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Resumo

Embora existam avancos de diversas técnicas experimentais, tais como nas areas
de espectroscopia e microscopia, 0 conhecimento a nivel molecular dos processos de
reconstrucdo e reagdes em superficies ainda € limitado e a quimica teorica tende a
contribuir neste contexto. A simulacdo computacional de sistemas quimicos € uma
ferramenta auxiliar poderosa para pesquisas, pois proporciona interpretacdes mais
acuradas de resultados experimentais fornecendo informagdes ao nivel molecular do
sistema de interesse. Nesta tese sdo estudados trés sulfetos minerais, covelita (CuS),
bornita (CusFeS,) e calcocita (Cu,S), por simulacdo computacional através da teoria do
funcional de densidade (DFT) sob condicGes periddicas de contorno. Estes minerais séo
matérias-primas na obtencdo de cobre por processo de lixiviagdo (juntamente com a
calcopirita), sendo também aplicados em diferentes areas tecnoldgicas, tais como: célula
solares, baterias recarregaveis de Li", catalisadores, biossensores e sensores de gas. Um
dos processos de obtencdo de cobre é a partir de processos hidrometalurgicos a partir do
mineral calcopirita, mineral este que é a fonte mais abundante de cobre na natureza.
Este processo ocorre através da oxidacdo da calcopirita, porém ha uma diminuigdo
abrupta da obtencao do cobre por motivos que ainda séo tema de discussdo na literatura.
Durante a oxidacdo da calcopirita, distintas formas de sulfetos de cobre sdo observadas:
covelita, bornita e calcocita. A compreensdo de propriedades tanto do sélido (bulk),
quanto das superficies formadas em processos de clivagem destes minerais, € de
extrema importancia para auxiliar na compreensdao do processo de obtencdo de cobre.
As caracteristicas estruturais, eletrdnicas, mecanicas e de ligagcdes dos bulks, superficies
e nanofolhas sdo elucidadas por analises de mdédulo de elasticidade, densidade de
estados projetados (PDOS), analises topoldgicas de Bader (QTAIM), funcdo de

localizacdo de elétrons (ELF), interacdes ndo covalentes (NCI), entre outras.

Palavras-chaves: Sulfetos minerais, Covelita, Bornita, Calcocita, DFT, nanofolhas.



Abstract

Structural, Electronic and Mechanical Properties of bornite, covellite
and Calcocite and their surfaces - A Study DFT.

Although there are many advances in experimental techniques, such as in the
spectroscopy and microscopy fields, knowledge on the molecular level of the processes
reactions and reconstruction surfaces is still limited and theoretical chemistry tends to
contribute in this regard. In this context, the computer simulation of chemical systems is
a powerful auxiliary tool for research; it provides more accurate interpretation of the
experimental results providing information at the molecular level of the interest system.
In this thesis are studied three sulfide minerals, covellite (CuS), bornite (CusFeS,) and
chalcocite (Cu,S), by computation simulation using density functional theory (DFT)
under periodic boundary conditions. These minerals are raw materials for the copper
obtaining in the leaching process (together with the chalcopyrite ore), they are also
applied to different technological areas, such as solar cells, battery rechargeable ion-Li,
catalysts, gas sensors and biosensors. One of the processes for obtaining copper is from
hydrometallurgical processes from the chalcopyrite, this mineral is the most abundant
source of copper in nature. The process occurs through oxidation of chalcopyrite, but
there is an abrupt decrease in obtaining copper that the reasons are still the subject of
discussion in the literature. During the chalcopyrite oxidation, different forms of the
copper sulfides are observed: covellite, bornite and chalcocite. Understanding the bulk
and the surfaces properties formed by cleaving process, it is immensely important to
help in the elucidation process of copper extraction from these minerals. The structural,
electronic, mechanical and bonding properties of the bulks, surfaces and nanosheets are
elucidated by bulk modulus, projected density of states (PDOS), Bader topological
analysis (QTAIM), electron localization function (ELF), noncovalent interactions

(NCI), among other analyzes.

Keywords: Mineral sulfides, covellite, bornite, chalcocite, DFT, nanosheets.
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Capitulo I: Introdugio.



O periodo que antecedeu a invencgdo da escrita e, portanto, a historia registrada, é
definido como periodo Pré-histdrico. A importancia dos materiais metdlicos nos
primdrdios da civilizagdo humana levou a esse periodo ser chamado de Idade dos
Metais, mais especificamente por volta de 5000 a.C. a 1000 a.C.™ Esta ainda é dividida

em: Idade do Cobre, Idade do Bronze (liga metalica de Cu e Sn) e Idade do Ferro.

Destacando-se o cobre na sociedade contemporanea, esse metal e suas ligas séo
utilizados para diferentes finalidades e setores da atividade humana, como mostrado na
figura 1.1.1% ® O cobre é extraido a milhares de anos de minerais. No ano de 2015 foram
produzidas mais de cinco milhdes de toneladas,!! sendo o Chile o maior extrator de
minério de cobre (38 % do seguimento no ano de 2015).1®! O Brasil néo aparece entre 0s
dez maiores extratores de minério de cobre (230 mil toneladas, em 2010),/ com maior
producdo na Provincia Mineral de Carajés (Pard), operada pela companhia VALE.!!

Outras regides de producédo sdo mostradas na figura 1.2.

m Construgdo Civil
B Industria Elétrica

15%
Magquinas
m Bens Duraveis

B Transporte

Figura 1.1: Distribuicdo setorial de consumo de cobre. Figura adaptada da referéncia

[2].

As fontes de cobre na sua forma nativa sdo escassas e, em escala mundial, a
obtencdo desse metal passa pela exploracdo dos minérios de cobre. Neste contexto, o
homem teve e tem o desafio de sua extragdo em minérios com teores cada vez menores
de cobre, sendo este fato preponderante para o surgimento e desenvolvimento da
metalurgia.l!. A associacdo do cobre a outros elementos quimicos conferem aos
minerais diferentes combinag¢bes quimicas, com distintas formas estruturais e
estequiométricas. Cerca de 170 espécies destes minerais sdo conhecidas, e esses
minerais sdo agrupados em dois grupos: sulfetados (denominados também de primarios)
e oxidados (denominados de secundarios). Os éxidos de cobre ocorrem normalmente
nas superficies terrestres e ttm menores teores de cobre, enquanto as espécies sulfetadas

ocorrem em zonas mais profundas com quantidades maiores de cobre.® !



504 3% 2%

m Para

m Goids
Bahia

B Alagoas

m Ceara

83%

Figura 1.2: Reservas brasileiras de cobre por estado. Figura adaptada da referéncia [2].

Dentre os varios minerais de cobre, poucos sdo 0s que apresentam relevancia
econdmica e sdo tidos como minérios de cobre. Nos minerais secundarios 0s mais
importantes sdo: cuprita (Cu,O), tenorita (CuO), malaquita (CuCO3.Cu(OH),) e
crisocola (CuSiO3.2H,0). Entre os sulfetados, as fases que sdo tidas como minérios sdo:
calcopirita (CuFeS,), bornita (CusFeS.), calcocita (CusS) e covelita (CuS).™!

Inicialmente a obtencdo de cobre era realizada por tratamento de minérios
oxidados nas fundigdes, em um processo eficaz. Mas 0s baixos teores de cobre nesses
minérios, com o passar do tempo, tornaram os minerais primarios alvos mais atrativos
de exploracdo. Com teor variando 0,5 a 2% de Cu nas minas de sulfetados,'® entender o
processo de extracdo mais complexo e 0s inevitaveis problemas/desafios que surgem

ainda é um caminho viavel.

Em 1880, Pierre Manhes consegue obter cobre a partir de sulfetados em uma
Unica etapa. Manhes adaptou um processo de forno usado na producdo de aco na
indUstria de ferro para producdo de cobre metalico. Nesse processo injetava-se no forno
um jato de ar para oxidar Cu,S a um material opaco, sendo este convertido em cobre

metalico durante o processo. A equagdo 1.1 mostra a conversdo ocorrida no processo.®
Cu,S (s)+ O, ()—2— 2Cu (s) + SO,(s) (1.2).

Processos pirometallrgico sdo aqueles em gue altas temperaturas em fornos séo
usadas (via fundi¢do) como o processo representado pela equacdo 1.1. Normalmente, a
pirometalurgia & empregada em minérios com altos teores de cobre e a mesma
corresponde a mais de 70% da producdo mundial de cobre.” O mesmo torna-se
ineficiente quando 0s recursos minerais disponiveis sdo mais pobres do metal de

interesse e 0 gasto energético para esta obtencdo torna-se desfavoravel. E ainda



acrescentado os sérios problemas ambientais trazidos, por exemplo, na emissdo de
S0,.* % Buscar novos processos para obtencdo de metais de relevancia econdmica é
necessario. Neste contexto, incessantes pesquisas sdo desenvolvidas para tornar os
processos hidrometaltrgicos e bioidrometalrgicos viaveis do ponto de vista

econdmico.

Nos dias atuais, o processo hidrometalrgico corresponde a mais de 20% da
producdo mundial de cobre,*] sendo os minérios de baixos teores de cobre os mais
apropriados. Nesse processo, 0 minério moido e lixiviado por uma solugdo alcalina ou
acida havendo assim a dissolucdo do mineral. A partir do lixiviado, o cobre ¢é obtido

através de processos eletrogquimicos.™

As principais formas em que se da a lixiviacdo sdo: em pilhas, em tanque e em
sistemas sob agitacdo.®! Ao material lixiviado aplica-se o processo de concentracdo
obtendo o cobre cementado, sendo realizado por cementacdo com ferro. O mesmo é
levado ao refino pirometaldrgico, assim € obtido um material com 99% de cobre. A
operacdo conjunta de extracdo por solvente e eletrodeposicdo também sdo empregadas,
denominada de SE/EW, e um material com 99,999% de cobre é adquirido (cobre de
mais alta pureza produzido no mundo).'" ' Além da vantagem do tratamento de
minérios com menores teores, supracitado, o processo hidrometallrgico ainda tem a
vantagem das reacdes se darem em condi¢fes mais brandas e com um melhor controle

dos residuos gerados, reduzindo assim o impacto ambiental.™**!

Ainda em relacdo a hidrometalurgia, solucdes acidas ou alcalinas juntamente
com micro-organismos sdo empregados durante a lixiviagdo, processo
bioidrometaldrgico ou simplesmente biolixiviacdo.™ ! Nesse processo os micro-
organismos aceleram a oxidacdo do enxofre favorecendo a sua lixiviacdo e,

consequentemente, a obtengéo de cobre.!’*°!

Uma das principais espécies utilizadas neste processo € o Acidithiobacillus
ferrooxidans. Essa é uma bactéria quimiolitotréfica, que obtém sua energia pela
oxidacgdo de substratos inorganicos (basicamente ion ferroso e compostos reduzidos de
enxofre, incluindo os sulfetos metalicos). A energia obtida pela oxidacdo dos substratos
inorganicos € utilizada pela espécie para a fixacdo do CO, atmosférico, sua fonte de
carbono. O micro-organismo A. ferrooxidans apresenta condicdes Otimas de

crescimento em temperatura de 30 °C e pH em torno de 2,0.*®) No entanto a tecnologia
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da biolixiviacdo ainda ndo se encontra consolidada e competitiva em relacéo as rotas

tradicionais.[*™

E esperado que a via hidrometallrgica seja a majoritaria na obtencdo do metal
cobre em um futuro préximo, onde a tecnologia ira competir tanto em relagdo ao custo
de operacdo quanto ao custo de capital e recuperagdo do metal.*”! Um ponto crucial
para o desenvolvimento de tecnologias no processo hidrometallrgico passa pela
compreensdo dos fatores que afetam as taxas de lixiviagdo nos minérios sulfetados de
cobre. A tabela 1.1 e a figura 1.3 ilustram o caminho arduo que pesquisadores e
especialistas das areas de metalurgia e afins tém enfrentado para se ter um rendimento

apreciavel do processo e torné-lo uma referéncia para obtencéo do cobre.[*?

Na tabela 1.1, nota-se que o aumento da temperatura gera um aumento na
solubilidade dos minérios de sulfetos analisados. No entanto, a percentagem de
dissolucdo da calcopirita é consideravelmente inferior aos demais sulfetos. A taxa de
lixiviacdo da covelita € menor que a da bornita sendo a calcocita a de mais facil
lixiviacdo, ou seja, 0 aumento da energia de ativacdo na drenagem acida é dado pela

sequéncia: calcocita < bornita < covelita < calcopirita.*®!

Tabela 1.1: Solubilidades de minérios sulfetados de cobre puros em solucdo &cida de
FEQ(SO4)3.*

Tamanho/  Tempo de lixiviagdo/  Temperatura/  Solubilidade /

Mineral .
pum dias °C %
) 75 -150 1 35 50
Calcocita
75 -150 8 23 50
CUZS
75 -150 8 50 95
Bornita 75 -150 5 23 45
CusFeS, 75 -150 3 50 85
Covelita 75 -150 11 35 35
CusS 75 -150 50 50 70
o 75 -150 43 20 2
Calcopirita
<40 57 20 39
CuFeS,
<40 14 50 44

* Tabela retirada da referéncia 12.



A lixiviacdo dos minerais sulfetados de cobre, mostrado na figura 1.3, foi
investigada em uma solucdo de &cido sulfurico com uso de micro-organismo. A
interpretacdo da figura reforcam as caracteristicas dos resultados mostrados na tabela
1.1, mesmo com a variavel micro-organismo fazendo parte do processo. A taxa de
lixiviacdo da bornita e covelita se d4 em maiores percentagens que a calcopirita. Outra
informac&o da figura esté relacionada a cinética da dissolucédo, a taxa de extracdo de
cobre é acentuada nas primeiras horas, 20 h iniciais, e posteriormente é quase que
inalterada a extracdo de cobre, mostrando uma diminui¢do na velocidade de reacdo do

processo de lixiviaggo.[**2!
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Figura 1.3: Curva de biolixiviagdo de minerais sulfetados de cobre com sulfato de
cobre na presenca do micro-organismo A. ferrooxidans ATF6, a uma temperatura de
30°C. Figura adaptada das referéncias [9] e [21].

Um problema ambiental muito importante relacionado a extracdo mineral é o
fendmeno da drenagem acida de rocha (DAR), diretamente associado a exposicdo de
sulfetos minerais ao ambiente.?? Sulfetos minerais, na presenca de ar e gua, oxidam-se
naturalmente para formas acidas, que por sua vez contribuem para lixiviar metais
pesados para 0 meio ambiente, contaminando e acidificando aquiferos.™™ Por isso, o
entendimento dos processos de lixiviagdo de metais em sulfetos minerais contribui

também para desenvolver processos de mitigagdo da DAR em regiGes de extracdo

mineral.

Muitas sdo as indagacOes e questionamentos feitos em torno da DAR e da
lixiviacdo de sulfetos de cobre. Ao pensar em percentagem na extracdo do cobre, 0 que

torna a lixiviacdo dos minerais tdo distintas? Em contrapartida, quais sdo 0os motivos



cinéticos que traz um perfil similar durante a reacdo de dissolugdo? Sao formados
diferentes minerais no processo de lixiviagdo? Qual a contribuicdo a ser dada para
solucionar os entraves da hidrometalurgia do cobre? Relacionados aos diferentes
minerais e desafios no processo de lixiviagdo, nos proximos paragrafos serdo discutidos
aspectos relevantes, avancos conseguidos e quais 0s conhecimentos que se tem até o

momento sobre a hidrometalurgia do cobre.

CALCOPIRITA

A calcopirita é a principal representante da classe dos sulfetos na extracdo de
cobre, pois cerca de 80% de cobre produzido mundialmente é proveniente desse
mineral.!”®! Na literatura sdo encontrados diversos trabalhos sobre 0 mesmo.[* %28 Ag
baixas taxas de dissolu¢do da calcopirita sdo atribuidas a uma dissolucédo impedida ou a

uma camada de “passivacdo” na sua superficie.l*%

A dissolucdo impedida é observada quando sdo usadas solucBes acidas com
anions sulfato e cloreto, tendo com esse ultimo &nion um processo mais eficiente. A
presenca dos ions cloreto durante a dissolucdo favorece a formacdo de enxofre

elementar mais poroso, como mostrado por microscopia eletrdnica de varredura (SEM -
Scanning Electron Microscopy)./?®! Quando em presenca de SO:, o enxofre elementar

liberado sera mais denso e a sua deposicdo sobre a superficie lixiviada faz com que a
solucdo &cida fique impedida de interagir com as proximas camadas da superficie,

provocando uma menor extracdo de cobre.[2”:2°

| [23 30

Em trabalho recente, De Oliveira et a mostram, por simulacdo

computacional, que os ions S*° expostos durante a clivagem tendem a interagir

formando fons dissulfeto, S2~. Além disso, ha formagdo de ligagdo metal-metal durante

a reconstrucdo da superficie da calcopirita.”® Essa camada “passivadora” reforca os
resultados de menor reatividade desse mineral na obtengdo de cobre.
Experimentalmente é complicado determinar a formacdo da ligacdo entre os metais,
pois técnicas como espectroscopia por elétron Auger (AES - Auger electron
spectroscopy) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS - X-ray
Photoelectron Spectroscopy) ndo dardo respostas apenas da primeira camada de

superficie. Essas técnicas mostram o0s resultados obtidos provenientes de até 15



camadas de atomos. Na literatura ainda sdo citados outros fatores que causam menores
taxas na lixiviacao, tais como: precipitacio de jarosita,'*”! formagdo de polissulfetos %

%3] ¢ formacéo de fase sélida deficiente em metais." 34 3

A formacdo de fase solida deficiente em metais é confirmada por voltametria
ciclica (CV — Cyclic Voltammetry),®® SEM e XPS.B1 O ferro ¢ lixiviado em uma
propor¢do maior que o cobre. Acero et al.*”! citam uma taxa de 5:1. Em estudos
recentes, Majuste et al.*¥ conseguiram revelar por difracdo de raios X de baixo angulo
a formacdo da fase bornita durante a lixiviacdo, como indicado no difratograma da
figura 1.4a. A bornita é citada como minério deficiente em ferro. No ano seguinte, por
espectroscopia de raios X resolvida no tempo (TRXRD - Time-Resolved X-Ray
Diffraction), esse mesmo grupo conseguiu mostrar o aparecimento de picos de difracdo
pertinentes & fase covelita, mostrado na figura 1.4b.* Estudo baseado na técnica de

XPS também cita a presenca da fase calcocita no processo de dissolucdo da
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Figura 1.4: (a) Difratograma de raios X (DRX) de baixo angulo da CuFeS; e (b) DRX
resolvido no tempo. C (CuFeS;), B (CusFeS,), Co (CuS) e Q (SiO,). Figura adaptada
das referéncias [34, 35] (c) Diagrama de Pourbaix para o sistema CuFeS,-H,0 a 25 °C.
O eixo vertical, Eh, corresponde ao potencial de oxidagdo em comparagdo ao eletrodo
padrdo de hidrogénio. Figura adaptada da referéncia [26].



No grafico de estabilidade para o CuFeS,-H,O a 25°C,*® mostrado na
figura 1.4c, também denominado por “Diagrama de Pourbaix”, sdo avaliadas as regides
de estabilidade dos diferentes sulfetos em relacdo ao potencial eletroquimico Eh e pH
do meio. O gréfico é interpretado a luz da termodinamica, em que o equilibrio quimico
das espécies é considerado. A partir do diagrama é obtido as melhores condicbes das
solucbes na lixiviagdo da fase: quais fases sdo dissolvidas e quais sdo formadas no
processo de lixiviagdo. A dissolucdo da calcopirita e obtencdo de solucdes de Cu?* deve
se dar em potencial eletroquimico superior a 0,4V e pH inferior a 4. Além disso,
durante o processo de lixiviacdo as fases: bornita, covelita e calcocita, respectivamente,
podem ser observadas até a obtengdo da solucdo de cobre. O diagrama de CuFeS,-H,0
reforca os resultados obtidos por técnicas e grupos distintos a respeito das diferentes

fases obtidas na lixiviacao da calcopirita.

Na figura 1.5 sdo mostrados os minerais covelita (a — CuS) com uma cor cinza-
metalico, calcocita (b - Cu,S) de cor preta-fosco e bornita (c - CusFeS;) com uma azul-
metalico. Os trés minerais apresentam a relacdo em massa majoritariamente constituida
por cobre, CuS — 64,6%, Cu,S — 79,9% e CusFeS,; — 63,3%. As diferentes cores, em um
primeiro momento intuitivo, ddo indicios de diferentes estados de oxidacdo do centro

metalico na constituicdo do reticulo cristalino dos trés minerais.

Figura 1.5: Imagens dos minerais: (a) covelita — CuS, (b) Calcocita — Cu,S e (¢)
Bornita — CusFeS,. Figuras retiradas das referéncias [39], [40] e [41] , respectivamente.




COVELITA

A covelita cristaliza-se em um sistema ortorrémbico em temperaturas inferior a
55 K, acima dessa temperatura o sistema é hexagonal. A célula unitaria hexagonal tem o

grupo espacial Pé,/mmc (No. 194), com pardmetros de rede a=3,7838 A e c=

16,341 A"l A unidade assimétrica é composta por quatro atomos, dois atomos de
cobre e dois de enxofre, com um total de 12 &tomos na célula unitéaria. A figura 1.6 €
ilustrativa da célula unitaria e da expansédo da rede cristalina. Nota-se que existem dois
ambientes quimicos para os atomos de cobre cristalograficamente independentes, um
em arranjo trigonal plano (Cu(1)) e o outro tetraédrico (Cu(2)), respectivamente Cu(1)Ss
e Cu(2)Ss. A estrutura se propaga em arranjos —Cu(2)S;—Cu(1)Ss—Cu(2)Ss—Cu(2)Ss—
Cu(1)S3—Cu(2)Ss—, em que a sequéncia de interacdo dos arranjos tetraédricos ocorrem

por ligacBes entre dois atomos de enxofre, com distancia de ligacdo de 2,07 A.

Figura 1.6: Arranjo estrutural de CuS: (a) célula unitaria e (b) extensdo da rede
cristalina.

Helmer et al.*® fizeram o estudo estrutural da covelita em diferentes
temperaturas e relataram que a mesma sofre uma transicdo de fase em 55 K. Os 4&tomos
de enxofre da unidade Cu(1)Ss; de geometria bipiramidal trigonal perfeita adquirem
geometria distorcida. A distor¢cdo faz o arranjo estrutural ser ortorrdmbico, com grupo

espacial cmem (No. 63). Na transicdo de fase é observada a aproximacdo dos atomos

de cobre adjacentes Cu(1) e Cu(2) e uma diminuicdo da ligacio S(2)-S(2) (2,03 A). A
fase em temperatura ambiente apresenta tamanhos de ligacGes maiores Cu-S ao longo
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de (001) sugerindo ligagbes mais fracas, indicando a regido de clivagem preferencial na

superficie (001) da covelita.l*"

Uma das primeiras investigagdes sobre a dissolucdo da covelita foi reportada por
Sullivan em 1930. Nesse estudo a lixiviacao foi realizada em solucéo acida com sulfato
férrico, em que a concentracdo de Fe(SO,); foi variada e monitorada durante a
dissolucdo do mineral. A temperatura também é um parametro investigado no trabalho
de Sullivan. Através dos seus resultados é percebido que a taxa de dissolucdo
aumentava com 0 aumento da temperatura, mas era insensivel a concentracdo do

4cido.*¥ O processo de dissolucdo do mineral ocorre como se segue na equagéo 1.2.
CuS + 2Fe** —» Cu* + 2Fe” + S° (1.2).

O comportamento observado por Sullivan é reportado em outros trabalhos.>*!
Nos trabalhos sdo mostradas que as energias de ativacdo na dissolucdo da covelita séo
elevadas (77 — 92 kJ mol™), sugerindo que o processo é controlado por taxa de reacdes
quimicas e/ou eletroquimicas na superficie da mesma. Durante a dissolucdo &cida do
mineral, Thomas*! e Dutrizac® com os seus respectivos colaboradores observaram

que cerca de 4% do enxofre lixiviado é transformado em ions sulfato. A equacdo 1.3

propde a reacdo de obtencéo de Cu?* com a producéo do anion SOF [29]
CuS + 4H,0 + 8Fe** — Cu* +SO7 + 8H" + 8Fe™ (1.3).

Ainda nos trabalhos de Thomas e Ingrahan,™ em 1967, e Dutrizac e
Macdonald,*”! em 1974, foi observado que a taxa de dissolucdo da covelita aumenta
gradativamente durante o periodo inicial de lixiviacdo, no entanto torna-se linear apos
determinado tempo. Este resultado reforcam aqueles mostrados na figura 1.3. Tal
observacao é justificada pelos autores como sendo uma fina camada de passivacdo

formada por estruturas de enxofre na superficie.l*>*"]

Diferentes variaveis, tais como: concentracdo dos reagentes, tamanhos de
particulas, temperatura, tipos de fons, entre outras foram testadas por Cheng et al.*® a
fim de encontrar a melhor maneira de lixiviar a covelita, além de ratificar informacées
publicadas. Como mostrado na figura 1.7a, a elevacdo da temperatura é realmente um
dos fatores que mais contribuem para maiores taxas de extracdo de cobre. Outro fator

que afeta consideravelmente o processo é o emprego de diferentes anions no processo,
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figura 1.7b, denominado de efeito do anion. A presenca dos ions cloreto promove a
formagéo de grandes cristais de enxofre, mostrado por SEM, permitindo assim a
penetracdo dos reagentes pelas camadas de enxofre, tornando a superficie do sulfeto

mais acessivel e consequentemente susceptivel a reagdo. '8 1%

A formacdo de fases intermediarias durante a obtencdo do cobre é sugerido
como uma das causas da lixiviacdo estagnar apds um inicio de extracdo de aumento
linear. Fu et al.”! revelam com imagens de SEM superficies rachadas e cheias de
buracos nos residuos, apds a bioidrolixiviagdo da CuS. Ao empregar a técnica de
espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS — Energy Dispersive Spectra)
obtém-se uma relacdo Cu/S dessas superficies diferentes das iniciais do processo,
sugerindo assim, formacdo de uma nova fase. Anélise de XPS mostra que a relagao
Cu/S encontrada nos residuos da drenagem € compativel a formacdo da espécie CusS1,
sendo atribuida a mesma a responsabilidade da “passivacdo” da superficie e,

consequentemente, impedimento na acdo do agente lixiviante para dissolucdo desse
mineral.[?!
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Figura 1.7: (a) Dependéncia da temperatura e (b) efeito do anion na extracdo de cobre
durante a lixiviacao da covelita. Figura adaptada da referéncia [18].

BORNITA

Na literatura sdo conhecidos trés estruturas da bornita, denominadas de low!*®!
(bornita natural), intermediate e high.*) Algumas das caracteristicas estruturais, de
simetria e as temperaturas nas quais as estruturas se cristalizam estdo resumidas na
tabela 1.2. Em todas essas estruturas existem vacancias nos sitios metalicos e 0s

mesmos sdo distribuidos randomicamente entre atomos de Cu e Fe, respeitando a
proporcéo de 5:1.15
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Tabela 1.2: Sistemas cristalinos e parametros de rede das trés fases da calcocita, em
diferentes temperaturas.

. o rupo Parédmetros de rede
Fase Sistema Cristalino Espagial Temperatura (°C) 2®) bA) o)
low Ortorrdmbico Pbca T< 200 10,950 21,864 10,950
intermidiate Cubico Fmam 200< T <265 550 550 5,50
high Cabico Fm3m T > 265 10,940 10,940 10,940

Em 1981, Jagadeesh et al.** mostraram que a estequiometria da bornita de
ocorréncia natural € CuysFe; »S47, sugerindo a forma estequiométrica mais tradicional
da bornita como: CusFeS,, como a estrutura refinada por Koto e Morimoto!*® (Figura
1.8a). No entanto, imagens de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucao
(HRTEM - High-resolution transmission electron microscopy) mostram que ha
diferentes dominios na bornita e a média desses diferentes dominios faz que a desordem
seja observada. Uma estrutura em que ndo haja desordem de Cu/Fe na estrutura
cristalina e mantendo a mais alta simetria, mostrado em simulacdo computacional por

Ding et al.,® tem a melhor relacdo estequiométrica dada pela férmula molecular

CugFesSg. Essa forma ordenada é cubica (a = 10,71 A)P” de grupo espacial F43m,

mostrada na figura 1.8b.

@ .

OCu OFe © S
Figura 1.8: Células unitarias da low bornita. (a) Refinada por koto e Morimoto

(CusFeS,) e (b) a proposta tedrica de Ding et al. (CugFe,Sg).

Fe
OcCu S

Durante a dissolucdo da bornita estudos mostram que ha a formagéo de outros
minerais. Em 1977, empregando a técnica CV (voltametria ciclica), Rand™? detecta a
formagdo de uma camada de calcocita durante o processo de redugdo. Durante o
primeiro ciclo da CV um pico catédico bem definido é obtido como resposta no
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voltamograma, sendo esse atribuido a estrutura Cu,S.? Baseado em suas conclusdes,

Rand™ propde que a formacéo da calcocita é representada pela equacéo 1.4.
2Cu.FeS, + 6H" + 2¢° — 5Cu.,S + 2Fe* + 3H.,S (1.4).

No mesmo trabalho em que estudaram a calcocita, também empregando técnicas
eletroquimicas, Arce e Gonzalez® investigaram a dissolucdo da bornita. Os
pesquisadores propdem que a oxidagdo inicial da bornita forma um arranjo nao
estequiométrica (CusxFeS;), equacdo 1.5, posteriormente, gerando covelita com o

aumento do potencial, equacao 1.6.

Cu,FeS, — Cu, FeS, + xCu* + 2xe’ (1.5)
Cus,FeS, + 6H" — CuS + (4-x)Cu” + 3H,S + Fe" + (5-x)e (1.6).

Estudos mais recentes de Bevilaqua et al.®¥ aplicando a biolixiviacio a
oxidacdo da bornita em soluges acidas, confirmam a existéncia de diferentes minerais.
Resumidamente, o processo € explicado em funcdo de como o Cu na bornita é oxidado
por Fe** presente na solucdo assim como pelo O, dissolvido. As bactérias presentes no
processo regeneram o ferro trivalente e produz &cido sulfurico a partir do enxofre
elementar gerado no decorrer da drenagem &cida. A equacdo 1.7 mostra a proposta dos
autores para obtencdo do Cu®".

ACu.FeS, + 370, + 20H" — 20Cu? + 4Fe* + 16S0> + 10H,0 (L.7).

A formacdo de covelita e compostos ndo estequiométricos sdo sugeridos como
produtos durante a lixiviacdo, tais arranjos estruturais sdo detectados a partir de picos

anodicos e catddicos de voltamogramas obtidos por CV. Usualmente, nas solucdes
salinas usadas para cultivar micro-organismos estdo presentes os cations K™ e NH;, a

presenca do ion férrico e o meio acido com valores de pH maiores que 1,5
proporcionam a condicédo ideal para formagéo de jarosita (equacdo 1.8). A formacéo de

jarosita é citada como um possivel fator da diminuic&o na taxa de extracéo de cobre.

3Fe* + K + 2507 + 6H,0 — KFe,(SO,),(OH), + 6H" (L.8).
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CALCOCITA

Assim como a bornita, na literatura sdo relatadas trés fases da calcocita:
monoclinica (y-Cu,S), hexagonal (B-Cu,S) e clbica (a-Cu,S).”®! Na tabela 1.3 s&o
encontrados os parametros de rede das mesmas e a faixa de temperatura que cada um

dos sistemas cristalinos sdo encontrados.

Tabela 1.3: Sistemas cristalinos e parametros de rede das trés fases da calcocita, em
diferentes temperaturas.

. . Parametr r
Fase Sistema Cristalino Temperatura (°C) arametros de rede

a(d) bA) cA a® BO 70

Y Monoclinico T<104 1529 1193 13,58 90 1123 90
B Hexagonal 105<T<436 403 4,03 6,74 90 90 120
o Cubico T > 436 576 576 576 90 90 90

Denominada na literatura como low chalcocite, a forma y-Cu,S pertence ao

grupo espacial P2 /c (No. 14).5%1 Na célula unitaria tém 144 atomos, ilustrado na

figura 1.9a. A maior parte dos atomos de cobre encontra-se em uma geometria trigonal
plana (Cuy;) com uma distancia média de 2,32 A da interacio Cu-S. Alguns poucos
atomos de cobre tém arranjos tetraédricos distorcidos (Cug) em que a distancia média

de ligacdo é de 2,48 A, mas os valores variam de 2,22 a 2,91 A.

Na figura 1.9b nota-se que os atomos de enxofre estdo organizados em camadas
e entre as mesmas sdo encontrados os atomos de cobre, na proporcdo de 2:1
cobre/enxofre (férmula molecular Cu,S). Cada atomo de cobre pode ter de 2 a 8 outros
atomos de cobre em sua vizinhanca com distancia de até 3,0 A. As ligacdes Cu—Cu séo
importantes, mas ndo sio completamente entendidas.®® Uma relevante importancia dos
sitios cristalograficos ocupados pelos 4&tomos de cobre esta na classificacéo elétrica da
calcocita como condutor misto. H4 uma condugdo com uma larga predominancia de
conducdo eletrénica dada pela movimentacéo dos elétrons (semicondutor do tipo p) e de
conducdo ibnica proveniente da mobilidade dos centros metalicos explicada pela

movimentacdo dos fons Cu**."]
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Figura 1.9: Arranjo strutural da calcocita, Cu,S: (a) célula unitaria mostrando as
geometrias tetraédricas e trigonal plano para os atomos de cobre e (b) disposicdo
alternada entre atomos de cobre e &tomos de enxofre.

A célula unitéria hexagonal da [B-calcocita seria uma fase interessante para
estudos em simulagdo computacional, pois essa tem menores dimensdes (tabela 1.3) e
menor quantidade de atomos na célula unitaria (seis atomos), consequentemente, 0
tempo de simulacdo seria menor. No entanto, a célula unitaria encontrada por Will et
al.® tem os 4tomos de cobre completamente desordenados, mostrado na figura 1.10a.
Nesta figura, as esferas representativas dos 4&tomos de cobre ndo estdo completamente
preenchidas. A percentagem preenchida de cada esfera representa a probabilidade dos
atomos serem encontrados naquelas posicOes, representando a desordem do sistema. Na
metodologia aqui investigada é exigida a ocupacdo inteira dos sitios atdmicos, o que
levaria a uma célula unitaria maior que a y-CuS inviabilizando a investigagdo desta

proposta.

Na figura 1.10b é mostrada a célula unitaria baseada em difracdo de raios X de
policristais determinada por Chichagov.® Esse empacotamento hexagonal ndo tem
desordem e é investigada no capitulo da calcolcita. No entanto, vale ressaltar que sdo
observadas estruturas planas e que a caracteristica de mobilidade dos ions de cobre

relatadas experimentalmente, aparentemente sao perdidas.
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Figura 1.10: Células unitéarias da fase B-Cu,S. (a) com os atomos desordenados na
célula unitaria encontrada por Will et al. e (b) estrutura proposta por Chichagov baseado
em difracdo de raios X de policristais.

Em um dos estudos iniciais da dissolu¢do da calcocita, em 1967, Thomas et
al.”®! fizeram a dissolucdo desse mineral em solugdo de &cido sulfdrico (1 mol L™) e
utilizaram diferentes concentracdes de sulfato ferroso para avaliar o quanto essas
concentragdes influenciariam na dissolugdo. Utilizando analise colorimétrica
pesquisadores contabilizavam o percentual de extracdo de cobre, mostrando que o
aumento da temperatura contribui para uma maior taxa de dissolucdo (também
observado nas outras fases), assim como o aumento da concentragdo de ions férricos.
Além disso, propdem que a dissolu¢do do mineral passa por um primeiro estagio, em
que ha producdo de Cu®* juntamente com a formacdo da covelita (equacdo 1.9) e na
segunda etapa a covelita seria levado a Cu®** e haveria a formacéo de enxofre elementar
(equagdo 1.10):1

Cu,S + Fe,(SO,), — CuSO, + CuS + 2FeSO, (1.9)
CuS + Fe,(SO,), — CuSO, +S + 2FeSO, (1.10).

Velasquez et al.’) mostraram por XPS e SEM, CV e espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS — Electrochemical Impedance Spectroscopy) que apds o
tratamento eletroquimico, em solucdo basica de tetrataborato de sddio, existem
modifica¢fes na morfologia e na composi¢do quimica da superficie. As modificacdes
dao origem a uma superficie heterogénea com saliéncias e elevados teores de atomos de
oxigénio, sendo distribuidos irregularmente sobre a superficie dos eletrodos aplicados

na CV. A resisténcia a lixiviagdo do filme aumenta acentuadamente, mostrado ap6s o
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pico principal anodico, sugerindo a formagdo dos compostos CuO, Cu(OH), e

Cu3(SO,)(OH),. A formacdo da primeira espécie é mostrado pela equacéo 1.11.57
Cu,S + 2xOH" —— Cu,,S + xCuO + xH,0O + xe’ (1.11).

Arce e Gonzalez também através de estudos eletroquimicos, agora em meio
acido, identificaram nos voltamogramas ciclicos obtidos a partir da calcocita que a
oxidacdo inicial forma primeiramente a fase dijurleita (Cuyg,S), passando ainda pelas
fases digenita (Cuy S) e covelita com o aumento do potencial. Essa relacdo € mostrada

pelas equaces 1.12, 1.13 e 1.14, respectivamente.?

