequéncia direta de sua estrutura de banda eletrénica.
Neste sentido, a banda que contém os elétrons de mais alta energia ou
elétrons de valéncia € denominada banda de valéncia (BV); enquanto que a

banda de conduc¢édo (BC) € a proxima banda, que €, sob muitas circunstancias,
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pode ser virtualmente desocupada por elétrons (CALLISTER, 2008). Entre
essas duas bandas de energia, BV e BC, consecutivas existem uma regido
onde ndo existem estados disponiveis, isto é, uma regido de energia onde nédo
se encontram elétrons. Esta regidio é chamada de gap de energia. E possivel
entdo definir qualquer tipo de soélido, a temperatura de zero Kelvin (zero
absoluto), com relagdo a largura energética do gap, e também em relacdo a
ocupacdo das bandas de energia (TUMELERO 2010). A Figura 4 apresenta
diagramas esquematicos de quatro estruturas de diferentes de bandas
eletrbnicas possiveis nos solidos a zero grau Kelvin. Na primeira (a) a camada
mais externa é apenas parcialmente preenchida. A energia correspondente ao
mais alto nivel ocupado é chamada de Energia de Fermi (Ef), conforme
indicado. Este tipo de estrutura é tipico de alguns metais. No segundo tipo de
estrutura (b), também encontrada nos metais, ha uma sobreposicdo de uma
banda vazia ou de BC para uma banda preenchida ou de BV. As duas
estruturas finais (c) e (d) sdo semelhantes: uma BV é completamente
preenchida e é separada de uma BC vazia. Um espaco (banda proibida)
separa as duas bandas. A diferenca entre as estruturas esta na largura da
banda proibida, que é relativamente grande em materiais isolantes (c) e

pequena para os semicondutores (d) (CALLISTER 2008).

Figura 4: Estruturas de bandas eletrénicas possiveis no sdélido a zero Kelvin (a)
para materiais condutores, metais como o cobre; (b) para metais como magnésio; (c)

materiais isolantes e (d) materiais semicondutores.
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Fonte: Callister, 2008.
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Dependendo do valor do band gap destes materiais, em particular,
podemos classifica-los em materiais como condutores, semicondutores ou
isolantes, porém, esta classificacdo € bastante arbitraria. Por convencéo,
considera-se um material com um pequeno valor do band gap de energia em
cerca de até ~ 2 eV como um condutor, enquanto que quando esta abertura
esta na faixa de ~ 2 a 7 eV considera-se este sistema como um semicondutor e
qguando os valores do band gap sao superiores a 7 eV pode-se classifica-los
como materiais como isolantes, neste caso, necessita-se de uma grande
guantidade de energia para ocupar estados excitados (LA PORTA, 2014).

Como citado anteriormente, entre as bandas de energia ha uma regido
conhecida como band gap, onde ocorrem transi¢cdes eletronicas nessa regiao o
band gap, podem ser classificadas como diretas ou indiretas. Um semicondutor
de transicOes eletrbnicas diretas € aquele em que o nivel maximo de energia
da BV alinha com o nivel minimo de energia da BC, ou seja, em outras
palavras esta transicdo esta associada com uma conservacao do momento. Ja
o intervalo de banda indireta € aquele em gue o nivel maximo de energia da BV
e o nivel minimo de energia da BC estdo desalinhados, ou seja, neste caso a
transicao eletrénica ocorre sem a conservacdo do momento, como mostrado a

seguir na Figura 5.

Figura 5: Exemplos de band gap direto (A), e band gap indireto (B).
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Fonte: http://edetec106.blogspot.com.br/2016/01/differentiate-between-direct-and.html (2017).
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Outro aspecto importante que pode interferir no band gap do material
sao defeitos. Defeitos no sentido mais amplo s&o todas as formas de desvio da
“perfeicdo” da estrutura cristalina. Os defeitos podem ser intencionais ou néo,
uma vez que nem sempre a presenca de um defeito influéncia de forma

negativa.

Esta caracteristica pode afetar as propriedades fisicas do material como
a condutividade elétrica, a energia e intensidade de emissédo Optica, a fase

cristalina, entre outras.

Como citado anteriormente néo existe material perfeito, sem defeito,
portanto, mesmo em equilibrio, pode esperar que os defeitos estejam
presentes nas fases cristalinas. Além disso, a formacéo dos defeitos pode ser
facilmente justificada pela rapida cinética de crescimento destes materiais
(ATKINS et al, 2008). Observa-se que todas essas consideracdes também se
aplicam ao caso de impurezas presentes intencionalmente durante o
processamento destes materiais. Evidentemente, as impurezas sao
frequentemente introduzidas de modo a adequar as propriedades destes
materiais. Sendo assim, a dopagem de materiais semicondutores com
aceptores ou doadores de elétrons é essencial para o aprimoramento de
diversas aplicacfes de interesse (ALKAUSKAS et al, 2016).

Os defeitos sdo fundamentais para semicondutores de gap largo
(Egap > 2,5 eV). Este tipo de material atrai a atencdo de pesquisadores pela
possibilidade, de aplicacdes tecnologicas em eletrbnica e em optoeletronica,
em temperatura ambiente. Os semicondutores de gap largo possibilitam o
desenvolvimento de dispositivos que operam em maiores voltagens,
frequéncias e temperaturas permitindo a constru¢do de mecanismos elétricos
melhores, mais eficientes em termos energéticos e com melhor custo beneficio.
(HERVAL, 2016).

Uma maneira de investigar a estrutura eletrdnica destes materiais é a
partir da utilizacdo de calculos de simulagcdo computacional (a0 qual sera

discutido em maior profundidade na proxima secc¢ao).
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4.3 Simulagédo Computacional

A partir da década de 60, com os computadores, 0s quimicos tedricos
puderam aprimorar seus estudos, ao poderem realizar célculos mais
complexos e exatos com a ajuda das novas tecnologias, com isso, eles
puderam refinar os modelos tedricos disponiveis. No entanto, o grande
reconhecimento deste campo de investigacdo ocorreu somente no ano de
1998, apds a concessdo do Prémio Nobel de Quimica para John A. Pople e
Walter Kohn, como mostrado a Figura 6. Esses pesquisadores contribuiram
para o desenvolvimento de técnicas computacionais para a elucidacdo de
estruturas moleculares e de sua reatividade a nivel molecular (SCHUSTER,;
WOLSCHANN, 2008; ORTOLAN, 2014).

Figura 6: Walter Kohn e John A. Pople.

Fonte: Nobel (2018).

