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4
Os oxidos CaO, CdO e SrO

Ainda que o programa YAeHMOP j& tenha parametros incluidos
(parametros standard), muitos desses parametros nao sédo bons o suficiente
para descrever as propriedades eletrbnicas do sistema. Em alguns casos
como, Sr e Cd, por exemplo, o programa n&o fornece parametros para
orbitais d. Se torna entdo necessaria a busca ou definicdo de novos
parametros que possam fornecer uma melhor descricdo do sistema

estudado.

Os Oxidos CaO, CdO, SrO cubicos sao utilizados neste trabalho para
escolha ou ajuste dos pardmetros empiricos de Ca, Cd, Sr e O, por
comparacao com dados experimentais ou calculos ab initio. A escolha dos
oxidos foi feita com base no extenso niumero de trabalhos ja realizados com
esses compostos, permitindo parametrizagdo confidvel, baseada em dados
tedricos e experimentais, amplamente estudados nesses materiais.
Também se levou em conta a semelhanca entre a vizinhanca do cétion

nesses materiais e na HA pura e com substituigdo.

Para O foram utilizados parametros encontrados na literatura para estudo
de Ag,O[32]. Para o Ca foram usados os parametros obtidos para Ca
metalico[33]. Para Cd foi feito um estudo mais elaborado a partir de

parametros propostos por Cerda e col. para Cd-fcc[34]. Neste trabalho
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foram modificados os parametros para as energias dos orbitais Cd-5s e Cd-
4d, de modo que se adequassem melhor no sistema estudado. Para Sr,
foram ajustados parametros empiricos a partir de um conjunto inicial
proposto por Mueller[35]. Todos os parametros utilizados neste trabalho se

encontram na Tabela 4.1.

CaO
Foi analisada a estrutura de bandas do 6xido de calcio e feita uma
comparagcao com os resultados obtidos experimentalmente e com calculos

DFT [33] (Fig 4.1).

Ca0 Ca0
. & Ca: Brennan e Burdett CaO
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Figura 4.1 Estrutura de bandas do CaO calculadas, neste trabalho, com
orbitais 3d (segundo painel) e sem orbitais 3d (terceiro painel),

comparadas a um célculo DFT-PAW-GGA[36] (primeiro painel).
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No terceiro painel da Fig.4.1 é possivel perceber que sem considerar os
orbitais 3d do Ca néo é possivel descrever perfeitamente a estrutura de
banda DFT do CaO, representada no primeiro painel. Isso acontece porque
os orbitais 3d do célcio ndo sdo adicionados no célculo. J& no segundo
painel temos o calculo feito com os parametros de Brennan e Burdett [33]
para Ca e para o oxigénio os parametros de Cerda[32] usado para o Ag.0.
E possivel perceber a semelhanca na dispersdo das bandas de valéncia e
da banda de conducdo com o célculo DFT devido a insersédo dos orbitais 3d
do célcio. O valor eHT para o gap Optico, inclusive, de 8,52 eV, esta mais
proximo do valor experimental, de 7,1 eV, se comparado ao valor previsto

por DFT (entre 4 eV e 5 eV).

Cdo

No primeiro painel da Fig. 4.2, temos o célculo feito para CdO com um
método DFT3*, No segundo, vé-se o calculo com método eHT utilizando os
pardmetros de Cerda[32] modificados. No ultimo painel, temos o calculo
feito com o método eHT utilizando os parametros standard, que néo
incluem orbitais d para Cd. Assim como no CaO, a falta dos orbitais d faz
com que ndo seja possivel descrever adequadamente as bandas de
condugéo e de valéncia. Por outro lado, com o uso dos parametros

modificados obtém-se excelente acordo com o céclulo DFT.
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Cdo Ccdo Cdo
Cileulo em Método DFT Cd: Cerdal O: Cerda AgO Sem orbitais 4d na base atémica
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Figura 4.2 - Estruturas de bandas do CdO calculadas neste trabalho com
parametros standard (terceiro painel) com os novos parametros (segundo
painel) comparadas com calculos DFT-PAW-GGA [37](primeiro painel).

SrO

Para estréncio foram modificados os parametros propostos por Muller *°
para reproduzir os valores do gap -I' (5,75 eV) e X-X (6,12 eV) obtidos
experimentalmente[38]. Na figura 4.3 podemos visualizar a comparacao
entre os calculos utilizando-se parametros convencionais (parametros

standard) e modificados.
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Figura 4.3 - Estruturas de bandas do SrO calculadas neste trabalho com

parametros standard (segundo painel), e com os parametros de Muller,

incluindo o orbital 4d [38].
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Os parametros aqui utilizados foram obtidos da referéncia®®.

Atomo ‘Orbital Hii (V) ‘ 4 ‘ C1 ‘ (€} ‘ C2
Ca 4s -6,1110 1,20
4p 42190 | 1,20
3d -5,0 4,00 0,4 1,3 0,7
P 3s -18,60 1,750
3p 14,00 | 1,300
O 2s -27,6806 3,0831
2p -14,1529 2,0305
H 1s -13,6000 1,3000
Cd 5s -10,2344 2,1044
5p -7,8581 | 1,6656
4d -16,5661 2,7333 0,93688 2,3168 0,32073
Sr 5s -7,3200 1,2140
5p -3,9200 1,2140
4d -6,6700 1,6940 0,700 2,3168 0,500

Tabela 4.1 Parametros empiricos eHT, definidos na se¢éo 3.8 e utilizados
neste trabalho para os &tomos de calcio (Ca), fosforo (P), oxigénio (O),

hidrogénio (H), cadmio (Cd) e estrdncio (Sr).
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