Cu,S — Cu, S + 0,08Cu*" + 0,16¢ (1.12)
CU,,,S — Cuy oS + 0,32Cu® + 0,64¢ (1.13)
Cu,,,S — CuS + 0,60Cu* + 1,20e (1.14).

Em relacdo aos trés minerais em estudo (covelita, bornita e calcocita),
independente dos seus arranjos estruturais, os problemas da baixa extracdo de cobre na
dissolucdo por drenagem &cida estdo ancorados em explicacdes e justificativas, como:
formacéo de outros sulfetos minerais, de enxofre elementar e polissulfetos, assim como
a de jarosita (KyFeg(OH)12(SO4)s) e de cuprita (Cuy0). A utilizacdo de técnicas
experimentais ndo tem se mostrado eficiente e conclusivo ao responder as perguntas
levantadas, visto que os problemas ainda persistem. E sob esse aspecto que a quimica
tedrica surge como uma ferramenta de extrema importancia na busca por informacoes
estruturais, eletrbnicas, mecanicas e de ligacbes em bulks, superficies, camadas e
moléculas para diferentes sistemas. A utilizacdo de métodos tedricos permitird uma
melhor compreensdo ao nivel atbmico desses minerais, assim possibilitando uma
interpretacdo inequivoca de dados experimentais. Consequentemente, as propostas irdo

ajudar na busca de rotas hidrometalUrgicas mais rentaveis para obtencao de Cu.

Dada a grande demanda de cobre pela sociedade, a reducdo do teor de metais
nas fontes naturais, e o problema da drenagem acida de rocha (DAR)??, é estratégico o
maior conhecimento sobre os diferentes minerais objetivando gerar tecnologias capazes
de minimizar os problemas da lixiviacdo de sulfetos de cobre. Neste panorama, 0

objetivo principal desse trabalho € realizar estudos de sulfetos minerais formados no
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processo de lixiviacdo da calcopirita para obtencdo do cobre. Enfases serdo dadas aos
conhecimentos quimicos sob o ponto de vista estrutural, eletrnico, mecénico e das
ligacGes quimicas dos bulks e superficies dos minerais covelita, bornita e calcocita.
Conhecimento este de fundamental importancia, pois preenche a lacuna de informacéo
sobre estes minerais, fornece insights sobre os arranjos estruturais, as propriedades
quimicas e mecénicas do bulk e das superficies destes materiais, assim como de suas
reatividades. Desta forma, um primeiro passo para desvendar as reagfes que ocorrem na
interface sélido/agua foi alcancado com os resultados desta tese. Estas informacoes
contribuem para mitigar o impacto ambiental da drenagem &cida de mina e no
desenvolvimento de novas rotas hidrometallrgicas para a extracdo do cobre de minérios

de sulfeto.

Entre os objetivos especificos pode-se ressaltar:

e Conhecimento do comportamento geral do bulk dos minerais covelita, bornita e
calcocita.

e Descricdo da estrutura de superficie da covelita e bornita.

¢ Investigacdo das desordens e o seu efeito na estrutura da bornita.

e Investigacdo das estruturas em camadas da covelita.

A tese esta dividida em seis capitulos e anexos. Neste primeiro capitulo foi
discutido o processo de lixiviagdo dos sulfetos minerais covelita, bornita e calcocita. No
segundo capitulo sdo abordados aspectos gerais das diversas metodologias teoricas
empregadas durante o desenvolvimento deste trabalho. No terceiro, quarto e quinto
capitulos sdo apresentados o0s resultados e as discussdes obtidos por simulacdo
computacional dos sulfetos covelita, bornita e calcocita, respectivamente. As
considerac@es finais e perspectivas sdo apresentadas no sexto capitulo. As referéncias

bibliogréaficas serdo apresentadas no final de cada capitulo.
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Capitulo I1: Metodologia.
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Neste capitulo serdo abordados aspectos da metodologia da teoria do funcional
de densidade (DFT), assim como outros detalhes tedricos que fundamentaram o

desenvolvimento do trabalho e auxiliaram nas interpretacdes das simulagdes realizadas.

2.1. SIMULACAO COMPUTACIONAL

A mecénica quantica estd baseada em postulados que permitiram a descricdo de
sistemas eletrénicos e sua interacdo com a radiacdo eletromagnética. A concordancia
com dados experimentais e a sua capacidade de predi¢cdo é tamanha que, apesar de
alguns dos postulados ndo terem um analogo para a mecanica classica, atualmente, eles
sdo plenamente aceitos.! No entanto, embora a teoria para descrever sistemas
eletronicos moleculares esteja completa, a sua solucdo na forma exata é inviavel devido
a complexidade das equacbes matematicas. A quimica quantica utiliza diferentes
modelos e aproximac@es para chegar a um conjunto de equacgdes que sejam apropriadas

para um calculo computacional.

Solucdo analitica exata somente € obtida para sistemas de apenas um elétron. A
equacdo de Schrodinger deve ser resolvida de forma aproximada seja no hamiltoniano
utilizado ou na forma de descrever a funcdo de onda complexa de muitos elétrons. Um
dos métodos mais conhecidos e populares é o Método de Hartree-Fock (HF).2® O
método HF utiliza a expansdo da funcdo de onda em um conjunto antissimetrizado de
funcdes de 1-elétron. A implementacdo desse método em programas computacionais
eficientes e sua capacidade de descrever a geometria e as propriedades eletronicas de
moléculas organicas explica a sua popularidade. No entanto, esse método falha na
descricdo da correlacdo eletrdnica, importante na descricdo de metais de transicdo. A
inclusdo da correlagdo eletrénica no célculo da energia total é realizada utilizando-se os
métodos Pos-Hartree-Fock (Pés-HF), tais como: interagdo de configuracdo (Cl),
métodos perturbativos (MP2, MP4), coupled cluster.™

Os métodos supracitados, no ambito da quimica quéantica, usam a funcdo de
onda de muitos elétrons como variavel basica para prever propriedades quantitativas

e/ou tendéncias qualitativas de natureza eletrdnica do sistema em estudo.!®!

A utilizagdo da densidade eletrénica como varidvel bésica e observavel foi
empregada nos modelos de Thomas-Fermi-Dirac, baseada na aproximacdo do gas

homogéneo de elétrons.’™ No entanto, esta variavel foi legitimada como variavel

25



basica em célculos de estrutura eletronica com os teoremas de Hohemberg e Kohn.'? A
teoria do funcional de densidade (DFT) trata a correlagéo eletronica intrinsicamente no
seu formalismo e permite que programas computacionalmente eficientes sejam escritos.
Os calculos DFT, utlizando funcionais de troca-correlagdo (funcionais Xxc)
desenvolvidos até o momento fornecem resultados em melhor acordo com os dados
experimentais disponiveis.'”l Esse método é uma alternativa importante quando a
correlacdo eletronica tem papel relevante na descricdo do sistema e métodos pos-

Hartree-Fock sdo demasiadamente caros para serem empregados.

Parte do atrativo da DFT esté no fato de que sistemas com tamanho moderado a
grande tornam-se factiveis de serem estudados. Os resultados tém precisdes proximas
aos erros experimentais a um custo computacional que, algumas vezes, corresponde a
uma fracdo daquele obtido utilizando-se métodos correlacionados tradicionais, como
teoria de perturbacdo e coupled cluster. Além disso, a densidade eletronica p(r), a partir
de seu formalismo, fornece defini¢des precisas de conceitos quimicos que sdo usados

rotineiramente.[ 4

2.2. TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE (DFT)

Ap0s trés anos da descoberta do elétron por Thompson, em 1900, Drude aplicou
a teoria cinética dos gases para descrever elétrons de metais como um gas de elétrons
livres de densidade eletronica uniforme.[*?! Assim como na teoria cinética dos gases, as
interacdes elétron-elétron e elétron-ion foram desprezadas.™® Ainda no inicio do século
XX, outros cientistas tentaram utilizar a densidade eletrénica como variavel bésica na
descricdo de um sistema eletrénico. Em 1927, através de argumentos estatisticos,
Thomas e Fermi partiram do pressuposto de que os elétrons estavam dispostos
uniformemente no espacgo (modelo de gas homogéneo) e desenvolveram o funcional da
densidade eletronica para a energia. O funcional ficou conhecido como Funcional da
Densidade Eletronica de Thomas-Fermi (TF). Posteriormente, ao funcional TF foi
incorporado o termo de troca, proposto e desenvolvido por Dirac, ficando o modelo

conhecido de Funcional de Densidade Eletronica de Thomas-Fermi-Dirac (TFD).B 13

No entanto, esses modelos de funcionais classicos (TF e TFD) ndo podem

competir em precisdo com métodos auto-consistentes como, por exemplo, 0 metodo de
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Hartree-Fock.*®! Assim, o uso da funcéo de onda na descricdo eletrdnica dos sistemas

torna-se unanimidade entre os pesquisadores.

Em 1964, com a publicagdo do trabalho de Hohenberg e Kohn,™ os conceitos
modernos da teoria do funcional de densidade s&o estabelecidos atraves de dois
teoremas. No ano seguinte, 1965, Kohn e Shami¥ mostram o formalismo da
metodologia, em que propuseram uma forma de contornar o problema de encontrar o
funcional de densidade eletrdnica exato para a energia cinética. Desta forma, os célculos
tedricos utilizando a densidade eletrbnica como variavel basica de sistemas eletrénicos
moleculares tornaram-se praticos. Os dois trabalhos supracitados foram cruciais nos
fundamentos da DFT.[*®]

Os dois teoremas basicos da DFT publicados em 1964 por Hohenberg e Kohn

s40 apresentados a seguir:> & 1116

Teorema 1: O potencial externo Ve (r) sentido pelos elétrons € um funcional Unico da

densidade eletronica p(r).*®!

Ou seja, a densidade eletrénica de um sistema determina o potencial externo e o

nimero de elétrons, N, e consequentemente, o hamiltoniano do sistema, figura 2.1.[*Y
Veu (1)

p(r) H—FE

/

N

Figura 2.1: Interdependéncia das variaveis béasicas da DFT. Figura adaptada da
referéncia [11].

Teorema 2: A energia do estado fundamental Eq[p] é minima para a densidade p(r)
exata.

Havendo qualquer aproximacdo da densidade eletrénica, 5(r), de modo que
p(r)=0 e I[)(r)drz N, a energia total do sistema sera sempre maior ou igual a
energia exata,™ equacéo 2.1.1¢

(¥

W) = T[B]+Vee [B]+]F(D)Veudi =E[p]2Eq [po] = (¥o[H|¥) (2.1).
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Com esses dois teoremas a DFT é uma teoria exata. No entanto, a forma exata
do funcional universal (F[p]) é ainda desconhecida. Kohn e Sham propde o formalismo
de maneira a contornar a auséncia desse funcional universal. Nessa proposta, Kohn e
Sham sugerem que toda a parte desconhecida resultante no formalismo do calculo

eletrdnico seja contabilizada no funcional definido como troca-correlagio (Eyo). *®!

2.2.1. EQUACOES DE KOHN-SHAM

As equacdes de Kohn-Sham propostas em 1965 fazem parte do formalismo
matematico da DFT.™! A energia do estado fundamental pode ser representada pela
equaco 2.2.1*°]

E=min(F[p]+[p(F) veudr) 2.2).

p—N

A integral Jp(f)Ve dr é assumida como a contribuicdo da energia em que os elétrons

Xt

estdo sendo submetidos, definido pelo potencial externo, normalmente relacionado ao

potencial atracdo elétron-ndcleo. F[p(f)] ¢ o funcional universal, em que estdo
presentes as contribuicbes energéticas: cinética (T[p(f)] ), interacdo eletr6nica cléassica

de Coulomb (J[p(F)]) e contribuicio ndo classica dos elétrons (E,,[p(T)]).

mostrado na equacéo 2.3.

Flo(F)]=T[p(¥) ][ p(F) |+ Ewa [ p(T)] (2.3).

A energia cinética exata (Ts) de um sistema de elétrons ndo-interagentes com a

mesma densidade de um sistema interagente é dada por:

T =3 2ol v?ol) 24)

E importante observar que a energia cinética ndo-interagente é diferente da energia
cinética verdadeira de um sistema interagente, Ts# T. O funcional universal agora €

escrito como,

Flo(F)]=T.[p (%) ] [p(¥) J+E.c[p(T)] (2.5),
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em gue o Ey € a energia de troca-correlacdo (exchange-correlation, xc). Essa é definida
como sendo a parte residual da energia cinética (T,=T-Ts) e a contribuicdo
eletrostatica ndo classica (Enc). Ou seja, tudo que se desconhece da teoria estd resumido

ao potencial de troca e correlacdo, equacéo 2.6.

E,[P]=(T[p]-T.[p])+(E [P]-I[p]) =T.[p]~Ey [P] (2.6).

Quando se substitui a equacdo 2.5 na equacdo 2.2 e 0s termos conhecidos sdo

escritos de maneira explicita, chega-se a equacéo 2.7.

E[p

—

=T.[p]+I[p]+E [P]TE e [P]

=T, [p]+ ”Mdrdr +E,. [p] +jp I)V,df

A
'EZW'VZ"”*EZ;J J I@i<ﬁ>lzg\@,—(c)\2 drr

DI

Q.7).

Os orbitais Kohn-Sham (¢®) sdo obtidos a partir da equagdo de Schrodinger de

um elétron (equacdo 2.8),
_ 1o KS _ KS
Evi TUs |0 = &0 (2.8),

em que o operador energia cinética é definido na equacdo 2.4. O segundo termo do

operador € o termo potencial efetivo (equacéo 2.9),

Uy [P]=T[P]+E e [P]E e [P]

=] j%mr +E,.[p]+ [ () VyudF

(2.9),

em que é obtido minimizando a expressdo da energia, com a restricdo de que as funcdes

de um elétron sejam ortornormais (<(piKS‘(piKS> = 9;). Como o potencial efetivo depende

da densidade eletronica as equacdes de Kohn-Sham (KS) s&o resolvidas por meio de

procedimento autoconsistente (figura 2.2)
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Oy [P ]#E.. [P]+E.. [P]

e Ue.f'(r)

Figura 2.2: Procedimento autoconsistente. Figura adaptada da referéncia [11].

KS .
{(Pz' agf} T

Resolvendo as equacdes de KS obtém-se a densidade eletrénica de um sistema
de elétrons que ndo interagem, definido para fornecer a mesma densidade do estado
fundamental do sistema interagente.'™ Em principio, as equacdes KS sdo exatas uma
vez que incorpora totalmente os termo de troca-correlagdo. No entanto, a auséncia de
uma formula explicita para esse termo, torna-o a grande limitacdo da DFT no calculos

da energia do sistema eletrénico. A obtencdo da energia mais proxima da exata requer

- x _SE.[p] 6] 1z i

um excelente potencial de troca-correlagdo, V,, =—"7T""-—. H& diferentes
op

aproximacdes para o funcional xc e serdo abordados, resumidamente, alguns desses na

proxima secao.

2.2.2. FUNCIONAL DA DENSIDADE ELETRONICA PARA TROCA-CORRELA(;AO

O processo de resolver a equacdo de Kohn-Sham exige a escolha, a priori, do
funcional Ey[p]. Existem varias aproximacdes para esse termo, entre as mais difundidas
estdo a Aproximacdo da Densidade Local (LDA — Local Density Approximation) e a
Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA - Generalized Gradient

Approximation).

Na aproximacdo LDA, a energia de troca-correlacdo é aproximada pela energia
de xc de um gas de elétrons homogéneo de densidade equivalente ao valor de p(r) no
ponto r. Supde-se, ainda, que p(r) varie suavemente nas proximidades de r. Sendo o

funcional Ey[p] escrito como:

E =[p(F)e,

=
—

Ao
~~~

=l

N
=
w

i

(2.10),
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em que & é o operador energia de troca-correlacéo por elétron de um gés de elétrons

homogéneo de densidade p(r). Esse termo pode ser escrito como unico ou

separadamente &, (p)=¢,(p)+¢&,(p) ¥

A utilizacdo do funcional xc LDA teve grande sucesso para descrever moléculas
organicas e sistemas metalicos, onde o método Hartree-Fock falha completamente. Esse
sucesso levou ao desenvolvimento de cddigos voltados para a descricdo de problemas
quimicos. No entanto, a aproximacdo local do método é um aspecto que impede uma
melhor descricdo dos sistemas quimicos pela DFT e a incorporacdo do gradiente da
densidade passou a ser considerada. Assim, tentativas para melhorar a aproximagéo
LDA sdo realizadas introduzindo informag6es em torno do ponto r da vizinhanca. A
aproximacdo do gradiente generalizado (GGA) foi a forma encontrada de incluir essa

informagao no funcional xc, equagéo 2.11.
Ese" =] f(p(F).Vo(r)) (2.11).

As diferentes formas de incluir o gradiente da densidade através da aproximacao
GGA formam os diferentes funcionais de xc. Alguns dos funcionais de xc mais
populares séo o BLYP,™ pwge, PW91" e PBE™®. Os funcionais de xc PW91 e PBE
foram desenvolvidos sem incluir nenhum tipo de parametrizacdo semi-empirica, sendo,

portanto, um método ab-initio.

2.3. SISTEMAS PERIODICOS - FUNCOES DE BASE DE ONDAS PLANAS
Em 1912, Max von Laue mostrou que os cristais sdo sistemas periddicos, pois,
ao interagirem com um cristal, 0s raios X produziam um padrdo de difracdo. Esses
pontos de difracdo formam a imagem de difracdo no espaco reciproco. A partir dos raios
difratados obtém-se os parametros de rede b, b, e bz (vetores da célula unitéria no

espaco reciproco) com um volume que se repete no espaco, mostrado na figura 2.3a.

Todos os pontos da rede podem ser localizados por um vetor translacdo G, tal

que:

G= VlBl +V262 +V363 (2.12),
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em que v, , v, e v, sdo nimeros inteiros e by, b,e b,sdo os vetores ndo-coplanares no

espaco reciproco. Os vetores de rede ndo sdo escolhidos aleatoriamente, as escolhas dos

mesmos dao origem aos sete sistemas cristalinos. Na figura 2.3b sdo mostradas trés

células unitarias, representadas em apenas duas dimensdes (b, eb,). A primeira
definida pelos vetores b € b, e duas outras geradas a partir dessa célula original por
um vetor de translacdo, a primeira (1) foi gerada pelo vetor de translacao Cﬂ5=2b1 +0b, e

a segunda (2) pelo vetor é=151 —362 :

0 ®) G
b2 ’l i 'l
b3 ~—— » = L'--J' B »
o B s e o *
G=1b,-3b,
b . e | 5 @ "’ 2- ? . ® s
b ¢ o dé--4 2 o
1

Figura 2.3: (a) Célula unitéria hipotética sendo descrita pelos vetores de rede no espaco
reciproco e (b) célula unitaria em duas dimensdes escolhida a partir dos pontos de
difracdo no espago reciproco com a representagdo de duas outras células unitérias

geradas por vetores de translacdo G a partir da célula original, célula 1 é descrita pelo

vetor de translagdo é=251 + 062 e a segunda (2) pelo vetor 62151 —362 :

Baseado na caracteristica periddica de materiais cristalinos, em que pode ser
descrito a partir de vetores de translacdo, o fisico suico Felix Bloch escreve:

Atraves de uma analise de Fourier elementar, descobri,
para a minha satisfacdo, que a onda diferia de uma onda
plana dos elétrons livres em um metal apenas por uma

modulagéo periédica.[*"!

Bloch demonstrou que as solucGes das equacgBes de Schrodinger em um

potencial periodico devem ser da forma especial,
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v (F)=u,(F)e"" (2.13),

em que Uk(F) é uma funcdo que tem a periodicidade da rede cristalina, com

U, (F)zuk (?+é), G é o vetor de translacdo de rede. A equacdo 2.13 é a expressdo

matematica do teorema de Bloch.

Teorema de Bloch: As autofuncbes da equacdo de onda para uma particula

submetida a um potencial periédico sdo o produto de uma onda plana €*" por uma

funcio com a periodicidade da rede cristalina.™

A funcdo U, (F) é expandida usando um conjunto de base discreta de ondas

planas, cujos vetores de onda sdo vetores da rede reciproca (equacédo 2.14).
u (F)=>cee ™" (2.14).
G

Consequentemente a equacdo da funcdo de onda para um potencial periddico,

(equacdo 2.13) é escrita na forma:
v (F)=Yc e (2.15).
G

C._ Sao os coeficientes de expansdo variacional, I é um vetor do espaco real enquanto

que k e G séo vetores no espaco reciproco.™® 2!

A melhor descricédo eletrdnica dos sistemas seria alcancada com a expansao da
fungéo de onda em um conjunto infinito de ondas planas, sugerido pela equagao 2.15.
No entanto, tal procedimento ndo € factivel na simulacdo, devido ao custo de célculo e

tempo nas simulagoes.

Na pratica, os coeficientes c, , dos autovetores com energia cinética menores

s30 mais relevantes do que aqueles com energia cinética maiores.”" Ent&o, pode-se

truncar o conjunto de base de ondas planas para se obter energias cinéticas menores ou

o . i e a2 . . .
iguais a energia em particular, Z_‘k +G‘ 211 Essa energia é conhecida como energia
m
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de corte. Ou seja, com a energia de corte tem-se um conjunto das funcées base finito e

discreto.!?"]

2.4. ZONA DE BRILLOUIN

Uma zona de Brillouin (zB) € definida como uma célula primitiva de menor
volume (denominada de célula de Wigner-Seitz) na rede reciproca, esse nome € em
homenagem a Léon Brillouin. Brillouin formulou a condicéo de difragdo mais usada na
fisica do estado solido, descricdo da teoria das bandas de energia dos elétrons e de

outros tipos de excitacGes elementares. A zB permite uma interpretacdo geométrica

imediata da condicéo de difracdo 2k.G = G? (equacio 2.16),1** 1
1

em que k e G sdo os vetores na rede reciproca, mostrado na Figura 2.3.

N |-

G)=(16) (2.16),

Figura 2.4: Os pontos do lado direito da
figura sdo pontos da rede reciproca do

cristal. O vetor k € tracado na direcdo do
feixe incidente e a origem é escolhida para

que o vetor k termine em um ponto da
rede reciproca. Desenha-se uma esfera de

raio k=27z/4 com o centro na origem,

em que A ¢ o comprimento de onda da
radiacdo incidente. Um feixe difratado
sera formado se a superficie desta contiver
qualquer outro ponto da rede reciproca. A

superficie esférica mostrada na figura contém um ponto ligado a extremidade de k pelo

vetor G da rede reciproca. O feixe é difratado na direcéo k=k+G.O angulo 4 é o
angulo de Bragg, proposta pela primeira vez por Ewald. Figura adaptada da referéncia
[19].

Na construcdo da primeira zB, escolhe-se um ponto de difragdo no espacgo
reciproco para ser a origem. Posteriormente é tracado um vetor G que ligue a origem a

um ponto da rede. Traca-se um plano perpendicular ao vetor G, passando pelo seu

ponto médio. Esse plano pertence a superficie de uma zB, como pode ser observado na

figura 2.5a. O feixe de raios X incidente sera difratado se o seu vetor de onda k

34



apresentar um modulo e uma direcdo que satisfagam a equacdo 2.16. Assim, a
construcdo da primeira zB revela todos os vetores de onda k que podem ser difratados
pelo cristal.**) No entanto, as funcdes de onda para pontos k muito préximos séo quase

idénticas, 0 que permite usar uma representacio com ndmero finito desses pontos k

para calcular o potencial eletrdnico e, assim, determinar a energia total do s6lido.?"

A construcgdo da primeira zona de Brillouin para uma rede obliqua pode ser vista
na figura 2.5b. Primeiro, desenha-se os vetores que ligam a origem O aos pontos
préximos da rede reciproca, em seguida traca-se retas perpendiculares (ou planos, no
caso tridimensional) passando pelo ponto médio dos vetores. A superficie (ou volume,
no caso tridimensional) definida dessa forma é a célula primitiva de Wigner-Seitz,
correspondente a primeira zB.1*%! Essa célula unitaria contém todas as propriedades de

simetria da rede.l”!

(b) .

. £
o ® [ ] [ ® x :

@&
Figura 2.5: (a) Pontos de rede reciproca nas proximidades do ponto O, a origem da

rede reciproca. O vetor da rede reciproca éc liga o ponto O ao ponto C; o vetor GD

liga 0 ponto O ao ponto D. Os planos 1 e 2 sdo planos bissetores de GC e GD,

respectivamente. Qualquer vetor ligando a origem ao plano 1, como kj, satisfaz a
- — — 2
condicdo de difragdo kl.(%Gc)=(%GC) . Qualquer vetor ligado a origem ao plano 2,

como k., satisfaz a condigdo de difragio Rz.(%éD):(%GD)Z. (b) A Primeira Zona de

Brillouin é o menor volume limitado por planos perpendiculares ao ponto médio de
vetores da rede reciproca tracados a partir da origem. Figura adaptada da referéncia
[19].
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2.5. APROXIMACAO DO PSEUDOPOTENCIAL

O teorema de Bloch mostra que as funcdes de onda dos estados eletrdnicos
podem ser expandidas em um discreto conjunto de funcbes de base de ondas planas. No
entanto, as ondas planas ndo séo adequadas para descrever estados localizados. Ou seja,
seria necessario um namero elevado de funcBes de ondas para tratar as regides em que
se encontra o cerne dos atomos, assim agregando um elevado tempo computacional para
se calcular todas as funcdes de onda.’” Com a aproximagdo do pseudopotencial, a
funcdo de onda eletrdnica que descreve a valéncia é expandida usando um numero

menor de funcGes de bases.

A aproximacédo baseia-se no fato da maioria das propriedades fisicas e quimicas
serem dependentes dos elétrons de valéncia e néo dos elétrons do caroco.”! Os elétrons
de valéncia estdo diretamente relacionados com a formacdo das ligagbes quimicas.
Desta forma, uma boa aproximacdo € substituir o potencial dos elétrons do carogo por
um pseudopotencial, figura 2.6, e utilizar as ondas planas na descricdo apenas da
camada mais externa que contém os elétrons de valéncia.””! Ou seja, o ponto principal
do método do pseudopotencial é que esse suaviza as funcdes de onda de modo a serem

bem descritas por uma expanséo factivel em ondas planas.? 224

Lpp‘seudo .,

e
’I
-

\v4

&
-

W

-\v V do
N

—

N

|

} Figura 2.6: Esquema como potencial eletrénico
| e sua correspondente funcdo de onda para todos
} os elétrons (linha continua) e para o0s
| pseudoelétrons (linha tracejada). O valor do raio
i dos elétrons do cerne foi denominado de r. (raio
| de corte). Figura adaptada da referéncia [21].

Na literatura existem varios métodos para construgdo dos pseudopotenciais. Os
mesmos sdo divididos em dois grandes grupos, (1) pseudopotenciais empiricos e (2)
pseudopotenciais ab initio.? *? Os pseudopotenciais ab initio tém sido mais utilizados e

sdo construidos de maneira que se obtenha a solugdo da equacéo de Schrodinger para o
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caso atdomico. Os mais conhecidos sdo os desenvolvidos por Bachelet, Hamann e
Shliiter (BHS)*?, de Troullier-Martins (TM)!*®! e Vanderbilt.l*

O método de pseudopotenciais ultrasoflt (US) utilizado nas resolucbes das
equacdes de Kohn-Sham (KS) é um método de caroco congelado; isto é, os elétrons de
caroco sdo pré-calculados em um ambiente atdmico e mantidos congelados durante o
processo autoconsistente. Além disso, uma base de ondas planas € utilizada para a

descricdo das fungdes KS dos elétrons de valéncia.

A proposta do método US foi de Vanderbilt,® em 1990, sendo o
pseudopotencial desenvolvido em etapas. A primeira etapa come¢a com o0 atomo de
referéncia, em que é realizado um calculo atdmico e obtido um potencial relativo a
todos os elétrons. A partir deste potencial é construido um potencial suave, potencial
local, satisfazendo a condigdo de que os dois potenciais sejam idénticos para r >r,, em
que r, é o raio de corte (r <r, é a regido do carogo e r >r, valéncia). Na regido
abaixo do raio de corte, caroco, existe uma falta de carga que deve ser corrigida de
alguma forma. Com a participacdo do préprio pseudopotencial durante os calculos
autoconsistentes da construcdo, produzira uma melhora na sua transferéncia de carga

através das mudangas na densidade do sistema em estudo, assim minimiza o problema

da falta de carga no caroco.

2.6. TEORIA QUANTICA DE ATOMOS EM MOLECULAS DE

BADER.

A natureza da ligacdo quimica é explicada por diferentes cientistas no intuito de
entender as diferentes conformacGes de espécies quimicas no espago, 0s carateres
energéticos, entre outras caracteristicas. Uma das explicacbes mais aceitas e difundidas
acerca da estrutura molecular é a proposta por Pauling.”® Segundo Pauling, caso a
distancia entre dois 4&tomos interagentes ocorra com valor menor ou pelo menos igual a
soma dos raios atbmicos de van der Waals, afirma-se que esses atomos estdo ligados

quimicamente.?®!

A Teoria Quantica de Atomos em Moléculas®®” 2! (QTAIM — Quantum Theory

of Atoms in Molecules), desenvolvida por Richard Bader, é considerada inovadora no
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estudo de ligagbes quimicas, assim como eficiente na caracterizacao de interagcOes intra

e/ou intermoleculares.?®

Na QTAIM investigacdes das propriedades estruturais e eletronicas e das
ligagbes quimicas ocorrem & luz da analise topoldgica da densidade eletronica.®! O

vetor gradiente da densidade eletronica (Vp) € a condigdo basica para se determinar a
topologia molecular.® A partir de uma sequéncia de vetores gradiente Vp, séo obtidas

todas as trajetdrias ou linhas de contorno da densidade eletronica. Essas linhas dardo a
divisdo do espaco real levando as regides dos &tomos, denominadas de bacias

atdmicas.[?® 2%

A analise da topologia comeca pela determinacdo dos pontos criticos (critical
points - CPs) da densidade eletrénica. As trajetdrias de Vp séo definidos por um ponto
especifico no espaco, denominado de ponto critico atrator, maxima ou nuclear (NCP ou
n), onde sdo encontrados os atomos, sendo definido nessa regido o nucleo atdbmico. O

conjunto de trajetrias do gradiente forma a base atdmica do sistema em estudo.!?® "]

O ponto critico referente a formagéo da ligacdo quimica é denominado de ponto

critico de ligacdo (BCP ou b), localizado entre dois pontos atratores. A localizacdo dos
BCP ¢ feita através do Laplaciano da densidade eletronica (V?p), equagdo 2.17. Em que

os trés valores caracteristicos (A1, A2 € A3) possuem dois valores negativos (A1 € A2) € um

positivo (A3), Ou seja, trata-se de um ponto de cela.
Vip=—t -t — = A A, + A, (2.17).
y z

Os trés valores caracteristicos sdo os autovalores da matriz Hessiana simétrica
(3x3). O somatodrio dos trés autovalores de Aj, A, e A3 fornece o resultado (-1) + (-

1) + (+1) = -1, que da origem a representacdo do BCP como (3,-1).12 %

No ponto critico de nucleo as trés derivadas sdo negativas e a representacao
deste ficaria (3,-3). Outros dois pontos criticos sdo conhecidos na QTAIM, sdo estes:
ponto critico de anel (RCP ou r — ring critical points) e ponto critico de gaiola (CCP ou
c — cage critical points), os quais sdo definidos como (3,+1) e (3,+3)

respectivamente.?®
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Acerca do BCP, dois pontos merecem destaque em relacdo a ligacdo quimica:
(1) o sinal do Laplaciano (V?p) e (2) a elipicidade (¢).”) O sinal do Laplaciano tem a
propriedade de descrever a concentracdo de densidade eletrdbnica em uma determinada

zona de ligacdo. Por exemplo, hd um acumulo de carga nos BCP das ligagdes quimicas
se Vp<0 (/11 £|ﬂ,2 +i3|), sugere-se, assim, um compartilnamento de elétrons na
regido entre os atomos. Tal fato justificaria um carater mais covalente dessa ligacao
quimica. Caso contrario, em que 0 V’p>0 (ﬂ12|ﬂ2 +/13|), indica que os &tomos

suportam toda a concentracdo de carga, para esse tipo de ligacdo atribui-se um carater

mais iénico dos corpos interagentes.

—_ A .
A elipicidade (¢) é definida como & =}L—1—1, tendo um valor positivo sempre
2

que A1 <Xy <0 e Az > 0. Este parametro é usado para descrever o carater da ligacéo, seja
covalente ou insaturada (ligacdo dupla, tripla). Na figura 2.7, observa-se que os A1 € A,
estdo orientados em um plano perpendicular ao eixo internuclear dos &omos A e B.
Considerando que o valor de A; é muito alto, tem-se um carater de ligagdo m. Caso

A1 = Ao, indica um formato cilindrico, simbolizando uma ligagéo .1

A QTAIM proporciona uma descricdo de teoria classica de ligagdo, mas, assim
como outros modelos de ligacdo, tem suas limitacGes. Nos trabalhos de Poater®® e
Haaland®Y, juntamente com seus colaboradores, mostram pontos de deficiéncias na

teoria de Bader.

Figura 2.7: Ponto critico de ligacdo
(BCP) entre dois atomos A e B,
mostrando o0 comportamento  da
elipicidade. Orientacdo tridimensional
(x, y, z) das elipicidades A, Az, As.
Figura adaptada da referéncia [26].
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2.7. FUNCOES DE LOCALIZACAO DE ELETRONS

Funcdes de localizacdo de elétrons (ELF) sdo obtidas considerando o excesso de
energia cinética local devido ao principio de exclusdo de Pauli.®? A densidade de
energia cinética do estado fundamental em um sistema fermidnico ndo é menor que de
um sistema de bésons de mesma densidade.*¥! O excesso da energia cinética local
devido ao principio de Pauli é justamente a diferenca entre os dois sistemas. Em
sistemas que os elétrons (fermions) estdo isolados ou formando pares de spins opostos,
0 principio de Pauli terd pouca influéncia no comportamento deles e eles comportardo
quase como boésons.*2 Proposta por Becke e Edgecombe, a formula explicita no ELF é

mostrada na equagéo 2.18,53%%!

ELF—— 1 (2.18),

2
K
1+{(r) }
Ky (r)
em que K (r) é 0 excesso da densidade de energia cinética, definido como a diferenca

entre a densidade de energia cinética e energia cinética de von Weizsacker (equacédo
2.19).

Mt (219)

K(r):%vrvr,p(r,r') ]

em que p(r,r’) corresponde a matriz de densidade. O outro termo da equacdo 2.18,

Kh(r), define a densidade de energia cinética de uma gas homogéneo de elétrons

(equacdo 2.20).

K, (I’)=%(37Z’2)% p(r) (2.20).

Existem, basicamente, dois tipos de interagdes entre os elétrons: o0s
compartilhados e os de camada fechada (elétrons ndo compartilhados). LigacOes
covalentes, coordenadas e ligacGes metalicas sdo subclasses de um interacdo de
compartilhamento de elétrons, enquanto que as ligagdes ibnicas, ligacdes de hidrogénio
e interacdes de van der Waals pertencem a classe de camada fechada.*? Por definigdo o

valor do ELF tem uma escala que esta entre zero e um. Valores proximos de 1 séo
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observados quando na vizinhanca de um elétron ndo € encontrado nenhum outro com o
mesmo spin, ou seja, o elétron terd uma baixa energia cinética. Com essa regido
localizada entre dois centros ligados quimica sugere um compartilhamento de par de
elétrons com spin opostos deixando evidente o carater covalente desta ligacdo (Figura
2.8a). Valores pequenos na escala ELF sdo tipicos de regifes de interacdo
intramolecular em que a densidade de energia cinética é elevada, com menor
localizacdo de elétrons entre os centros que estdo interagindo. Desta forma, as cargas se
concentram sobre os centros ligados sugerindo uma interacdes eletrostaticas (Figura
2.8b, carater idnico da ligacdo). Com o ELF=0,5 tem-se um gas homogéneo de

elétrons.

Escala m0,0 0,1 00,2 50,3 m0,4 mo,5 mo,6 m0,7m0,8H0,9m1,0
Figura 2.8: Funcbes de localizacdo de elétrons (ELF) nas estruturas solidas (a) do
carbono em empacotamento do tipo diamante mostrando a alta localizagdo de elétrons
entre os atomos de carbono ligado (carater covalente, ELF=0,9) e (b) do NaCl
mostrando a baixa localiza¢do de elétrons entre os ions sodio e cloreto (carater idnico,
ELF=~0,05).

2.8. INTERACOES NAO COVALENTES

Embora ndo tenham a mesma magnitude das ligacOes covalentes convencionais,
as interacdes por ligacbes de hidrogénio, repulsdo estérica, dispersdo de London, e
interacdo eletrostatica sdo de suma importancia na estabilizacdo de diferentes sistemas,
tais como: interacBes entre proteinas e droga, superficie cataliticas e substratos e
estrutura do DNA. Essas interagdes sdo denominadas de interacfes ndo covalentes
(NCI). Recentemente, foi proposta uma forma de localizar e descrever as NCI através

da anélise do gradiente de densidade reduzida (RDG) em regides de baixa densidade,™®

37]
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v
roG = L V7! 2.21),
CF

p%

em que c. =2(37%)"® é a constante de Fermi e o expoente 4/3 na densidade garante que

RDG seja uma quantidade adimensional. O RDG € usado para descrever o desvio

proveniente da distribuicdo homogénea de elétrons.

Na figura 2.9a € mostrada a variacdo de RDG em fungdo de p para moléculas
isoladas de metano e agua. Os perfis das curvas revelam o comportamento usual de
interacdes intramoleculares, pois em regides de baixas densidades (regides distantes dos
nacleos) ha um aumento exponencial do gradiente de densidade reduzida. Note que em
p~2,7au. o valor de RDG =0, corresponde ao ponto de sela da densidade eletrénica
na ligacdo covalente C-H do metano. A descricdo da molécula de agua segue 0 mesmo
perfil, mas a ligacdo covalente O-H na molécula de 4gua tem valores de densidade
acima da regido mostrada no gréfico.

Na figura 2.9b é mostrado RDG em funcdo da distribuicdo eletrénica de dois
diferentes dimeros (de metano e de agua) e as curvas apresentam uma nova
caracteristica. Existem pontas na regido de baixa densidade, regido de baixo gradiente,
que indicam NCI entre as duas moléculas na formacdo do dimero. Nas figuras 2.9c e
2.9d sdo mostradas as isosurfaces das interacdes ndo covalentes do dimero de metano e
de agua, respectivamente. Normalmente, os valores de densidade na regido de baixo
gradiente dos diferentes tipos NCI (ex., ligacdo de hidrogénio, repulsdo estérica, forca
de London) aparecem na mesma regido de densidade/gradiente reduzido de espaco.
Distincdo entre essas interacbes sdo feitas considerando a derivada segunda da

densidade (equacéo 2.17).

InteracOes ligadas sdo identificadas pelo sinal negativo de A, (A, <0), como as
ligagdes de hidrogénio no dimero de agua. Com A, > 0 na regido de intera¢do (A3 >0 e
M pode ser positivo ou negativo) representa contato ndo ligado, como no caso do
biciclo[2,2,2]octeno, em que varios atomos interagem, mas ndo estdo ligados.*® Na
figura 2.9e é mostrada a interacdo de dispersao caracterizada pela variacdo do RDG em
fungdo da densidade multiplicada pelo sinal de A,, para 0os dimeros de metano e agua.
Neste caso, ambos as interagOes ndo covalentes apresentaram sinal negativo em A, com

a liga¢dao de hidrogénio no dimero da agua apresentando valor de sign(Az)p = 0,025 ¢ a
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interacdo de dispersao do metano com valor sign(Ay)p proximo de zero, indicando a

fraca atracao.
a 2,0 b 2,0 . ’ ’ .
Dimero de metano
= = Dimero de agua
3 3
15 €15
[l m
¥ <
< <
Q Q
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B b s 10
& &
| 05 I 05
z g
0,0 : : : : :
000 005 010 015 020 025 0,30 0,0

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
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R p (a.u)

(c) (d) (e)”
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J ".0,10 005 0,00 0,05 0,10
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Figura 2.9: Relacdo da variacdo do gradiente de densidade reduzida e densidade nas (a)
moléculas isoladas de metano e agua e (b) dimeros de metano e agua. Representacdo da
isosurface das interagdes ndo covalentes nos dimeros (c) de metano e (d) de &gua. (e)
Gradiente de densidade reduzida em fungdo da densidade eletronica multiplicada pelo
sinal do segundo autovalor da Hessiana. Figura adaptada das referéncias [36] e [37].

2.9. CONSIDERACOES FINAIS

Aspectos tedricos fundamentais e metodolédgicos foram descritos neste capitulo.
Detalhes computacionais e protocolo de célculos sdo discutidos nos capitulos e anexos
para cada um dos minerais. Maiores detalhes de teoria e metodologia podem ser
encontrados em livros textos. Kittel,™! Ashcroft e Mernin™ em seus livros descrevem
aspectos eletrénicos e cristalograficos de sélidos. Detalhes de implementacdo e
metodologia DFT sdo encontrados nos livros de Parr e Yang,®” Vianna et al.,*
Kaxiras,® e Morgan et al.®”! Os trabalhos de Bader!?” % 3 ¢ ¢ livro de Mattal® séo
boas referéncias para Teoria Quantica de Atomos em Moléculas e interessantes topicos

de quimica computacional sdo encontrados no livro do editor emérito Donald Boyd.!*"!
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Capitulo I11: Covelita— Cus.
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3.1. BULK

Nesta parte do trabalho serdo mostrados os detalhes de como foram realizados os
calculos de bulk, com os resultados alcangados, discussdes e conclusfes. Os resultados
obtidos e discutidos nessa parte do trabalho encontram-se publicados no The Journal of
Physical Chemistry A,/ em uma colaboragdo do nosso grupo de pesquisa com o entéo
doutorando Morales-Garcia da Universidad Complutense de Madrid em estagio de

doutorado em nosso laboratorio.

3.1.1. INTRODUCAO

A estrutura da covelita foi elucidada, em 1927, por Gossner e Mussgnung, sendo
confirmada por diferentes pesquisadores em um curto espaco de tempo, Roberts e
Ksanda, em 1929, e Oftedal, em 1932.**1 Os dados estruturais usados no inicio da
presente investigacdo por simulagdo foram os obtidos por Evans e Konnert, em 1976,
através de medidas de difracdo de raios X de monocristais. Melhores precisées nas
posicBes atdbmicas e nos parametros de rede foram cruciais para a escolha desse modelo
como ponto de partida da investigacdo. Os dados cristalograficos da estrutura da
covelita foram obtidos do banco de dados: The American Mineralogist crystal structure

database.®

Em temperatura ambiente o mineral cristaliza-se no sistema hexagonal, com

grupo espacial P6,/mmc (No. 194). A unidade assimétrica é composta por quatro

atomos, com um total de 12 atomos por célula unitaria como visto na figura 3.1.1. Os
parametros de rede e os dados estruturais experimentais estdo listados na tabela 3.1.1.
Na temperatura de 55 K, o mineral sofre uma transformagéo de fase assumindo um
sistema cristalino ortorrombico.l” Essa alteracdo estrutural induz alteracdes em
propriedades eletrdnicas, sendo recentemente relatado em trabalho de Raveau et al.®
que a covelita apresenta um comportamento de supercondutividade em temperaturas
inferiores a 40 K. Resisténcia zero a essa temperatura ainda ndo havia sido exposto a

partir de outros minerais.’®!

Na estrutura cristalina da CuS os dois sitios cristalograficamente independentes
dos atomos de cobre apresentam geometrias: tetraédrica (Cu(2)) e trigonal plana
(Cu(1)), respectivamente, denominados de arranjo A e B na figura 3.1.1b. O arranjo
trigonal plano esta situado entre os arranjos tetraédricos ligados por ligagdes Cu-S. Os
arranjos tetraédricos estdo quimicamente ligados entre si por ligagdo S(2)-S(2). Assim,
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o arranjo -ABAABAABAABA- é observado na estrutura cristalina ao longo do eixo

cristalogréfico c.

Tabela 3.1.1: Parametros de rede estrutural da covelita e vibracéo térmica dos atomos, a
temperatura de 298 K.!

Pardmetros de rede Distancia de ligacdo
a=b (A) 3,7938 (5) Cu(1)-S(1) (A) x 3* 2,190(2)
c(A) 16,341 (1) Cu(2)-S(1) (A) 2,331(3)
Cu(2)-S(2) (A) x 3* 2,305(1)
V (A% 203,7 S(2)-S(2) (A) 2,071(1)
Pardmetros de vibragdes térmicos
Un Uz, Uss Ui Uz Uss
Cu(l) 0,016 0,015 0,560 S(1) 0,014 0,014 0,135
Cu(2) 0,008 0,008 0,183 S(2) 0,006 0,006 0,093
*(x 3) indica trés distancias de ligacdo iguais.
(a) QO 00 O (b)
[Cu(2)S(2),5(1)] Al
[Cu()S(D),]] © O B~
[Cu(2)S(2),5(1)
S)SQ) Alo T I02
il e
OcCu(1) o
OcCu(2) B
S(1) A
~ @
5@ O 00 O

Figura 3.1.1: (a) Célula unitaria da covelita com destaque aos (b) arranjos tetraédricos
(A) e trigonal plano (B), a temperatura de 298 K.
A distancia de ligacdo dissulfeto no bulk é de 2,07 A, sendo esse um valor

intermedidrio, nas ligagdes de grupo S;~ observadas em outros minerais, tais como:

Vilamaninite (CuS,) com valor de 2,03 A e na Pirita (FeS,) é encontrado o valor de
2,18 A Pl Na transicdo de fase, temperatura abaixo de 55 K, a ligacdo S-S se torna
ainda mais efetiva uma vez que a distancia entre os &tomos de enxofre passam a ser de
2,03 A1

Nakai et al.l*% foram um dos primeiros a investigarem os estados quimicos dos
atomos na estrutura da covelita, para esse objetivo usaram a técnica XPS. Visto que o

ambiente quimico dos metais no reticulo cristalino é diferente, geometria tetraédrica e
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trigonal plana como ja mencionado anteriormente, esperava-se que espectros de XPS
revelassem a existéncia de dois estados de oxidacdo. No entanto, nos espectros nao
foram encontradas evidéncias do estado de oxidacdo +2 para o cobre. Estudos
posteriores confirmam a evidéncia de apenas um estado de oxidacdo para o cobre,

encontrado na forma monovalente, e diferentes estados de oxidacdo para os atomos de

enxofre, levando a duas possiveis formulas, (Cu™) (S5)s"t e (cu™) (s7)s* .t

Distante de ser uma discussdo terminada, em 2003, Todd™ e Ful*® e seus respectivos
colaboradores mostraram em seus trabalhos evidéncias da existéncia dos estados de +1
e +2 para os atomos de cobre, em que nos espectros de XPS as bandas de absor¢do em
943,7 eV e 932,2 eV séo atribuidas as espécies de Cu(l) e Cu(ll) , respectivamente.* !

Por espectroscopia de estrutura préxima a borda de absorcdo de raios X
(XANES - X-ray Absorption Near Edge Structure ou NEXAFS - Near Edge X-Ray
Absorption Fine Structure) Goh et al.! e calculos ab initio realizados por Marzin!**!
indicam fortemente que ndo € encontrado o estado de oxidacdo +2 para o0 &tomo de
cobre na covelita, apesar de evidéncias de uma menor densidade nos orbitais d. Essa

menor densidade eletrdnica nos orbitais d e considerando os diferentes sitios de enxofre,

sulfeto e dissulfeto (S*e S2°, respectivamente), levariam a uma carga média de +4/3

para 0s atomos de cobre para a neutralizacéo de cargas no sélido, (Cu%+ )3 (Sﬁ‘)Sz' [8.14]

Em estudos recentes de espectroscopia de absorgdo (XAS - X-ray Absorption
Spectroscopy) e emissdo (XES - X-ray Emission Spectroscopy) por raios X, Kumar et

[15]

al. propdem que a  estrutura  eletrbnica é  descrita  como,

[Cu(Z)T[Cu(l)T[Cu(Z)T[S(Z)ZT'[S(l)]z'. Contudo, as distancias Cu-S em
todos os sitios tetraédricos Cu(2) sdo equivalentes, entdo é considerado que haja
deslocalizacdo de carga entre esses sitios, levando os pesquisadores a proporem uma
descricio mais adequada como: [Cu(z)zj3+ [cu(@®)] [8(2)2]2' [S(l)]z'. Essas
diferengas nas cargas dos atomos de cobre, possivelmente, contribuem para a energia
interna de transicdo requerida em propriedades fotoluminescentes.™ Os estados de

oxidacdo dos atomos da covelita ndo sdo completamente entendidos, ainda existindo

uma discussao em aberto a respeito desse tema.
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3.1.2. METODOLOGIA

Os resultados apresentados nesse trabalho sdo provenientes dos calculos tedricos
realizados com o cédigo computacional QUANTUM ESPRESSO (QE).[*® Esse pacote
computacional € um software livre, distribuido sob a licenca publica geral GNU GPL
(General Public Licence), em que se podem obter resultados de energia total, densidade
de carga e estrutura eletronica de moléculas e sélidos com condi¢cdes de contorno
periddicas. O codigo é baseado na Teoria do Funcional de Densidade (DFT), usando

pseudopotenciais e bases de ondas planas.

Na otimizacdo do sistema periodico foram testados dois diferentes funcionais xc,
ambos baseados na aproximacao do gradiente generalizado (GGA), PW91 proposto por
Perdew e Wang!”! e PBE proposto por Perdew, Burke e Ernzerhof.™® A fim de
confirmar a transferabilidade dos pseudopotenciais, a descricdo dos elétrons do caroco
foi avaliada pelos pseudopotenciais ultrasoft (US), proposto por Vanderbilt,!® e

Projector-Augmented Wave (PAW), proposto por Blochl.[*

As configuragoes
eletrénicas dos estados de valéncia dos atomos de cobre e enxofre para os dois

diferentes pseudopotenciais e funcionais xc aplicados estao dispostos na tabela 3.1.2.

Tabela 3.1.2: Configuracdo eletrénica de valéncia para os atomos de cobre e enxofre
para dois diferentes tipos de potencial e dois funcionais de troca e correlacéo.

Atomos US + PBE US + PW91 PAW + PBE
Cobre 3d°°4s°4p°° 3d°°4s°4p°° 3d'%45"°4p°
Enxofre 3s*°3p*° 3s2°3p*? 3s*°3p*°

A avaliacdo e descricdo da transferabilidade de pseudopotenciais e funcionais xc
e 0 processo de escolha desses € encontrado e discutido em maiores detalhes no anexo 1.
Na otimizacdo da estrutura foi empregado o funcional xc GGA com o critério de
tolerancia na convergéncia de autoconsisténcia para diferencas na energia menores que
10 Ry. Nos calculos de propriedades eletronicas e fisicas do bulk, mostrados adiante,
foi utilizado o funcional xc PBE e o pseudopotencial US (detalhes no anexo I). A
funcdo de onda expandida em bases de ondas planas com energia cinética maxima
avaliada em 50 Ry e densidade eletrdnica obtida em uma amostragem de pontos k igual
a 4x4x2, segundo o esquema de Monkhorst-Pack,”? na primeira Zona de Brillouin??

foram utilizadas.
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Célculos DFT+Ue foram realizados na busca por melhores descricdes
estruturais, eletronicas e de ligagdes quimicas. O pardmetro Ues € um termo de correcao
para sistemas fortemente correlacionados eletronicamente, em que o funcional padrdo
DFT e a correcdo de Hubbard (Ue) s@o contabilizados. Os termos corretivos sao:
interacdo de Coulomb!®® (U) e a interagdo magnética® (J), respectivamente, termo de
Coulomb e termo de troca. Os funcionais para corregdo de Coulomb e troca sdo
provenientes da proposta de funcional simplificado de Dudarev et al.”®! No cédigo
computacional QE, os parametros de Hubbard podem ser aplicados separadamente.
Quando apenas o termo U é contabilizado tem-se 0 Uer= U, quando ambos os termos da
correcdo sdo aplicados durante os calculos, U e J, a correcdo € contabilizada como
Uerr=U — J. Os pardmetros Ugs=U=3,5, 7e9eVe Uxs=U-J=3,5 7e9eV, em
queotermoJ=1,2e3eVeU=46,8e 10, foram avaliados. Os dados obtidos foram
comparados aos dados experimentais objetivando encontrar parametros de simulagédo

mais adequados e, assim, determinar o melhor parametro Ues no estudo do sistema.

A partir da estrutura otimizada no QE, calculos no ponto foram realizados para a
obtencdo das propriedades desejadas e no tratamento de pos-processamento. A andlise
QTAIM foi realizada usando o codico CRITIC2?% 2 e o calculo de ELF foi calculado
usando pacote de programas QUANTUM ESPRESSO.'  Os programas
XCRYSDENP® e VESTAP foram usados na criacdo das imagens e visualizagdo

grafica de resultados.

3.1.3. RESULTADOS E DISCUSSOES.

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

Os parametros de rede e os estruturais (ligagdes quimicas) calculados usando o
QE com funcionais GGA e pseudopotenciais US e PAW estdo superestimados (tabela
S3.1.1). Embora superestimados, os resultados sdo considerados bons, pois os desvios
sdo menores que 3%, sendo considerado uma boa concordancia com os dados
experimentais. A maior variacdo do arranjo cristalografico é contabilizada ao conjunto
PAW+PBE, com uma variacdo de 0,02 e 0,23 A nos eixos cristalograficos a e c,
respectivamente. Embora esses sejam 0S maiores desvios esses Sd0 numericamente
iguais aos encontrados no pacote computacional Vienna ab intio simulation package

(VASP) com o mesmo pseudopotencial/funcional xc.!! Os célculos no VASP foram
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realizados por Morales-Garcia, entdo doutorando, em colaboracdo durante seu estagio
sanduiche no GPQIT.

A inclusdo da correcdo de Hubbard U mostra que o aumento da correcdo leva a
desvios estruturais ainda maior na descricdo do arranjo estrutural (com excecdo da
ligacdo S-S). Na tabela 3.1.3 sdo apresentados os dados US+PBE que mostra 0s maiores
desvios dos parametros estruturais com o incremento de U. O mesmo comportamento é
observado em US+PW91 e PAW+PBE, mostrados nas tabelas S3.1.2 e S3.1.3 (anexo 1).

A divergéncia dos parametros experimentais com o incremento da correcdo de
Hubbard observado no QE se opde aos dados obtidos pelo pacote computacional VASP.