Dessa forma a ciéncia computacional tem como objetivo explorar e
investigar os modelos da ciéncia natural com a finalidade de compreendé-los
da forma mais ampla e profunda. Esse ramo da ciéncia, acabou se tornando
fundamental quando os problemas presentes tém um alto grau de dificuldade e
complexidade para serem solucionados, sendo de fundamental importancia
para cientistas na solucdo de problemas complexos, jA& computacional pode
obter melhores resultados e menos tempos para situagbes que seriam
inacessiveis experimentalmente. Um exemplo que evidencia bem a importancia

da quimica computacional, quando comparada com a experimental, foi que
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recente, um grupo de pesquisadores do Laboratério Nacional de Aceleradores
SLAC do Departamento de Energia, o Instituto Nacional de Padrbes e
Tecnologia (NIST) e a Universidade North western, relataram que conseguiram
um atalho para descobrir e melhorar o vidro metalico. Foi através da quimica
computacional, na qual o resultado de combinacdes que obtiveram foi 200
vezes mais rapido em relacdo dos que foram testados nos ultimos 50 anos.
Dados fornecidos comprovam isso, eles em um ano conseguiram 20.000
combina¢gBes, quanto que nos ultimos 50 anos conseguiram 6.000

combina¢des. Como mostra na Figura 7.

Figura 7: Comparacédo entre a Quimica experimental e a Quimica computacional.

¢ Dados Computacionais

co c&o
z Tz Fo Zr

A Dados Experimentais

~AA

Fonte: https://www.sciencedaily.com/releases/2018/04/180413144549.htm (2018).

Logo a gquimica computacional tem sido extensivamente aplicada no
estudo de propriedades fisico-quimicas de sélidos, resultando em umas
descricOes realistas e recentemente altamente preditiva das propriedades
eletronica de diversos sistemas cristalinos ou amorfos, no entendimento da
reatividade de interfaces, mecanismo de transporte iénico, difusdo e reacéo de
moléculas em materiais com atividades cataliticas, entre outras. Atualmente,
estas modernas metodologias de simulacdo “in silico” estdo revolucionando

toda a quimica de materiais.
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Um outro marco importante, nesta linha cronoldgica descrita aqui de
maneira incompleta, foi o prémio Nobel de Quimica de 2013, que foi para o
trabalho de Martin Karplus, Michael Levitt e Arieh Warshel, onde eles
pesquisaram sobre o desenvolvimento de modelos em multiescala para
sistemas quimicos complexos. Eles desenvolveram um modelo computacional
hibrido para trabalhar na elucidacdo de processos complexos envolvendo por
exemplo proteinas (NOBEL,2018).

Figura 8: Martin Karplus, Michael Levitt e Arieh Warshel.

Fonte: Nobel (2018).

Dentre os métodos de calculo disponiveis atualmente, particularmente o
método ab initio é capaz de fornecer resultados bem precisos, para moléculas
com poucos atomos e elétrons. No entanto, quando se tem moléculas maiores,
computacionalmente a aplicacdo destes métodos acaba-se tornando inviavel.
Em contraste, o método DFT € uma alternativa aos tradicionais métodos ab
initio, que por sua vez esta se tornando cada vez mais popular nos trabalhos
publicados recentemente (MOLTVED; KEPP, 2018; MARDIROSSIAN; HEAD-
GORDON, 2017; BECKE,2014). Dessa forma, a escolha de um método para a
resolucdo de um problema quimico geralmente ndo € uma tarefa facil, pois a
precisao quimica, associada com o método e o custo do calculo em termos de
velocidade e memoria computacional, devem ser levados em consideragao.
Sabendo que, ndo existe uma Unica metodologia para ser aplicada para todas
as moléculas, ha a promessa de que a quimica computacional, pode contribuir

para melhorar a habilidade de predizer propriedades fisicas e quimicas de uma
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ampla variedade de moléculas, e suficiente para impulsionar ainda mais o

desenvolvimento de métodos de estruturas eletrénicas (ATKINS et al., 2009).

Um parametro importante dentro os métodos computacionais, sao as
funcdes de bases, e elas sao definidas como representacbes matematicas dos
orbitais moleculares e podem ser interpretadas como a restricdo do elétron em
uma regido especifica do espaco. Estas sdo compostas por orbitais atdmicos e
aproxima a funcdo de onda como o produto de uma série de funcdes de onda
de um elétron ou orbitais (MORGON; CUSTODIO, 2001; LINO, 2017).

Em geral, os grandes conjuntos de base produzem resultados mais
precisos, estabelecendo menores restricdes ao espaco ocupado pelos elétrons,
aumentando a precisdo da forma dos orbitais moleculares, no entanto, os
calculos terdo alto custo computacional. Quando se quer realizar célculos de
estrutura eletrdnica, ha dois tipos de funcbes bases que sdo bem utilizadas:
Funcdes Tipo Slater (STO — Slater Type Orbitals), inspiradas nos orbitais
hidrogendides e composta apenas por orbitais atbmicos do atomo livre, e
Funcdes Tipo Gaussiana (GTO-Gaussian Type Orbitals), desenvolvidas por
Boys (1950) como uma alternativa ao uso das STOs, pelo fato de suas
integrais serem mais facilmente resolvidas. Embora sejam convenientes
computacionalmente, GTOs tém caracteristicas especificas que diminuem sua
utilidade como fun¢des de base (MORGON; CUSTODIO, 2001; LINO, 2017).

E possivel observar que o DFT é um método amplamente utilizado e que
apresenta resultados interessantes em boa concordancia com os dados
experimentais disponiveis (KOHN, et al., 1996; LINO, 2017). Sendo assim,
neste trabalho foi analisado a quantidades de publicacdes que usaram a
palavra-chave “DFT” e “DFT+Materiais”, como exemplifica a Figura 9. A
pesquisa foi realizada em 31/05/18, utilizando a plataforma de pesquisa o Web
of Scencie, na qual é possivel analisar crescimento da utilizacdo do DFT, com
0 passar dos anos, mas em especial observa-se também o crescimento desse
meétodo na aplicacdo de estudos de materiais. Assim, no presente trabalho o

foco sera na aplicacdo do método DFT.



Figura 9: Dados de publica¢cBes que citaram o DFT (em azul) e DFT + Materiais

(em laranja).
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4.4 Teoria funcional da densidade (DFT)

No campo da simulacdo computacional, as investigacdes realizadas
podem ser feitas por métodos diferentes de calculos aplicados nas simulacdes
computacionais de diversas situacdes de interesse. Esses métodos séo
baseados principalmente em teorias na qual sdo utilizadas no estudo de
sistemas relativamente muito pequenos ou para sistemas muito grandes. A
escolha do método para a realizacdo desses estudos, em principio, leva em
consideracdo varios fatores, desde a propriedade ou o préprio composto de

interesse a ser estudado.

Dentre os varios métodos computacionais, em particular, a teoria
funcional da densidade (DFT) que foi desenvolvida por de Kohn-Sham, € hoje o
método quantico de simulacdo mais utilizado no mundo. Logo, o foco desse
estudo sera baseado em calculos da estrutura eletrbnica do ZnS e CdS,
principalmente utilizando o método DFT.

A DFT surgiu durante as Ultimas décadas como uma poderosa
metodologia para a simulagdo de uma grande variedade de sistemas de
interesse quimico. E uma teoria bem-sucedida em relacdo ao seu emprego em
calculos de primeiros principios para a descricdo e entendimento das
propriedades dos materiais, especialmente em seu estado fundamental. O
desenvolvimento de funcionais de corre¢do por gradiente e a introducdo de
algumas trocas de Hartree-Fock em hibridos tém sido um passo critico para
obter-se uma maior precisdo de calculo (MOLTVED; KEEP,2018). Fato este
gue fez com que Walter Kohn fosse agraciado juntamente com John Pople,
com o prémio Nobel de Quimica de 1998 (BRITO, 2009).

Do ponto de vista historico, esta teoria teve sua formulagdo em 1964,
guando os pesquisadores P. Honhenberg e W. Kohn tiveram a brilhante ideia
de tentar calcular a energia eletrénica de um sistema utilizando outro método
diferente da equacdo de Schrodinger (HOHENBERG; KOHN,1964). Assim,
esta teoria utiliza como ponto de partida, o modelo de Thomas-Fermi-Dirac
para o gas de elétrons livres e com contribuicbes importantes de Slater. Desta

forma, a aproximacao DFT atingiu sua forma moderna a partir de dois teoremas
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fundamentais demostrados por Hohenberg-Kohn-Sham (HOHENBERG;
KOHN,1964; KOHN, SHAM,1965).

De acordo com o primeiro teorema, diz que “a energia do estado
fundamental da equacdo de Schrodinger € um funcional Unico da densidade
eletrbnica (r)”, ou seja, um funcional da densidade eletrénica que leva em
consideracdo as propriedades do estado fundamental de um sistema,
obedecendo ao teorema variacional (KOHN, SHAM, 1965). Ja o segundo
teorema tratar especificamente do problema variacional “havendo qualquer
aproximacdo da densidade eletrénica p (r), de modo que e p(r) 2 0 e R e
p(r) dr = N, a energia total serd sempre maior ou igual a energia exata do
sistema” (KOHN, SHAM, 1965), exemplificado na Equacéo 1 :

E [ep] = E[p] = EO Equagéo 1

Entdo, de forma efetiva, os teoremas de Hohenberg e Kohn, mostram
que é possivel usando a densidade eletrénica p(r), determinar o estado
fundamental de um sistema com um dado potencial externo, dessa forma néo
necessitando utilizar uma fungdo de onda mais complexas de N-elétrons
(ANDRADE, 2016).

Porém, esse teorema nao nos diz como calcular Eo partindo de p(r),
entdo, Kohn e Lu Jeu Shan em 1965, criaram um sistema ficticio de elétrons,
onde eles néo interagem entre si, mantendo a densidade do sistema idéntica a
original, formulando o segundo teorema da DFT (KOHN, SHAM, 1965). Neste
sistema, eles emergiram os elétrons num potencial efetivo, potencial de Kohn-
Sham, onde os elétrons nédo interagem, e entdo sugeriram que o funcional tem

a forma, de acordo com a Equacgéo 2:

E :——Z f//](l)|V |'//:(l) Z—(l)d J‘J‘Md dv, +E_[p] Equagdo 2

s

A energia de troca e correlagdo inclui todos os termos néo classicos e €

descrita como um funcional de densidade eletronica. A correlacdo eletronica
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inclui o termo de troca que se refere a correlacéo entre elétrons de spin iguais e
a diferenca entre a energia cinética exata e a do sistema de elétrons que néo
interagem (MORGON; COUTINHO, 2007).

Esse funcional torna a DFT um modelo singular, em relacdo aos outros
métodos Ab initio. Por isso, a escolha do funcional de troca e correlacdo a ser
utilizado para os calculos DFT é uma parte importante e de decisédo delicada,
pois é a partir dele que o método se torna mais preciso, entdo ele deve estar
sempre de acordo com o seu objetivo de estudo (LA PORTA, 2014).

Vale ainda ressaltar que ndo existe nenhum tipo de funcional universal,
ou seja, que descreva adequadamente todas as variaveis sob investigacdo, no
entanto, sempre existe um mais adequado para tais situacfes que outros.
Portanto, a busca por desenvolver novos funcionais cada vez mais adequados
a cada situacdo é um elemento fundamental para esse método (ZHAO, 2008;
LINO, 2017).

Diante dessa situagdo, para que se possam utilizar as equacdes de
Kohn-Sham € necessario determinar uma boa aproximacdo para o termo de
troca e correlacdo, que em outras palavras € o termo de interpretacéo fisica
mais dificil da DFT. Dentro dessas aproximacdes, particularmente Perdew
(PERDEW; SCHMIDT, 2001) elaborou a hierarquica “escada de Jaco — Jacob's
ladder”, como apresentado na Figura 10, que € constituida de cinco degraus

que partem do “Mundo de Hartree” e vao até o “Céu da Acuracia Quimica”

Figura 10: Escada de Jac6 dos funcionais DFT e alguns exemplos de

funcionais em cada degrau.
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Fonte: MARDIROSSIAN; HEAD-GORDON, 2014.
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Em geral, o Degrau 1 é o da aproximacdo da densidade local (local-
density approximation — LDA), que se baseia numa distribuicdo homogénea
dos elétrons, ou seja, a forma do funcional de troca e correlagdo depende
somente da densidade local p(r); o Degrau 2 é o da aproximacédo de gradiente
generalizado (generalized gradient approximation — GGA), que usa ndo apenas
p(r) em um ponto r em particular, mas complementa com o gradiente da
densidade, Vp(r), para levar em consideracdo a ndo homogeneidade da
verdadeira densidade eletrénica (em compensacédo a uniformidade admitida na
LDA), melhorando a descricdo de processos em superficies e sistemas
moleculares, sendo assim um funcional semi-local.(MARDIROSSIAN; HEAD-
GORDON, 2014; LINO, 2017).

No Degrau 3, os funcionais séo particularmente conhecidos como meta-
GGAs, que usam a derivada de segunda ordem da densidade, V?p(r), e/ou
densidade de energia cinética. Apesar de serem considerados caros
computacionalmente, em  particular, esses funcionais = melhoram
significativamente a qualidade das energias de atomizagdo em moléculas e
energias de superficie; enquanto que o Degrau 4, é geralmente representado
pelos funcionais hibridos, particularmente conhecidos como hiper-GGAs
(MARDIROSSIAN; HEAD-GORDON, 2014). Os funcionais hibridos substituem
uma porc¢ao do termo de energia de troca local pelo termo de troca de Hartree-
Fock, que é nao local e exato (LINO, 2017). O mais importante deles é o
B3LYP, que fornece bons resultados termoquimicos para sistemas covalentes
pequenos; o ultimo Degrau 5 da escada de Jacé inclui ndo s6 todas as
qualidades dos “Degraus” anteriores referentes aos estados ocupados, mas
também todos os estados néo-ocupados. Os funcionais dessa familia sé&o
conhecidos como “doubly-hybrid density functionals” (PERDEW, et al., 2005).
Em principio, esses funcionais alcangariam o “céu” da acuracia quimica, pois
englobariam todas as propriedades quimicas de interesse, incluindo efeitos de
longo alcance como as interacdes de Van der Waals (MARDIROSSIAN; HEAD-
GORDON, 2014; LINO, 2017)

Através das estratégias utilizadas na DFT, como citados anteriormente,
juntamente com uma infinidade de funcBes de base, em particular, ha uma

vasta gama de tipos de calculos que podem ser realizadas para praticamente
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todos os tipos de sistemas quimicos de interesse, sejam em solu¢cdo ou em
fase gas podem ser simulados a partir destas metodologias computacionais.
Desde calculos simples, como célculos de energias, de geometrias, e de
propriedades fisicas, até calculos considerados como sendo mais complexos,
como superficies de energia potencial, podem hoje em dia serem realizados
com grande facilidade a partir da utilizacdo de um software adequado
(ORTOLAN, 2014).
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5 PROCEDIMENTO METODOLOGICO DE PESQUISA

A metodologia utilizada neste trabalho foi de acordo com que esta
ilustrado na Figura 11, onde todos os célculos foram realizados em condi¢des
periodicas a nivel teérico DFT usando o programa CRYSTAL17(2015). Na qual
€ uma ferramenta padrdo para investigar a concentracdo de defeitos em
sélidos em equilibrio térmico, no entendimento das propriedades estruturais,
vibracionais, eletrdnicas e Opticas de diversos materiais funcionais (LA PORTA,
2014).