Embora ambos os pacotes sejam desenvolvidos usando bases de ondas planas, a
diferenca observada é justificada pela diferente forma de implementacdo das equacGes
nos dois pacotes. No pacote VASP, o parametro Ues =5 eV é dado como valor 6timo
para 0s parametros estruturais no estudo da covelita.”! Outros célculos de primeiros
principios de sistema com atomos de cobre também relatam o valor de 5 eV como um

valor que minimiza os desvios estruturais e melhora a descricéo eletrdnica.”

Tabela 3.1.3: Resultados dos desvios nos parametros de rede e das ligacBes quimicas
com o pseudopotencial US e funcionais PBE e correcGes de Hubbard (Ues = 3,5, 7 €
9eV).

US + PBE Ueff =3 Ueff =5 Ueff =7 Ueff =9

Exp.* Desvio (A) Desvio Desvio Desvio Desvio
A) A) A) A)
a=b (A) 3,7938(5) 0014 0025 0034 0043 0,053
¢ (A) 16,341(1) 0182 0179 0,185 0203 0,220
V (A% 203,7 3,7 49 6,0 7,2 8,5

Cu(l)-S(1) (A)x3 2,190(2) 0,008 0015 0020 0025 0,031
Cu(2)-S) (&) 2331(3) 0,041 0039 0038 0037 0,037
Cu(2)-S(2) (&) x3 2,305(1) 0,003 0013 0020 0028 0,037
S@2)-S(2) (A)  2,071(1) 0,044 0019 0007 -0,003 -0,011

Dadas as controvérsias nos resultados, percebeu-se que na versdo 5.0.1 do QE
ndo estd implementado a corre¢do no termo de troca J, apenas a corre¢cdo de Coulomb
U. A implementacdo de J foi realizada recentemente, 2011, por Himmetoglu et al.?* Os
mesmos calculos realizados anteriormente foram agora recalculados na versdo 5.0.2,
visto que a corregdo de troca poderia contabilizar a melhor descricdo de rede e,
consequentemente, uma estrutura de célula mais acurada. Resultados dessas simulagdes

estdo dispostos na tabela S3.1.4 e S3.1.5. Ao analisar essas tabelas percebe-se que
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novamente os parametros de rede ndo convergem aos dados experimentais, mantendo

apenas a melhora na descrigéo da ligacédo dissulfeto.

Ao longo do eixo c, as ligagdes S(2)-S(2) tém uma maior variagdo. No entanto,
0 aumento da correlacdo eletronica dada pela correcdo de Hubbard mostra diminuigéo
no desvio dessa ligacdo, 0 mesmo ndo ocorre em Cu(2)-S(1). Sugerindo que essa
ligacdo é forte e que a falta de um melhor termo correlativo no PBE é responsavel pelo
maior desvio. Ainda comparando a outro sulfeto mineral, a pirita, a liga¢do dissulfeto da
covelita é consideravelmente mais forte, pois, na pirita, esse mesmo tipo de ligacéo
varia de 2,14 — 2,17 A.BY Em estudo de espectroscopia de espalhamento Raman da
CuS, Ishuu et al.*? atribuiram a banda intensa em 475 cm™ ao estiramento S-S da
ligacdo dissulfeto, a maior energia de vibracdo confere elevado carater covalente a
ligagdo. Essas observacOes sugerem fortemente que essa ndo sera a regidao de clivagem

preferencial em (001).

Em estudo da superficie (001), Rosso e Hochella* concluem que a ligacéo S-S
é mais forte que as ligacdes Cu-S, portanto as clivagens ocorreriam por estas ligacoes.
Um dos indicios que a ligacao dissulfeto é mais forte que Cu-S é mostrado na transicao
de fase, temperaturas inferiores a 55 K, em que ha uma diminuicdo da ligacdo dissulfeto
em 0,04 A. Rosso e Hochel ainda mostram que dentre as ligacdes Cu-S¥, as Cu(1)-
S(1) (aquelas ao longo do plano trigonal) sdo as mais efetivas. Os maiores desvios sdo
observados nas ligacdes Cu(2)-S(1), também ao longo do eixo cristalografico c. Ou
seja, baseados nos conjuntos de informacbes obtidos por diferentes estudos, é
fortemente sugerida a clivagem preferencial na ligagdo Cu(2)-S(1) do plano (001) na
covelita.® InformacBes essas discutidas e confirmadas no estudo das superficies
(Seccdo 3.2).

PROPRIEDADES ELETRONICAS

Os calculos de densidade de estados total e parcial (DOS e PDOS) e de estrutura
de banda indicam comportamento metalico para covelita, figura 3.1.2. Esse
comportamento € o mesmo encontrado nos resultados de calculos teoricos a luz do
formalismo DFT e com funcional xc LDA (Local-density approximations) realizados
por Marzin.**! Estudos experimentais confirmam a excelente condutividade elétrica da
covelita e reiteram que a condutividade elétrica ocorre entre 0s orbitais d dos atomos de

cobre e os orbitais p dos atomos de enxofre.r*"!
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Figura 3.1.2: Estrutura de banda e densidade de estados da covelita, com uso do
pseudopotencial US e funcional de troca-correlacdo PBE. Os pontos I', M, K estdo no
plano central da célula de Wigner-Seitz (k,=0) e os pontos A, L e H estdo no plano basal
(kz=n/c). O nivel de Fermi foi deslocado para 0 eV.

Na estrutura de banda € observada auséncia de estados na regido de -3,0a -
3,4 eV, gap de energia interno. O nivel de Fermi passando pela banda caracteriza o
sistema como metélico. Com o incremento do parametro U ha o desaparecimento do
gap de energia da regido mais interna e surge um gap acima do nivel de Fermi, como
ilustrado na figura 3.1.3. Com o parametro de Hubbard igual a 5¢eV, o completo
desaparecimento do gap na regido de -3,5 eV ocorre e um valor de aproximadamente
0,2 eV ¢é contabilizado na separacdo dos estados acima do nivel de Fermi. Através da
densidade de estados (DOS), figura S3.1.4, percebe-se que o incremento do parametro
U acarreta uma dispersdo nos estados proximos e superiores aos niveis de Fermi.
Proximo ao nivel de Fermi, os orbitais dos atomos de enxofre passam a ter uma
contribuicdo mais significativa frente aos orbitais dos atomos de cobre (Figura 3.1.3).
Esses resultados eletronicos estdo em bom acordo com os resultados obtidos com o

pacote computacional VASP,™ apesar da divergéncia dos dados estruturais.
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Figura 3.1.3: Estrutura de banda e densidade de estados projetado (PDOS) da covelita
para os calculos DFT+U, com os valores do parametro de Hubbard iguais a (a) 3, (b) 5,
(c) 7e (d) 9eV. Os pontos I', M, K estdo no plano central da célula de Wigner-Seitz
(kz=0) e os pontos A, L e H estdo no plano basal (k,=n/c). O nivel de Fermi foi
deslocado para 0 eV.

Baseados em calculos de estrutura eletrénica de banda, tight-binding Huckel
estendido, Liang e Whangbo™! argumentam que os estados de maior energia sdo
orbitais dos atomos S(2) e S(1). Os orbitais S(2) estdo apenas parcialmente preenchidos
enguanto os orbitais S(1) estdo completamente preenchidos. Esse argumento implica
que o nivel de Fermi tem maiores contribui¢bes dos orbitais 3p dos atomos de enxofre.
Esses resultados sdo teoricamente confirmados a partir de nossos resultados, mostrado
na figura 3.1.4a. Nessa figura percebe-se que os orbitais d dos atomos de cobre e os
orbitais p dos atomos de enxofre contribuem mais significativamente proximos ao nivel
de Fermi. Esses resultados foram observados por Rosso e Hochella®! em trabalho
tedrico-experimental, em que os dados de DOS apresentavam 0 mesmo comportamento

obtido no espectro da covelita na regido do ultravioleta.

Apesar dos orbitais p e d dos &tomos de enxofre e cobre terem, respectivamente,
maiores contribui¢des na condutividade elétrica na CusS, os orbitais que estdo ao longo
do plano xy fornecem consideravel relevancia a condutividade dos elétrons. Esse plano
é coincidente ao plano cristalografico ab. Na figura 3.1.4b os orbitais py e py, proximo a
0 eV, ttm maiores numeros de estados por &tomo que o orbital p, . A mesma observacgéo

pode ser feita em relagdo aos orbitais d do atomo de cobre, em que 0s orbitais dyy € dy..
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y2, N0 plano xy, possuem nimeros maiores de estados por atomo que orbitais dy;, dy,,
d,. Tal comportamento dos elétrons justifica a condutividade elétrica anisotropica da

covelita anunciada no trabalho de Liang e Whangbo.!*!
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Figura 3.1.4: (a) Densidade de estados projetada em cada orbital atbmico da covelita.
(b) Contribuicdo apenas dos orbitais p e d por atomo de enxofre e cobre,
respectivamente. Nos orbitais p sdo mostrados os orbitais px, py € p; € para os orbitais d
estdo representados 0s orbitais dyy, dxz, dyz, Az € dyo-yo.

Em destaque na figura 3.1.5a, os orbitais dyy e dy,-y» para os diferentes sitios de
cobre apresentam numero de estados distintos préximos ao nivel de Fermi. Os atomos
de cobre com geometria tetraédrica apresentam nimero menor de orbitais preenchidos
que os atomos de cobre em geometria trigonal plana nessa regido. Esses resultados
sugerem que a condutividade elétrica no material ocorre preferencialmente pelos planos
trigonais planos. No entanto, como indicado na figura 3.1.5a com 0s orbitais p dos
atomos de enxofre, os orbitais py e py dos diferentes arranjos ocupados pelos atomos de
enxofre, no nivel de Fermi, ndo apresentam diferengas significativas. A semelhanca no
namero de orbitais dos atomos S(1) e S(2) proximo a 0eV, € justificado por S(2)
realizar ligacOGes dissulfeto (ligacdo de carater covalente, mostrado a seguir pelas
analises QTAIM e ELF) aumentando do nimero de elétrons entre os S-S e assim o
namero de elétrons que ocupam esses orbitais. Dessa forma, a mobilidade dos elétrons

ocorrera, preferencialmente, ao longo do plano trigonal plano.

Na figura 3.1.5b sdo mostrados os resultados quando aplicada a correcdo de
Hubbard (nesse caso, Ues = U = 5 eV), apresenta comportamento similar ao discutido
no paragrafo anterior. E observado que os orbitais dos atomos de enxofre estdo com
maiores ocupacdes comparados aos orbitais dos atomos de cobre. Assim, € justificada a
diminuicdo do tamanho da ligacdo S(2)-S(2), mostrado na tabela 3.1.2.
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Figura 3.1.5: Densidade de estados projetada nos orbitais atbmicos py, py do atomo de
enxofre para cada geometria e em cada atomo e os obitais dyy € dy,.y» do a&tomo de cobre
para cada geometria e em cada atomo. (a) Usando pseudopotencial US e funcional xc
PBE. (b) O mesmo pseudopontencial/funcional supracitados incluindo a corre¢do de
Hubbard igual a 5 eV.

PROPRIEDADES DAS LIGACOES QUIMICAS

E importante mencionar que os resultados dos célculos das propriedades das
ligacGes, apresentados a seguir, foram obtidos com funcional xc PBE e pseudopotencial
US. A analise de ELFE%3 foj utilizada na avaliacdo do caréter das ligagSes quimicas
no bulk CuS. Na figura 3.1.6a é mostrada a ELF projetada no plano que passa pelas
ligagBes dissulfeto e algumas ligacbes entre atomos de Cu(2)-S(1) e Cu(2)-S(2) do
bulk. A ligacdo S(2)-S(2) é caracterizada por ligacdo de carater covalente, em que a
regido interatbmica exibe uma elevada concentracdo eletrdnica mostrada pela escala da
figura com valores em torno de 0,7. Em contrapartida, a analise das ligagdes quimicas
entre Cu-S indica o seu carater idnico, como também pode ser visto na ligagdo quimica

Cu(1)-S(2) no plano trigonal plano (figura 3.1.6b), em que os valores mostrados estdo

por volta de 0,2.
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Figura 3.1.6: Funcdes de localizagdo de elétrons (a) no plano (110) destacando a
ligacdo dissulfeto por dois angulos diferentes e (b) no plano (001) sendo mostradas as
interacdes ao longo do arranjo trigonal plano da covelita. As esferas em azul e amarelo
referem-se aos a&tomos de cobre e enxofre, respectivamente.
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A analise topoldgica QTAIM das ligacdes quimicas foi realizada para mensurar
o caréter das ligagdes quimicas.[*** Na tabela 3.1.4 sio encontrados os dados de carga
e volume dos &tomos de cobre e enxofre da covelita. Os volumes das bacias ocupadas
pelos atomos de cobre sdo menores que os atomos de enxofre. Estes ocupam 60,2% do
volume total da célula unitaria, enquanto agqueles assumem os 39,8% do espaco restante.
Os menores volumes dos atomos de cobre séo justificados por esses serem centros
doadores de elétrons. Baseado na escala de eletronegatividade proposta por Linus
Pauling™® (x) e a tendéncia dos atomos eletropositivos fornecerem elétrons aos atomos
eletronegativos, observa-se a transferéncia de carga dos &tomos de cobre aos atomos de
enxofre. Transferéncia essa mostrada pelos valores das cargas, em que 0s &tomos de

cobre e enxofre assumem valores positivos e negativos, respectivamente.

Tabela 3.1.4: Propriedades atdbmicas da covelita obtidos por calculos DFT (US+PBE).

Atomo Wyck* y Bo\;:;lume (V)A3 Carga (Q)
Cu(1) 2d 19 96,57 14,31 0,54
Cu(2) 4f ’ 90,99 13,48 0,58

S(1) 2C 5 58 140,18 20,77 -0,85
S(2) 4e ’ 140,57 20,83 -0,42
Total 1399,8 207,4

*Posicdo de Wyckoff de cada atomo; **Valores de eletronegatividade segundo a
proposta de Linus Pauling.

Existe ainda uma discussdo em aberto sobre os estados de oxidacdo dos atomos.

A formula molecular da covelita sugere os estados de oxidagdo Cu®'S*

. No entanto,
entre os atomos de cobre sdo encontrados dois arranjos distintos (0 mesmo ocorre para
os atomos de enxofre). Por terem diferentes ambientes, quimicos acredita-se que a

distribuicdo de carga sugerida pela férmula molecular nédo ocorra.

Diferentes propostas de arranjos eletronicos foram feitas, propostas essas
fundamentadas em resultados experimentais e tedricos, como mencionado na introducéo
deste capitulo. Recentemente, Kumar et al.™ usaram a espectroscopia de absorgdo e

emissdo de raios X (XAS e XES, respectivamente) e definiram que a distribuicdo de
carga que melhor justifica seus dados é [Cu(Z)z]3+ [cu(@)] [8(2)2]2' [S(l)]z'. Esses

estados de oxidacdo estdo de acordo os dados obtidos pela distribuicdo de carga
mostrada na tabela 3.1.4. Apesar da carga topoldgica e estado de oxidagdo nominal ndo

serem numericamente idénticos, a carga atribuida a cada sitio atdmico observada €
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diferente, justificado pelos ambientes quimicos diferentes. De acordo com os resultados
da anélise de Bader, volume e a carga de cada bacia, a proposta de uma valéncia mista
elucidada por Kumar et al.!** traz a proposta mais apropriada para covelita.

A determinacdo de um pardmetro Unico de transferéncia global de carga (c),
mostrado na equacdo 3.1.1, é dado pela taxa média entre a carga topologica (Q(LQ)),
obtido por QTAIM e estado de oxidacdo nominal (OS(Q)), em que Q corresponde a
cada bacia:

13 Q
WZ; (3.1.1),

0S(Q

c expressa o grau de ionicidade que o cristal assume,“®! sendo o termo 1 —c o grau de
covaléncia. A relacdo entre Q(£2) e OS(Q2) mostra a medida no desvio de um modelo
i6nico ideal fornecido pelo conjunto de bacias que comp8em o cristal. Varios cristais
vém sendo classificados segundo essa relacdo, indicando que compostos polares com
parametro Unico de transferéncia global de carga entre 0,3 e 0,6 incluem cristais com
elementos das familias 111-V e nitretos.*®! Ao considerar os sistema como Cu*S™, o
cristal apresenta um carater idénico de 59,8%, o grau de ionicidade do cristal ¢ menor

qguando os estados de oxidacdo nominal sdo usados considerando a férmula

[Cu (2)J3+ [Cu (1)}+ [8(2)2]2_ [S(l)]z' assumindo um valor de 49,7%.

As localizagdes e propriedades dos pontos criticos correspondentes a analise
QTAIM sdo encontrados na tabela 3.1.5 e visualizados na figura 3.1.7. Resultados esses
obtidos com pseudopotencial US e funcional xc PBE. Os resultados na tabela mostram
que quatro pontos ndo equivalentes sdo obtidos para o tipo ligacdo (BCP) e anel (RCP)
e dois do tipo gaiola (CCP), totalizando 74 CPs na célula unitaria. Na primeira coluna
sdo mostrados os tipos de CPs, nas demais colunas sdo: as posi¢cOes de Wyckoff
relacionadas a simetria de cada ponto, posicdo dos CPs, a densidade eletrdnica, o

Laplaciano dessa densidade e o tipo de ligacdo quimica envolvidas no BCP.

Nas andlises das densidades eletrdnicas dos pontos criticos de ligacdo (BCP)
nota-se um valor mais expressivo entre os atomos de enxofre que compdem a ligacao

S(2)-S(2), mostrando um maior compartilhamento de elétrons nessa ligacéo,
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caracteristica das ligacdes de carater covalénte. Interpretacdo ja inferida na analise do

ELF.

Tabela 3.1.5: Posicéo cristalografica e propriedades da covelita mostrada a partir da
densidade eletrénica dos pontos criticos.

Tipo  Wyckoff Posicéo p(ro* Vo (r)** CHM***
cul)  2d (0,6667:0:3333:0,2500)
cu@R)  4f (0,3333:0,6666:0,1065)
s(1) 2¢ (0,3333:0,6666:0,2500)
S(2) de (0,0000:0,0000:0,0640)
by 4f (0,6667:0,3333:0,8275)  0,0628 0,132  Cu(2)-S(1)
b, 12k (0,6375:0,8187:0,0865) 00741 0,167  Cu(2)-S(2)
bs 6h (0,4881:0,5119:0,7500)  0,0912 0,98  Cu(1)-S(1)
bs 2a  (0,0000;0,0000:0,0000) 0135  -0,100  S(2)-S(2)
r Af (0,3333;0,6667;0,9043)  0,00445 0,0112
ry 2b (0,0000;0,0000;0,7500)  0,00438 0,0130
rs 69 (0,5000;0,0000;0,0000) 0,00525 0,0149
ry 12k (0,1890;0,3781;0,6565)  0,00759 0,0162
C1 4f (0,3333;0,6666;0,5271)  0,00306 0,00915
C2 4e (0,0000;0,0000;0,1945)  0,00321 0,0103

*Densidade eletrdnica; **Laplaciano da densidade eletronica; ***Significado quimico.

(b)

OCu(2)
O Cu(1)

S(Q)
S(1)

Figura 3.1.7: (a) Pontos criticos, CPs, da célula unitaria da CuS. (b) Ampliacdo da
unidade Cu(2)S(2) destacando o CPs desta regido. (c) Destaque aos CPs da geometria
trigonal plana, CuyiSyi. Pontos criticos; NCP (nuclear - nucleo ou atragcdo) mostrado
pelas posi¢cdes atdbmicas, BCP (bond — ligacdo) em verde, RCP (ring — anel) em azul
claro e CCP (cage — gaiola) em rosa.
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Outro dado importante a respeito dos BCPs € a analise do Laplaciano. O
Laplaciano no QTAIM ¢é construido a partir da segunda derivada da densidade nas
coordenadas cartesianas, sendo essencialmente a medida da curvatura da fungéo nas trés
dimens@es. O Laplaciano de qualquer campo escalar mostrara os locais da funcdo em
que ha um ponto de maximo (campo concentrado) e de minimo (campo depreciado).
Quando valores negativos sdo encontrados ha uma concentracdo méxima nessa regido,
como anotado ao ponto b, (tabela 3.1.5). Caso contrario, em que valores positivos séo
contabilizados ocorrera depreciacdo nessa regido da entidade avaliada. Desta forma, o
Laplaciano confirma que no ponto b, existe uma regido de alta densidade eletronica
mostrando o carater covalente da ligacdo entre os atomos de enxofre. As demais
ligacGes podem ser atribuidas como ligagdo de carater idnico, baseado na menor

densidade entre os atomos ligados e os valores positivos do Laplaciano.

A fim de melhor explicar a classificacdo das ligacbes segundo QTAIM,
comparag0es serdo feitas com as estruturas cristalograficas do carbono e do chumbo que
ttm o mesmo arranjo estrutural e topologia do diamante. Os valores da densidade
eletrobnica e do Laplaciano para o0s pontos criticos de ligacdo (BCP) sdo,
respectivamente: C diamante 0,240 e —0,551 e para o Pb diamante 0,038 e +0,030.[4]
Ou seja, o carater mais covalente da estrutura C diamante é representado pela elevada
densidade eletrbnica entre os atomos de carbono interagentes e a negativa do
Laplaciano, sendo a interacdo no Pb diamante de carater mais iénico como indicado

pelo Laplaciano positivo.

Aray et al.*® estudaram propriedades topolégicas de bissulfetos de metais de
transicdo, RuS;, OsS,, IrS,, FeS, e NiS,. O ponto critico de ligacdo associado as
ligacGes S-S revelam que os atomos de enxofre interagem covalentemente. Os valores
das densidades eletronicas encontradas no BCP (S-S) na direcdo de ligagéo sdo 0,125,
0,117, 0,119, 0,132 e 0,147 para RuS,, OsS,, IrS,, FeS, e NiS,, respectivamente. Estes
valores encontram-se na mesma ordem de magnitude quando comparados ao resultado
da ligacdo dissulfeto mostrado em b, (0,1351) da tabela 3.1.5, refor¢cando assim o

carater covalente da ligacé@o na estrutura da Cus.

PROPRIEDADES LOCAIS
A covelita tem clivagem preferencial na superficie (001).5%! Ao analisar a

estrutura da covelita nota-se que as ligagdes: S(2)-S(2), Cu(2)-S(2) e Cu(2)-S(1) séo as
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passiveis de serem rompidas. Como sugerido pela analise do Laplaciano a interacao
S(2)-S(2) apresenta maior carater covalente, sendo classificada como uma ligagdo mais
forte que as ligacBes do tipo Cu-S, essas com carater idnico. A densidade eletronica
apresentada no BCP (Cu(2)-S(2)) é maior que no BCP (Cu(2)-S(1)). Tal fato indica
uma ligagdo menos efetiva em Cu(2)-S(1) e, portanto, uma clivagem majoritaria nessa
ligagdo. Outro fator que reforca sugestdo de clivagem preferencial majoritaria em
Cu(2)-S(1) é mostrado pela distancia de ligagdo entre os a&tomos Cu-S. Tanto no dado
experimental, quanto em dados teoricos, essas ligacbes sdao maiores (tabela S3.1.1)
sugerindo uma ligacdo mais fraca. Sendo assim, a energia de quebra de ligacdo sera

menor e, consequentemente, a regido de clivagem majoritaria tende a ser a Cu(2)-S(1).

As regibes ocupadas por cada um dos atomos (bacias (Q2)) que compdem a célula
unitéria, proporcionard a contribuicdo de cada &tomo na propriedade mecénica do
solido. As equacgoes 3.1.2, 3.1.3 e 3.1.4 relacionam a compressibilidade de um material
(x) e modulo de elasticidade de um cristal (B - bulk modulus). Baseado na divisdo do
volume da célula unitéria (V), no volume da bacia (V) de cada dtomo, aplicado a uma
pressdo hidrostatica (P), a compressibilidade (x) e, consequentemente, o0 médulo de

elasticidade (B) é dado pela equacao,

/(:l:—i N (3.1.2),
B V\oP
considerando a particdo do volume total da célula unitéria nas contribui¢des de cada
bacia,
k=Y oK (3.1.3)
Q
e
1 1
==>f, — (3.1.4)
B < B,

em que f, = V, /V é a fracdo de ocupacéo da bacia Q no volume total da célula unitaria,

sendo a compressibilidade e 0 mddulo de elasticidade de cada bacia Q descrito pela

equacéo 3.1.5.
1 10V,
K‘Q:—:——(—Qj (3.1.5),
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O aspecto importante nessa particdo da topologia, baseado nas bacias de cada
atomo, é perceber a contribuicdo local de cada &tomo na transferabilidade para a

caracteristica de todo material.

Célculos obtidos usando o software GIBBS2*! mostram o médulo de
elasticidade igual a 77,98 GPa, valor este obtido a partir dos resultados que relacionam
energia (E) em funcdo do volume da célula unitaria (V). Resultados de E x V sdo
obtidos por célculos no ponto com variagdo do volume de equilibrio em 20% em

compresséo e relaxamento.

Ao contabilizar as contribuicGes de cada bacia, tabela 3.1.6, é percebida a maior
compressibilidade dos S(1) resultado de sua maior densidade eletronica. A elevada
compressibilidade de S(1) da bacia em relacdo ao resto das bacias indica que essa é a
bacia mais sensivel da célula unitaria quando a estrutura € submetida a pressao. Esta é a
zona onde a transigédo de fase ocorre. Como mostrado na tabela 3.1.6, o valor obtido de
79,47 GPa é coerente com o valor de 77,98 GPa calculado a partir da célula unitéria
obtido no GIBBS2.

Tabela 3.1.6: Contribuicdo na compressibilidade e no médulo de elasticidade de cada
bacia atdbmica (Q2), resultados obtidos pela analise QTAIM.

Q fo Ko (TPa™) Ba(GPa)
Cu(1) 0,2097 12,14 82,37
Cu(2) 0,1974 12,15 82,30

S(1) 0,2944 13,74 72,78
S(2) 0,2984 12,04 83,06
Total 12,58 79,47

3.1.4. CONCLUSOES

Célculos DFT e DFT+U foram realizados na busca por uma descri¢cdo acurada
do bulk da covelita. Os dados indicam que a implementacdo da corre¢do de Hubbard
nos programas PWScf e VASP ndo séo equivalentes e a incluséo deste parametro U
leva a mudancas na estrutura em sentidos diferentes. Os calculos DFT s&o precisos, com
erros de no maximo 3%, mostrando que o sistema é condutor e que essa condugdo

eletronica é anisotropica em acordo com dados experimentais.

Estudos das propriedades de ligacdo, pelas fungdes de localizagdo de elétrons,

mostram que a ligacdo S(2)-S(2) tem carater covalente e as ligacdes de carater idnico
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ocorrem entre os atomos de cobre e enxofre. Essas carateristicas sdo confirmadas por
QTAIM. Ainda com o uso da QTAIM, os pontos criticos mostram que a densidade
eletronica entre os &tomos Cu(2)-S(1) apresenta-se diminuida, frente as demais
ligacOes, sugerindo assim essa ligacdo como a mais propicia a clivagem. A bacia S(1)
sofre a maior deformacédo com aplicacdo de um forca externa, e o valor do médulo de

elasticidade determinado para CuS é de 79,5 GPa.

MATERIAL ASSOCIADO

Anexo | — Sdo encontradas figuras e tabelas que complementam e fornecem algum grau

de detalhamento de topicos que foram discutidos ao longo deste capitulo.
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3.2. SUPERFICIES

3.2.1. INTRODUCAO

A covelita (CuS) é um sulfeto de cobre binario de cor cinza preto (figura 1.5)%2
com simetria hexagonal™ em temperatura ambiente (Figure 3.2.1a). Existe um maior
consenso que o estado de oxidacdo dos atomos de cobre e enxofre 7! é adequadamente
descrito segundo a formula [Cu(1)]" [Cu(2)-]1*" [S(1)]* [S(2)2]*, 0 que é suportado por
calculos teoricos.! 8 ¥ O mineral CuS tem uma baixa resisténcia elétrica (107 Qm)1*%*%
por isso, seu comportamento é similar ao de um metal,”* ® ®! mas com condutividade
elétrica anisotrépica.l® O caréter iGnico e covalente sdo encontrados para ligacdes Cu-S
e S-S, respectivamente.’ 2 A anélise topoldgica de Bader indica que a ligacdo Cu(2)-
S(1) é a mais fraca na estrutura do bulk.” ¥ Anélise por simulacdo computacional de
estiramento mecénico indica que os atomos de cobre ditam as caracteristicas de
compressibilidade do sélido™ *! e que o valor do médulo de elasticidade é similar ao da

calcopirita.[* *°!

Na década de 1950, a descoberta dos efeitos fotovoltaicos na heterojuncdo de
Cds—cuS™ trouxe uma grande atencdo a covelita, mas sua instabilidade estrutural
reduziu a expectativa sob esse mineral.'”! Com o desenvolvimento da nanociéncias e o
aprimoramento no controle da forma e tamanho na sintese das micro/nanoestruturas
entrelacados a caracterisiticas fisico-quimicas peculiares, a covelita volta a chamar a
atencdo dos pesquisadores.™®2!! Diferentes metodologias de sintese sdo propostas na

20-22, 26-29

literatura, em que esses diferentes designs nas morfologias de nanomateriais e

nanofilmes apresentam potencial de aplicagdes, tais como em células solares,?: ¢
biomedicina,?” baterias de litio,”® sensores quimicos®?® e catalise.*” Por exemplo, o
atomo de cobre em CuS é menos toxico que outros atomos (por exemplo, Pb, Cd, As)
usados em outros semicondutores.t”? E mostrado que CuS é um material mais
interessante que o TiO, como fotocatalisador na degradacdo de compostos organicos,
pois CusS absorve radiacdo na regido do infravermelho proximo em que a radiacdo solar

tem maior concentracdo comparada a faixa ultravioleta requerida em TiO,.1?% 332

Na natureza, a covelita € comumente associada com outros sulfetos minerais,
como: pirita (FeS,), arsenopirita (FeAsS), calcopirita (CuFeS,), digenita (CuygS),
bornita (CusFeS,) e calcocita (Cu,S). Nos processos hidrometaltrgicos, CuS é um

mineral usado para extracdo de cobre e a sua dissolucdo leva a formagdo de outros
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sulfetos minerais similarmente ao observado na calcopirita, em que a sua baixa cinética

de dissolucdo é atribuida a formacéo de outros sulfetos minerais.!** !

3.2.2. DETALHES COMPUTACIONAIS

MODELOS DAS SUPERFICIES

Varias superficies sdo investigadas considerando o plano de clivagem
preferencial (001).1'% %! O bulk da covelita foi otimizado conforme descrito no inicio
deste capitulo (secdo 3.2), levando aos pardmetros de rede a = 3,8073 A e C = 16,523 A
(Figura 1a). Esses parametros de rede e coordenadas internas foram usadas como
estimativa inicial para a construgdo de todas as superficies CuS. Foram usadas as letras
A, B e C como notacdo para nomear os trés possiveis planos de clivagem, seguida pela
terminacdo atbmica (Cu ou S). De acordo com a notacgdo, ha cinco superficies diferentes
e sdo rotuladas como: em A-S(2), B-Cu(2), B-S(2), C-Cu(1) e C-Cu(2) (figura 3.2.1).
Duas superficies estdo expostas simultaneamente no processo de clivagem; essas
superficies podem ser simétricas ou assimétricas. Superficies simétricas sdo observadas
apenas na clivagem do plano A-S(2), as outras sdo superficies assimétricas. No entanto,
é interessante notar que as superficies assimétricas na clivagem das superficies B-Cu(2)
e B-S(2) sdo equivalentes, bem como as superficies C-Cu(1) e C-Cu(2). Perceba ainda
que as superficies A-S(2) e B-S(2) (o mesmo ocorre com B-Cu(2) and C-Cu(2)) sédo

diferentes embora a terminacao seja a mesma.
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Figura 3.2.1: (a) Estrutura do bulk CuS otimizada mostrahdo os trés diferentes planos
de clivagens que ocorrem ao longo da direcdo (001). (b) Cinco superficies mostradas
como supercélula (2x2x1): A-S(2), B-Cu(2), B-S(2) C-Cu(l) e C-Cu(2) (b), em que
cada superficie tem 48 atomos (mesma estequiometria CuS) com 15 A de vécuo.

A fim de permitir uma maior flexibilidade no processo de
reconstrugdo/relaxamento, modelos de supercélula (2x2x1) foram criados em todas as
cinco superficies (a=b=7,615 A and y=120°) com uma espessura de seis camadas.
Tecnicamente, no ambito das investigacdes de superficies com condicdes de contorno
periddicas 3D, € requerido uma regido de vacuo que seja suficientemente ampla para
evitar interagdes entre os slabs adjacentes. Para assegurar a convergéncia, trés distancias
diferentes de vacuo foram analisados (12, 18 e 24 A), adotando a superficie A-S(2)
como o modelo para esse estudo (apenas as posi¢oes atbmicas foram otimizadas). Esses
resultados séo apresentados na tabela S3.2.1 do anexo Il. A alteragdo no tamanho do
vacuo provocou mudancas nas ligagdes menores que 0,02 A e a variacio de energia
eletronica é menor que 5 meV. Desta forma, o vacuo de 15 A é suficiente e foi utilizado
neste trabalho. Camadas de vacuo semelhantes tém sido utilizadas em estudos de outros
sulfetos minerais.® %"} Um total de 48 4tomos compdem todas as superficies, com a
mesma proporc¢éo e estequiometria CuS. B-Cu(2) and B-S(2) tém superficies de cobre e
atomos de enxofre expostos, respectivamente. A fim de permitir a formac&o de ligagdes

metélicas e de dissulfetos foi aplicado um deslocamento de 0,05 A na posicéo atémica

71



inicial (Figura S3.2.1 e S3.2.2, respectivamente) antes da otimizacdo das posicOes

atdbmicas.

METODOLOGIA

Célculos da energia eletronica foram realizados sob a luz do formalismo DFT
usando funcional xc PBE™® como implementado no pacote QE.! Os elétrons sdo
descritos pelo pseudopotencial ultrasoft!*® considerando as configuracdes eletronicas de
valéncia Cu 3d%° 4s° 4p°° e S 35*° 3p*°. Esses elétrons foram explicitamente tratados
por ondas planas com energia de corte de 50 Ry (400 Ry na densidade de carga). A
integracdo da zona de Brillouin foi aproximada usando o esquema de Monkhorst e
Pack!! e as energias foram convergidas com respeito a amostragem de pontos k 4x4x1
e 10x10x2 para os célculos das estruturas e densidade de estados projetados (PDOS),
respectivamente. Essas malhas levam a energia total dos célculos a uma precisdo de

1 mRy atomo™.

Os parametros de rede foram mantidos fixos assim como as duas ultimas
camadas atémicas (base) durante o processo de otimizacdo para todas as superficies.
Essas duas camadas congeladas foram utilizadas para simular o comportamento do bulk
no cristal, visto que o processo de reconstrucao/relaxacdo ocorre nas primeiras camadas
da superficie. Todas as outras posi¢des atdbmicas foram completamente otimizadas
usando o método dinamico damped“?! com tolerancia de energia e forca igual a 10 ™* Ry

and 102 Ry Bohr?, respectivamente.

Anélises topoldgicas foram realizadas neste estudo para a analise das ligacGes
das superficies. Para calcular a densidade total eletrdnica, calculos no ponto (SCF)
foram realizados para cada uma das superficies otimizadas. A analise QTAIM foi feita
usando o codigo CRITIC2* #1 e o ELF foi calculado usando o QE.B! Os programas

XCRYSDENM™ ¢ VESTAM foram utilizados na visualizacéo e obtencdo das imagens.

CALCULOS DAS ENERGIAS DE SURFICIES

A energia de clivagem (y)[47‘ “8 & definida como a energia de formacdo de uma
superficie vinda do bulk. Usualmente, o valor esta entre 0,1 a 1,0 J m?, em que 0s
menores valores estdo associados ao plano de clivagem mais favoravel. y pode ser

escrita como, 8!

72



y= ESre_E

B
< (3.2.1)

em que Esr é a energia da superficie relaxada, Eg € a energia da estrutura do bulk
completamente otimizada e 2A denota a area das duas superficies (superior e inferior),

as quais sdo formadas durante o processo de clivagem.

Dois passos ocorrem durante o processo de formacdo de uma superficie, (i) o
primeiro é a quebra das ligacGes quimicas, e (ii) o segundo passo € a relaxacdo ou
reconstrucdo das superficies. Desta forma, a energia de relaxacdo (Sye) € a energia de
clivagem de superficie (ynre) Sem 0 processo de relaxacdo sdo considerados neste
estudo, sendo definidos pelas equagdes (3.2.2) e (3.2.3), respectivamente,

Sre :% (3.2.2)
Ve =S8 (3.2.3)

em que Esre and Egnre S80 as energias obtidas com as posi¢cdes atbmicas relaxadas e ndo

relaxadas, respectivamente (Figure3.3.2).

LAARARARARS 3 Lo LAARARAAS
(@) (b) (©)
JUVUVU'NEorelaxada @ -----. Relaxada

Figura 3.2.2: (a) e (b) sdo as energias com as posicdes atbmicas de apenas um dos
lados relaxadas, respectivamente, Esre-1 € Esre-2. (€) Energia do sistema ndo relaxado,
Esnre, proveniente de um célculo no ponto, com as posi¢oes inicias fixas.

No processo de clivagem, duas superficies sdo criadas e relaxam
simultaneamente, por isso, ambas as superficies sdo consideradas no célculo da energia

de superficie (y). A energia com as posi¢Oes atdbmicas relaxadas das duas superficies
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(Sre-1 € Sre-2) € a energia de superficie de clivagem (ynre) S80 consideradas na estimativa

da energia de superficie como descrito nas equacdes (3.2.4) e (3.2.5).

V=VYnretSreq+S,ez (3.2.4)

ESre-l + ESre-Z B ESnre - EB
v= 3.25
A (3.2.9)

As energias Esre-1 € Esre2 S0 computadas separadamente pela otimizacdo das
posicdes atbmicas com geometria inicial da superficie ndo relaxada. Esnre € estimado
pelo calculo no ponto de cada superficie com as posi¢des atdbmicas mantidas fixas
provenientes dos valores obtidos na otimizacdo do bulk. Eg é a energia do bulk
completamente otimizado, correspondente ao ndmero de células unitarias usadas na
modelagem da superficie (em todas as superficies foram usadas supercélulas (2x2x1), as

quais correspondem a quatro vezes o valor da energia do bulk na célula unitaria).

3.1.3. RESULTADOS E DISCUSSOES.

ESTABILIDADE DAS SUPERFICIES

Na tabela 3.2.1, a energia total das superficies e energias de ligacdo sdo
reportadas. A clivagem no plano C, formando as superficies C-Cu(1) e C-Cu(2), € mais
favoravel com uma energia de formacéo estimada de 0,30 J m™. Comparativamente, a
formacéo das superficies A-S(2) requerem o dobro de energia (0,56 J m™) e a clivagem
no plano B, que leva a formacdo das superficies B-Cu(2) e B-S(2), requer ao maior
energia (1,15 J m™®). A ligacdo Cu(2)-S(1) é quebrada no plano de clivagem mais
favoravel (plano C). Isso estd em boa concordancia com estudos prévios.” 1 Além
disso, as suas superficies sofrem apenas uma ligeiramente relaxacdo (figura 3.2.3),

autenticando a maior estabilidade em C-Cu(1) e C-Cu(2).

Espera-se que as maiores variacdes nas distancias interatbmicas nas superficies
reconstruidas/relaxadas sejam observadas nas primeiras camadas. 2% #7 *¢] Para analisar
a variacdo da reconstrucdo/relaxagédo estrutural das superficies, os comprimentos das
ligacbes do bulk otimizadas e desvios dessas ligagOes relacionadas com as cinco
superficies otimizadas sdo mostrados na Tabela S3.2.2. Os nossos resultados indicam

que o desvio nos comprimentos de ligacdo das camadas internas sdo negligenciaveis em
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comparacdo com a maior parte (cerca de 0.01 A), confirmando que o processo de
relaxagcdo € um fendmeno local e afeta as primeiras camadas atdmicas. Essa andlise

mostra que o modelo empregado € consistente para o estudo das superficies CuS.

Tabela 3.2.1: Energias envolvidas nos diferentes planos de clivagem ao longo da
direcdo (001) da covelita.

Superficies* A-S(2) B-Cu(2) B-S(2) C-Cu(1) C-Cu(2)

Esre (€V) -45794,31 -45790,91 -45788,46 -45795,87 -45797,09