O funcional escolhido foi o hibrido B3LYP que foi utilizado nos célculos
das propriedades eletronicas, estruturais e vibracionais dos materiais em
estudo. Para os calculos foi necesséario utilizar bases para cada elemento, e as
base escolhidas foram a TZVP 2012 (PEINTINGER et al, 2012), para 0 zinco
(Zn) e enxofre (S) e para o cadmio (Cd) foi a DOU 1998 (DOU et al,1998).

Figura 11: Esquema com os métodos para o calculo do Bulk e da Superficie.

Otimizacao

Estrutura de

bandas Métodos para Simulacdo DRX

o calculo do
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Superficie”

Densidade de w
estados ap Band

Fonte: Autor
Para a analise e compreensao da estrutura local e os efeitos de ordem-
desordem foram realizados os célculos de otimizacdo para o bulk ordenado e

desordenado. Os modelos desordenados do ZnS e CdS, em particular, foram
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gerados utilizando um deslocamento de 0,3 A dos atomos de Zn e Cd na

direcéo z.

Para a construcdo de superficies do ZnS e CdS foram considerados
nesse trabalho trés planos cristalograficos com baixos indices (hkl) de Miller:
(100), (110) e (111), para ambos materiais, e estudado 6 camadas de ambos
indices. Com o programa XcrysDen (KOKALJ, 2003), foi utilizado para projecao

do DOS e dos diagramas da estrutura de bandas dos compostos em estudo.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para andlise estrutural dos materiais, inicialmente foi realizado a
simulacdo do padrédo de difracdo de raio-X (DRX), a partir dos dados tedricos
obtidos para as estruturas otimizadas, como mostrado na Figura 12. A estrutura
em estudo é a fase cubica para ambos os materiais, pertencentes ao grupo de
simetria F-43m, e seus respectivos parametros de rede sédo para 0 ZnS
(a = 5.434 A) e para o CdS (a = 5.8304 A). Os resultados tedricos estdo em
bom acordo com os dados encontrados na literatura, (TRAJIC™ et al, 2015;
FANG et al, 2011).

Figura 12: Simulacdo do DRX para 0 ZnS (A) e CdS (B).
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Fonte: Autor

A partir dos resultados obtidos, observar-se a presenca de picos que
caracterizam a estrutura cubica deles, e que correspondem aos seguintes
planos (111); (200) ;(220); (311); (222) e (400), para ambos materiais.

Na Tabela 1, apresenta os dados dos valores de 26 que foram obtidos a
partir da simulacdo do DRX, comparando com valores encontrados na

literatura.
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Tabela 1: Valores teéricos obtidos de 26 do ZnS e CdS e comparado como os valores
experimentais.

20 20

Material Plano Tedrico Experimental
Zns (111) 28,410 28,500
ZnS (200) 32,96° 33,100
ZnS (220) 47,24° 47,40°
ZnS (311) 56,20° 56,30°
ZnS (222) 59,01° 58,90°
ZnS (400) 69,21° 69,40°
CdS (112) 26,52° 26,50°
Cds (200) 30,76° 30,81°
Cds (220) 44,10° 43,96°
CdS (311) 52,10° 52,13°
Cds (222) 54,61° 54,58°
CdSs (400) 63,87° 64,02°

Os valores de 2 teta que foram obtidos para os respectivos planos que
estdo apresentados na Tabelal, estdo de acordo, quando comparado com
dados experimentais (IRANMANESH et al, 2015; SOLTANI et al, 2012) e com
as respectivas fichas cristalograficas do banco de dados disponiveis na
literatura, para o ZnS (JCPDS 80-0020) e para o CdS (JCPDS 75-1546).

Outro dado obtido foi de comprimento de ligagédo de ambos os materiais,
o do (Zn-S) foi 2,35A e para o (Cd-S) foi de 2,59 A. Quando comparado com os
da literatura os valores sdo proximos. Segundo La Porta, 2014, em seu
trabalho, a distancia de ligacdo do (Zn-S) foi de 2,31 A. Ja para Herron et
al,1988 a distancia de ligacdo do (Cd-S), foi de 2,47 A. E importante destacar
esses valores, pois os deslocamentos dos picos observados no DRX, séo
devido a mudanca no comprimento da ligacéo destes clusters, que constituem

o cristal de ambos materiais
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Apoés a analise do DRX, foram entédo estudados a estrutura de bandas e
o0 DOS para os dois materiais. Na Figura 13, pode se observar as estruturas de
bandas do bulk ordenado, para o CdS e ZnS. Através da andlise da estrutura
de bandas, pode-se obter o band gap de cada material, além de saber qual tipo
de transicao eletronica que eles apresentam. Pode-se observar que, o topo da
BV bem como a parte inferior da BC est&do no mesmo ponto GAMA da zona de
brillouin, que sao caracterizados por transicdes eletronicas diretas bem
definidas, isso quer dizer que, apdés o processo de absorcdo eletrbnica, os
elétrons localizados nos estados de energia maxima na BV voltam para os
estados de energia minima na BC sob o mesmo ponto na zona de brillouin
(SANTANA et al,2011).

Assim mostrando que se tem uma conservacdo do momento durante
esta transicdo. Essas caracteristicas eletrénicas sdo teoricamente importantes

para aplicagbes como fotovoltaicos, por exemplo.

Dessa forma confirmando o que se esperava para ambos 0s materiais,
um band gap direto. Particularmente, este € um dos parametros mais criticos
no desenvolvimento de novos materiais com propriedades altamente

direcionadas.

Vale ressaltar também que os resultados foram obtidos a zero Kelvin,
que é ligeiramente diferente dos valores obtidos experimentalmente (que é
geralmente obtido em condicbes metaestaveis), dessa forma alguns resultados

podem acabar tendo uma ligeira diferenca.
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Figura 13: Estrutura de Bandas dos Bulk ordenado do (A) CdS e (B) ZnS e a zona de

brillouin.
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Fonte: Autor.