Esnre (€V) -45793,22 -45787,65 -45787,65 -45795,87 -45795,87

Sre A M?) -0,17 -0,52 -0,13 0 -0,19
Yore (3 M?) 0,91 18 1,8 0,49 0,49
y (I m?) 0,56 1,15 1,15 0,3 0,3
Ligacao clivadaj S(2)-S(2)  S(2)-Cu(2) S(1)-Cu(2)
Energia por ligacéo (eV ligacdo™) 0,71 0,47 0,39 (0,577)

* Energias com as posi¢des atbmicas relaxadas (Esre) € ndo relaxadas (Esnre). €nergia de
relaxacio (Sre), energia de superficie de clivagem (ynre) € energia de clivagem (y). Area
de todas as superficies (A) 50,212 A% e energia do bulk é Eg = -45798,94 eV.

I Nao existe energia de clivagem da ligagdo Cu(1)-S(1) na clivagem preferencial (001)
de Cus.

+ Reportado no trabalho de Gaspari et al..[*!

As superficies relaxadas estdo mostradas na figura 3.2.3 (outras orientaces sao
mostradas na figura S3.2.3, anexo Il). A superficie A-S (2) tem uma camada de 4&tomos
de enxofre na superficie, que geram o momento de dipolo perpendicular ao plano que
ndo € compensado por camadas atdmicas adjacentes. Observa-se que existe uma
relaxacéo genuina dessa superficie, em que ha um desprendimento de uma monocamada
plana com férmula molecular CuS (denominada 1L-CuS). A superficie carregada é
considerada um dos fatores responsaveis pela grande relaxacdo dessa superficie, com a
quebra das ligacGes e a formacdo de uma monocamada, tal como esperado para
superficies do tipo 3 de acordo com a classificagdo Tasker.*™ Por outro lado, a fraca
ligagéo Cu (2)-S (1) (Tabela 3.2.1) favorece a formagédo da monocamada.
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Figura 3.2.3: Estruturas cristalograficas das cinco supercélulas (2x2x1) das superficies
CuS investigadas no processo de clivagem: A-S(2), B-Cu(2), B-S(2) C-Cu(1) e C-
Cu(2).

As superficies B-Cu(2) e B-S(2) também sdo superficies do tipo 3 na
classificacdo de Tasker, porque momentos dipolares sdo gerados perpendicularmente as
superficies por atomos de cobre e de enxofre, respectivamente. Significativas alteracdes
estruturais sdo observadas levando as superficies a reconstrucdo. Ligacfes quimicas séo
rompidas e formadas em B-Cu(2) (ligacbes metal-metal e Cu-S) e em B-S(2) sédo
formadas ligagcdes dissulfetos. As superficies C-Cu(l) e C-Cu(2) tém camadas
alternadas de carga no arranjo estrutural e a configuracdo simétrica conduz ao
cancelamento do momento de dipolo perpendicular a superficie. Ambas as superficies
sofrem apenas um relaxamento estrutural. Essas caracteristicas sdo comuns as

superficies de Tasker do tipo 2.

Em trabalho recente, Gaspari et al.*®! calcularam as energia de clivagem de
algumas superficies (001)-CuS usando célculos de primeiros principios. Os autores
propdem uma maneira de criar os modelos que gerem superficies simétricas, para isso
adicionam camadas CuS acima ou abaixo do plano de clivagem de forma a manter a
estequiometria 1:1 CuS. A fim de obter a energia de clivagem absoluta do conjunto

grande canodnico (uWVT), é necessario definir o potencial quimico de CuS com base na
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Epuk. NO entanto, é importante perceber que as superficies proposta no trabalho de
Gaspari et al. tém diferentes propor¢des dos atomos Cu(l), Cu(2), S(1) e S(2)
comparados ao bulk. Por isso, a premissa de considerar o potencial quimico de CuS nédo
seria fisicamente contundente. Na verdade, quatro tipos de atomos com diferentes
potenciais quimicos estdo presentes na estrutura, em vez de dois. Além disso, apenas a
unidade de supercélula (1x1x4) foi utilizada, desta forma a menor célula unitaria pode
artificialmente impedir a reconstrucdo ou relaxamento devido a simetria ou restri¢oes
das condicGes periddicas de contorno. De Oliveira et al.®® *% observaram na
investigacdo na superficie da calcopirita que a utilizacdo da célula unitaria P(1x1) € um
sistema demasiadamente pequeno para prever a reconstrucdo que leve a uma superficie

mais estavel das superficies da calcopirita.

Apenas trés superficies foram investigados por Gaspari et al.,'*” P>, F ¢ P, que
sdo equivalentes aos superficies A-S(2), C-Cu(1) e C-Cu(2), respectivamente, estudadas
nesse trabalho. O trabalho deles também indicam maior estabilidade das superficies
planar C. Os nossos resultados mostram que a maior estabilidade das superficies C é
devido & combinag&o da energia de clivagem menor de 0,49 J m 2 com o rompimento da
ligacdo mais fraca Cu(2)-S(1) e a energia liberada no relaxamento do C-Cu(2) (-0.19

Im?).

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

Dados estruturais de A-S(2) relaxada sdo mostrados na figura 3.2.4. A fraca
ligacdo de Cu(2)-S(1) é rompida e cada 4&tomo Cu(2) adquire geometria trigonal plana
levando a formagdo de estrutura planar lamelar denominada 1L-CuS. Essa estrutura
lamelar tem um arranjo 2D do tipo honeycomb como no grafeno. A 1L-CuS tem o0s
atomos Cu(2) e S(2) ligados alternadamente com um comprimento de 2,198 A (figura
3.2.4b). A formacdo e estabilidade da configuracdo honeycomb 1L-CusS ¢ justificada por
dois fatores: (i) os valores geométricos de 1L-CusS sdo semelhantes aos encontrados na
geometria trigonal plana do bulk e (ii) a ligacdo Cu(1)-S(1) é a mais estavel em CuS.!"!
Assim, a formac&o natural e/ou sintética de 1L-CuS parece provavel de ocorrer, embora
ainda ndo relatada de acordo com o melhor dos nossos conhecimentos. Além disso, ha
um interesse significativo nessas estruturas 2D, tendo em vista as caracteristicas

peculiares e aplicabilidade desses materiais.®>*® A estrutura 1L-CuS da superficie
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relaxada esta localizada a 3,9 A a partir da superficie Cu(1)-S(1) (Figura 3.2.4a).
Proximo & superficie, a ligacdo Cu(2)-S(1) tem a maior variacdo, reduzindo 0,09 A
(Tabela S3.2.2), provocando uma pequena perturbacdo estrutural na superficie trigonal
plana Cu(1)-S(1).

W Uy eea £ 0w Os)

ot - % s T | e O Cu(2) S(2)
Figura 3.2.4: Estrutura cristalografica da superficie otimizada A-S(2), em que 0s
parametros estruturais de ligacio em A e angulos sdo mostrados. (a) Visdo ao longo do
eixo cristalografico a. (b) Estrutura honeycomb 1L-CusS. (c) Superficie apds otimizag&o.
(d) Visdo estrutural com os poliedros mostrando as geometrias dos sitios de
coordenacao.

E conhecido que as interacbes de dispersdo ndo sdo bem descritas pelos
funcionais padrdo de xc (GGA ou LDA) e que a presente reconstru¢do da superficie
poderia ser um artefato do calculo. Para verificar essa hipdtese, foi realizado o0 mesmo
célculo, incluindo a correcdo de Grimme-D2P"! e os resultados estruturais sdo
mostrados na figura S3.2.4. O desprendimento da monocamada 1L-CuS também ocorre.
No entanto, a estrutura estd localizada na distancia mais curta de 2,63 A acima da
superficie e a planaridade ¢ ligeiramente distorcida. A forma hexagonal mostrada na 1L-
CuS planar é mantida com distancias de ligagdo Cu-S iguais a 2,24 A e 117° nas
angulos S-Cu-S. Portanto, é evidente que o relaxamento da superficie conduz a
formacdo de uma monocamada que esta fracamente ligada a superficie (mais detalhes

serdo discutidos na secdo das propriedades das ligacbes quimicas).
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As caracteristicas estruturais das superficies reconstruidas sdo mostradas na
Figura 3.2.5 para B-Cu(2) e B-S(2). A média da distancia Cu-S é 2,23 A e variacio
entre 2,44 e 2,80 A sdo observados em Cu-Cu na superficie B-Cu(2). As caracteristicas
estruturais da superficie sdo substancialmente semelhantes as descritas na calcocita.l®®
Tal como mostrado por Rosso e Hochella®™, nas suas experiéncias com STM,
inesperadas superficies &speras estdo presentes (pequenas regides da superficie) e essas
sdo atribuidas a uma fase secundéria. Este resultado estd de acordo com as observagdes
feitas por Majuste et al.®* 3¥ sobre a superficie da calcopirita durante a sua dissolucéo,
em que a formacdo de calcocita se da a partir de covelita, sendo assim proposto o
seguinte processo de oxidacao: calcopirita = bornita > covelita > calcocita > Cu®.
As ligacdes dissulfetos sédo observadas em outros sulfetos minerais,!*® *** como
observado na superficie B-S(2) reconstruida. A distancia média das ligacdes S(2)-S(2) é
2,09 A, em que um anel de cinco membros ndo planar é formado na superficie (quatro
atomos de enxofre e um de cobre). A distancia S-S supracitada é intermediéria a
ligacdes simples e duplas (1,935 e 2,276 A, respectivamente)®® o que sugere a
deslocalizacdo eletrénica (confirmado pela carga de Bader, discutido em Propriedades
das LigacOes Quimicas) entre os atomos de enxofre como uma forca estabilizadora para

o perfil de superficie.

~ Y 9 W K e s o s
- ! | aub ....... &k OCu2) OSEQ)
Figura 3.2.5: Estrutura cristalogréfica da superficie otimizada B-Cu(2) e B-S(2), (a,b,c)

e (d,e), respectivamente, em que parametros estruturais de ligagdo em A e angulos s&o
mostrados. (a) Visdo ao longo do eixo cristalografico a de B-Cu(2). (b) Formacéo de
ligagdo metal-metal. (c) Visdo ao longo do eixo cristalogréafico c. (d) Visao ao longo do
eixo cristalografico a de B-S(2). (d) Formacéo de ligacdo dissulfeto.

N&o h& mudancas estruturais significativas no plano trigonal Cu(1)-S(1) em C-

Cu(1) relaxada (Figura 3.2.6). Isso é demostrado pelo valor da energia de superficie
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reconstruida que é igual a zero (tabela 3.3.1), assim é possivel afirmar que a superficie
C-Cu(1) praticamente ndo altera a sua estrutura apos a clivagem. Apenas uma reducao
no comprimento de ligagdo Cu(2)-S(1) de 0,08 A abaixo deste plano é observado

(tabela S3.2.2), indicando uma ligacéo mais forte.

E interessante notar que a separacéo da 1L-CusS a partir de A-S(2) (figura 3.2.4c)
conduz a uma superficie semelhante a C-Cu(1) relaxada. A similaridade do ambiente
estrutural (ligacbes quimicas) das duas superficies € observado através da comparagdo
das figuras 3.2.4c e 3.2.6b. Em C-Cu(2) (figura 3.2.6) é reforcada a importancia da
camada adjacente na reconstrucdo/relaxacdo das primeiras camadas superficiais. Os
atomos Cu(2) em C-Cu(2) em geometria trigonal piramidal, apds o relaxamento,
assumem o arranjo trigonal planar com diminuigdo nas distancias de ligagcdo Cu(2)—
S(2). Essa interacéo forte é permitida porque as distancias S(2)-S(2) se alongam 0,07 A.
As superficies planas em C séo relatadas por Rosso e Hochella,'*? em que as imagens
de STM das superficies confirmam centenas de nandmetros de estruturas hexagonais
planas. No entanto, nem todas as &reas superficiais analisadas sdo planas, existem
algumas pequenissimas areas com rugosidades na superficie, atribuidas a uma fase

secundaria (discutido nas superficies B).

. bvg OCu(l) @cCu2) 8(1) ©8(2) Lol

)

Figura 3.2.6: Estrutura cristalogréfica da superficie otimizada C-Cu(1) e C-Cu(2), (a,b)
e (c,d) respectivamente, em que parametros estruturais de ligacdo em A e angulos s&o
mostrados. (a,d) Estruturas relaxadas vistas ao longo do eixo a. (b,c) Superficies
relaxadas com geometria trigonal plana e os poliedros mostrando as geometrias dos
sitios de coordenacéo.
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PROPRIEDADES ELETRONICAS

A estrutura de bandas e as contribui¢es dos orbitais atdbmicos do Cu e S na
densidade de estados (DOS) préximo ao nivel de Fermi estdo representados na figura
3.2.7. Todas as superficies apresentam um comportamento metalico em analogia a
propriedade eletrnica do bulk.”! No entanto, deve-se notar que apenas a superficie A-
S(2) apresenta o deslocamento da DOS para maiores energias. Os orbitais p e d dos
atomos de enxofre e de cobre, respectivamente, tm as maiores contribui¢des na regido

do nivel de Fermi.

Os orbitais d do Cu e p do S estdo representados na figura S3.2.5 para a
superficie A-S(2). O orbital d,> em Cu(2) e p, em S(1) tém formas semelhantes no
intervalo de -1 e 0 eV, sugerindo que a ligagdo Cu(2)-S(1) ocorre com sobreposicéo
desses orbitais na estrutura do bulk. No caso da ligacdo Cu(2)-S(2), a estabilizagdo é
dada pela combinagéo dos orbitais px e py de S(2) com os orbitais dxz.y2 e dyy de Cu(2).
No entanto, apds o processo de relaxamento, os orbitais dy, e dy, de Cu(2) em conjunto
com o orbital p, em S(2) estdo ocupados e as sobreposicdes desses estabilizardo a

interacdo Cu(2)-S(2) da monocamada 1L-CusS.
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Figura 3.2.7: (a) Estrutra de banda e (b) densidade de estados projetado do bulk e das
superficies CuS reconstruidas/relaxadas: A-S(2), B-Cu(2), B-S(2), C-Cu(1) and C-
Cu(2), em que os estados estdo distribuidos com variacao de £1 eV proximo ao nivel de
Fermi. Os pontos I', M e K estdo no plano central (kz = 0). O nivel de Fermi foi
deslocado para o zero.
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Os orbitais atdbmicos de Cu(1) e S(1) na superficie trigonal plana relaxada tém
formas semelhantes aos orbitais de Cu(2) e S(2) em 1L-CuS, respectivamente. A
integracdo dos estados PDOS (entre -2 a 1 eV) de S(2) no bulk e 1L-CusS indica que ndo
h& consideravel variacdo no numero de elétrons, sugerindo a mesma configuracéo
eletrénica com um estado de oxidacéao igual a -1. No entanto, a densidade de estados do
atomo S(1) na superficie € metade do que é encontrado no bulk, o que sugere um estado
de oxidagdo em S(1) semelhante ao encontrado em S(2) no bulk. A reducdo da carga em
S(1) permite a sua maior interacdo com Cu(2) axial, mostrado por uma diminui¢do em
0,09 A na ligacdo Cu(2)-S(1).

O mesmo perfil de densidade de estados é encontrado para 0 PDOS de A-S(2)
(figura S3.2.5) e C-Cu(l) (figura S3.2.6), como esperado, uma vez que as duas
superficies sdo semelhantes apds o processo de relaxacdo. Além disso, a diminui¢édo do
comprimento de ligacdo Cu(2)-S(1) é confirmada, tal como é mostrada acima na
sobreposicdo dos orbitais p, de S(1) e d,” de Cu(2). Embora com perfil semelhante, ha
uma mudanca no sentido de maior energia (préximo de 1 eV) na densidade de estados
em A-S(2). Esse resultado sugere que a interacdo de 1L-CuS e a superficie seja
responsavel por esse comportamento e isso esta ligado com a sua energia superficial
mais elevada comparavel a C-Cu(1) (tabela 3.2.1). Acima do nivel de Fermi (em 1,2
eV), a contribuicdo do orbital p, de S(1) indica que S(1) é um centro eletrofilico, essa
mesma caracteristica também é evidenciada nos atomos S(2) da superficie C-Cu(2)

(figura S3.2.8), como é discutido a seguir.

A PDOS para os atomos nas primeiras duas camadas de C-Cu(2) mostram que a
sobreposicdo dos orbitais py, py do S(2) juntamente com dxz_yz, dy do Cu(2) séo
responsaveis pela estabilidade estrutural da superficie (figura S3.2.7). Na estrutura do
bulk, o orbital p, de S(2) estd acima de 1 eV, mas apds o relaxamento esse orbital é
deslocado para menores energias (menores que 1 eV, figura S3.2.8). Essa mudanca dos
estados desocupados sugere que os atomos de enxofre torna-se mais reativo, sendo
espécies aceitadoras de elétrons (&cidos de Lewis). Portanto, considera-se como um
sitio eletrofilico, com o0 S(2) conservando o estado de oxidagdo igual a -1 e a interacéo
com O, ou H,O (como uma base de Lewis) é preferivel com a formagdo de produtos
tais como: SO4>, SOs% e outros sulfetos/oxidos no processo de lixiviacdo.[*> %! Além
disso, o perfil do PDOS indica que o aumento de 0,07 A em S(2)-S(2) é causada pela
fraca sobreposicdo entre os orbitais py € py de S(2) na primeira e segunda camadas.
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A quebra de simetria com a formacdo de pontes dissulfeto em B-S(2) esta
relacionada com a ocupagéo dos orbitais py e py de S(2) (figura S3.2.8), justificado pelo
aparecimento desses orbitais ndo-degenerados. Todos os orbitais d de Cu(2) também
sdo afetados pela reconstrucdo e também tornam-se ndo degenerados, com Cu(2) em
geometria tetraédrica distorcida. As ligacBes S(2)-S(2) ocorrem entre 0s orbitais pyx
S(2), e a Cu(2)-S(2) séo formadas com a sobreposicéo dos orbitais py e dy, dos atomos
S(2) e Cu(2), respectivamente. Proximo a 1 eV, os orbitais desocupados p, de S(2) (e px
na primeira camada) € mais uma prova de que S(2) € um acido de Lewis, em que a
formacdo de ligacGes dissulfeto acontecem através de processo de oxidacdo, pois o
nimero de estados ocupados dos orbitais p na superficie reconstruida é a metade
quando comparado aos mesmos orbitais de S(2) no bulk. Isso significa que a estrutura

de dissulfeto é anionica e igual a [S4]* (figura $3.2.9).

PROPRIEDADES DAS LIGACOES QUIMICAS

Anélises de ELF e QTAIM foram aplicadas ao estudo das ligagcdes de todas as
superficies (001). Em geral, ambas as analises indicam caracter covalente das ligacdes
S-S e carécter idnico de ligagdes Cu-S. Os valores de densidade (p(rc), unidade e a,°) e
Laplaciano (V2p(rc), unidade e a, ) encontrados nos BCPs s30 numericamente proximos
ao observado em outros estudos sobre sulfetos, em que esses tipos de ligagdes estdo
presentes.l® 1 As bacias atomicas nas primeira e Gltima camadas tém altos valores de
volume das bacias comparados aos atomos das camadas internas (regido bulk). Essa é
uma consequéncia da teoria de Bader, onde o volume de todo o espaco real da célula é
contabilizado na particdo das bacias atbmicas, desta forma a regido de vacuo faz parte
das bacias atbmicas dos aomos nas superficies. A carga ndo deve ser afetada pelo
vacuo, pois nessas regides a densidade é praticamente zero. Na tabela 3.2.2 estdo
resumidos os valores das densidades (pgcp) € Laplacianos (Vpgcp) nos BCPs, carga de
Bader e o significado quimico (CHM) da estrutura do bulk e das primeiras camadas nas
cinco superficies reconstruidas/relaxadas. Os resultados completos dos volumes das
bacias atdmicas e das cargas Bader estdo contidos nas tabelas S3.2.3-S3.2.12 do anexo
I, com os resultados do bulk descritos nas tabelas S3.2.13 e S3.2.14. As figuras 3.2.8,
3.2.10 e S3.2.10 até S3.2.13 no anexo Il também devem ser analisadas para maiores
detalhes. Em todas as superficies, as camadas intermediarias ndo apresentaram

alteracdes numericas significativas nas cargas e volumes em relagéo ao bulk.
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A distancia entre 1L-CusS e a superficie trigonal plana em A-S(2) é maior que 0s
raios de van der Waals® de Cu(2) e S(1) (1,80 A e 1,40 A, respectivamente) e o
pequeno valor de ELF (figura 3.2.8), sugerem que exista apenas interagdes fracas entre
essas duas estruturas. Entre essas sdo encontrados BCPs (Figura S3.2.10) e os valores
de p(re) e V2p(r.) sdo 0,004 e 0,009, respectivamente (tabela 3.2.2). Esses valores de
BCPs séo distintos aos relatados nas ligacGes quimicas convencionais. De acordo com o
estudo de Nakanishi et al.°®! os valores est&o relacionados com a interacéo de van der
Waals (em que o intervalo tipico de p e Vzp sao 0,00-0,01 ea0'3 e 0,00-0,05¢e a0'5,
respectivamente). Portanto, a dispersdo é responsavel pela distancia de equilibrio de 3,9
e 2,63 A com os funcionais xc PBE e vdw-DF2, respectivamente.

Tabela 3.2.2: Valores das densidades eletrénicas (pscp) e Laplacianos (Vpgcp) Nos
BCPs, carga de Bader (Q) e significado quimico (CHM) da estrutura do bulk e das
primeiras camadas nas cinco superficies reconstruidas/relaxadas. * Valor medio.

2
pBCP(-ZC) \4 PBCF_’grc) Q CHM
e a, e a, e

0063 0132  Cu(0,58) S(-0,85) Cu(2)-S(1)
Sl 0074 0167  Cu(0,58), S(-0,42) Cu(2)-S(2)
0091 0198  Cu(0,54), S(-0,85) Cu(1)-S(1)
0,135  -0,100 $(-0,42) S(2)-5(2)
1L-CuS 0089 0133  Cu(0,59), S(-0,62) Cu(2)-S(2)
A-S(2) Superficie 0087 0134  Cu(0,62), S(-0,75) Cu(1)-S(1)
1L-CuS — Superficie 0,004 0,009  Cu(0,59), S(-0,75) Cu(2)-S(1)

. 0,037 0041*  Cu(0,10), Cu(0,33)  Cu-Cu

B-Cu@@)  Folhasuperior ) hess  0120%  Cu(038),5(074)  Cu-S
1% camada 0,140 -0,104 S(0,00) S(2)-S(2)
B-5(2) 2% camada 038  -0097  S(0,00),S(-041)  S(2)-S(2)
3* camada 0066 0132  S(-0,41), Cu(0,55) S(2)-Cu(2)
ccupy L camads 0089 0134  Cu(0,55) S(-0,71) Cu(1)-S(1)
2% camada 0074 0136  S(-0,71), Cu(0,53) S(1)-Cu(2)
coup L camada 0087 0157  Cu(0,55) S(-0,49) Cu(2)-S(2)
2% camada 0117  -0070  S(-049), S(-0.45) S(2)-S(2)
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Figura 3.2.8: (a,b,c,d) ELF calculados da superficies relaxada A-S(2) da covelita
mostrando diferentes planos.

Para visualizar as interacdes fracas do 1L-CuS com a superficie, célculos de
interacdo ndo-covalente (NCI) foram realizados utilizando a densidade de elétrons
obtida a partir do funcional com correlagdo néo local (vdW-DF2). A analise NCI" g
efetuada com o cédigo CRITIC2% *! com um tamanho de passo de 0,05 a.u. ao longo

de cada eixo.

A interacdo de dispersdo € caracterizada pela marcacdo do gradiente de
densidade reduzida (RDG) em funcéo a densidade multiplicada pelo sinal de A, (figura
3.2.9a). As interagdes ndo covalentes sdo localizadas no intervalo de 0 a 0,01, esses
picos estdo associados com os dominios NCI verdes (representacdo em 3D) observadas
na Figura 3.2.9b e 3.2.9c. Os dominios correspondem a interacdo de van der Waals e

sdo responsaveis pela estabilizacdo da interacao entre 1L-CusS e a superficie.
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Figura 3.2.9: (a) Anéalise NCI, marcacdo de RDG versus sign(Ay)p. Visdo (b) lateral e
(c) superior do dominio NCI para RDG=0,5. Esferas amarelas e marrom sdo atomos de
enxofre e cobre, respectivamente.

A densidade e Laplaciano BCPs na superficie trigonal plana Cu(1)-S(1) e
Cu(2)-S(2) de 1L-Cus estdo mais proximos dos valores encontrados em Cu(1)-S(1) do
bulk (tabela 3.2.2), explicando a maior estabilidade adquirida por arranjos planos de
CuS. Os valores menores de V*p comparados ao bulk (0,198 e a,°) sugerem maior
deslocalizacdo de elétrons entre os sitios ligados dado pela sobreposi¢do dos orbitais p,

do S com dy, e dy; do Cu, como mencionado no topico anterior.

O modulo da carga de Bader é semelhante nos atomos de enxofre e cobre em
1L-CuS, +0,59 em Cu(2) e -0,62 em S(2). Essa pequena diferenca é consequéncia da
dispersdo observada no equilibrio das forcas de interacdo monocamada-superficie. Uma
vez que a interpretacdo do PDOS indica que o estado de oxidacdo dos atomos de
enxofre na superficie é -1 e devido a semelhanca do médulo de carga com os atomos de
cobre, assume-se que o estado de oxidagdo na 1L-CuS do Cu € +1. Em A-S(2) e C-
Cu(1), os atomos Cu(1) e S(1) tém variacGes semelhantes em comparacdo com o bulk e
S(1) é oxidado em ambas as superficies. Em 1L-CuS a variacdo da carga em S(1) é
menos pronunciada em comparacdo com S(2), pois S(1) e tetra-coordenado (piramidal
triangular) e S(2) é tri-coordenado (trigonal planar). No entanto, essas variacOes
permitem assumir que os estados de oxidacdo séo +1 (cobre) e -1 (enxofre), na primeira
camada das superficies relaxados A-S(2), C-Cu(1) e C-Cu(2).
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Os valores de p ¢ (V2p) nos BCPs para a estrutura trigonal plana Cu(1) -S(1) em
A-S(2) e C-Cu(l) sao 0,087 (0,134) e 0,088 (0,138), respectivamente. As
correspondéncias entre as andlises topoldgicas das duas superficies relaxadas e a
semelhanga dos resultados ELF sé&o coerentes com os resultados eletrénicos e estruturais
previamente discutidos. A densidade entre a 1% e 22 camada (ligacdo S(1)-Cu(2))
aumenta em 0,011, justificado pela diminuicdo no tamanho de 0,08 A dessa ligacéo.
Isso sugere maior acoplamento entre os orbitais p, de S(1) e d de Cu(2) como
responsavel por essa superficie plana que é menos estavel que a estrutura plana de C-
Cu(2).

A analise ELF (figura S3.2.11) e QTAIM de C-Cu(2) sdo comparaveis aos
resultados obtidos nas superficies A-S(2) e C-Cu(1). Os pontos criticos em C-Cu(2) sdo
destacados na figura 3.2.10. Existe um aumento na densidade de elétrons de 0,013 e a,™
em Cu(2)-S(2) e na ligacdo adjacente S(2)-S(2) (que ligam a 1% e 2% camadas) ha
diminuicdo de 0,018. Essa nova distribuicdo de densidade leva Cu(2) a configuracédo
trigonal plana e faz a ligacdo S(2)-S(2) ficar mais fraca (diminui a sua natureza
covalente) assumindo o comprimento de uma ligacdo simples S-S. Essa flutuacdo na
densidade representa uma mudanca significativa, uma vez que é comparavel a interacao
de ligacao de hidrogénio (em que o p variando situa-se entre 0,01 e 0,04)%% ¢ justifica a
maior estabilidade Cu(2) em estrutura plana. Embora o rearranjo eletrénico, em S(2)
ndo ha mudanca significativa mantendo o estado de oxidagdo -1 e em concordancia a
analise PDOS.

A analise ELF (figura S3.2.12) evidencia a natureza covalente das ligacGes
S(2)-S(2) e deixa claro que os elétrons estdo distribuidos de forma equivalente em torno
dos quatro atomos de enxofre que compdem o anel de cinco membros em B-S(2). Os
BCPs envolvidos nessas ligagdes mostram valores semelhante de p e V2p ao do bulk,
provando o fato de que as distancias de ligacdo sdo idénticas. As cargas de Bader tém
valores iguais a 0,00 e -0,41 ea,", 0 que sugere uma carga completa igual a -2 nas
interacbes dos quatro atomos de enxofre. Esses resultados estdo de acordo com a
formula anidnica [S4]* (figura S3.2.9) proposto pela interpretacio PDOS. Sob um
processo oxidativo ocorre a formacéo das ligagbes S-S, igualmente descrito no processo

de reconstrucdo de uma das superficies da calcopirita.*®
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Figura 3.2.10: (a) Todos os pontos criticos na célula unitaria de C-Cu(2). (b) As
primeiras trés camadas com 0s pontos criticos. (c) Estrutura trigonal plana na superficie
inferior com ponto critico (BCP) no plano trigonal Cu(2)-S(2). Pontos criticos: BCP
(ligacéo) é verde, RCP (anel) é azul ciano e CCP (gaiola) é rosa.

A andlise ELF em B-Cu(2) (figura S3.2.13) e a presenca de BCPs com valores
pequenos de p e V2p (entre 0,02 e 0,06 em ambas as medicfes) sugerem uma maior
deslocalizacdo de elétrons e confirma a formacdo de ligagdo meta-metal. As ligacoes
Cu-Cu ocorrem com reducdo dos céations de cobre, como é mostrado por uma
diminuicdo da carga de Bader nos atomos de cobre na primeira camada da superficie.
No entanto, a alteracdo da condutividade elétrica ndo sera observada nesta reconstrucao
porque a ligacdo dos centros metalicos ndo formam uma superficie metalica continua.
Com os resultados do PDOS é confirmado que os estados ocupados dos atomos de

cobre na superficie estdo abaixo do nivel de Fermi (Figura S3.2.14) .

3.2.4. CONCLUSOES

As caracteristicas de ligacdo a partir das propriedades estruturais,
eletronicas e da analise topolégica da densidade eletronica das superficies (001)
reconstruidas/relaxadas da covelita foram elucidadas para trés possiveis planos de
clivagem usando calculos de primeiros principios. As pequenas alteracbes das

camadas intermediarias nas superficies reconstruidas/relaxadas confirmam que o0s
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modelos de supercélulas (2x2x1) usados sdo adequados, e reforca que o processo
de reconstrucdo € um fenémeno local, afetando apenas algumas camadas. O
plano C de clivagem é o mais favoravel a formacdo, em que sdo geradas as
superficies C-Cu(1l) e C-Cu(2). A ligacdo Cu(2)-S(1) € rompida, sendo essa a
ligacdo mais fraca na estrutura da covelita como sugerido por Ro0ssO e
Hochella™ e confirmado por Morales-Garcia et al..!”! Ambas as superficies tém
apenas o relaxamento nos 4&tomos com arranjo final trigonal plano. Isso esta de
acordo com as evidéncias experimentais com base na microscopia de tunelamento
e espectroscopia (STM/STS) e difracdo de elétrons de baixa energia (LEED)™?!

de monocristais naturais da covelita.

Por outro lado, para a clivagem no plano A é previsto um grande relaxamento
das superficies e para o plano B ¢é observada uma grande reconstrucdo das superficies.
No caso do plano B, a reconstrucdo leva a formacgdo de [Si]* e de ligacdes Cu-Cu,
indicando um processo redox na qual o enxofre é oxidado e o cobre reduzido. Este tipo
de superficie ndo plana (rugosa) foi detectada em pequenas areas de superficies (por
Rosso e Hochella em experimentos de STM) sendo atribuida a formacdo de fase
secundaria. Esse comportamento foi observado na reconstrucdo da calcopirita (CuFeS,)
mineral e que pode ser considerado como o primeiro passo para a formagéo de enxofre

elementar sobre a superficie.

Particularmente, um relaxamento genuino €é observado em A-S(2), uma
monocamada plana se desprende durante a otimizacdo de geometria em um processo de
esfoliacdo. A estrutura plana 1L-CuS é observada completamente ndo ligada a
superficie. Essa estrutura observada na relaxacdo foi investigada e suas propriedades
mecanicas, estruturais e eletrdnicas estimadas em nosso grupo de pesquisa e estd
descrita na secdo 3.3. E importante salientar que nanoestruturas bidimensionais da
covelita foram sintetizadas com espessura de cerca de 32 nm,®® ¢ com a sinteses de
filmes finos CuS com diferentes propriedades 6pticas e elétricas.’® Controle da
morfologia na sintese de CuS relatadas nos dltimos anos conduz a diferentes
estruturas,® provavelmente, estdo relacionados com a formacéo de 1L-CuS como

precursor.

Além disso, a analise de densidade de elétrons indica que na primeira camada

reconstruida os atomos de enxofre sdo receptores de elétrons (acido de Lewis). Isso
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justifica a deteccdo experimental de espécies como sulfatos e sulfitos de dissolucdo do
CuS numa atmosfera oxidante. A compreensdo da reconstrucdo/relaxamento das
superficies, onde sdo conhecidos os potenciais locais da reacdo, orientam os estudos

futuros relacionados com a adsorc¢édo de diferentes agentes de lixiviagéo.

MATERIAL ASSOCIADO

Anexo Il — S&o encontradas figuras e tabelas que complementam e fornecem algum grau

de detalhamento de topicos que foram discutidos ao longo deste capitulo.
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3.3. CAMADAS

3.3.1. INTRODUCAO

O campo dos materiais de duas dimensbes (2D) tem recebido uma atengéo
especial a partir do isolamento da folha de grafeno por Geim et al.'! em 2004. Desde
entdo, novas estruturas 2D foram obtidas®®® e resultados envolvendo simulagdes
computacionais’®*® mostram que a familia dos materiais 2D ainda tende a crescer
consideravelmente. Além disso, outra estratégia excitante que surge nos estudos dos
materiais 2D é combinar duas ou mais camadas,™™! ou ainda, crescimento de uma
camada dentro de outra, formando as chamadas heteroestruturas.** A essas estruturas
2D sdo propostas como candidatas para futuras aplicacdes em eletronica, optoeletronica,

fotovoltaica e spintronica.™™

Baseado em célculos de primeiros principios, em nosso recente estudo foi
mostrado que a relaxacdo da superficie A-S(2) (figura S3.3.1a) leva a formacédo da
monocamada plana hexagonal-CuS (1L-CuS),*®! semelhante as estruturas 2D
honeycomb: h-BN™ (hexagonal boron nitride), AIN,22% cds 221 gjc, 24281 znQ 27
291 7nst¥0- 31 ¢ Mg0.B2*4 Mencionado no inicio do capitulo 111-1, no bulk, os 4tomos de
cobre apresentam uma estrutura com sitios tetraédricos (A) e trigonais planos(B),
respectivamente, unidades [Cu(2)S(2)sS(1)] e [Cu(1)S(1)s] (figura S$3.3.1b).B% Com o
empacotamento ocorrendo na forma —~ABAABAABA- ao longo da direcdo (001), em
que as estruturas AB estdo conectadas por ligacdes Cu-S e as unidades AA sdo ligadas
por ligacdes S-S.

Normalmente, as estruturas 2D surgem de solidos de van der Waals (e.g.
molibidatos, grafite, dicalcogenetos de metais de transicdo), em que 0S grupos de
camadas equivalentes sdo ligados por interacfes quimicas. No entanto, a monocamada
plana 1L-CusS destaca-se da superficie A-S(2) pela quebra da ligacdo mais fraca Cu(2)-
S(L)M® %! em um processo similar a exfoliacdo. Através de célculos de primeiros
principios DFT, Freeman et al.®”! mostraram a quebra de ligagdo quimica ao longo do
eixo ¢ de sistema periodico de filme fino na estrutura wurtzita, levando a formacéo de
estruturas planas hexagonais (como a estrutura do grafeno). Nos ultimos anos, usando
difracdo de raios X e microscopia de varredura de tunelamento, Tusche et al.l*®
estudaram a deposicdo de ZnO em Ag(111), em que foram confirmados a formacéo de

monocamadas quando o filme fino tem menos de quatro camadas ao longo do eixo
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cristalogréfico ¢ da estrutura do bulk. A formacdo de ZnO plano € atribuido ao
mecanismo de depolarizagdo nesse novo arranjo estrutural e é enfatizado que o substrato
de prata tem apenas um pequeno efeito na estabilidade do filme. Esse resultado esta em

excelente acordo com as sugestdes investigadas teoricamente por Freeman et al..”

Nos resultados e discussdes sera mostrado que a monocamada 1L-CuS
desprendida (figura 3.3.1a) ndo € uma camada estavel. Adicionalmente, é proposto o
crescimento de filme fino com a deposicdo de camadas 1L-CuS, camada por camada, e
a camada com deposicdo de trés folhas (3L-CuS, figura 3.3.1c) é confirmada como
aquela que exibe estabilidade dindmica com empacotamento BAA semelhante ao bulk.
A camada 3L-CuS seria a estrutura mais fina possivel de existir com a mesma
composicdo e estequiometria da covelita. Para 3L-CuS é realizada uma analise
detalhada das propriedades eletrénicas, mecénicas, estabilidade térmica e de ligagdes

quimicas.

3.3.2. METODOLOGIA

As camadas foram modeladas semelhante ao modelo de slab. Para garantir uma
interagdo negligente entre as camadas, essas sdo separadas por uma regido de vacuo de
15 A. Os calculos foram realizados no QEP?! de metodologia DFT/ondas planas, com
funcional xc PBE"” e pseudopotencial US."*"! A energia de corte juntamente com
esquema de amostragem Monkhorst-Pack*  (na integracdo do espaco) foram
analisados, sendo os valores para convergéncia checados como mencionado na se¢ao
3.1. As otimizagdes das geometrias foram realizadas através da relaxa¢do de todos os
parametros estruturais e de posi¢ao atdomica. Outros e mais detalhes computacionais sao

encontrados no anexo III.

3.3.3. RESULTADOS E DISCUSSOES.

Uma monocamada ¢ separada no processo de relaxacdo da superficie A-S(2)
levando a formagdo de uma folha honeycomb 1L-CuS completamente isolada do
respectivo bulk. A distincia é de 3,86 A e interagdes de van der Waals estdo presentes
(detalhes no capitulo 3.2). Esse segue um processo similar a formacdo de estrutura

como grafite investigado na formagio dos nanofilmes de wurtzita ZnO.®” Visando
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provar a estabilidade 1L-CuS, calculos de dispersao de fonons foram realizados da
monocamada 1L-CuS isolada, com dois 4&tomos por célula. No entanto, a dispersdo de
fonons ao longo do caminho de alta simetria exibiu um modo de frequéncia imaginario.
(figura 3.3.2a). Esse modo de frequéncia imaginario ¢ encontrado em quase toda a zona

de Brillouin, indicando a instabilidade de 1L-CuS.!"

(a) 1L-CuS Viséo Superior (b) Visdo lateral _ 2L-CuS
oo 0 o
Visdo lateral ‘
Cul) S(1) O R _O
o0Q-0 -

)H‘,&AA %

(c) Visdo lateral _3L-CuS

Cu(3)
40— =a"@sa)
v cu2) L)s®
"
U

v S(1). Cu(1)
.......... @.,°=@

Figura 3.3.1: Estruturas multicamadas baseadas em CusS. (a) 1L-CusS, (b) 2L-CusS e (c)
3L-Cus significa: um, dois e trés camadas de 1L-CuS empilhadas, respectivamente.
Varios materiais ja foram previstos formarem monocamadas, como a
monocamada Cu,Si prevista por Yang er al!” baseado em calculos de estruturas
eletronicas. No entanto, nenhum desses trabalhos propdem as interagdes de duas ou
mais monocamadas. Dessa forma, assim como na formacdo de um filme fino, os
arranjos estruturais com duas e trés camadas 1L-CuS foram investigados. Cinco
estruturas iniciais sdo possiveis quando se combinam duas camadas (2L), figura
S3.3.2a, e com trés camadas (3L) tém-se oito composi¢des iniciais, figura S3.3.2b. No
processo de otimiza¢do completa de geometria da estrutura 2L sdo encontradas quatro
estruturas finais ndo equivalentes e uma dessas é pelo menos 140 kJ mol ™ mais estavel
que as demais estruturas, figura S3.3.3a. Em 3L, figura S3.3.3b, cinco arranjos finais
sdo diferentes e o arranjo energeticamente favoravel estd com pelo menos 45 kJ mol™
em menor energia. A partir deste ponto, as estruturas 2L e 3L de menor energia serdo

identificadas por 2L-CuS (figura 3.3.1b) e 3L-CuS (figura 3.3.1c¢), respectivamente.
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Figura 3.3.2: Calculos de dispersdao de foénons de CuS baseado nas estruturas
multicamadas: (a) 1L-CuS, (b) 2L-CuS e (c) 3L-CusS, significando uma, duas e trés
camadas de 1L-CuS empilhadas, respectivamente.

Célculo por dispersdao de fonons mostra que ndo ha estabilidade dindmica em
2L-CuS, pois duas frequéncias imaginarias sdo obtidas na maior parte da zona de
Brillouin (figura 3.3.2b). Apresentando todos os modos de fonon reais (figura 3.3.2¢), a
camada 3L-CuS ¢ predita como a estrutura de menor espessura estavel que pode ser
obtida de igual composicdo e estequiometria da covelita. Em trabalhos recentes,

43 44 . \ 5
43¢ Du et al.'* descrevem esquemas de sinteses que levam a formagio

Banerjee ef al.
de nanofolhas da covelita. Esses pesquisadores fizeram uso das andlises
espectroscopicas, por difragdo de raios X e de microscopias que comprovaram a
formagdo de estruturas lamelares. As nanofolhas tém comprimento de até alguns

micrometros (2,5 um)*) e uma espessura minima de 3,2 nm,*"

essa espessura
corresponde a duas vezes o vetor ¢ de rede do bulk. A espessura da camada 3L-CuS ¢
5,50 A (figura 3.3.1c) e o seu arranjo é o mesmo BAA encontrado no bulk com 5,83 A
de espessura (figura S3.3.1). Cada célula unitaria do bulk tem duas estruturas do tipo
BAA, portanto a nanofolha de 3,2 nm obtida por Du ez al.*¥ tem quatro unidades da

camada 3L-CusS.
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Os parametros de rede aumentam quando sdo adicionadas mais camadas 1L-CuS
na formacdo do filme fino 3L-CuS, tendendo ao valor de estrutura otimizada do bulk
(figura S3.3.4). Estruturalmente, 3L-CusS é idéntica as duas primeiras camadas de cada
superficie relaxada formada na clivagem do plano C (figura S3.3.1a) (detalhes no
capitulo 3.2) A camada 3L-CuS é diamagneética, como confirmado em célculos de
polarizacdo de spin. Em destaque na tabela S3.3.1, a magnetizacdo parcial nos atomos
de cobre, assim como, a magnetizacdo total na célula unitaria 2D é zero. Ao impor
magnetizacdes totais diferentes de zero, ao final do célculo scf, todos os valores
encontrados de energia eletronica foram maiores que o sistema diamagnético (tabela
S3.3.2) indicando que a camada 3L-CuS tem estado fundamental ndo magnético. Além
de diamagnético o sistema 2D é metélico. O carater metalico da camada é confirmado
pelo nivel de Fermi localizado dentro da banda, observado na figura S3.3.5a e S3.3.5b

da estrutura de bandas e no gréafico de densidade de estado (DOS), respectivamente.

Na analise das ligagdes quimicas em 3L-CuS aplicou-se a abordagem de andlise
topologica de densidade eletronica de Atomos em Moléculas (QTAIM). Existem seis
pontos criticos de nucleo (n ou NCP) ndo equivalentes, onze de ligagdo (b ou BCP), oito
de anel (r ou RCP) e trés de gaiola (¢ ou CCP), totalizando 112 pontos criticos na
supercélula (2x2x1) da camada 3L-CuS. Sendo a relagdo de Morse em solidos
respeitada(n—b+n—-c=0,em quen,c>1, e b, r>3). Todos os pontos criticos (CPs)
estdo ilustrados na figura S3.3.6 e descritos na tabela S3.3.3. Na tabela 3.3.1 sdo
apresentadas as distancias das ligagdes, os valores da densidade (p) e Laplaciano (Vzp)
dos BCPs, as cargas de Bader e os significados quimicos das ligacdes (CHM) na
estrutura lamelar 3L-CuS e no bulk da covelita. Em ambos os arranjos, dados os valores
V?p, observa-se que as ligagdes Cu—S tém depreciagdes de densidade nos BCPs e nas
ligacdes S-S existem concentragdes em BCPs. O aumento local de densidade deve ser
considerado como uma ligagdo predominantemente de carater covalente (S—S), e a sua
diminuicdo caracteriza a ligagdo de carater i6nico (Cu—S). Fungdes de localizacdo de
elétrons (ELF) confirmam os resultados descritos por QTAIM. O carater covalente ¢é
indicado pelo valor em torno de 0,80 entre os atomos S—S (figura S3.3.7a) e o valor
menor que 0,20 entre Cu-S indica o carater eletrostatico dessas ligacdes (figura S3.3.7b

e S3.3.7¢c).
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Tabela 3.3.1: Distancia de ligacdo (d), valores das densidades e laplacianos em BCP,
Carga de Bader (Q) e significado quimico (CHM) da monocamada 3L-CusS e do bulk da
covelita.

Estrutura d P BCP(_ZC) Vzp BCF_’S(rC) Q CHM
A e ao e ao e
2,20 0,091 0175  Cu(0,52), S(-0,70) Cu(1)-S(1)
2,28 0,079 0,156  Cu(0,54), S(-0,70) Cu(2)-S(1)

3L-CuS 234 0,069 0,156  Cu(0,54), S(-0,41) Cu(2)-S(2)
218 0,119 0,048  S(-0,50), S(-0,41)  S(3)-S(2)
2,22 0,089 0,195  Cu(0,55), S(-0,50) Cu(3)-S(3)
2,20 0,091 0,198  Cu(0,54), S(-0,84) Cu(1)-S(1)

AUl 237 0,063 0,132  Cu(0,57), S(-0,84) Cu(2)-S(1)
231 0,074 0,167  Cu(0,57), S(-0,42) Cu(2)-S(2)
211 0,135 -0,100 S(-0,42) 5(2)-S(2)

Ao se comparar a ligacdo S-S na camada 3L-CuS e no bulk, nota-se que no
primeiro o valor de p (0,119 ea,) é menor e o seu V°p (-0,048 e a,”) mostra uma
menor concentracdo eletronica em BCP. Esses resultados indicam que na camada houve
uma redu¢do no carater covalente da ligacdo S-S, deixando-a mais fraca e,
consequentemente, com uma maior distdncia de ligagdo. O valor de 2,18 A nessa

ligagdo ¢ semelhante ao encontrado no bulk da piritat*> *!

L [47]

e, usando a mesma analise

mostram que os valores de p (0,126 ea,”) ¢ V?p (-
1148

topologica, Schmokel et a
0,048 e a,”) sdo coerentes aos supracitados. Aray ef a mostram que a densidade em
BCP das ligacdes M-S de alguns bissulfetos de metais de transicdo ¢ de mesma
magnitude que as encontradas nas ligagdes Cu—S de 3L-CuS. Embora os atomos Cu(3)
assumam geometria trigonal plana distorcida, os valores de p ¢ V?p em Cu(3)-S(3)
assemelham-se aos respectivos valores de BCP encontrados em Cu(1)-S(1) (com os
dtomos Cu(l) em arranjo trigonal plano), retratado pela diferenca de apenas 0,02 A
dessas ligagdes. A ligagdo Cu(2)-S(1) em 3L-CuS tem a densidade em BCP maior
quando comparada a mesma ligacdo no bulk (classificada como a ligacdo mais fraca),
caracterizando uma maior interagio de Cu(2)-S(1) em 3L-CuS.l'® 3

Consequentemente, a ligagio é menor em 0.09 A e a sua estrutura fica mais compacta

com os sitios trigonais planos, Cu(1), mais proximo aos tetraé¢dricos, Cu(2).

Andlise da densidade de estados projetados (PDOS) mostra que os estados ao
nivel de Fermi sdo dominados pelos orbitas Cu-3d e S-3p. Assim como no bulk, o

carater metalico com condutividade anisotrépical®”’ também é observado em 3L-CuS. A
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maior densidade dos orbitais Cu-3d,”,’, Cu-3d,,, S-3px e S-3p, que ultrapassam pelo

nivel de Fermi (figura S3.3.8) configuram a condutividade anisotrépica ao longo do
plano ab da estrutura 2D. H4 um evidente aumento da densidade de estados entre -1 e
0eV de Cu(2)-3d’°, Cu(2)-3d.., Cu(2)-3d,. (figura S3.3.8b) e de S(1)-3p. (figura
S3.3.8d). Esse fato indica uma maior sobreposi¢ao dos orbitais supracitados e reforga a
formacdo de uma menor ligacdo Cu(2)-S(1) descrita na analise QTAIM. Embora as
distribui¢des dos estados projetados sejam semelhantes em S(2) e S(3) (figura S3.3.8e e
S3.3.8f, nessa ordem), entre 1 e 2 eV, o maior nimero de estados desocupados em S(2)-
3p. indica o seu menor estado de oxidacdo, confirmada pelas cargas de Bader: -0,41 ¢ -
0,50 e para S(2) e S(3), respectivamente (tabela 3.3.1) e devem ser comparados ao do

bulk que ¢ -0,42 para S(2) na ligagcdo S(2)-S(2).

50 . 16 in
1 ¢ Morales-Garcia et al!'® descrevem o modelo idnico

Cu(1)™ [Cu(2)2]7 S(1)[S(2)2]* como sendo o mais apropriado para o bulk CuS, em

Kumar et all

que o grau de ionicidade®" ¢ de 43%.I' Baseado na interpretagio do PDOS e nas
cargas de Bader, os estados de oxidagdo mais adequados para o modelo i6nico em 3L-
CuS sdo: Cu(1)™ Cu2)™ Cu3)?S(1)?S22)" S3)"”, que corresponde ao grau de
ionicidade de 37%. Embora aparente diminuicdo do carater covalente da ligagcdo S-S na
camada, a maior sobreposicdo dos orbitais Cu-3d e S-3p nas ligacdes Cu(1)-S(1) e
Cu(2)-S(1) (figura S3.3.8a, S3.3.8b e S3.3.8d) garantem uma estrutura mais compacta e

com maior grau de covaléncia da estrutura 2D, quando comparada ao bulk.

A energia de coesdo (Econ = (Ecy + Es — Ecys) / 2) foi calculada na avaliagcéo da
estabilidade de 3L-CuS. Na tabela S3.3.4 sdo descritos os valores da energia coesiva de
3L-CuS e do bulk da covelita, e as estruturas 2D: germaneno, 1L-Cu,Si, siliceno e
grafeno. A camada 3L-CuS tem a energia de coesdo de 3,49 eV.atom™ e no bulk o valor
dessa energia é de 3,57 eV.atom™. Esses valores indicam que a formacéo do bulk é
preferencial frente a 3L-CuS quando sdo depositadas um conjunto maior de camadas
1L-CusS. Por isso, baseados em dados por difracdo de raios X relados por Banerjee et
al.”® and Du et al.l*! sobre as estruturas de nanofolhas (com composicdo de quatro ou
mais 3L-CuS), os pardmetros de rede ao longo do eixo cristalografico ¢ sdo semelhantes
ao encontrado no bulk. N&o havendo formagéo de estrutura 3D com empilhamento de
3L-CuS com interacOes de van de Waals, como observado em certos dicalcogenetos de
metais de transicdo (TMD - Transition-Metal Dichalcogenides).** °°° Comparado a
outras estruturas 2D, usando o0 mesmo método computacional, a estrutura 3L-CuS
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apresenta estabilidade intermediaria a 1L-Cu,Si e siliceno com energias coesivas de
3,46 eV.atom™ e 3,98 eV.atom™, respectivamente. Mostrando que a energia de ligacéo
em 3L-CuS leva a um arranjo mais estavel que a recente proposta tedrica de Yang et
al.™ com arranjo hexacoordenado plano de cobre e silicio em estequiometria 2:1, 1L-
Cu,Si.

De acordo com Murali et al.®® do total de 36 modos vibracionais possiveis do
bulk da covelita, apenas 14 sdo modos ativos por espectroscopia Raman. Entre os
pesquisadorest** °¢%% existe um consenso de que a banda em 474 cm™ é referente ao
modo de estiramento S-S no bulk da covelita. Na tabela 3.3.2 sdo apresentados os
resultados e as atribuicdes de estiramento das frequéncias mais altas no bulk e em 3L-
CusS, obtidos por célculos de dispersdao de fénon no ponto gama. A frequéncia S-S
calculada do bulk é subestimada em 47 cm™, o que é esperado ao utilizar o funcional xc
GGA, pois o comprimento da ligacdo S-S é superestimado na estrutura otimizada do
bulk. Nessa ligacdo ha um aumento de 0,04 A, reduzindo, assim, a constante de forca do
estiramento na ligacdo e frequéncia.®™ A banda v(S-S) encontrada em nossas
simulagBes computacionais para o bulk e 3L-CuS sdo encontradas em 431 e 364 cm™,
respectivamente. Em 3L-CuS, o deslocamento de 67 cm™ para menor comprimento de
onde confirma uma menor constante de forca da ligacdo S-S, justificando a maior
distancia de ligacdo quando comparada a mesma do bulk. Esse deslocamento pode ser
usado como uma impressdo digital da sintese da camada/bulk. Em ambos os sistemas, a
constante de forca em Cu(1)-S(1) € semelhante, com o modo vibracional atribuido em
aproximadamente 350 cm™. No entanto, a ligacdo Cu(2)-S(1) em 3L-CuS apresenta
deslocamento para maior ndimero de onda de 13cm® (3L-CuS=262cm™
bulk = 249 cm™). Este aumento na constante de forca em Cu(2)-S(1) da camada
confirma a perspectiva da camada 3L-CuS ser mais compacta e covalente, ja

mencionadas nas analises anteriores.
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Tabela 3.3.2: Frequéncias mais altas no bulk e monocamda 3L-CuS obtidas por
calculos de dispersdo de fénons no ponto gama com as respectivas associa¢fes das
vibragoes.

Bulk 3L-CuS
Modo N° de onda ) . N° de onda Estiramento
— 1 Estiramento associado ——— 3 .
cm cm associado

1 4317 v [S(2)-S(2)] 364 v [S(3)-S(2)]
2 3474 v [Cu(1)-S(1)] 349" v [Cu(1)-S(1)]
3 262  v[Cu(2)-S(1) +v[Cu(2)-S(2)]  318° v [Cu(3)-S(3)]
4 256 v [Cu(2)-S(2)] 262 v [Cu(2)-S(1)]
5 249 v [Cu(2)-S(1)] 186" v [Cu(2)-5(2)]

" Duplamente degenerado. * Quadruplamente degenerado.

Simulagdo de Dinamica Molecular (MD) Born-Oppenheimer foi realizada para
verificar a estabilidade de 3L-CuS em condi¢des ambientes. Uma supercélula (2x2x1)
foi utilizada na MD. Em diferentes temperaturas, uma série de MD individuais foram
realizadas para avaliar a estabilidade térmica da nova camada: de 300 a 3900 K com
duracdo de 10 ps. Apds o tempo de dindmica alcancado, o ultimo arranjo estrutural de
cada temperatura ¢ mostrado na figura S3.3.9a. Na figura S3.3.9b, no grafico sdo
encontradas as variagdes nas distancias de ligagdo Cu—S e S—S de 3L-CuS em fung¢ao do
aumento da temperatura. Nota-se que com o aumento da temperatura as distdncias de
ligacdo estdo cada vez mais dispersas, assumindo valores cada vez mais distintos. Em
900 K, existe uma distancia de aproximadamente 4,2 A em S(2)-S(3), em que um dos
atomos de enxofre S(3) na supercélula afasta-se do arranjo quase plano de Cu(3)-S(3)
(figura S3.3.9a — 900 K). Essa variacdo de S(3) é recorrente até 2100 K (4,0 A), no
entanto o arranjo estrutural de 3L-CuS ¢ mantido. Em 2700 K a estrutura comega a se
desfazer com os tamanhos das liga¢des variando de 1,8 a 3,2 A. As imagens em 3300 e
3900 K (figura S3.3.9a) sugerem que o arranjo 3L-CuS encontra-se fundido com os
dtomos tendo comegado a trocar de posicdes, distincias de ligacdo variam 1,8 a 4,0 A.
A investigac¢do tedrica de Yang ef al. 1] da monocamada proposta Cu,Si indica que a sua
temperatura de fusdo ¢ ~1200 K e estudos experimentais de Los ez al.'®*! mostram que a
temperatura de fusdo do grafeno ¢ =4510 K. A temperatura de recozimento =~2700K em
3L-CuS mostra uma alta estabilidade térmica, intermediaria aos valores da monocamada
Cu,Si e grafeno. Indo de encontro a estabilidade intermedidria de 3L-CuS dado pela

energia coesiva, discutido anteriormente.
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3.3.4. CONCLUSOES

A camada 1L-CuS de espessura atbmica ndo tem estabilidade estrutural. A
deposicdo de trés camadas 1L-CuS leva a formacdo de uma nova camada estavel,
denominada de 3L-CusS (Figura 3.3.3), predita pela auséncia de qualquer modo de fénon
imaginério. Estruturalmente, assemelha-se a parte do arranjo do bulk na covelita, em
que atomos de cobre assumem geometrias trigonais planas, trigonais planas levemente
distorcidas e tetraédricas. Esse € um material metalico e diamagnético. Analise de
ligacdo quimica mostra que as ligacbes Cu—S tém caréater i6nico e S-S covalente, com
ionicidade de 37% na estrutura 2D. Energia coesiva de 3,49 eV/atomo indica um
material com consideravel estabilidade, confirmada pela temperatura de fusdo em
~2700K inferidos a partir dos célculos de dindmica molecular. Nanofolhas com
espessura 3,2 A ja foram sintetizadas,!*” considerando o rapido desenvolvimento das
técnicas experimentais na fabricacdo de materiais de baixa dimensdo, acreditamos que a
obtencdo por sintese da camada de menor espessura de estequiometria CuS (3L-Cus,

0,5 A) ocorrera em um futuro préximo.

J 3L-CuS
X 1L-CuS R(21-Cus w 000005

Cu(3)

’ s()
O S(1). Cu(l)
O0—00-

Figura 3.3.3: Camadas 1L-CuS e 2L-CuS ndo sdo dinamicamente estaveis, sendo a
nanofolha 3L-CusS a de menor espessura a ser obtida com estequiometria CusS.

o §Y© Cu)
Cu(l) S(1 # Cu(2) S

MATERIAL ASSOCIADO

Anexo 111 — S&o encontradas figuras e tabelas que complementam e fornecem algum grau
de detalhamento de topicos que foram discutidos ao longo deste capitulo.

REFERENCIAS

[1] Novoselov, K. S.; Geim, A. K.; Morozov, S. V.; Jiang, D.; Zhang, Y.; Dubonos, S. V.;
Grigorieva, . V.; Firsov, A. A. Electric field effect in atomically thin carbon films. Science, v.
306, n. 5696, p. 666-669, 2004.

[2] Pakdel, A.; Bando, Y.; Golberg, D. Nano boron nitride flatland. Chemical Society
Reviews, v. 43, n. 3, p. 934-959, 2014.

104



[3] Huang, X.; Li, J. From Single to Multiple Atomic Layers: A Unique Approach to the
Systematic Tuning of Structures and Properties of Inorganic—Organic Hybrid Nanostructured
Semiconductors. Journal of the American Chemical Society, v. 129, n. 11, p. 3157-3162,
2007.

[4] Weirum, G.; Barcaro, G.; Fortunelli, A.; Weber, F.; Schennach, R.; Surnev, S.; Netzer,
F. P. Growth and Surface Structure of Zinc Oxide Layers on a Pd(111) Surface. The Journal of
Physical Chemistry C, v. 114, n. 36, p. 15432-15439, 2010.

[5] Bianco, E.; Butler, S.; Jiang, S.; Restrepo, O. D.; Windl, W.; Goldberger, J. E. Stability
and Exfoliation of Germanane: A Germanium Graphane Analogue. ACS Nano, v. 7, n. 5, p.
4414-4421, 2013.

[6] Sahin, H.; Cahangirov, S.; Topsakal, M.; Bekaroglu, E.; Akturk, E.; Senger, R. T.;
Ciraci, S. Monolayer honeycomb structures of group-1V elements and I11-V binary compounds:
First-principles calculations. Physical Review B, v. 80, n. 15, p. 155453, 2009.

[7] Yang, L.-M.; Baci¢, V.; Popov, 1. A.; Boldyrev, A. I.; Heine, T.; Frauenheim, T.; Ganz,
E. Two-Dimensional Cu2Si Monolayer with Planar Hexacoordinate Copper and Silicon
Bonding. Journal of the American Chemical Society, v. 137, n. 7, p. 2757-2762, 2015.

[8] Koski, K. J.; Cui, Y. The New Skinny in Two-Dimensional Nanomaterials. ACS Nano,
V. 7,n.5, p. 3739-3743, 2013.

[9] Wang, X.; Liu, H.; Tu, S.-T. First-principles study of half-fluorinated silicene sheets.
RSC Advances, v. 5, n. 9, p. 6238-6245, 2015.

[10] Ataca, C.; Sahin, H.; Ciraci, S. Stable, Single-Layer MX2 Transition-Metal Oxides and
Dichalcogenides in a Honeycomb-Like Structure. The Journal of Physical Chemistry C, v.
116, n. 16, p. 8983-8999, 2012.

[11] Kuc, A.; Heine, T. The electronic structure calculations of two-dimensional transition-
metal dichalcogenides in the presence of external electric and magnetic fields. Chemical
Society Reviews, v. 44, n. 9, p. 2603-2614, 2015.

[12] Liu, K.; Yan, Q.; Chen, M.; Fan, W.; Sun, Y.; Suh, J.; Fu, D.; Lee, S.; Zhou, J.; Tongay,
S.; Ji, J.; Neaton, J. B.; Wu, J. Elastic Properties of Chemical-Vapor-Deposited Monolayer
MoS2, WS2, and Their Bilayer Heterostructures. Nano Letters, v. 14, n. 9, p. 5097-5103, 2014.

[13] Lee, G.-H.; Yu, Y.-J.; Cui, X.; Petrone, N.; Lee, C.-H.; Choi, M. S.; Lee, D.-Y.; Lee, C.;
Yoo, W. J.; Watanabe, K.; Taniguchi, T.; Nuckolls, C.; Kim, P.; Hone, J. Flexible and
Transparent MoS2 Field-Effect Transistors on Hexagonal Boron Nitride-Graphene
Heterostructures. ACS Nano, v. 7, n. 9, p. 7931-7936, 2013.

[14]  Ozturk, B.; de-Luna-Bugallo, A.; Panaitescu, E.; Chiaramonti, A. N.; Liu, F.; Vargas,
A.; Jiang, X.; Kharche, N.; Yavuzcetin, O.; Alnaji, M.; Ford, M. J.; Lok, J.; Zhao, Y.; King, N.;
Dhar, N. K.; Dubey, M.; Nayak, S. K.; Sridhar, S.; Kar, S. Atomically thin layers of B-N-C-O
with tunable composition. Science Advances, v. 1, n. 6, 2015.

[15] Sansone, G.; Maschio, L.; Usvyat, D.; Schitz, M.; Karttunen, A. Toward an Accurate
Estimate of the Exfoliation Energy of Black Phosphorus: A Periodic Quantum Chemical
Approach. The Journal of Physical Chemistry Letters, v. 7, n. 1, p. 131-136, 2016.

[16] Morales-Garcia, A.; Soares, A. L., Jr.; Dos Santos, E. C.; de Abreu, H. A.; Duarte, H.
A. First-Principles Calculations and Electron Density Topological Analysis of Covellite (CuS).
Journal of Physical Chemistry A, v. 118, n. 31, p. 5823-5831, 2014.

105



[17] Li, Y.; Yang, Z.; Chen, Z.; Zhou, Z. Computational investigation on structural and
physical properties of AIN nanosheets and nanoribbons. J Nanosci Nanotechnol, v. 10, n. 11,
p. 7200-3, 2010.

[18]  Zhang, C.-w.; Wang, P.-j. Tuning electronic and magnetic properties of AIN nanosheets
with hydrogen and fluorine: First-principles prediction. Physics Letters A, v. 375, n. 41, p.
3583-3587, 2011.

[19] Zhang, C.-w.; Zheng, F.-b. First-Principles Prediction on Electronic and Magnetic
Properties of Hydrogenated AIN Nanosheets. Journal of Computational Chemistry, v. 32, n.
14, p. 3122-3128, 2011.

[20] Kumar, P.; Wade, A.; Smith, L. M.; Jackson, H. E.; Yarrison-Rice, J. M.; Choi, Y. J.;
Park, J. G. Photocurrent spectroscopy of single CdS nanosheets: Valence band structure and two
photon absorption. Applied Physics Letters, v. 98, n. 14, 2011.

[21] Mandi, M. A,; Hassan, J. J.; Ng, S. S.; Hassan, Z. Growth of CdS nanosheets and
nanowires through the solvothermal method. Journal of Crystal Growth, v. 359, p. 43-48,
2012.

[22]  Montazeri, M.; Smith, L. M.; Jackson, H. E.; Yarrison-Rice, J. M.; Choi, Y. J.; Park, J.
G. Raman stress mapping of CdS nanosheets. Applied Physics Letters, v. 95, n. 8, 2009.

[23] Zhang, C. W.; Yan, S. S.; Wang, P. J.; Li, P.; Zheng, F. B. First-principles study on the
electronic and magnetic properties of hydrogenated CdS nanosheets. Journal of Applied
Physics, v. 109, n. 9, 2011.

[24] Ding, Y.; Wang, Y. L. Electronic structures of zigzag SiC nanoribbons with asymmetric
hydrogen-terminations. Applied Physics Letters, v. 101, n. 1, 2012.

[25] Lin, S. S. Light-Emitting Two-Dimensional Ultrathin Silicon Carbide. Journal of
Physical Chemistry C, v. 116, n. 6, p. 3951-3955, 2012.

[26]  Ansari, R.; Rouhi, S.; Mirnezhad, M.; Aryayi, M. Stability characteristics of single-
layered silicon carbide nanosheets under uniaxial compression. Physica E-Low-Dimensional
Systems & Nanostructures, v. 53, p. 22-28, 2013.

[27] Zhang, C. W.; Zheng, F. B.; Wang, P. J.; Li, F.; Li, P. First-principles study on
ferromagnetism in two-dimensional ZnO nanosheet. Chemical Physics Letters, v. 548, p. 60-
63, 2012.

[28] Li, F.; Zhang, C. W.; Zhao, M. W. Magnetic and optical properties of Cu-doped ZnO
nanosheet:  First-principles calculations. Physica E-Low-Dimensional Systems &
Nanostructures, v. 53, p. 101-105, 2013.

[29] Qin, G. P.; Wang, X. Q.; Zheng, J.; Kong, C. Y.; Zeng, B. First-principles investigation
of the electronic and magnetic properties of ZnO nanosheet with intrinsic defects.
Computational Materials Science, v. 81, p. 259-263, 2014.

[30] Krainara, N.; Limtrakul, J.; lllas, F.; Bromley, S. T. Structural and electronic bistability
in ZnS single sheets and single-walled nanotubes. Physical Review B, v. 83, n. 23, 2011.

[31] Krainara, N.; Limtrakul, J.; lllas, F.; Bromley, S. T. Magic Numbers in a One-
Dimensional Nanosystem: ZnS Single-Walled Nanotubes. Journal of Physical Chemistry C,
v. 117, n. 44, p. 22908-22914, 2013.

[32] Selvam, N. C. S.; Kumar, R. T.; Kennedy, L. J.; Vijaya, J. J. Comparative study of
microwave and conventional methods for the preparation and optical properties of novel MgO-

106



micro and nano-structures. Journal of Alloys and Compounds, v. 509, n. 41, p. 9809-9815,
2011.

[33] Zhang, Y. G.; He, H. Y.; Pan, B. C. Structural Features and Electronic Properties of
MgO Nanosheets and Nanobelts. Journal of Physical Chemistry C, v. 116, n. 43, p. 23130-
23135, 2012.

[34] Zhu, K. K.; Hua, W. M.; Deng, W.; Richards, R. M. Preparation of MgO Nanosheets
with Polar (111) Surfaces by Ligand Exchange and Esterification - Synthesis, Structure, and
Application as Catalyst Support. European Journal of Inorganic Chemistry, n. 17, p. 2869-
2876, 2012.

[35] Evans, H. T.; Konnert, J. A. Crystal-structure refinement of covellite. American
Mineralogist, v. 61, n. 9-10, p. 996-1000, 1976.

[36] Rosso, K. M.; Hochella Jr, M. F. A UHV STM/STS and ab initio investigation of
covellite {001} surfaces. Surface Science, v. 423, n. 2-3, p. 364-374, 1999.

[37] Freeman, C. L.; Claeyssens, F.; Allan, N. L.; Harding, J. H. Graphitic Nanofilms as
Precursors to Wurtzite Films: Theory. Physical Review Letters, v. 96, n. 6, p. 066102, 2006.

[38] Tusche, C.; Meyerheim, H. L.; Kirschner, J. Observation of Depolarized ZnO(0001)
Monolayers: Formation of Unreconstructed Planar Sheets. Physical Review Letters, v. 99, n. 2,
p. 026102, 2007.

[39] Giannozzi, P.; Baroni, S.; Bonini, N.; Calandra, M.; Car, R.; Cavazzoni, C.; Ceresoli,
D.; Chiarotti, G. L.; Cococcioni, M.; Dabo, |.; Dal Corso, A.; de Gironcoli, S.; Fabris, S.;
Fratesi, G.; Gebauer, R.; Gerstmann, U.; Gougoussis, C.; Kokalj, A.; Lazzeri, M.; Martin-
Samos, L.; Marzari, N.; Mauri, F.; Mazzarello, R.; Paolini, S.; Pasquarello, A.; Paulatto, L.;
Sbraccia, C.; Scandolo, S.; Sclauzero, G.; Seitsonen, A. P.; Smogunov, A.; Umari, P;
Wentzcovitch, R. M. QUANTUM ESPRESSO: a modular and open-source software project for
guantum simulations of materials. Journal of Physics-Condensed Matter, v. 21, n. 39, 2009.

[40]  Perdew, J. P.; Burke, K.; Ernzerhof, M. Generalized gradient approximation made
simple. Physical Review Letters, v. 77, n. 18, p. 3865-3868, 1996.

[41] Vanderbilt, D. Soft self-consistent pseudopotentials in a generalized eigenvalue
formalism. Physical Review B, v. 41, n. 11, p. 7892-7895, 1990.

[42]  Monkhorst, H. J.; Pack, J. D. Special points for brillouin-zone integrations. Physical
Review B, v. 13, n. 12, p. 5188-5192, 1976.

[43] Banerjee, N.; Krupanidhi, S. B. Synthesis and structural characterization of two-
dimensional hierarchical covellite nano-structures. Materials Chemistry and Physics, v. 137,
n. 2, p. 466-471, 2012.

[44] Du, Y.; Yin, Z.; Zhu, J.; Huang, X.; Wu, X.-J.; Zeng, Z.; Yan, Q.; Zhang, H. A general
method for the large-scale synthesis of uniform ultrathin metal sulphide nanocrystals. Nat
Commun, v. 3, p. 1177, 2012.

[45] Bayliss, P. Crystal-structure refinement of a weakly anisotropic pyrite. American
Mineralogist, v. 62, n. 11-1, p. 1168-1172, 1977.

[46] Goh, S. W.; Buckley, A. N.; Lamb, R. N. Copper(ll) sulfide? Minerals Engineering, v.
19, n. 2, p. 204-208, 2006.

[47]  Schmokel, M. S.; Bjerg, L.; Cenedese, S.; Jorgensen, M. R. V.; Chen, Y.-S.; Overgaard,
J.; lversen, B. B. Atomic properties and chemical bonding in the pyrite and marcasite

107



polymorphs of FeS2: a combined experimental and theoretical electron density study. Chemical
Science, v. 5, n. 4, p. 1408-1421, 2014.

[48]  Aray, Y.; Rodriguez, J.; Vega, D.; Rodriguez-Arias, E. N. Correlation of the topology of the
electron density of pyrite-type transition metal sulfides with their catalytic activity in
hydrodesulfurization. Angewandte Chemie-International Edition, v. 39, n. 21, p. 3810-+, 2000.

[49] Liang, W.; Whangbo, M. H. Conductivity anisotropy and structural phase-transition in
covellite CuS. Solid State Communications, v. 85, n. 5, p. 405-408, 1993.

[50] Kumar, P.; Nagarajan, R.; Sarangi, R. Quantitative X-ray absorption and emission
spectroscopies: electronic structure elucidation of Cu2S and CuS. Journal of Materials Chemistry
C,v.1,n.13, p. 2448-2454, 2013.

[51] Mori-Sanchez, P.; Pendas, A. M.; Luafia, V. A Classification of Covalent, lonic, and
Metallic Solids Based on the Electron Density. Journal of the American Chemical Society, v. 124,
n. 49, p. 14721-14723, 2002.

[52]  Miro, P.; Ghorbani-Asl, M.; Heine, T. Two Dimensional Materials Beyond MoS2 : Noble-
Transition-Metal Dichalcogenides. Angewandte Chemie-International Edition, v. 53, n. 11, p.
3015-3018, 2014.

[53]  Zibouche, N.; Philipsen, P.; Heine, T.; Kuc, A. Electron transport in MoWSeS monolayers
in the presence of an external electric field. Physical Chemistry Chemical Physics, v. 16, n. 23, p.
11251-11255, 2014.

[54]  Zibouche, N.; Philipsen, P.; Kuc, A.; Heine, T. Transition-metal dichalcogenide bilayers:
Switching materials for spintronic and valleytronic applications. Physical Review B, v. 90, n. 12, p.
125440, 2014.

[55] Heine, T. Transition Metal Chalcogenides: Ultrathin Inorganic Materials with Tunable
Electronic Properties. Accounts of Chemical Research, v. 48, n. 1, p. 65-72, 2015.

[56]  Murali, B.; Parui, J.; Chandan, K. G.; Mayoori, A.; Krupanidhi, S. B. Synthesis of CuS
Nanoplates and Self-Assembled Hierarchical Architectures by Solvothermal Method. Advanced
Science, Engineering and Medicine, v. 5, n. 2, p. 105-111, 2013.

[57] Chaki, S. H.; Tailor, J. P.; Deshpande, M. P. Covellite CuS - Single crystal growth by
chemical vapour transport (CVT) technique and characterization. Mater. Sci. Semicond. Process, V.
27, p. 577-585, 2014,

[58]  Urbanova, M.; Kupcik, J.; Bezdicka, P.; Subrt, J.; Pola, J. Room-temperature sulfidation of
copper nanoparticles with sulfur yielding covellite nanoparticles. C. R. Chim., v. 15, n. 6, p. 511-
516, 2012.

[59] Maji, S. K.; Mukherjee, N.; Dutta, A. K.; Srivastava, D. N.; Paul, P.; Karmakar, B.; Mondal,
A.; Adhikary, B. Deposition of nanocrystalline CuS thin film from a single precursor: Structural,
optical and electrical properties. Materials Chemistry and Physics, v. 130, n. 1-2, p. 392-397,
2011.

[60] Ishii, M.; Shibata, K.; Nozaki, H. Anion Distributions and Phase Transitions in CuS;.,Sey(x
= 0-1) Studied by Raman Spectroscopy. Journal of Solid State Chemistry, v. 105, n. 2, p. 504-511,
1993.

[61] Koch, W; Hothausen, M. A Chemist’s Guide to Density Functional Theory. Weinheim:
Wiley-VCH, 2001.

[62] Los, J. H.; Zakharchenko, K. V.; Katsnelson, M. I.; Fasolino, A. Melting temperature of
graphene. Physical Review B, v. 91, n. 4, p. 045415, 2015.

108



Capitulo IV: Bornita — CusFeS, ou CugFe,Ss.
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BULKS E SUPERFICIES

4.1. INTRODUCAO

A bornita é um dos minerais detectados na superficie da calcopirita durante o seu
processo de lixiviacdo na extracdo de cobre. @ Também é denominada de fase
deficiente em ferro, pois apresenta uma menor propor¢do de Fe/Cu comparada a
calcopirita. No processo de lixiviacdo, observa-se uma diminuicdo dramatica na taxa de
obtencdo de cobre e o seu mecanismo ao nivel molecular ndo é bem entendido.
Compreender a estrutura eletronica do bulk e superficies da bornita é importante na

proposta de um mecanismo para o processo de lixiviacéo.

Low!™ ¥, high! e intermediate!™ sio as denominac@es dadas aos trés polimorfos
da bornita. Essas tém formas estaveis nas temperaturas: abaixo de 200 °C, acima de 265
°C e entre essas duas temperaturas, respectivamente. Os polimorfos high e intermediate
cristalizam no sistema cdbico de grupo espacial Fm-3m, com vetor de rede 5,50 A e

10,981 A, respectivamente.

A bornita low é a modificacéo cristalina observada naturalmente®, ordena-se no
sistema ortorrdombico (pseudotetragonal) de simetria Pbca com parametros de rede,
a=10,950(1) A, b=21,862(2) A e ¢ =10,950(1) AP 4 contendo dezesseis unidades
CusFeS,4 na célula unitaria. Sdo localizados dois tipos de dominios dentro da célula:
esfalerita e antifluotital®*!, em que, nesse Gltimo, todos os sitios metalicos encontram-
se ocupados €, no primeiro, existem quatro vacancias na célula. Os atomos de enxofre
tém um arranjo préximo ao empacotamento cubico e os centros metélicos ocupam 0s
intersticios nesse arranjo, com geometrias tetraédricas ou trigonais distorcidas. A
unidade assimétrica contém 12 posic¢des distintas para 0os metais (com propor¢do 1:5 de
atomos de Fe/Cu) e 8 para os atomos de enxofre. Coordenacdo tetraédrica de menor
distorcdo sdo regularmente observadas para atomos de Fe em sulfetos minerais,
contrariamente aos atomos de Cu que sdo frequentemente encontrados em arranjos
distorcidos.®) Numerados de 1 a 12 os sitios metalicos na unidade assimétrica, as
posi¢des M(4) e M(5) séo sugeridas por Koto e Morimoto® como as mais provaveis de
ocupacdo dos atomos de Fe (Figura 4.1a), pois tém geometrias mais regulares, 0s
demais dez sitios metalicos seriam preenchidos pelos atomos de Cu. Experimentos de
difracdo de néutrons realizados por Collins et al.”! mostram que estatisticamente

existem outros seis pares de ocupacdo para os atomos de Fe. No entanto, os autores
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ressaltam que as posicdes sugeridas por Koto e Morimoto resulta no melhor ajuste do

difratograma.

A bornita low é classificada como semicondutora, ainda que ndo exista
informacdo direta acerca da transicdo eletrénica entre banda de valéncia e conducgéo
(gap). A dificuldade de uma medida acurada dessa propriedade estd integrada a
auséncia de um material puro, pois, normalmente, os sulfetos minerais estdo associados
a outros minerais na natureza; por exemplo, pirita, calcopirita, arsenopirita, calcocita,
entre outros.'? Considerando as semelhancas geométricas que os centros metalicos tém
comparativamente a calcopirita e a digenite, assume-se que o gap é préximo de 1 eV
1314 'Em estudo recente com nanoparticulas sintetizadas da bornita low, Wiltrout et

al.™® determinaram um gap direto de 0,86 eV.

Medidas de susceptibilidade magnética mostram que a bornita ordena-se de
forma antiferromagnética abaixo de 76 K. Entre as temperaturas 6 e 10 K, dados de
espectroscopia Mdssbauer ™ 7 1 1! ¢ difracdo de néutrons sugerem uma segunda
transicdo magnética. Collins et al.!! atribuem a uma troca de direcéo na rotacéo do spin
eletrdnico e Townsend et al.l”) baseiam seus argumentos em dominios com deficiéncia
de metal nos cristais (variagdo na estequiometria). Jagadeesh et al.l'®! sugerem a
flutuagdo de carga nos atomos de ferro e cobre (Fe**«sFe?* e Cu*«>Cu®") para explicar
a segunda transicdo. Ao considerar o balango eletronico nesse mineral, em 1981, com
medidas eletroquimicas e espectroscopia Mossbauer, realizadas por Shemilt et al.!®! e
Jagadeesh et al.,*® respectivamente, a configuracdo de valéncia flutuante é apresentada
como a maior evidéncia. No entanto, através dos resultados de difracdo de néutrons e
espectroscopia Mossbauer, Collins et al. concluem que os estados de oxidacdo +1 e
+3 s80 0s corretos para os atomos de cobre e ferro ) nessa ordem. Em 2002, com o
uso de espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS) van der Laan et al. ™ asseguram a
existéncia apenas do estado de oxidacdo +1 nos &tomos de cobre. Legitimando essa
informacéo, por Ressonancia Paramagnética de Elétrons (EPR), Borgheresi et al. 1%
excluem o estado de oxida¢do +2 nos atomos de cobre. Com os orbitais d totalmente
preenchidos, configuracéo d®, o alinhamento antiferromagnético dos elétrons ocorre

nos atomos de ferro, com momentos de (4,4 + 0,3) ps em cada atomo de ferro.!!

Apesar da férmula molecular mais tradicional da bornita ser CusFeS,, variagdes

estequiométricas séo comumente relatadas.®® * 1 Um dos motivos é atribuido aos
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diferentes dominios na cristalizacdo, mostrado por imagens de microscopia eletronica
de transmissdo de alta resolucao (HRTEM).™! Além disso, a média desses diferentes
dominios faz com que desordens dos sitios metalicos sejam contabilizadas e diferentes
balangos de cargas ocorram. Baseado nesse contexto, por simulacdo computacional,
Ding et al.*®! propdem uma estrutura em que ndo haja desordem de Cu/Fe na estrutura
cristalina e tenha a mais alta simetria. Eles chegam a relagdo estequiométrica CugFe;Sg
como a mais apropriada da bornita ordenada, de grupo espacial F43m (No. 216) e
parametro de rede igual a 10,71 A. A unidade assimétrica é composta por seis 4&tomos:
dois de cobre, um de ferro e trés de enxofre, com um total de 80 4&tomos na célula
unitaria.

As maiores questdes que circundam a bornita estdo relacionadas a ordenacao dos
atomos de Cu/Fe e a incerteza na atribuicdo dos estados de valéncia desses metais. Por
simulacdo computacional baseado na Teoria do Funcional de Densidade (DFT), este
trabalho tem como objetivo clarear os pontos supracitados e ter maiores informacdes
para uma proposta de um mecanismo de lixiviacdo de sulfetos minerais, através da
elucidacdo da natureza da ligacdo quimica, das propriedades estruturais, eletrénicas e
locais das duas propostas de arranjo na bornita low: CusFeS, (ortorrémbica) e CugFe;Sg

(cubica).

4.2. METODOLOGIA

Caélculos da energia eletrénica foram realizados sob formalismo da teoria do
funcional de densidade (DFT) usando o funcional de troca-correlagdo PBE®” como
implementado no pacote computacional QUANTUM ESPRESSO.[?! Os elétrons do
caroco sao descritos por pseudopotenciais ultrasoft considerando as configuracdes de
valéncia Cu 3d%° 4s™° 4p®°, Fe 3s*°3p®? 3d°? 4529 4p°° e S 35% 3p*?. Os elétrons de
valéncia sdo explicitamente tratados pelas ondas planas com cutoff de 80 Ry (640 Ry é
usado para densidade de carga). Integrais da primeira zona de Brillouin sao
aproximadas usando o esquema de Monkhorst e Pack,'?? e as energias sdo convergidas
com respeito a malha de densidade de pontos k 2x2x2 e 1x1x1 (ponto gama) para as
estruturas CugFe;Sg e CusFeS,, respectivamente. Essas malhas levam a precisdo de

1 mRy.atomo™ no célculo da energia total.

Nas superficies relaxadas do sistema CusFeS,;, os parametros de rede foram

mantidos constantes e as posi¢fes atbmicas foram completamente otimizadas usando o
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algoritmo quase-newton BFGS, com critérios de tolerancia na energia e forca de
10" Ry e 102 Ry Bohr*, respectivamente. Foi utilizado um critério de energia de corte