ApGs a analise estrutural dos modelos ordenados, foi entdo realizada
novos calculos de otimizacdo para os modelos desordenados de ambos
materiais conforme descrito na metodologia, a fim de se ter uma melhor
compreensao da influéncia dos efeitos de ordem-desordem sobre suas
propriedades eletrbnicas. Com base nos resultados, foi feita a projecdo do
DOS, para o ZnS e CdS, para os modelos ordenado e desordenado,

respectivamente, como mostrado na Figura 14.
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Figura 14: DOS do Bulk do zZnS (A) Ordenado e (B) desordenado;
DOS do Bulk do CdS (C) Ordenado e (D) desordenado.
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H o

O DOS, dos materiais foram analisados em relagdo nimero de atomos
de cada material, dessa forma foi possivel analisar qual € a contribuicdo de
cada elemento na BV e BC. Sendo assim, na BV se tem uma maior
contribuicdo do atomo de S (3p), e isso se aplica tanto para 0 ZnS como para o
CdS, enquanto que na BC destes materiais pode-se observar uma maior
contribuicdo para os atomos de Zn (hibrido 4sp) para o ZnS e para o CdS,

encontramos uma maior contribuicdo dos atomos de Cd (hibrido 5sp).

Essa andlise é particularmente véalida para ambos os modelos de bulk
ordenado e desordenado destes materiais. Dessa forma, obtiveram-se o0s
valores do band gap do bulk para ambos os materiais e seus diferentes
modelos, ordenado e desordenado, como estdo apresentados na Tabela 2.
Assim, de acordo com esses resultados apresentados podemos evidenciar
uma reducao no valor de band gap para os modelos desordenados destes
sistemas estudados.
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Tabela 2: Valores teéricos estimados para a energia do band gap da fase ZB do ZnS e CdS,
para o modelo ordenados e desordenado que foram calculadas utilizando o método DFT.

Material Modelo Band Gap
Tedrico (eV)

ZnS Ordenado 3,58
Desordenado

ZnS (0,3) 3,57

CdSs Ordenado 3,12
Desordenado

Cds (0.3) 3,11

Fonte: Autor.

Os valores obtidos do band gap do bulk, bem como, o tipo de transi¢c&o
eletrbnica que ambos os materiais possuem, estdo dentro do esperado em
relacdo a literatura, quando comparada com a literatura, no caso do CdS,
apresenta um band gap direto, e o seu valor tem uma variagéo de 2,4 a 3,12
eV a temperatura ambiente de acordo com o tamanho da nanoestrutura para
fase cubica (GAO et al, 2005; ZHAI et al, 2009; PATIDAR et al 2008). Para o
ZnS o seu band gap também é direto e esta na faixa de 3,54 a 3,72 eV,
também para sua fase cubica (MOOS, 2015; KAUR, et al, 2016).

Outra caracteristica importante, é que a energia do Egap € controlada
pelo grau de desordem estrutural. A diminuicdo na Egap pode ser atribuida a
existéncia de defeitos, distor¢cdo locais na ligacdo, estados de superficie
intrinsecas e interfaces, que produzem niveis eletrénicos localizados dentro do
gap proibido (LA PORTA, 2014).

Diante disso, e mediante aos resultados obtidos foi realizado uma
analise, observando que houve essa diminuicdo na Egap, para ambos o0s
materiais, quando foi adicionado uma distor¢do de 0,3 A, onde diminuiu cerca
de 0,01 eV, na Egap para cada material, isso ocorreu, pois houve um processo
de quebra de simetria na estrutura destes materiais, sobre os seus "clusters”,
gerando uma distribuicdo aleatéria e ndo homogenia das cargas na estrutura
cristalina. Particularmente, estes defeitos complexos gerados em ambos os
materiais tem um grande impacto sobre as propriedades que eles exibem e,
portanto, este modelo pode ajudar substancialmente a elucidar seu

comportamento quimico de interesse.
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Assim os cluster que eram tetraédricos do ZnS, onde o Zn era ligado a 4
atomos de S, agora fica somente ligado a 3 a&tomos de S, criando uma
vacancia. Essa mesma andlise pode ser feita para o CdS. Dessa forma para
ambos materiais acabam tendo a coexisténcia de dois tipos de ambientes de
coordenacado, tanto para Zn, como o Cd, que pode ser observado nas
demonstracdes a seguir: a primeira os clusters de ZnS apresentam uma
coordenacao quatro [ZnS4], assim como o do CdS [CdS4], e enquanto que na
segunda situacao, os clusters apresentam um ambiente de coordenacao trés
para o0 [ZnSs] e [CdSs3] Estes clusters estdo ligados por uma vacancia de
enxofre [ZnS3Vs?] e [CdS3Vs?], onde (Vs = Vs X, Vs' e Vs™). Logo este tipo de
dispersdo em fortes ligagcdes (Zn-S) e (Cd-S) pode modificar as distancias
interatbmicas na rede do material e, portanto, promover o aparecimento de
ambientes de coordenacdo diferentes do ZnS e CdS (LA PORTA, 2014).

As vacancias de enxofre em uma estrutura desordenada com espécies
ou clusters complexos [ZnSa4]'/[ZnS3Vs?] e [CdS4]'/[CdSsVs?] séo centros de

aprisionamento de "elétron-buraco", de acordo com as seguintes equacdes:

[ZnSsP* - S - [ZnS3¥  =——>  [ZNSa]+ [ZNS3Vs] 1)
[ZnSa* + [ZnSaVs¥] ———  [ZnS4]' +[ZnS3V] @)
[ZnSa* + [ZnSaVs] ———  [ZnS4'+[ZnS3VsY]  (3)
[CdSs]<- S - [CdSs]* =  [CdSa]+ [CdSaVs] 4)
[CdSaf+[CdSaVs] ~ ——  [CdS4]' + [CdS3V] (5)

[CAS4]*+ [CdSaVs]  — [CdS4]’ + [CdSaVs™]  (6)
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Os defeitos nestas nanoestruturas podem facilitar, por exemplo o
processo de emissdo de fotoluminescéncia, ou seja, na recombinacao
radioativa. Assim, a desordem estrutural nos clusters tetraédricos do ZnS e Cds
desempenham um papel chave na elucidacdo deste comportamento em
nanoescala. Defeitos a curto e médio alcance geram estados intermediarios
localizados no band gap destas nanoestruturas. Desta forma, diferentes
métodos de sintese sdo responsaveis por gerar diferentes tipos de defeitos nos
diversos tipos de materiais avancados (LA PORTA, 2014).

Apos discutir em detalhes o efeito de ordem-desordem do bulk de ambos
materiais, foi realizado o estudo em relacédo as superficies com menor indice
miller, pois sdo as que tem menor energia, para ambos materiais, que seriam
nas direcbes (100); (110); (111). Para cada indice o estudo foi realizado
utilizando 6 (seis) camadas de cada superficie. Onde se otimizou a superficie
através do modelo do bulk ordenado, na qual foi projetado DOS, para todas as
superficies, na qual foram analisados por atomos, como também foi projetado a
estrutura de bandas. Na Figura 15, temos algumas vistas das superficies em

estudo para ambos materiais

Figura 15: Vistas frontais das Superficies (100) ;(110) e (111)
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Fonte: Autor.