de 80 Ry ( e para a densidade de carga o valor de 640Ry) e amostragem de pontos k
Ix1x1.

Analise topologica QTAIM e ELF foram realizadas no presente estudo para
investigar as caracteristicas das ligacfes dos dois modelos da bornita. O calculo da
densidade eletrénica total, calculos no ponto foram realizados a partir das configuracoes
estruturais otimizadas. A analise QTAIM foi realizada usando o cédigo CRITIC2[% 24 ¢
0 calculo de ELF foi calculado usando o pacote de programas QUANTUM
ESPRESSO.?Y Os programas XCRYSDEN®! e VESTA® foram usados na criacéo

das imagens e visualizacao gréfica de resultados.

4.3. RESULTADOS E DISCUSSOES.

4.3.1. BULK

Em nossa simulagdo ndo é possivel contemplar ocupacdo fracionada em um
mesmo modelo, por isso é necessario criar diferentes modelos em que exista completa
ocupacdo dos atomos nas suas posicdes espaciais na célula unitaria. Baseado nos
resultados de difracdo de néutrons por Collins et al.,"! os sete diferentes modelos com
maior probabilidade de ocorréncia foram investigados. A partir dos doze sitios
metalicos da unidade assimétrica, com numeracdo de 1 a 12 equivalentes as
denominadas por Koto e Morimoto®® em seu trabalho, duas dessas posicdes sdo
atribuidos aos atomos de ferro e os outros dez a a&tomos de cobre em cada modelo. Na
figura S4.1 estdo os resultados das energias relativas de célculos no ponto em funcéao
das diferentes posicdes assumidas pelos aomos de ferro e, consequentemente, 0s
atomos de cobre. Nota-se que quando os atomos de ferro estdo nas posicdes M(4) e
M(5), o modelo é energeticamente favoravel em pelo menos 30 kcal mol™ que os outros
seis modelos. Esse resultado esta de acordo com as propostas de Koto e Morimotol! e
Collins et al."! mencionados na introducdo deste capitulo. A partir desse ponto no texto
€ assumido como a célula unitaria de CusFeS4, 0 modelo com atomos de ferro em Fe(4)

e Fe(5) e cobre nas outras dez posi¢des na unidade assimétrica (figura 4.1a).
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Resultados experimentais mostram que a bornita € um sistema
antiferromagnético,™ " ** *! sendo tal comportamento atribuido aos atomos de ferro.
Esses estariam organizados em camadas alternadas de spin down e spin up,
denominados aqui como Fel e Fe2, respectivamente. Segundo Collins et al.,! essas
camadas estdo arranjadas ao longo do eixo cristalografico b. Confirmando tal fato, dois
modelos com camadas alternadas de polarizagéo de spin foram investigados, ao longo
do eixo b e c. A densidade de estados projetados (PDOS) em ambos os modelos de
CusFeS,; sdo semelhantes, mostrados nas figuras S4.2a e S4.2b. No entanto, a
distribuicdo eletrénica dos atomos de Fel e Fe2 dispostos alternadamente ao longo do
eixo ¢ é energeticamente mais estavel em 0,1 kcal.mol™. Esse arranjo estrutural foi
investigado segundo as propriedades estruturais, eletronicas, mecanicas e de ligacoes,
sua célula unitaria € mostrada na figura 4.1a. No caso de CugFe;Sg, as camadas
alternadas com atomos de ferro também estdo ao longo do eixo cristalografico c, e sua

celula unitaria investigada é destaque na figura 4.1b.

O Pt :
OQCu QFel QFe2 OS
Figura 4.1: (a) Célula unitaria ortorrdmbica otimizada (CusFeS,), com os atomos de
ferro nas posicdes Fe(4) e Fe(5) da unidade assimétrica. (b) Célula unitaria cubica
otimizada (CugFesSg) proposta teérica de Ding et al.. Esferas azuis e amarelas sdo 0s
atomos de cobre e enxofre respectivamente, e marrom claro e escuro sdo atomos de
ferro com magnetizacdo de spin opostas.

Nos célculos com spin polarizado de CusFeS, e CugFe,Sg as posicdes atbmicas e
parametros da rede foram relaxados durante o processo de otimizagdo. As propriedades
estruturais calculadas foram comparadas aos valores de referéncias das duas formulas
estruturais, sendo esses resultados encontrados na tabela 4.1. Os parametros de rede de
CusFeS, sdo sub- e superestimados com o maior desvio de 0,239 A no parametro de
rede a. Em CugFe,;Sg todos os valores sdo superestimados, em até 0,106 A relativo ao
eixo cristalografico c. Praticamente todas as distancias de ligacdo tém desvios menores
que 0,05A, em ambas as estruturas (tabelas S4.1 e S4.2), reafirmando a acurada

descricdo estrutural na metodologia utilizada.
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Baseado na unidade assimétrica de CusFeS,, dez dos sitios metalicos assumem
geometrias tetraédricas distorcidas, os outros dois centros, Cu(10) e Cu(12), tém
arranjos piramidal trigonal distorcidos. Na figura 4.2a sdo mostradas alguns desses
arranjos. Nota-se que os atomos de ferro tém distancias de ligacGes Fe—S mais similares
e angulos mais proximos de 109°, a conferir arranjos tetraédricos mais regulares quando
comparados aos atomos de cobre. Geometrias tetraédricas distorcidas dos atomos de
cobre mostram que uma das quatro ligacbes Cu-S é consideravelmente maior (média de
2,53 A), indicando que os ambientes quimicos serdo semelhantes aos atomos de cobre
em arranjo piramidal trigonal distorcido. Todos os &tomos de ferro e cobre em CugFe;Sg

tém arranjos tetraédricos distorcidos, como destacado na figura 4.2b.

Tabela 4.1: Parametros de referéncia estruturais das células unitarias CusFeS; e
CugFesSg com os respectivos desvios usando o funcional de troca-correlacdo PBE e
pseudopotencial ultrasoft. Todos os valores estdo em Angstrom.

CusFeS, CugFe,sSs
Experimental® Desvio' Tedrico™ Desvio'
a (A) 10,950 -0,239 10,710 0,091
b (A) 21,862 0,198 10,710 0,091
c(A) 10,950 -0,075 10,710 0,106
V (A% 2621 -52 1228 33

* Desvio ¢ a diferenca entre o valor tedrico e de referéncia.

(b)

Figura 4.2: (a) Arranjos tetraédricos e piramidal trigonal dos sitios metalicos na
estrutura CusFeS, e (b) tetraédricos dos sitios metalicos em CugFe;Sg. Esferas azuis e
amarelas sdo os atomos de cobre e enxofre respectivamente, e marrom claro e escuro
s&o atomos de ferro com magnetizacao de spin opostas. Todas as distancias estdo em A.

Os calculos PDOS de CusFeS, e CugFesSg indicam o comportamento metalico
em ambos os sistemas (figura 4.3). O mesmo comportamento é descrito por Deng et
al.?"! no estudo do polimorfo natural high da bornita através de calculos DFT. Em
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ambas as estruturas, os orbitais d dos atomos de ferro e cobre, e 0s orbitais p dos &tomos
de enxofre tém maiores contribui¢des ao nivel de Fermi. Os 4&tomos de cobre e enxofre
tém maior densidade de estados na banda de valéncia, sugerindo a completa ocupagéo
dos orbitais, d*° e p® respectivamente. Os arranjos distorcidos: tetraédrico e piramidal
trigonal em CusFeS,, supracitados, fazem com que os atomos de cobre tenham
ambientes quimicos semelhantes, coerentes com o estado de oxidagdo +1, conforme
anélise do PDOS. Os orbitais d dos dtomos de ferro tém ocupacdo fracionada, com
estados abaixo e acima do nivel de Fermi. A integracdo até o nivel de Fermi indica que
cada atomo de ferro em CugFe,Sg (figura 4.3b) tem um elétron a mais que 0s mesmos
em CusFeS, (figura 4.3a), assumindo assim o0s estados de oxidacdo +2 e +3,

respectivamente.

(a) (b)
Figura 4.3: Densidade de estados projetados (PDOS) sobre os atomos ordenados na
estrutura (a) CusFeS, e (b) CugFesSg. UP e DN significam elétrons com spin alfa e spin
beta, respectivamente.

Nas andlises das ligacGes quimicas foram aplicadas as abordagens por analise
topoldgica da densidade eletronica e fungdo de localizacdo de elétrons. Todos os pontos
criticos e seus detalhes referentes as estruturas CusFeS, e CugFe,Sg sdo encontrados nas
tabelas S4.3 e S4.4, respectivamente. Na figura 4.4 alguns dos pontos criticos das duas
estruturas sdo destacados. Na tabela 4.2 € mostrado o intervalo de densidade (p) e 0s
respectivos valores da concentracdo ou depresséo de densidade (Laplaciano - Vzp) nos
pontos criticos de ligacdo, assim como o significado quimico da ligacdo. Ambos o0s
sistemas apresentam valores de p e V2 similares e comparaveis aos relatados em

estudos de outros sulfetos minerais.[?®% As variacdes dos dois parametros supracitados
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tém menores oscilacdes em Fe-S, indo de encontro aos tamanhos mais regulares dessas
ligacBes e geometria dos atomos de ferro. Nota-se que todos os valores de VZp s&o
positivos, 0 que evidencia a depressdo de carga entre 0s dois pontos criticos de ndcleo
(NCP ou n) ligados, indicando ligagGes metal-enxofre (M-S) de caréter idnico.

Embora Ding e colaboradoresi*® afirmarem que, além das ligagdes M-S, a
bornita é constituida por ligacbes M-M. Os resultados topoldgicos das ligagcdes sugerem
fortemente que ndo ha formacdo de ligacdo metélica. Entre dois metais sempre é
localizado um ponto critico de anel (RCP), em destaque nas figuras 4.4c e 4.4f. Na
escala mostrada nas imagens de ELF é evidente a baixa localiza¢do de elétrons entre os
centros metalicos adjacentes, figura S4.3a e S4.3b, reiterando a auséncia das ligacoes
M-M. As demais imagens da figura S4.3 enfatizam o caréater eletrostatico das ligacoes
M-S. A maior ligacdo do arranjo tetraédrico distorcido Cu(6)-S(8) (figura S4.3c) revela
topologia semelhante a regido entre os atomos Cu(12) e S(2) do arranjo piramidal
trigonal (figura S4.3d), com valores de aproximadamente 0,1 na escala do ELF. Esse
resultado sugere que todos os atomos de cobre sentem um ambiente quimico

semelhante, como indicados na anélise do PDOS.

[ L) o
&«2{. i ©o-o- -2
o . 0
(b) °0 - o
QR o |00 .
&pd o o0 .o
CJ‘ ©.0:-0 °b
o Yo oo

be - 0-0:9 ©Cu OFel OFe2 CS
[o-0 OBCP ORCP oCCP
Figura 4.4: Pontos criticos da (a, b e ¢) CusFeS, e (d, e, f e g) CugFesSg nas suas
respectivas células unitarias. Esferas azuis e amarelas sdo os atomos de cobre e enxofre
respectivamente, e marrom claro e escuro sdo atomos de ferro com magnetizacdo de
spin opostas. Pontos criticos: verde é ligacdo (BCP), azul claro é anel (RCP) e rosa €
gaiola (CCP).
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Tabela 4.2: Maiores e menores valores de densidade eletronica p(rc) e Laplaciano
(V?s(r¢)) nos pontos criticos de ligacdo (BCP ou b) e seus respectivos significado
quimico (CHM).

CU5F€S4 CUgFE4Sg
. p(ro) Vop(re) . p(ro) Vep(re) CHM
Tipo 3 = Tipo 3 =
e a, e a, e a, e ao
b3 0,033 0,0701 b, 0,039 0,0798 Cu-S
b17s 0,087 0,1647 bgs 0,085 0,1729 Cu-S
b1s0 0,081 0,1297 b, 0,069 0,1423 Fe-S
b1g1 0,088 0,1648 b1os 0,090 0,1051 Fe-S

Na tabela 4.3 s&o apresentados os resultados de propriedades locais relacionadas
as bacias atOmicas (). A maior fracdo de ocupag¢do da célula unitaria (fo) esta
relacionada aos atomos de enxofre nas duas estruturas, pouco acima de 50% de
ocupacdo, e 0 menor aos atomos de ferro, 15% em CugFe,Sg e apenas 7% em CusFeS,.
O maior volume na bacia atdmica do enxofre mostra que essa espécie esta na forma
reduzida, com carga de Bader negativa. Cargas positivas sdo obtidas nos centros
metalicos, comprovando o carater oxidado dessas espécies. Dada a semelhanca das
cargas em ambas as estruturas, os supracitados estado de oxidacdo (OS) +1 e -2 para 0s
atomos de cobre e enxofre sdo confirmados. Bem como os respectivos OS +3 e +2 dos
atomos de ferro em CusFeS, e CugFe,Sg, pois no primeiro os atomos de ferro transferem
0,1e a mais que 0s mesmos atomos da segunda estrutura aos sitios mais

eletronegativos.

O grau de ionicidade (c) de uma estrutura é determinado pela média das razGes

entre a carga topologica de Bader, Q(Q2), ¢ o estado de oxida¢do nominal, OS(Q),
mostrado na equagdo: c:1/N[Zgzl(Q(Q)/OS(Q))][?’” Assumindo os estados de

oxidacdo supracitados e as cargas de Bader mostradas na tabela 4.3, os valores do grau
de ionicidade encontrados sdo 0,48 em CugFesSg e 0,47 em CusFeS,, atribuindo a
bornita caracteristicas intermediarias aos cristais covalentes e idnico. No entanto,
comparados a outros sulfetos minerais, como a covelita (c = 0,39)*" e a arsenopirita

(c =0,25)% a bornita é considerada um sélido idnico.

As propriedades locais das bacias atdmicas (€2) ditam a caracteristica mecanica
global do s6lido, como por exemplo, a compressibilidade (x) e 0 médulo de elasticidade

(B = 1/x). Baseado nas equagdes 3.1.2, 3.1.3, 3.1.4 e 3.1.5 descritas no capitulo 3 se¢do
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| (obtidas do trabalho de Pendas et al.)®¥! ¢ encontrado a compressibilidade total de
10,7 TPa* (B=94GPa) e 11,5TPa' (B=87GPa) em CusFeS; e CugFesSs,
respectivamente. Esses valores sdo proximos aos mddulos de elasticidade encontrados

34 e 91+15 GPa — experimental®™) e covelita

na calcopirita (92.1 GPa — tedrico
(79.5 GPa - tedrico®”, e 89+10 GPa - experimental®®®). Em ambos os arranjos o valor
da compressibilidade total é numericamente semelhante aos apresentados nas bacias
atdmicas do enxofre e cobre, k(S) = k(Cu) = k. A menor compressibilidade dos atomos
de ferro € justificada por ser a espécie mais oxidada, levando a um menor raio iénico e,
consequentemente, tem a sua classificagdo elementar como acido duro, segundo a

classificacdo de Pearson.l*":

Tabela 4.3: Resultados da analise QTAIM com a compressibilidade particionada em
cada bacia atomica (kq), carga de Bader (Q) e volume das bacias nas estruturas CusFeS,
e CugFesSg.x € o valor de eletronegatividade de Pauling e fo = Vo / V é a fracdo de
ocupacdo da célula unitaria.

CU5F€‘S4 CUgFGA,Sg

Bacia atbmica () Kq Q Va Ko Q Va
fao 5 fo 3

TPat e (u.a.) TPa e (u.a.)

Cu 19 041 108 0,50 88,7 0,34 11,7 0,51 89,3

Fe 1,8 0,07 85 0,86 80,8 0,15 9,8 0,76 80,4

S 26 052 109 -0,93 1405 051 119 -099 1371

Total 10,7 11,5

4.3.2. SUPERFICIES

No estudo das superficies foram investigadas somente as clivagens da célula
unitaria CusFeS,. Primeiramente, o numero elevado de atomos nas duas células
unitérias aqui investigadas inviabilizou o estudo de ambas. Além deste fato, (1) os
diferentes estados de oxidacdo dos atomos de ferro, (2) o relato da importancia catalitica
desse elemento em processos de superficies desse mineral e (3) a distribuicdo eletrdnica
de CugFe;Sg ndo representar a configuracdo ideal da sua forma nativa, foram os fatores

que justificaram a escolha de CusFeS,.

N&o hé clivagem preferencial na bornita.*% Desta forma, diferentes planos de
quebra foram explorados no estudo das superficies. No entanto, antes, foi necessario
verificar a espessura ideal para o modelo de slab que represente as superficies da

bornita. Baseado no plano (111) é encontrado a energia de formacdo de superficie por
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unidade de area® convergida com duas camadas CusFeS, (160 atomos), em destaque
na figura 4.5a. Assumindo os modelos de duas camadas, os planos (001), (121), (110),
(101), (111) e as suas diferentes terminacOes atdbmicas possiveis foram preparados, esses

estdo na figura 4.5b.

As energias de superficie foram calculadas de acordo com a equacgo 4.1,1%
AE" =(E"-nE,,, )/2A (4.2),

em que Epuk é a energia de uma célula unitaria do bulk, A é a area de superficie. A
energia de clivagem (AE) é calculada com o uso da energia de n-camada (E") antes da
relaxacdo, em um célculo no ponto. A energia de superficie (AEsy) é calculada com o
uso de E" ap0s a relaxagdo. Na tabela 4.4 sdo apresentados os resultados da energia de
clivagem de todas as superficies investigadas e a energia de superficie das que
apresentaram menor energia de quebra. Os parametros estruturais e as respectivas areas

sdo descritas na mesma tabela.

(a) 0_09
i 4 camadas
g L 0.97] "
g E //. 2 camadas 3 camadas 320 4tomos
E Z0.96 /! 1 camada - 240 stomos
S.2 / - 160 atomos
82095 b4 80 4tomos
s r 8o P o
< O ’ VAT SR /6 o
f~ =% K 0o P g ¥ i&%‘ Ay
P crvange BYTONEL BTN HORERD
0.93 SRLY ey QAN AN QR GIAY Y ARG VIR
4 L. L. . |

(001)_(2)
R AR

21) (3)

e S

73 e o .

Figura 4.5: (a) Dependéncia da energia de superficie e o numero de camadas na
clivagem (111) de CusFeS,. (b) Superficies iniciais da bornita (CusFeS,;) com os seus
respectivos indices de Miller, todas as visfes das superficies sdo laterais. Esferas azuis e
amarelas sdo os atomos de cobre e enxofre respectivamente, e marrom claro e escuro
sdo atomos de ferro com magnetizacao de spin opostas.
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As menores energias de clivagem encontradas na tabela 4.4 ocorrem nos indices
de Miller (121) (3) e (101). Essas duas superficies foram submetidas ao processo de
otimizacdo das posices atdbmicas, cujos valores de AEg,s sdo 0,54 J.m? e 0,16 J.m?,
respectivamente. Usando metodologia computacional semelhante, os valores de AEgys
aqui encontrados sdo menores comparados aos menores valores do plano (001) da
arsenopirita® (1,05 J.m?) e pirita*? (1,06 J.m™). Esse resultado ¢ justificado pelo
menor grau de ionicidade encontrado na bornita frente as duas estruturas referenciadas,
levando a0 menor gasto energético na quebra das ligacGes de carater idnico para a

formacéo dessas superficies.

Tabela 4.4: Energias de clivagem (AE) e de superficie (AE) envolvidas nos diferentes
planos de clivagem da CusFeS, e seus parametros estruturais.

Suserfici AEg AEgur a b y Area
uperficies T2 T2 A A - X
1 1,17 -
(001) 2 1,38 - 10,71 20,06 90,00 2149
3 1,38 -
1 144 -
(121) 2 185 i 1526 26,83 90,50 409,4
3 0,61 0,16
1 1,00 -
(110) 5 0,98 ) 10,87 24,52 90,00 266,7
(101) 0,72 0,54 15,26 22,06 90,00 336,7
(111) 0,97 - 15,26 24,52 107,85 356,3

O processo de relaxacdo atdmica das superficies (121) (3) e (101) sdo mostrados
nas figuras 4.6a e S4.6b, respectivamente. Nas duas relaxacfes, os a&tomos de enxofre
deslocam-se para superficie com arranjo mais simétrico e o0s sitios metalicos
(principalmente os &tomos de cobre) assumem posi¢des mais centrais na camada de
maneira desordenada, sugerindo a formacdo de ligacBes metéalicas (Cu—Cu = 2,58 A e
Cu—Fe = 2,63 A, na superficie (121) (3)). O bulk da calcocita (Cu,S) tem consideravel
semelhanca com as estruturas observadas nessas relaxagdes. Estudo da dissolucdo da
bornita realizado em 1977 empregando a técnica de voltametria ciclica, Rand™? detecta
a formacdo de uma camada durante o processo de reducao, mostrado pelo pico catédico
no primeiro ciclo bem definido no voltamograma, que é atribuido a fase Cu,S. Rand
propde a reacdo de formacéo da calcocita atraveés da equagéo:

2CusFeS, + 6H" +2e” — 5Cu,S + 2Fe?* + 3H,S. (4.2).
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O PDOS sobre os atomos das superficies dos planos (121) (3) e (101) séo
mostrados na figura S4.4. Como encontrado na anélise do bulk CusFeS,, as superficies
também apresentam carater metélico e antiferromagnético. Acima do nivel de Fermi é
contabilizado um maior nimero de estados relacionados aos atomos de ferro, sugerindo
que esse seja um sitio eletrofilico em processos reacionais de superficie. Abaixo do
nivel de Fermi existem estados relacionados a todos os 4tomos. Como os atomos de
enxofre estdo mais expostos a superficie, esses seriam preferencialmente centros
nucleofilicos. Comparado aos estados dos atomos de ferro do bulk, nas duas superficies
observa-se que houve um pequeno preenchimento dos estados abaixo do nivel de Fermi,

sugerindo que os 4tomos de Fe** estdo reduzindo a Fe?* , assim reforcando a proposta

de Rand em que ha a saida da espécie Fe?* na dissolugdo da bornita (equacio 4.2).

Figura 4.6: Superficies da bornita otimizadas (a) (121)_(3) e (b) (101). Esferas azuis e
amarelas sdo os atomos de cobre e enxofre respectivamente, e marrom claro e escuro
sdo atomos de ferro com magnetizacao de spin opostas.

4.4, CONCLUSOES

Segunda a proposta de numeracdo de Koto e Morimoto da unidade assimétrica
de CusFeS,, foi mostrado pelo método DFT/ondas planas que as posi¢coes M(4) e M(5)
assumidas pelos atomos de ferro e as demais (dez posi¢Oes) por atomos de cobre
resultam na estrutura de menor energia. A estrutura supracitada e a estrutura de
CugFe4Ss, proposta por Ding et al.,** foram investigadas e comparadas como possiveis
estruturas da bornita. Pard@metros estruturais de ambas estdo em bom acordo com o0s
valores dos dados das referéncias, desvios menores que 2%. Analise QTAIM indica que
ndo ha formacéo de ligacdo entre: Cu—Cu, Fe—Fe ou Cu-Fe, sendo confirmada pelo

ELF. Somente pontos criticos de anel sdo encontrados entre dois centros metalicos.
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Desta forma a bornita € um mineral formado por ligagdes M-S, sendo todas essas
ligacGes de carater idnico. Assim, reforcando a caracteristica de sélido idnico, quando
comparado a outros sulfetos minerais. Os célculos de volume de cada bacia mostram
que mais de 50% da célula sdo ocupados pelas bacias de enxofre, mas que a
compressibilidade do bulk é governada pelas compressibilidades locais dos atomos de
enxofre e cobre: k= «k(S) = k(Cu). O modelo estrutural CugFe;Sg ndo representa um
bom modelo para distribuicdo eletronica na forma nativa da bornita (CusFeSs). A
energia de clivagem foi estimada para diferentes superficies e os menores valores foram
encontrados para superficies (121) (3) e (101). Na relaxacdo dessas duas superficies 0s
atomos de enxofre ficam mais expostos, e os resultados de PDOS indicam que esses
atomos séo centros nucleofilicos. Os estados acima do nivel de Fermi sdo dominados
por atomos de ferro, indicando o seu carater eletrofilico. Esses indicios devem ser
levados em conta na construcdo de modelos iniciais para investigar o processo de

oxidacéo da bornita.

MATERIAL ASSOCIADO

Anexo 4 — Sdo encontradas figuras e tabelas que complementam e fornecem algum grau

de detalhamento de topicos que foram discutidos ao longo deste capitulo.
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Capitulo V: Calcocita — Cus,S.
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BULKS

5.1. INTRODUCAO

A elucidagdo da estrutura das varias formas minerais de Cu,.S é um longo e
desafiador problema. A principal razdo para isso sdo as posi¢cdes ndo exatamente
definidas dos atomos de cobre dentro do empacotamento da sub-rede dos atomos de
enxofre. Tal indefinicdo leva a diferentes estruturas, como: covellita (CuS), digenite
(1,74 <x<1.93), djurleite (1,94 <x<1.96) e calcocita (Cu,S). Essas estruturas
dependem da temperatura, e especificamente em Cu,S, com aumento da temperatura 0s
atomos de cobre sdo levados a uma maior mobilidade tornando-a, assim, um condutor

parcialmente idnico."

Trés sdo as fases da calcocita relatada na literatura: monoclinica (fase y ou
Low),” hexagonal (fase p ou High)® * e cibica (fase «).! A primeira ocorre em
temperaturas inferiores a 104°C, a segunda entre 104 e 436°C e a Ultima em
temperaturas superiores a 436°C.[ Na tabela 5.1 s&o encontrados os parametros de rede
das mesmas.

Tabela 5.1: Sistemas cristalinos e parametros de rede das trés fases da calcocita, em
diferentes temperaturas.

Parametros de rede

Fase Sistema Cristalino Temperatura/°C

a(d) bA) cA) aO® Oy

Y Monoclinico T<104 1529 11,93 13,58 90 1123 90
B Hexagonal 105<T<436 403 4,03 6,74 90 90 120
o Cubico T > 436 576 576 576 90 90 90

A forma y-Cu,S pertence ao grupo espacial P2;/c (No. 14).1 A unidade
assimétrica de refinamento € constituida de 36 atomos, com 144 atomos na célula
unitaria, mostrada na figura 5.1a. Considerando os vinte e quatro 4tomos de cobre da
unidade assimétrica, a maior parte (21 atomos) é encontrada em uma geometria trigonal
distorcida (Cuyi) com uma distancia média de 2,32 A da interacdio Cu-S. Os outros trés
estdo em arranjos tetraédricos distorcidos (Cut) com distancia média de 2,48 A de
ligagdo Cu-S, em que os valores variam de 2,22 a 2,91 A. Tal distribuicio é mostrada
na figura 5.1b, adaptada do trabalho de Evans em 1981.1°!

Os atomos de enxofre estdo organizados em camadas (figura 5.1a) e, entre as

mesmas, sdo encontrados os &tomos de cobre, na propor¢do de 2:1 cobre/enxofre
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(férmula molecular Cu,S). Cada atomo de cobre pode ter de 2 a 8 outros atomos de
cobre em sua vizinhanca com distancia de até 3,0 A (figura 5.1b). As ligacdes Cu—Cu
si0 importantes, mas ndo sdo completamente entendidas.”?) Essa ocupacdo
cristalogréfica dos atomos de Cu classifica a calcocita como condutor misto. Ha uma
conducdo com uma larga predominancia de conducdo eletrénica dada pela
movimentacdo dos elétrons (semicondutor do tipo p) e de conducéo ibnica proveniente
da mobilidade dos centros metélicos explicada pela movimentacdo dos fons Cu'* na

rede.["
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Figura 5.1: Arranjo estrutural da y-Cu,S: (a) célula unitaria mostrando as geometrias
tetraédricas e trigonal plana para os atomos de cobre e (b) figura adaptada da referéncia
[6] mostrando a variagdo das distancias das ligagdes Cu-S e S-S.

A fase B da calcocita é uma estrutura interessante a ser estudada por simulacéo
computacional, pois com menores dimensdes (tabela 5.1), um menor nimero de &tomos
compde a célula unitaria (seis atomos), consequentemente, o tempo de simulagdo
diminui. No entanto, tem-se um sistema completamente desordenado, como mostrado
na figura 5.2a. Nesta figura, as esferas representativas dos a&tomos de cobre ndo estdo
completamente preenchidas representando a desordem do sistema. A percentagem
preenchida de cada esfera representa a probabilidade dos atomos serem encontrados
naquelas posicdes. Por exemplo, a esfera com maior preenchimento representa
aproximadamente 50% de probabilidade de o &tomo ser encontrado naquela
coordenada. Sendo assim, ao analisarmos todas as células unitarias que compde o bulk

apenas na metade delas ter&o o atomo de Cu na dada posicao.

Na figura 5.2a, com visdo ao longo eixo cristalografico ¢, o empacotamento
hexagonal da rede cristalina ¢ identificado pelos hexagonos formados por trés atomos de

cobre e trés de enxofre, com os atomos de cobre em geometria trigonal plana. Nessa
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geometria existe um atomo de cobre (menor percentual de ocorréncia) entre a ligagédo
Cu-S e 0s mesmos estdo muito proximos, comprometendo, assim, a definicdo de um
modelo realistico para os calculos teoricos. A definicdo de um modelo implica que a
desordem ndo é levada em conta, o0 que implica na perda de caracteristicas da calcocita,
como: fluxo idnico e os atomos de cobre em geometria trigonal distorcidas. Apesar
disso, baseado no resultado de difragdo de raios X de policristais, Chichagov et al.l*!
encontrou a célula unitaria mostrada na figura 5.2b. Na célula unitaria ndo existe
desordem de ocupacio e é composta por estruturas planas distantes em 3,61 A. Essas
estruturas planas tém centros metalicos formando hexagonos e atomos de enxofre
ocupando a posicdo central, com ligaces Cu-S e Cu—Cu de 2,29 A. Sendo os
parametros de rede da célula hexagonal a = 3,96 e ¢ = 6,72 A, similares a célula unitaria

de Will e colaboradores.

Visao ao longo do eixo ¢
) O

Figura 5.2: Célula unitéria da fase B-Cu,S. (a) Cinco atomos de cobre desordenados na
celula unitaria encontrada por Will e colaboradores, em que a percentagem de
probabilidade de ocorréncia dos &tomos de cobre em cada posic¢do estdo correlacionados
com a proporgéo de cor azul nas esferas. Visdo ao longo do eixo ¢ mostrando os sitios
trigonais planos em torno do centro metalico. (b) Estrutura proposta por Chichagov et
al.”®! em resultados de difracio de raios X de policristais, em que ndo ha desordem nos
sitios metalicos, com estrutura hexagonal dos metais e atomo de enxofre ao centro dos
hexagonos em arranjos planos.
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Em estudo recente usando célculos ab initio por simulacdo de dindmica
molecular, Wang e colaboradores®™ afirmam que a B-Cu,S é uma fase hibrida sélido-
liquida. A sub-rede dos atomos de cobre estd em uma fase liquida e a sub-rede dos
atomos de enxofre em uma fase cristalina sélida. Ou seja, a transicdo de fase y-Cu,S
para B-Cu,S é uma transicdo de sub-rede solido para liquido de baixa temperatura

(=105 °C) sugerindo um mecanismo de formacé&o diferente de materiais superidnicos.

A y-Cu,S é um semicondutor. Embora os diferentes compostos Cuy«S
(0 <x <1) supracitados, dificultem a obtencéo isolada de Cu,S e, consequentemente, a
determinacdo do seu valor energético de transicdo eletrbnica (gap), entre banda de
valéncia e condutora. Medida realizada por McLeod et al.’®! de fotocondutividade
mostra 0 gap de 1,18+0,03 eV (Pakeva e Germanoval® relatam valor de 1,2 eV) e
Partain et al.l!% relatam um gap indireto de 1,16 eV. Estudo recente de filmes Cu,S de
Grozdanov et al.l*] determinaram que o valor é de 1,7 eV. Usando a teoria do funcional
da densidade (funcional xc LDA) e quasiparticula auto-consistente (QSGW), Lukashev

et al.™! encontraram o gap de 0,6 eV.

Questdes relacionadas a mobilidade idnica na calcocita e as ocupagdes dos sitios
dos atomos de cobre, ainda, sdo entraves para a criacdo de modelos de superficies ideais
no estudo, por simulacdo computacional, da interacao de agentes lixiviantes. Baseado na
Teoria do Funcional de Densidade (DFT), este trabalho tem como objetivo clarear os
pontos supracitados e ter maiores informacfes para propostas de superficies que possam
reproduzir aquilo que é observado na natureza, através da elucidacdo da natureza da
ligacdo quimica, das propriedades estruturais, eletrénicas e locais das duas propostas de

arranjo de Chichagov et al.’! (B-Cu,S) e Evans!? (y-Cu,S).

5.2. METODOLOGIA

Célculos da energia eletrénica foram realizados sob formalismo da teoria do
funcional de densidade (DFT) usando os funcionais de troca-correlacio PBE!? e
PBEsol, como implementado no pacote computacional QUANTUM ESPRESSO.*¥ Os
elétrons do carogo sdo descritos por pseudopotenciais ultrasoft (US) e projector
augmented wave (PAW), em ambos os casos foi considerado as configuraces de
valéncia Cu 3d*° 4s°4p°° e S 352° 3p*°. Em todos os casos, os elétrons de valéncia sdo

explicitamente tratados pelas ondas planas com energia de corte igual a 80 Ry (640 Ry é
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usado para densidade de carga). Integrais da primeira zona de Brillouin sao
aproximadas usando o esquema de Monkhorst e Pack,™*! e as energias sdo convergidas
com respeito a malha de densidade de pontos k 1x1x1 (ponto gama). Nessa malha a

precisdo é de 1 mRy.atomo™ no calculo da energia total.

Analise topoldgica QTAIM e ELF sdo realizadas no presente estudo para estudar
as caracteristicas das ligagcdes do bulk. O célculo da densidade eletronica total e calculos
no ponto foram realizados a partir das configuragOes estruturais otimizadas. A andlise
QTAIM foi realizada usando o codigo CRITIC2*™> ! e o calculo de ELF foi calculado
usando o0 pacote de programs QUANTUM ESPRESSO.®1 Os programas
XCRYSDENM™ e VESTAM! foram usados na criacdo das imagens e visualizagdo

gréafica de resultados.

5.3. RESULTADOS E DISCUSSOES.

A estrutura cristalografica encontrada por Chichagov et al.”! (B-Cu,S, figura
5.2b), foi otimizada com os funcionais de xc PBE e PBE-sol e pseudopotencial ultrasoft
(US). A correcdo de Hubbard foi aplicada na busca de melhor descricdo estrutural e
eletronica do sistema, com os valores de Ues 3, 5 e 7. Os resultados dos parametros de
rede e distancias de ligacdo sdo mostrados na tabela 5.2. Os valores obtidos na
otimizacdo mostram-se com consideraveis desvios quando comparados aos dados
experimentais, chegando a 18% ao longo do pardmetro de rede c. Mesmo aplicando a
correcdo de Hubbard os desvios permaneceram elevados (ordem de 15%). Na tabela 5.2
apenas o funcional de xc PBE € destaque, pois 0 mesmo comportamento € encontrado
quando usado o funcional de xc PBE-sol. Desta forma, o modelo encontrado por
Chichagov et al.) no ajuste do difratograma da amostra policristalina néo representa a
correta estrutura da calcocita ou a metodologia usada neste trabalho ndo é capaz
descrevé-lo e, por isso, ndo foram calculadas outras propriedades baseado na rede f-
Cu,S. A partir de entdo, os resultados apresentados estdo relacionados a investigacéo da
fase y-Cu,S, em que os parametros de entrada foram retirados dos dados de refinamento

de Evans.”

O bulk y-Cu,S foi otimizado com diferentes funcionais de troca-correlacdo (PBE
e PBE-sol) e pseudopotenciais (US e PAW), sendo os desvios nos parametros de rede

mostrados na tabela S5.1. As estruturas de bandas dos respectivos arranjos sao
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encontradas na figura S5.1. Os menores desvios nos parametros de rede sdo obtidos com
o funcional de xc PBE e pseudopotencial ultrasolft (US), com variacdo de até 2,5%.
Todas as estruturas de bandas indicam que o sistema y-Cu,S é classificado como
metalico, com nivel de Fermi passando por uma das bandas em algumas regides da
primeira zona de Brillouin. No entanto, pouco acima do nivel de Fermi é observado um
gap de energia, sendo o maior valor (0,23 eV) encontrado em PBE+US. Dados
experimentais’® * e estudos tedricos™ mostram que a y-calcocita é um semicondutor.

Buscando uma descricéo eletronica mais acurada foi aplicada a correcdo de Hubbard.

Tabela 5.2: Parametros de rede e distancias de ligac6es B-Cu,S da estrutura encontrada
por Chichagov et al.,”®! com os seus respectivos desvios. Foi usado o xc-funcional PBE
com pseudopotencial ultrasoft (US), com diferentes valores da corre¢cdo de Hubbard

().

US + PBE US + PBE+U3 US + PBE+U5 US + PBE+U7

- *
Rede Exp Desvio Desvio Desvio Desvio
a (A) 3,961 0,297 0,289 0,293 0,298
c(A) 6,722 -1,197 -1,128 -1,046 -0,976
V (A% 91,3 -4.,6 -3,6 -2,3 -1,0
LigacOes
Cu-S (A) 2,287 0,171 0,170 0,169 0,172
Cu-Cu (A) 2,287 0,171 0,170 0,169 0,172
Cu-Cu (A)f 3,361 -0,599 -0,564 -0,523 -0,488

*Valores experimentais. Desvio = diferenca entre valor tedrico e experimental.
" Distancia entre as duas estruturas planas que compdem a célula unitéria.

Na tabela 5.3 s&o encontrados os desvios dos parametros de rede otimizados
utilizando o funcional de xc PBE e pseudopotencial ultrasolft com e sem aplicacéo de
Hubbard. Os termos corretivos sdo: interacdo de Coulomb (U) e interagdo magnética (J)
aplicados ao termo de Coulomb e ao termo de troca, respectivamente, sendo contabilizado
como Ug=U-J (U=4, 6, 8 e J=1). Os dados estruturais mostram que ao longo do
eixo cristalografico b a aplicacdo da correcdo permite uma descricdo mais acurada, o
menor desvio é alcancado para o valor Ugs = 7 eV. No entanto, no eixo ¢ 0s desvios sao
maiores com o0 aumento dos valores da correcdo de Hubbard. Apesar de ndo existir uma
descricdo mais precisa de todos os parametros simultaneamente usando a correc¢ao, 0s

valores dos desvios sdo menores que 3%, identificando uma boa descrigédo da estrutura.

As estruturas de bandas e a densidade de estados projetados sobre os atomos
(PDOS) estdo mostrados na figura 5.3. Com U =3 eV 0 sistema ainda continua com
comportamento metalico (figura 5.3b), mas existe o aumento em 0,13 eV no gap pouco

acima do nivel de Fermi, esse assume o valor de 0,36 eV. Para U = 7 €V a calcocita
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apresenta comportamento semicondutor com um valor de gap de 0,50 eV (figura 5.3c),
sendo uma transicéo eletrénica de gap direto I' — I'. O valor de 0,50 eV é semelhante
aos 0,6 eV em gap direto relatado por Lukashev et al.™ em calculos quasiparticula auto-
consistente (QSGW). Existe uma segunda transicdo eletronica classificada como gap
indireto ¥%2(A,-X) — TI', com valor de 0,6 eV. A proximidade do gap indireto e direto é
atribuido as diferentes ocupacdes dos atomos de cobre sobre os sitios de Wyckoff,
levando a estrutura eletronica de y-CusS a ser similar aos materiais amorfos com estados

eletrénicos degenerados.

Tabela 5.3: Parametros de rede de y-Cu,S experimental®® e otimizados, com os seus
respectivos desvios. Foi usado o funcional xc PBE com pseudopotencial ultrasoft (US),
com diferentes valores da correcao de Hubbard (U).

US + PBE US+PBE + U3 US + PBE + Uets 5 US + PBE + Uetr 7

Exp* - - - -

Desvio Desvio Desvio Desvio
a(Ad) 1349  -0,02 0,01 0,05 0,10
b(A) 15,25 -0,18 -0,14 -0,06 0,02
c(A) 11,88 0,28 0,29 0,32 0,36
vy (©) 116,35 0,17 0,16 0,18 0,18
\Y (As) 2190,9 18,5 30,3 54,4 81,9

*Valores experimentais. Desvio = diferenca entre valor tedrico e experimental.
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Figura 5.3: Estruturas de bandas da estrutura otimizada e a densidade de estado