A Figura 16 apresenta o DOS do CdS e ZnS para as superficies, na qual
umas das analises foi observar qual seria a terminagcédo, de cada material e

juntamente com as vistas das superficies, mostradas na Figura 15, pode-se
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analisar que para a superficie (100), a terminac&o para o ZnS foi o Zn, e para o
CdS foi o Cd. Para a superficie (110) as terminacdes tanto para o ZnS como
para o CdS foi o S. A ultima superficie a ser analisada foi a (111), se observou
que as terminacfes para o CdS e ZnS foram para as mesmas, que da
superficie (100). Nesse caso € interessante saber qual a suas terminacoes,
pois pode-se se ter variagcbes em suas terminacoes, e isso influenciara quando

se analisa a energia superficial.

Figura 16: DOS a (esquerda) CdS e a (direita ZnS), A-B (100); C-D(110) ;E-F (111).
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Fonte: Autor.

Na figura 17, estd apresentando a estrutura de bandas, que foi

projetado, para as superficies em estudos, a partir delas, pode se observar o
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tipo de transicdo eletrbnico para ambos 0s materiais e continua sendo o band

gap direto, e também determinar o gap da superficie de ambos os materiais.

Figura 17: Estrutura de bandas a (esquerda) CdS e a (direita ZnS), A-B (100);
C-D(110) ; E-F (111).
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Na tabela 3, encontra-se os valore que foram obtidos do band gap de

cada material em estudos para as respectivas superficies (100); (110) e (111),
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gue sdo as mais estaveis, isso implica em menor energia. Ressaltando que
esse estudo do band gap da superficie, € muito importante, pois pode-se
correlacionar com a energia superficial, e ao analisar os dados pode se
observar que séo inversamente proporcionais, por exemplo quanto menor gap
da superficie, maior serd a energia superficial, além disso o band gap da
superficie € um dos parametros mais fundamentais no planejamento de novos

materiais.

Foi realizado o célculo da energia de superficie para ambos os materiais.
Esse célculo é importante, pois se podem analisar quais sao as superficies
morfologicamente importantes, que seriam aquelas que tém as taxas de
crescimento mais lentas, ou seja, as superficies que tem a menor energia

superficial, seus valores também se encontram nessa tabela.

Outra analise que se pode fazer com os dados da Tabela 3, é em
relacdo a reatividade da superficie, pois quanto menor a energia superficial,
menos reativo € o material, consequentemente quando se tem uma maior
energia superficial, ser4 mais reativa, e ao fazer um comparativo por exemplo
em relagdo ao crescimento do cristal a de maior energia contribuird menos pois

se desgastara mais rapido, quando comparado ao de menor energia.

Tabela 3: Valores tedricos estimados para o band gap da fase ZB do ZnS e CdS, para as
superficies (100) ;(110) e (111) e valores tedricos estimados para a energia de superficial com
6 camadas calculadas pelo método DFT.

Energia Energia
Material Superficie Band Gap Superficial Superficial
Teorico (eV) Teorico Experimental

(J/m?) (J/m?)
ZnS (100) 0,49 2,82 1,25
zZns (110) 2,20 1,13 0,65
ZnS (1112) 4,09 1,57 1,82
Cds (100) 0,21 2,49 1,35
CdS (110) 3,64 0,87 0,62
CdSs (1112) 2,49 1,09 0,97

Fonte: Autor.
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Ao comprar os dados da energia superficial com os da literatura
encontramos alguns valores proximos, como mostra na tabela. Também foram
analisados os dados em funcdo da terminacdo de cada material para as
superficies em estudo. Vale ressaltar que as superficies em estudos estédo
otimizadas, dessa forma elas se encontram relaxada, esse aspecto, juntamente

com as terminagdes, é importante na hora de analisar os dados.

7

A analise em relacdo a reatividade € importante para saber qual
aplicacdo, seria mais adequada para essa caracteristica, por exemplo para
uma catalise, as superficies que apresentam maior reatividade seria 0 mais
indicado. Ao observar a Tabela 3, se conclui que para essa aplicagcdo para

ambos 0s materiais as superficies mais indicadas seriam a (100).

Os dados experimentais apresentados na Tabela 3 para o ZnS foi
reportado por WRIGHT et al, 1998, em seu estudo sobre a estabilidade do ZnS,
e para o CdS foi por Shah et al, 2015.0utro aspeto importante é a ordem
estabilidade, que foi obtido estda de acordo com a literatura, e € possivel
observar a partir dos dados obtidos, onde a menor energia de superficial é a
mais estavel, e essa ordem seria 110>111>100.
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7 CONCLUSAO

Com a crescente necessidade por dispositivos que se tenha alto
desempenho tecnoldgico, acaba gerando uma grande procura, por materiais na
area da nanotecnologia que atendam essas necessidades. O ZnS e o CdS séo
materiais que que se enquadram nesse perfil, pois apresentam excelentes
propriedades fisicas e quimicas com muitas aplicagcdes comerciais baseadas
nestes sistemas, e eles vem sendo cada vez mais estudado. A caracterizagcao
apropriada deles tem chamado bastante atencéo nos ultimos anos, pois apesar
da sua importancia tecnoldgica ja reconhecida, em geral, algumas de suas

propriedades fundamentais ainda ndo séo bem explicadas na literatura.

Dessa forma este trabalho buscou mostrar, como a Simulagao
Computacional pode contribui para o entendimento destas propriedades em
nivel atdmico. Além disso, também mostrou a eficiéncia em relagcdo aos
resultados obtidos, a partir dos objetivos propostos. Como ao utilizar as
ferramentas computacionais, na qual foi possivel simular o DRX, para ambos
0S materiais a partir dados tedricos, e os resultados obtidos foram bem
condizentes com dados experimentais, assim como os valore obtidos do band
gap que foi de 3,58 eV para o0 ZnS e 3,12 ev para CdS, estdo de acordo com a

literatura.

Ao analisar o efeito de ordem e desordem nos materiais, observou que
ao inserir uma distorgéo, ocorre a quebra da simetria nos materiais, afetando o
band gap do material, diminuindo seu valor, dessa forma acaba criando uma
vacancia. Ao simular as superficies mais estaveis, foram feitas as analises em
relacdo ao band gap da superficie e a energia superficial, e como elas podem
ser correlacionadas para explicar, por exemplo, a reatividade do material,

caracteristicas, que sdo fundamentais, para direcionar uma aplicacao.

Assim mostrando que a quimica computacional, € uma ferramenta
poderosa, que pode auxiliar muito, reduzindo tempo e custo e obtendo
resultados satisfatérios quando comparado experimentalmente. Portanto, ao
utilizar as metodologias teéricas para investigar as propriedades fisicas e
guimicas de nanoestruturas a base de ZnS e Cds proporciona uma melhor
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compreensao, mais profunda e racional sobre o comportamento desses
semicondutores, assim possibilitando o desenvolvimento de novas perspectivas
e ideias para a aplicacdo da fase para ambos materiais, como em diferentes

campos da nanotecnologia.



52

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ANDERSEN, E. D.; NELSON, J. An introduction to the concept of slope.
Mathematics Teacher, 87, 1, 27, (1994).

ANDRADE, M. J. Teoria do funcional da densidade aplicada na
Caracterizacdo do Catalisador CaSnO3 T. 2016.145f. Tese (Doutorado em
Quimica) - Centro De Ciéncias Exatas E Da Natureza - Universidade Federal
Da Paraiba.

ATKINS, P. W.; PAULA, J de. Fisico-quimica. 8. ed. Rio de Janeiro: LTC, Vol
2, 2008.

ATKINS, P.; PAULA, J. DE; FRIEDMAN, R. Quanta, Matter, and Change: A
molecular approach to physical chemistry. New York: W. H. Freeman and
Company, 2009.

ALKAUSKAS.A; MCCLUSKEY.D.M; VAN DE WALLE.G.C, Defects in
semiconductors: Combining experiment and theory, Journal of Applied
Physics 119, 181101 (2016).

BANSAL.K.A; ANTOLINLF; ZHANG.S; STROEA.L; ORTOLANLL; LANZI.M;
SERRA.E, ALLARD.S; SCHERF.U; SAMUEL.W.D.I. Highly Luminescent
Colloidal Cds Quantum Dots with Efficient NearInfrared
Electroluminescence in Light-Emitting Diodes. J. Phys. Chem. C, 120,
1871, (2016).

BRITO, H. W. Estudo teo6rico da adsorcdo de ouro sobre Nanofitas de
grafeno. 2009,113f. Monografia (Fisica de materias) - Universidade Federal de
Uberlandia. Urbelandia, 2009.

BWATANGLANG,B.I ; MOHAMMAD.F YUSOF,A.N;
ABDULLAH.J; HUSSEIN,Z.M; ALITHEEN,B.N; ABU.N, Folic acid
targeted Mn:ZnS quantum dots for theranostic applications of cancer cell
imaging and therapy. International Journal of Nanomedicine. 413, (2016).

CALLISTER, W. D., Ciéncia e Engenharia de Materiais: Uma Introducéo.
p.491-493, 72 Edi¢do. 2008. 705.

CANEPA. P; HANSON. M. R; UGLIENGO. P; ALFREDSSON.M. J-ICE: a new
Jmol interface for handling and visualizing Crystallographic and
Electronics properties. J. Appl. Cryst. 44, 225, (2011).

D’AMICO.P; CALZOLARI.A; RUINI.A; CATELLANI.A, New energy with ZnS:
novel applications for a standard transparent compound. Scientific Reports
(2017).

DOU.Y, EGDELL.G.R, LAW.L.S.D, HARRISON.M.N, SEARLE.G.B. An
experimental and theoretical investigation of the electronic structure of CdO.
J. Phys. Cond. Matter 10, 8447, (1998)


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Yusof%20NA%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=26858524
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Abdullah%20J%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=26858524
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Hussein%20MZ%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=26858524
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Alitheen%20NB%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=26858524
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Abu%20N%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=26858524
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Canepa,%20P.
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Hanson,%20R.M.
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Ugliengo,%20P.
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Alfredsson,%20M.

53

EAGALAPATI, N.P; RAJACK.A; MURTHY.N.L.Y. Nano-size ZnS: A novel,
efficient and recyclable catalyst for AS3-coupling reaction of
propargylamines, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 381, 126,
(2014).

FABBRO, M. T. et al. Identifying and rationalizing the morphological,
structural, and optical properties of -Ag 2 MoO 4 microcrystals, and the
formation process of Ag nanoparticles on their surfaces: combining
experimental data and first-principles calculations. Science and Technology
of Advanced Materials, 16, 6, 65002, (2016).

FANG. X; ZHAI T; GAUTAM. U; LI. L; WUA. L; BANDO Y; GOLBERG D. ZnS
nanoparticles: from synthesis to applications. Progress in Materials
Science, 56,175, (2010)

FEIGL. A.C; BARNARD.S.A; RUSSO.P.S, Modelling nanoscale cubic ZnS
morphology and thermodynamic stability under sulphur-rich conditions.
CrystengComm, 14, 7749, (2012).

FERRER, M.M. Estudo das propriedades fotoluminescentes do ZnS e ZnS:
Eu obtidos pelo método solvotérmico assistido por microondas.2012. 67 f.
Dissertacdo de Mestrado. Universidade Federal De S&o Carlos. Sdo Carlos
2012.

GAO T, LI QH, WANG TH: CdS nanobelts as photoconductors. Appl Phys
Lett, 86, (2005).

HERRON.N, WA.Y, EDGY.M, STUCKY.D.G, COX.D, MOLLER.K, BEIN.T. The
Structure And Optical Properties Of Cds Superclusters In Zeolite Hosts.
Journal of the American Chemical Society, (1988).

HOHENBERG, P.; KOHN, W. Inhomogeneous electron gas. Physical
Review, 136, B864, (1964).

KAUR.N, KAUR.S, SINGH.J, RAWAT.M. A Review on Zinc Sulphide
Nanoparticles: From Synthesis, Properties to Applications. Journal of
Bioelectronics and Nanotechnology, (2016)

KEYSON, D, et al. Sintese e processamento de ceramicas em forno de
micro-ondas domeéstico. Ceramica, Sao Paulo,52, 50, (2006).

KOHN, W.; SHAM, L. J. Self-consistent equations including exchange and
correlation effects. Physical Review,140, A1133, (1965).

KOKALJ. A, Comp. Mater. Sci., 28, 155, (2003). Disponivel em:
< http://www.xcrysden.org>.

JAYANTHI, K.; CHAWLA, S.; CHANDER, H.; HARANATH, D., "Structural,
optical and photoluminescence properties of ZnS: Cu nanoparticle thin
films as a function of dopant concentration and quantum confinement
effect”. Crystal Research and Technology, 42, 10, 976, (2007).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1381116913003828#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1381116913003828#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/13811169
https://www.sciencedirect.com/science/journal/13811169/381/supp/C

54

LA PORTA, F. Um estudo teérico e experimental de nanoestruturas de
ZnS: propriedades fisicas e quimicas. 2014. 130 f. Tese de Doutorado -
Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista, Araraquara, 2014.

LI.H; WANG.X; XU. J; ZHANG. Q; BANDO.Y; GOLBERG. D; MA. Y; ZHAI. T.
One-Dimensional CdS Nanostructures: A Promising Candidate for
Optoelectronics. Advance Materials, 25, 3017, (2013).

LINO, R. B. J. Informacdo Quantica E Ressonancia Magnética Nuclear:
Otimizacdo De Parametros. Dissertacdo (Mestrado Academico) -
Universidade Federal de Lavras, Lavras-MG 2017.

LOPEZ, I. et al. The role of impurities in the shape, structure and physical
properties of semiconducting oxide nanostructures grown by thermal
evaporation. AIMS Materials Science, 3, 2, 425, (2016).

MADELUNG, O. (Ed.). Semiconductors - Basic data. Springer Science +
Business Media, 1996.

MARDIROSSIAN, N.; HEAD-GORDON, M.: A 10-parameter, range-separated
hybrid, generalized gradient approximation density functional with
nonlocal correlation,designed by a survival-of-the-fittest strategy. Physical
Chemistry Chemical Physics, 16, 21, 9904, (2014)

MEHRABIAN.M, Optical and photovoltaic properties of ZnS nanocrystals
fabricated on Al:ZnO films using the SILAR technique. J. Opt. Technol. 83
(7), July 2016

MOLTVED.A.K, KEPP.P.K, Chemical Bond Energies of 3d Transition Metals
Studied by Density Functional Theory. Journal of Chemical Theory and
Computation.2018

MORGON, N. H.; CUSTODIO, R. Funcdes de base: o ajuste variacional.
Campinas, fev. 2001. Disponivel em:
<http://chemkeys.com/br/2001/02/18/funcoes-de-base-o-ajuste-  variacional>.
Acesso em: 28 abril 17.

MORGON, Nelson H.; COUTINHO, Kaline. Métodos de quimica tedrica e
modelagem molecular. S&o Paulo: Livraria da Fisica, 2007.

MORGON, N H.; CUSTODIO, Rogério. Teoria do Funcional da Densidade.
Quimica Nova, 18, 1, 44, (1994).

MOOS, R. Producado E Caracterizacdo de Pontos Quéanticos A Base De
Sulfeto De Zinco Via Ablagcdo A Laser Em Meio Liquido. 2015. 65 f.
Dissertacdo de Mestrado - Universidade Federal do Parana (UFPR). Curitiba,
2015.

NOBEL. The 1998 Nobel Prize in Chemistry. Nobelprize.org. Nobel Media
2014. Disponivel em:



55

<http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/1998/ >. Acesso
em: 3 jun. 2018.

OLIVEIRA, F, R. A. Caracterizacdo Optica de Pontos Quanticos
Semicondutores de CdS em Matrizes Poliméricas- 2009. (Monografia),
Universidade Federal De Uberlandia- Instituto De Fisica, Uberlandia, 2009.

OLIVA, A. Formation of the band gap energy on CdS thin films growth by
two diferent techniques. Thin Solid Films, 391, 1, 28, (2001).

ORTOLAN, Alexandre O. Apostila de Praticas de Quimica Computacional.
2014. 88 f. Trabalho de Conclusdo de Curso — Curso de Licenciatura em
Quimica, Universidade Tecnoldgica Federal do Parang, Pato Branco, 2014.

PATIDAR.D; RATHORE.S.K. SAXENA.S.N; SHARMA.K; SHARMA.P.T.
Energy Band Gap Studies of CdS nanomaterials. Journal of Nano Research
Vol. 3

PEINTINGER.MF; OLIVEIRA, V.D; BREDOW.T. Conjuntos de Base
Gaussiana Consistente de Valéncia Triplo-Zeta com Qualidade de
polarizacdo para calculos de estado solido, Jornal de Quimica
Computacional 2012.

PERDEW, J. P. et al. Prescription for the design and selection of density
functional approximations: More constraint satisfaction with fewer fits.
The Journal of Chemical Physics, 123, 6, (2005).

PERDEW, J. P.; SCHMIDT, K. Jacob’s ladder of density functional
approximations for the exchange-correlation energy. American Institute of
Physics, 577 1, 1-20, (2001).

RATHORE.A; NAGAR. A; MALAV S; MEENA, K.R. Synthesis Of Cds
Nanoparticles By Precipitation Method And Antibacterial Activities.
International Journal of Advance Research in Science and Engineering, 6, 01,
(2017).

SANTANA, Y. V. B.; RAUBACH, C. W.; FERRER, M. M.; LA PORTA, F.;
SAMBRANO, J. R.; LONGO, V. M.; LEITE, E. R.; LONGO, L. Experimental
and theoretical studies on the enhanced photoluminescence activity of
zinc sulfide with a capping agent. Journal of Applied Physics, 110, 123507,
(2011).

SATO, J. et al. Photocatalytic Activity for Water Decomposition of RuO 2 -
Dispersed Zn2GeOs with d® Configuration. The Journal of Physical
Chemistry B, 108,4369, (2004).

SCHUSTER, Peter;, WOLSCHANN, Peter. Computational chemistry.
Monatshefte fur Chemie - Chemical Monthly, 139, 4, 1ll, (2008).

SHAH.H.S; AZAM.A; RAFIQ.A.M. Atomistic Simulations of CdS



56

Morphologies. Crystal Growth & Design, 15, 1792, (2015).

SHEN, S; WANG, Q. Rational tuning the optical properties of metal sulfide
nanocrystals and their applications. Chemistry of Materials, v. 25, n. 8, p.
1166-1178, nov. 2013.

SHINDE.S.M, SAMANTA.S. SMT; SONAWANE.S.M; AHIRRAO.B.P;
PATIL.S.R, Gas Sensing Properties of Nanostructured ZnS Thin Films. J.
Nano. Adv. Mat. 3, No. 2, 99-106 (2015)

SHRIVER, Duward et al. Quimica Inorganica. 4. ed., p. 57, 93, 125-126. Porto
Alegre: Bookman, 2008.

SOLTANI. N; SAION.E; HUSSEIN.Z.M; ERFANI.M, ABEDINI.A;
BAHMANROKH.G; NAVASERY.M; VAZIRI.P. Visible Light-Induced
Degradation of Methylene Blue in the Presence of Photocatalytic ZnS and
CdS Nanoparticles, International Journal of Molecular Sciences, 13, 12242,
(2012).

THOSTENSON, E. T.; CHOU, T. Microwave processing fundamentals and
applications. Composites Part A, Oxon, v. 30, n. 9, p. 1055-1071, fev. 1999

TRAN, T. K. et al. Photoluminescence properties of ZnS epilayers. J Appl
Phys, Melville, v.81, p.2803-2809, 1997.

TUMELERO, M. A., Desenvolvimento de um sistema de medidas de
transporte de carga em funcdo da temperatura em semicondutores.
Mestrado, Floriandpolis, Brasil, 2010.

XU, Jianfeng; JI, Wei. Characterization of ZnS nanoparticles prepared by
new route. Journal of Materia¢s Science Letters, New York, v. 18, p. 115-117,
jan. 1999.

YOON, K. H.; KIM, J. H. Structural analysis and luminescent study of thin
film zinc germanate doped with manganese. Thin Solid Films, v. 519, n. 5, p.
1583-1586, 2010.

WANG. X; ZOU.B; ZHANG.Q; LEI. A; ZHANG.W; REN P. Synthesis and
photoluminescence of wurtzite CdS and ZnS architectural structures via a
facile solvothermal approach in mixed solvents. Journal of Alloys and
Compounds, 509 (2011) 9959- 9963.

WU, S.; MA, Q.; HE, F. High Conductivity Electrolyte: Zn2GeOas. Journal of
the American Ceramic Society, 96, 7, 2046, (2013).

ZHAI T, FANG X, BANDO Y, DIERRE B, LIU B, ZENG H, XU X, HUANG Y,
YUAN X, SEKIGUCHI T, GOLBERG D. Characterization,
Cathodoluminescence, and Field-Emission Properties of Morphology-
Tunable CdS Micro/ Nanostructures. Adv Funct Mater 2009.