projetada de y-Cu,S: (a) sem correcdo de Hubbard e (b, ¢) aplicando a corregdo de
Hubbard com Ue; = 3 e 7 eV, respectivamente.
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O resultado do PDOS na figura 5.3a mostra claramente as maiores contribuices
dos estados projetados sobre os orbitais p do &tomo de enxofre e orbitais d dos atomos
de cobre proximos ao nivel de Fermi, com semelhante ocupagdo dos orbitais
supracitados. Acima desse nivel, os orbitais p dos atomos de cobre e enxofre dominam a
banda de conducéo. Os orbitais p desocupados em Cu indicam que os orbitais d desses
mesmos atomos estdo completamente preenchidos e o nimero de oxidagdo assumido é
+1. Comparado a estrutura eletronica de y-CuS sem correcdo de Hubbard, praticamente
nenhuma alteracéo € percebida na distribuicdo dos estados nos orbitais sobre os atomos
de enxofre e cobre em Ug; = 3 eV (figura 5.3b). Com correcdo de Ug = 7 eV a regido ao
nivel de Fermi tem maiores contribuicdes dos orbitais localizados nos atomos de
enxofre, e os estados sobre os a&tomos de cobre deslocam-se para menores energias. Na
banda de conducdo existem contribui¢des dos orbitais centrados nos atomos de cobre e

enxofre.

Arranjos estruturais da célula unitaria y-Cu,S otimizada com PBE+US
apresentam as ligacbes Cu-S (< 2,55 A) e ligagbes Cu—Cu (< 3 A) sdo mostrados nas
figuras 5.4a e 5.4b, respectivamente. Buscando entender o carater dessas ligacdes foram
realizadas as analises QTAIM e ELF. Na tabela 5.4 estdo resumidos e mostrados 0s
maiores e menores valores das densidades eletronicas (p(rc)) e laplacianos (V2p(rc)) nos
pontos criticos de ligacdo (BCP ou b) relacionados ao tipo de ligacdo daquele BCP
(CHM). Na tabela S5.2, anexo 5, sdo descritos todos os pontos criticos. Os valores
encontrados dos laplacianos séo todos positivos, indicando que existe uma depreciagédo
de elétrons em BCP, caracteristicas de liga¢6es i6nicas. No entanto, os valores em Cu—
Cu sdo consideravelmente menores comparados as ligacbes Cu-S, assim como as
densidades, indicando uma ligacdo mais fraca ou apenas uma interacdo quimica entre

dois centros metalicos.

Tabela 5.4: Maiores e menores valores da densidade eletrénica (p(rc)) e laplaciano
(V?p(r¢)) nos pontos criticos de ligacdo (BCP ou b) e seus significados quimicos (CHM)
na estrutura y-Cu,S.

Tipo p(re) Vip(r) CHM
e ao e ao

b 0,022 0,029 Cu-Cu

b 0,041 0,068 Cu-Cu

bio 0,044 0,092 Cu-S

bigy 0,089 0,168 Cu-S
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Numericamente, os valores de p(rc) e V2p(r.) encontrados nas ligacdes Cu—S sdo
semelhantes aos descritos nessas mesmas ligagdes idnicas dos minerais covelital*® e
bornita (discutidos nos capitulos anteriores), assim como de outros sulfetos minerais.*
2 Indicado pela anélise PDOS e confirmado pelas cargas de Bader (discutido a seguir),
a configuracéo eletronica dos atomos de cobre é d'°. Em principio, a camada fechada na
interacdo metal-metal (contato d'°-d'®) deveria ser repulsiva, mas, surpreendentemente,
existem sistemas no qual a distancia Cu'-Cu' é menor que a soma dos raios de van der
Waals de dois ions cobre(l) (140 pm), sugerindo algum tipo de interacdo entre os
centros. Tal comportamento é denominado de cuprophilicity.”? Em estudo recente de
pontos criticos de ligagdo em complexos dinucleares de cobre(l), Dinda e Samuelson(??
mostraram que p(ro) e V2p(r.) em BCP das ligacdes Cu'-Cu' diminuem com o aumento
das distancias entre os dois centros, e os valores estdo compreendidos entre 0,015 -
0,030 ea,” e 0,040 -0,065 e a,>, respectivamente. Em destaque na tabela 5.4, a
densidade e laplaciano estdo dentro ou proximos ao intervalo dos valores supracitados.
Baseado no trabalho de Nakanishi et al.!”® os valores supracitados s&o comuns aos BCP
relacionados as ligaces de hidrogénio. Além disso, Dinda e Samuelson?® concluem o
trabalho dizendo que a expectativa era que as interacdes Cu---Cu diferenciassem
drasticamente para outras ligacOes fracas nos complexos, mas que isso ndo ocorre, essas
tém a magnitude das ligacdes de hidrogénio. Desta forma, as interacbes metal-metal em
v-Cu,S ndo tém carater das ligacbes quimicas convencionais, apenas interacdes
quimicas. Fato este que reforca a mobilidade i6nica dos ions Cu® em rede, justificando o

seu carater condutor hibrido, eletronico/idnico.

Figura 5.4: Arranjo estrutural da y-Cu,S otimizada com o funcional PBE e
pseudopotencial US. (a) Ligacbes Cu—S com distancias menores que 2,55 A, com quase
todos os &tomos de cobre em geometria trigonal plana distorcida. (b) Ligacdes Cu—Cu
com distancias menores que 3,00 A. Atomos de enxofre estdo em amarelo, cobre em
arranjo trigonal plano distorcido em azul e a&tomos de cobre que apresentam apenas duas
ligagBes com 4tomos de enxofre estdo em azul claro.
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Vale ressaltar que ndo existe interacdo entre todos os atomos de cobre que se
encontram a uma distancia menor que 3,0 A. Na tabela S5.2 sio mostradas apenas 18
interacdes desse tipo, enquanto as ligacdes Cu—S encontradas sdo de 256, seguindo
proporcao 1:14. Na figura 5.5a sdo mostradas algumas interacoes e ligagdes BCPs da -
calcocita. No plano ELF visualizado na Figura 5.5b é confirmado o carater idnico das
ligacbes Cu-S, visto o carater eletrostatico do acumulo de carga nos sitios com atomos
de enxofre e a menor quantidade de elétrons nas proximidades dos atomos de cobre.
Valores proximos de 0,5 na escala ELF sdo atribuidos as ligacGes metélicas, no entanto

os valores por volta de 0,2 indicam outro tipo de interacdo e confirma a descricdo de

interacdo quimica mostrada na anélise por QTAIM.

(a) b(79)

oc ) ELF scale:® +0.00 E+0.10 0+0.20 E+0.30 [E+0.40
u E+0.50 E+0.60 W+0.70 W+0.80 M+0.90 MW +1.00

Figura 5.5: (a) Alguns pontos criticos de ligacdo (BCP ou b) e (b) funcdo de
localizacéo de elétrons (ELF) em y-Cu,S.

Analises das propriedades locais baseado nas bacias atomicas (Q2) ¢ interessante,
pois essas ditam o comportamento geral do material (bulk, nesse caso). Na tabela 5.5
sdo resumidas algumas dessas propriedades. Nota-se que apesar da composi¢éo do bulk
ser de dois a&tomos de cobre para um atomo de enxofre, a fracdo de ocupacdo da célula
pelos dos atomos de enxofre chega a ser de 42%, bem maiores que os 33,3% indicado
pela relacdo da formula molecular. Essa maior ocupacao eletrdnica (raio ibnico) mostra
os atomos de enxofre na sua forma reduzida, com volume de 132,7 (u.a.)®. A carga de
Bader confirma que os atomos de enxofre estdo reduzidos, -0,89 e, e 0os &tomos de cobre
oxidados, 0,40 e. O modulo das cargas determinam que o nuimero de oxidacdo do
enxofre € duas vezes maior que a dos atomos de cobre, assumindo a configuragédo
(Cu*),S%.
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Baseado na média das razdes dos valores das cargas topoldgicas de Bader, Q(Q),

e o estado de oxidagdo nominal, OS(Q), é determinado o grau de ionicidade (c). A

N
Q=1

relagdo é dada pela equagdo: c=1/N [Z (Q(Q)/OS(Q))} 24 Utilizando os valores

dos numeros de oxidagdo supracitados e a carga de Bader da tabela 5.5, o valor
encontrado de ionicidade é de 0,42. Esse valor indica que a y-Cu,S é um sélido um
pouco mais covalente que idnico. Este valor é intermediario aos encontrados nos outros
dois sulfetos minerais investigados nesta tese, 0,47 em CusFeS, e 0,39 em CusS, e quase

o dobro daquele relatado para arsenopirital®! (c = 0,25).

Tabela 5.5: Resultados da analise QTAIM com particdo da compressibilidade (k) €
modulo de elasticidade (Bg) nas respectivas bacias atdmicas, carga de Bader (Q) e
volume das bacias da estrutura y-Cu,S. y é o valor da eletronegatividade de Pauling e fq
=Vq/V é afracdo de ocupacdo da célula.

7-Cu,S
Bacias Atdmicas (Q) % . Ko Ba Q Va
® Tpat GPa e (ua)?
Cu 19 0,58 10,70 93,5 0,40 89,9
S 26 042 10,67 93,7 -0,89 132,7
Total 10,69 93,6

Baseado nas equagdes 3, 4 e 5, do trabalho de Pendas et al.,'® é encontrado a
compressibilidade () total de 10,69 TPa™ (médulo de elasticidade, B = 1/x = 93,6 GPa)
em y-Cu,S. Tanto a compressibilidade local dos &tomos de cobre (10,70 TPal) e
enxofre (10,67 TPa™) sdo responsaveis pela compressibilidade do mineral. Embora esse
ultimo tenha a metade do nimero de 4&tomos na célula unitaria, o maior volume de sua
bacia justifica a sua relevante participacdo na propriedade mecanica do material,
k(Cu) = k(S) = k(y-Cu,S). Numericamente, 0 modulo de elasticidade em y-calcocita é
semelhante ao determinado para a bornita (CusFeS, - 94 GPa), assim como a
importancia da compressibilidade local nas bacias dos atomos de cobre e enxofre. Além
disso, esse valor no modulo de elasticidade em y-Cu,S s&o proximos aos encontrados
em outros sulfetos minerais, como calcopirita (92,1 GPa — tedricol®, e 91+15 GPa —
experimental®”) e covelita (79,5 GPa - tedricol*®, e 89+10 GPa - experimental®®).
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5.4, CONCLUSOES

A estrutura B-Cu,S proposta por Chichagov et al.®! ndo foi estudada, pois
desvios estruturais de até 15% comparados ao experimento foram encontrados a partir
da metodologia aqui utilizada, DFT/ondas planas. Assumindo a estrutura refinada por
Evans,' y-Cu,S, os calculos tedricos predizem uma estrutura com desvios menores que
3%. No entanto, o sistema € classificado como metalico. O ajuste na descri¢cdo
semicontudor do mineral é conseguido ao aplicar a correcdo de Hubbard, valor de U =
7 eV, com gap direto em ponto gama de 0,5 eV. Proximo ao nivel de Fermi, as maiores
contribuicdes sdo dos orbitais d e p dos a&tomos de cobre e enxofre, respectivamente.
Analise AIM mostra que as ligacbes M-S sdo de carater idnico e que existem interacdes
Cu—Cu (em menor quantidade). As interacOes entre metais estdo na mesma ordem de
magnitude que as interacGes de hidrogénio, fator esse que contribui para mobilidade
idnica dos fons Cu*’. As informacdes da analise QTAIM sdo reiteradas pela anélise do
ELF. As cargas de Bader indicam que os estados de oxidacao séo (Cu*),S*. Os calculos
de volume de cada bacia mostram que aproximadamente 58% da célula é ocupada pelas
bacias de cobre, mas que a compressibilidade do bulk é governada pelas
compressibilidades locais dos dois atomos que comp&em a rede cristalina, visto 0 maior

volume da bacia do atomo de enxofre, k (y-Cu,S)= «(S) = k(Cu).

MATERIAL ASSOCIADO

Anexo 5 — Sdo encontradas figuras e tabelas que complementam e fornecem algum grau

de detalhamento de tdpicos que foram discutidos ao longo deste capitulo.
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Capitulo VI: Consideracdes Finais e Perspectivas.
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A simulacdo computacional de sistemas quimicos é uma ferramenta auxiliar
poderosa que ganha cada vez mais espago nas pesquisas e tem proporcionado
interpretagdes mais acuradas de resultados experimentais. Fatores como a melhora de
desempenho dos supercomputadores, algoritmos numéricos mais sofisticados e pacotes
computacionais adaptados a arquitetura computacional contribuem para essa expansao.
Além disso, embora haja avangos de diversas técnicas experimentais, tais como nas
areas de espectroscopia e microscopia, a compreensdo em nivel molecular, da
reconstrucdo das superficies e das reagcdes que ocorrem na interface solido/liquido ainda
é limitada. A quimica computacional contribui para fornecer insights sobre estes

processos complexos e de grande importancia para a quimica ambiental e tecnoldgica.

A principal fonte de metais ndo ferrosos encontra-se associado ao grupo de
sulfetos minerais e, portanto, é relevante economicamente. Esses minerais também sédo
protagonistas em processos quimicos ambientais, como o fendmeno de drenagem acida
de rocha (DAR). Dada a grande demanda de cobre pela sociedade, a reducdo do teor de
metais nas fontes naturais, os problemas ambientais envolvendo sulfetos minerais e,
ainda, a ineficiéncia das tecnologias de processamento mineral torna-se estratégico o
maior conhecimento ao nivel molecular dos diferentes minerais. Desta forma, novas
tecnologias capazes de lixiviar de forma eficiente os metais ndo-ferrosos dos sulfetos
minerais e mitigar os problemas ambientais devido a exposi¢do ao meio ambiente destes

sulfetos podem ser desenvolvidas.

Os sulfetos minerais covelita (CuS), bornita (CusFeS,) e calcocita (Cu,S) séo
alguns dos sulfetos minerais mais importantes encontrados na natureza e sao o foco
desta tese. A falta de informacgdes sobre as suas caracteristicas estruturais, eletrénicas,
mecanicas e de ligagbes do bulk desses minerais, suas superficies e a formacdo de
nanofolhas CuS nos levou a realizar uma investigacdo detalhada da estrutura atbmica
desses minerais através da quimica computacional. Além disso, esses minerais sao
observados no processo de lixiviacdo da calcopirita para obtencdo do cobre como

intermediarios.

Algumas das propriedades do bulk nos minerais aqui estudados estdo resumidas
na tabela 6.1, juntamente com observacbes das caracteristicas e informacGes

preliminares que foram encontradas na literatura. Os trés sistemas investigados usando

143



o funcional xc PBE e pseudopotencial ultrasolft apresentam a melhor descrigdo

estrutural, descritos com desvios menores que 3%.

Tabela 6.1: Resumo de algumas propriedades discutidas ao longo do texto dos trés
bulks de sulfetos minerais estudados nesta tese: covelita, bornita e calcocita e os sulfetos
minerais calcopirita, pirita e arsenopirita. OS = estado de oxidacdo; gap = transi¢cdo
eletronica; B = modulo de elasticidade; ¢ = ionicidade do sélido.

OS
(Formula gap B c Observacoes
Molecular) eV  GPa
Sistema hexagonal. Estrutura
[Cu(2)2]23‘”[Cu(1)2]1+ refinada por Evans e Konnert.!
. [S(2)1S(V]” Diferentes estados de oxidagdo do
Covelita 0.0 80 049 mesmo elemento e  estrutura
(CuS) organizada na forma de folhas que
interagem por ligagdes covalentes.
[Cu™]L[Fe™[S?] Sistema  ortorrébmbico.  Estrutura
° 4 00 94 047 natural e refinada por Koto e
(CusFes,) ’ ! Morimoto.! Os centros metalicos
Bornita e tém ocupagao fracionada.
[Cu“] [Fe2+] [SZ'] Sistema cuUbico. Estrutura proposta
8 A= I8 por Ding et al.®! em estudo teérico
com as posi¢des dos atomos de ferro
(CugFesSy) e cobre definidas.
Sistema  monoclinico.  Estrutura
[CUM,[S2] refinada por Evans,[_“] com &tomos de
05 94 042 cobre ocupa~ndo os,lnterstluos dados
CuS ’ ' pela ocupacdo dos a&tomos de enxofre
(y-Cu;S) em rede hexagonal, formando uma
Calcocita estrutura hibrida (sélida/liquida).
Sistema hexagonal (em  temp.
_____ superior 105°C). Estrutura refinada
por difracdo de policristais no
(B-CusS) trabalho de Chichagov et al.,"® com
2 0os &tomos de cobre e enxofre
formando folhas planares.
Cu2+ Fe3+ SZ-
Calcopirita euFe 1 0,11 92l
(CuFeS,) ™
[Fe”'][As"][S"]
Arsenopirita 0,8° 1479 0,20
(FeAsS)!
[Fe][S"]
Pirita 0,9 1501
(FeSQ)

A covelita tem a estrutura geometrica bem definida e bastante interessante, pois

ions cobre se apresentam em ambiente trigonal planos e tetraédricos enquanto o enxofre

¢ encontrado na forma de dissulfeto, 822', e de sulfeto, S% na estrutura. Através da
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analise topoldgica baseado na teoria de Bader de &tomos em moléculas (QTAIM), da
estrutura eletrénica e de outras técnicas de andlise da densidade eletrdnica como a
funcdo de localizacdo de elétrons foi possivel concluir que as ligages S-S possuem
carater covalentes, que o numero de oxidacdo do cobre € coerente com a férmula
[Cu)1¥ [Cu(LI*IS(2)1[S(1)]* e que a clivagem preferencial desta estrutura deve
ocorrer no plano (001) quebrando as ligagdes Cu(2)-S(1).

Na investigacdo da bornita os sistemas CusFeS; (forma nativa, Koto e
Morimoto) e CugFesSg (proposta tedrica, Ding et al.’l) foram investigados. Na
CusFeS, existe ocupacdo fracionada dos centros metalicos, situacdo essa contornada
com a investigacdo de todas as possibilidades de ocupagéo, sendo mostrado nesta tese
que a forma mais estavel ocorre com os atomos de ferro nas posices M4 e M5
(numeragdo proposta no artigo de Koto e Morimoto?) das doze posicdes assimétricas
dos sitios metalicos. Essa estrutura é assumida como a célula unitaria da forma nativa da
bornita, pois &, no minimo, 30 kcal mol™ mais estavel que as demais estruturas. Ambas
as estruturas, CusFeS,; e CugFe,Sg, apresentam apenas ligagdes M-S, sendo todas de
carater idnico. Entre os centros metalicos ocorrem pontos criticos de anel, portanto ndo
hd formacdo de ligacdo metal-metal. Observou-se, também, que a bornita apresenta
carater antiferromagnético nos dois modelos investigados. Estudos de lixiviacdo dos
sulfetos minerais tém os atomos de ferro +3 em solucdo funcionando como catalisador,
e nesta tese € mostrado que o estado de oxidacdo dos atomos de ferro sdo diferentes:
[Cut1s[Fe**][S* 14 e [Cu™*]s[Fe*14[S*]s . Portanto apenas a forma nativa (CusFeS,) é
um modelo ideal para investigacdo das reconstruc@es das superficies e interacdo com
agente lixiviantes, visto a importancia da distribui¢do das cargas nesses dois processos.

Na B-calcocita (hexagonal) existem duas propostas de estruturas: (1) o arranjo
de Chichagov et al.,'® em principio, néo apresenta problemas estruturais, mas a estrutura
de menor energia calculada por DFT/ondas planas apresentou desvios na ordem de
15%. Mais recente, a proposta (2) de Will et al.,"** mostra que ha desordem dos atomos
de cobre na estrutura refinada o que inviabiliza a modelagem desse arranjo. Baseado nas
informacdes de Will et al.l*Y! e nos calculos realizados é possivel inferir que a estrutura
refinada da B-Cu,S por difracdo de raios X de policristais de Chichagov ndo esta
adequado e deve ser refinado novamente. Sendo assim, o estudo da estrutura 3-Cu,S foi

descartado e a fase y-calcocita (monoclinica) do bulk que apresenta uma estrutura bem
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definida teve as suas propriedades investigadas em detalhes. A y-calcocita tem ligagéo
Cu-Cu caracterizada pela presenca de um ponto critico de ligacdo com valor de
densidade eletronica de 0,041 ea,® (Laplaciano 0,068 ea,”), com magnitude das
ligagdes de hidrogénio.

Os sulfetos minerais séo dificeis de serem sintetizados ou obtidos na sua forma
pura e na natureza sdo encontrados com defeitos de estrutura, impurezas e incrustacoes
de outros minerais, o que torna dificil a realizacdo de medidas experimentais precisas
que possam fornecer informacGes sobre a suas estruturas eletronicas. Medidas
experimentais indicam que esses minerais tém comportamento metalico. Calculos
tedricos da y-Cu,S utilizando a corre¢do de Hubbard (Ues = 7 €V) indica um gap direto
em ponto gama de 0,5eV. As fracas ligacdes Cu-Cu é um indicio de que existe
mobilidade idnica dos cations Cu™* pela rede. Essa caracteristica suporta a proposta de
Wang et al.*? na investigacdo da fase -Cu,S por dinamica molecular, que classifica a
estrutura como um arranjo hibrido sélido-liquido, com os atomos de enxofre em
posicdes estaticas (comportamento de um sélido) e os atomos de cobre fluindo pela rede
(inferindo a caracteristica liquida). A y-Cu,S é um sistema diamagnético com estados de
oxidagdo [Cu],[S%].

Os minerais covelita, bornita e calcocita sdo compostos majoritariamente por
ligacGes de carater idnico que envolvem a interacdo metal-enxofre. Tal fato justifica a
classificacdo dos trés minerais como sélidos ibnicos quando comparados a outros
sulfetos minerais, com grau de ionicidade mostrados na tabela 6.1. Os valores do
maodulo de elasticidade (bulk modulus) sdo parecidos entre si (tabela 6.1) e comparavel a
outros sulfetos minerais (arsenopirita e calcopirita). As bacias de cobre e enxofre

governam essa caracteristica mecanica desses minerais.

Na tabela 6.2 sdo mostrados os valores das energias de superficie mais
favoraveis dos sulfetos minerais covelita, bornita, pirita e arsenopirita. As energias
desses dois Gltimos minerais s&o descritos no trabalho de Silva et al.’) usando a mesma
metodologia e nivel de calculo usado na investigacao das superficies investigadas nesta
tese. A ordem de grandeza nos valores é a mesma, sendo a formagdo da superficie

(001)_B na covelita a mais dificil de ocorrer.
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A andlise topoldgica QTAIM do bulk CuS, tem o ponto critico de ligacdo em
Cu(2)-S(1) com a menor densidade eletronica, sugerindo assim essa ligagdo como a
mais propicia a clivagem.® Dos trés possiveis planos preferenciais em (001)-CuS (A,
B e C, tabela 6.2) é mostrado que o plano C tem a menor energia de superficie, sendo
exatamente a ligacdo Cu(2)-S(1) rompida na formacdo das superficies em C. Ambas as
superficies tém arranjo final trigonal plano com o relaxamento dos atomos, em acordo
com resultados experimentais de microscopia e difracdo de Rosso e Hochella.l*!
Embora a energia de superficie do plano B seja a maior para a clivagem (001)-CusS, essa
superficie certamente sera formada na transicdo de fase, pois nessa é observada
consideravel reconstrucdo das superficies, com formacdo de ligagdes S-S e Cu-Cu.
Esses resultados estdo de acordo com as pequenas areas de superficies rugosas
inesperadas relatadas por Rosso e Hochella,™ sendo essas regides atribuidas a
formacdo de fase secundaria. A analise de densidade de elétrons dos trés planos de
clivagem da covelita indica que a primeira camada das superficies reconstruidas
apresentam os atomos de enxofre como receptores de elétrons (acido de Lewis),
justificando a deteccdo experimental de espécies como sulfatos e sulfitos na dissolucéo
da CuS em uma atmosfera oxidante. A compreensdo da reconstrucdo/relaxamento das
superficies ird4 orientar os estudos futuros relacionados com a adsorcdo de diferentes
agentes de lixiviacdo, pois 0s potenciais sitios para a adsorcdo de agentes lixiviantes
(bases de Lewis) e consequentemente das etapas iniciais da reacdo encontram-se

elucidados.

Tabela 6.2: Energia de superficie da covelita e bornita (investigadas nesta tese), pirita e
arsenopirita (outros sulfetos minerais) reportadas no trabalho de Silva et al..”’

Covelita Bornita Pirita Arsenopirita

(001) A (001)_ B (001)_ C (101) (121) (001)  (0O1)

Energia de

superficie / J m™ 0,56 1,15 030 054 016 1,06 1,05

As menores energias de clivagem da bornita foram encontradas para superficies
(121)_(3) e (101). Na relaxacao dessas superficies, os atomos de enxofre sdo expostos e
os resultados de PDOS indicam que esses atomos se tornam centros nucleofilicos. Os
estados acima do nivel de Fermi tem contribuicdo dos estados localizados sobre os
atomos de ferro, indicando o seu caréter eletrofilico, justificando a sua interagdo com
agentes oxidantes (formando estruturas 6xidos/hidroxido de ferro). Consequentemente,

a saida desses atomos ocorre prioritariamente comparados a retirada dos atomos de
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cobre da rede cristalina, levando a formacao de outros minerais como CuS e Cu,S. Estes
indicios ajudardo nas construgdes de modelos iniciais para investigar o processo de

oxidacgéo da bornita.

A clivagem no plano (001) A da CuS tem gasto energético intermediario aos
outros dois planos de quebra. Em A existe um grande relaxamento das superficies, com
desprendimento de uma monocamada plana (1L-CuS), como em um processo de
esfoliacdo. 1L-CuS néo esta ligada a superficie. As estruturas lamelares 2D sdo alvo de
intensa investigacdo nos ultimos anos, desde o isolamento do grafeno pelos
experimentalistas Novoselov et al.*®na universidade de Manchester. Diferentes e
promissoras aplicagcOes sdo descritas a respeitos dos materiais 2D. Mostramos que a
deposicdo de trés estuturas 1L-CuS leva a formacdo de uma estrutura dinamicamente
estavel, com espessura de 5,5 A e é denominada na tese como 3L-CuS. Controle da
morfologia na sintese de CuS relatado nos ultimos anos conduz a diferentes
estruturas,™® e a diferentes propriedades 6ticas e elétricas,*” sendo a nanofolha de 32 A
a de menor espessura sintetizada até o momento.™ Estruturalmente a monocamada 3L-
CuS assemelha-se a parte do arranjo do bulk, com atomos de cobre em geometrias
trigonais planas, trigonais planas levemente distorcidas e tetraédricas. Essa
monocamada de menor espessura CuS é um material metélico e diamagnético. Assim
como no bulk as ligagdes Cu-S tém carater ibnico e S-S covalente. Energia coesiva de
3,49 eV atom™ indica um material com consideravel estabilidade (semelhante ao
germaneno), confirmada pela alta temperatura de fusdo (~2700K). Considerando o
rapido desenvolvimento das técnicas experimentais na fabricacdo de material com
pequena dimensdo, acreditamos que a sintese da camada de menor espessura de

estequiometria CuS ocorrera em um futuro préximo.

Esta tese contribui no sentido de fornecer uma visdo molecular dos trés sulfetos
minerais com modelos que sdo capazes de descrever com excelente acurcia 0s seus
comportamentos de natureza quimica. No entanto, diversos pontos ainda podem ser
explorados no estudo desses materiais, algumas perspectivas ainda merecem atencoes
especiais, tais como: (1) a adsorcdo de agentes lixiviantes (H.O, CI, SO,*) nas
superficies mais estaveis desses minerais, (2) explorar a saida de atomos de ferro (criar
vacancia) na estrutura da bornita e identificar a transi¢do de fase para estruturas como

calcocita e/ou covelita, e (3) investigar outras monocamadas do tipo 3L-CuS com
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diferentes composicdes elementares identificando as diferentes caracteristicas e

potenciais aplicacOes desses materiais 2D.
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Anexo |
ESTUDO DO BULK DA COVELITA (CuS)

Obtencédo dos parametros de entrada

Com objetivo de avaliar a transferabilidade dos pseudopotenciais e funcionais xc
e baseado no estudo de outra fase de sulfeto mineral, calcopirita, realizado pelo grupo
GPQIT (Grupo de Peqgsquisa em Quimica Inorganica Téorica), e relatos da literatura ™,
os funcionais: PBE e PW91, e pseudopotencias: US e PAW, foram utilizados na
investigacdo da CuS. Calculos no ponto usando o QE foram realizados com diferentes
combinagGes dos mesmos e os resultados de energia e tempo de célculo de cada
rearranjo estdo esbocados nos gréaficos da figura S3.1.1. Na figura S3.1.1a sdo
mostrados os graficos das variacdes do raio de corte da energia cinética da funcdo de
onda expandida em bases de ondas planas, denominada de energia de corte (Ecy), para
as combinacGes pseudopotencial e funcional de troca-correlagdo: US + PBE,
US + PW91 e PAW + PBE, com a malha de pontos k 4x4x2 sendo fixada. Na figura
S3.1.1b é destacada a variacdo da malha de pontos k, com as mesmas combinacdes de
funcional e pseudopotencial citado anteriormente, mantendo constante a energia de
corte em 30 Ry. Em todos os modelos avaliados a integracdo na zona de Brillouin foi
feita com base no esquema de Monkhorst-Pack.?)

As combinagfes dos pseudopotencias e funcionais xc avaliados, US + PBE,
US + PW91 e PAW + PBE, tém a transferabilidade confirmada por comportamentos
similares nos esbocos dos graficos: energia total em funcdo da E.y e energia total em
funcdo da malha de pontos k, apontados na figura S3.1.1a e S3.1.1b, respectivamente.
Na figura S3.1.1a, em energias de corte superiores a 40 Ry ndo séo contabilizadas
variacOes consideraveis, tendendo a um comportamento assintético. Na figura S3.1.1b
os tracejados dos graficos se assemelham consideravelmente, e a energia total para a
malha de pontos k 2x2x2 apresenta-se com energia mais baixa que as demais malhas.
Esse ocorrido pode ser justificado por um erro de convergéncia, pois para resultados
confiaveis e precisos € necessaria uma boa composicao entre a malha de pontos k e a
energia de corte. A malha 2x2x2 é uma malha pobre e a energia de corte 30 Ry fixada

para o estudo da melhor malha néo é elevada.
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Além da transferabilidade analisada pelos perfis das curvas, outro fator que
confirma o bom acordo dos pseudopotenciais e funcionais xc é encontrado nas
semelhangas numéricas dos dados estruturais. Ou seja, qualquer uma das trés
combinagbes mostram-se confiaveis para simulacdo do sistema sob investigacdo. Os
resultados de otimizacdo apresentam desvios menores que 3% em relacdo aos dados
experimentais. As comparagfes estruturais entre esses funcionais e pseudopotenciais é
descrito na tabela S3.1.1. Quando a comparacdo ocorre entre os dados simulados, os
desvios sdo menores que 1%. Confirmados os comportamentos e resultados semelhantes
para as trés combinacfes pseudopotencial e funcional, os estudos das propriedades
eletronicas e ligagdes quimicas foram realizados com a combinagdo US + PBE, pois

apresentou tempo mais reduzido de célculo.

Os critérios empregados nas escolhas de energia de corte e amostragem de
pontos k foram baseados na variacdo da energia total menor que 1 kcal mol™ e
apresentacdo do menor tempo de calculo. Critérios esses que garantem célculos precisos
e de menores custos durante a otimizagao e posteriores célculos de outras propriedades.
A fim de ilustrar a escolha da malha de pontos k e energia de corte a figura S3.1.2 foi
esbocada. Nota-se que variacbes na energia total € de no maximo 3mRy =
0,94 kcal mol™ com energia de corte de 50 Ry e um menor tempo de célculo para a
malha 4x4x2 ou 4x4x1 foram observados. Por isso, optou-se pela malha de pontos k
4x4x2 e Eqyt = 50 Ry para os calculos de otimizacdo do bulk. A representacdo mostrada
é apenas para US + PBE, pois as demais combinacdes de pseudopotencial e funcional

apresentam resultados semelhantes.

Por célula unitéria tém-se seis atomos de cobre, uma possivel configuracdo
eletronica assumida por esses atomos seria [Ar]3d° no mineral CuS. Caso todos 0s

atomos estejam nessa configuracdo e com um magnéton de Bohr (), para cada elétron

desemparelhado, as configuracfes 6 pug (todos os elétrons desemparelhados com o
mesmo spin), 4 ug, 2 ug, € 0 ug (compensacdo de spin na estrutura) podem ocorrer.
Dois testes foram feitos para avaliar a magnetizacdo: primeiro com o valor fixo de
magnetizacdo e o segundo o célculo € iniciado com magnetizacdo sendo permitido o
sistema adquirir o melhor valor de magnetizacdo. Na figura S3.1.3 o primeiro caso de
simulacdo ¢ apresentado. O grafico mostra que a energia total do sistema aumenta com

acréscimo dos valores de magnéton de Bohr. No segundo caso todas as combinagoes
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possiveis para 0 momento magnetico relacionado a cada atomo de cobre foram
investigados e o sistema evoluiu para magnetizacédo total igual a zero. Conclui-se dessa
forma que a fase covelita € ndo magnética.

FIGURAS
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Tabela S3.1.1: Resultados dos desvios nos parametros de rede e das ligagdes quimicas
para trés combinac6es de pseudopotencial e funcional obtidos na simulacdo do bulk da
CuS. Desvio é calculado pela diferenca entre resultado teérico e experimental.

Exp* US + PBE US + PW91 PAW + PBE

' Desvio (A) Desvio (A)  Desvio (A)
a=b (A) 3,7938(5) 0,014 0,010 0,031
c(A) 16,341(1) 0,182 0,175 0,231

V (A3) 203,7 3,7 3,2 6,3

Cu(1)-S(1) (A) x3 2,190(2) 0,008 0,006 0,018
Cu(2)-S(1) (A) 2,331(3) 0,041 0,041 0,045
Cu(2)-S(2) (A) x3 2,305(1) 0,003 -0,002 0,016
S(2)-S(2) (A) 2,071(1) 0,044 0,055 0,038

*Resultados experimentais retirado da referéncia Evans e Konnert.

Tabela S3.1.2: Resultados dos desvios nos parametros de rede e das ligacdes quimicas
com o pseudopotencial US e funcionais PW91 e corre¢fes de Hubbard (Ue = 3,5, 7 €

9eV).

US + PW91 U =3 Uit =5 Uest =7 Uef =9
Exp.* Desvio (A) Desvio Desvio Desvio Desvio

A) A) A) A)
a=b (A) 3,7938(5) 0,010 0,021 0,033 0,042 0,054
c(A) 16,341(1) 0,175 0,189 0,205 0,244 0,278

V (A3) 203,7 3,2 4,6 6,1 7,6 9,4
Cu(1)-S(1) (A) x3 2,190(2) 0,006 0,012 0,019 0,024 0,032
Cu(2)-S(1) (A)  2,331(3) 0,041 0,041 0,042 0,043 0,044
Cu(2)-S(2) (A) x3 2,305(1) -0,002 0,009 0,018 0,027 0,037
S(2)-S(2) (A) 2,071(1) 0,055 0,032 0,021 0,011 0,003

*Resultados experimentais retirado da referéncia Evans e Konnert.



Tabela S3.1.3: Resultados dos desvios nos parametros de rede e das ligagbes quimicas
com o pseudopotencial PAW e funcionais PBE e correcdes de Hubbard (Ue =3, 5, 7 €
9eV).

PAW + PBE Ueff =3 Ueff =5 Ueff =7 Ueff =9

Exp.* Desvio (A) Desvio Desvio Desvio Desvio

A) A) A) A)
a=b (A) 3,7938(5) 0,031 0,046 0,059 0,071 0,085
c(A) 16,341(1) 0,231 0,259 0,293 0,325 0,368

V (A3) 203,7 6,3 8,3 10,2 11,9 14,0
Cu(1)-S(1) (A) x3 2,190(2) 0,018 0,027 0,035 0,042 0,050
Cu(2)-S(1) (A)  2,331(3) 0,045 0,047 0,050 0,060 0,052
Cu(2)-S(2) (A) x3 2,305(1) 0,016 0,029 0,039 0,060 0,061
S(2)-S(2) (A) 2,071(1) 0,038 0,016 0,006 -0,004 -0,011

*Resultados experimentais retirado da referéncia Evans e Konnert.

Tabela S3.1.4: Resultados dos desvios nos parametros de rede e das ligacGes quimicas
com o pseudopotencial US e funcionais PBE e corre¢des de Hubbard (U =4,6 e 8¢eV; J=
1 e 2 eV) obtidos na otimizacéo do bulk da CusS.

US+ U= Uet= Uet= Uei= Uei= Uegr=
PBE U4+J1 U6+J1 U8+J1 U6+J2 U8+J2 U10+J2

*
Exp. Desvio Desvio Desvio Desvio Desvio Desvio Desvio
A) (A) A) A) A) A) A)
a=b (A) 3,7938 0,01 0,02 0,03 0,03 0,02 0,02 0,03
c(A) 16,341 0,18 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20

Cu(1)-S(1) (A)x3 219 001 001 002 002 001 001 002
S(2)-S(2) (A) 2071 004 002 002 -0001 003 002 001

*Resultados experimentais retirado da referéncia Evans e Konnert.

Tabela S3.1.5: Resultados dos desvios nos parametros de rede e das ligacGes quimicas
com o pseudopotencial PAW e funcionais PBE e corre¢des de Hubbard (U =4, 6 e 8 eV;
J=1, 2 e 3 eV) obtidos na otimizacao do bulk da CusS.

PAW  Uer= Uet=  Uer=  Uer=  Uer=  Uef=
+ PBE U4+J1 U6+J1 U6+J2 U8+J2 U6+J3 U8+J3

*
Exp. Desvio Desvio Desvio Desvio Desvio Desvio Desvio
A) A) A) A) A) A) A)
a=b (A) 3,794 0,031 0,036 0,049 0,032 0,043 0,016 0,027
¢ (A) 16,341 0,231 0,249 0,269 0,259 0,269 0,279 0,259

Cu(1)-S(1) (&) x3 2,190 0,018 0,020 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030
S(2-S(2) (&) 2,071 0,038 0,029 0019 0029 0,019 0049 0,029

*Resultados experimentais retirado da referéncia Evans e Konnert.



QE x VASP

Em colaboragdo com o entdo doutorando Morales-Garcia da Universidad
Complutense de Madrid, durante seu estagio sanduiche em nosso laboratorio, realizou-
se simulacdes no pacote computacional Vienna ab intio simulation package® (VASP)
para o sistema covelita, nos quais a correcdo de Hubbard foi aplicada. Os resultados
estruturais sdo encontrados nas tabela S3.1.6, juntamente com resultados obtidos no
pacote QUANTUM ESPRESSO™! (QE).

Nos célculos foi utilizado o pseudopotencial PAWE! e o funcional xc PBE™
implementados no programa VASP e QE. A integracdo da zona de Brillouin foi
realizada com base no esquema de Monkhorst-Pack!?, em que a energia foi convergida
com amostragem de pontos k igual a 10x10x2 na primeira zona de Brillouin e energia
cinética méxima avaliada em 560eV (41,15Ry) no pacote VASP. No pacote
computacional QE € utilizado a amostragem 4x4x2 de pontos k e energia cinética

méaxima de 50 Ry.

Sem o uso da correcdo de Hubbard, PAW + PBE, as caracteristicas estruturais
mostram-se bastantes semelhantes, mostrados pelos valores dos desvios com pequenas
variacBes ou até os mesmos valores. Salvo as diferencas na amostragem de pontos k, na
energia de corte e alguma diferenca na implementacéo dos programas, considera-se que
ambos o0s programas, utilizando metodologias semelhantes, descrevem de forma

analoga o comportamento estrutural do mineral covelita.

Tabela S3.1.6: Valores dos parametros de rede e das ligagfes quimicas obtidos com o
pseudopotencial PAW e funcional XC GGA_PBE, através da otimizacdo do bulk da
CuS com os pacotes computacionais PWscf! e VASPE! com correcdo de Hubbard Ues
(U=6e8eV elJ=1eV) e resultados experimentais. Os desvios sdo encontrados pela
diferenca do resultado tedrico e experimental.

PAW + PBE Uesr = U6+J1 Uess = U8+J1
Exp Desvio Desvio Desvio Desvio Desvio Desvio
QE VASP QE VASP QE VASP

a=b (A 3,7938(5) 0,031 0,032 0,049 -0,003 0,060 -0,003
¢ (A) 16,341(1) 0231 0255 0,273 0,059 0,299 0,061
V (A% 203,7 6,3 6,7 87 0,4

Cu(1)-S(1) (A)x3 2,190(2) 0,018 0,018 0,029 -0,002 0,035 -0,002
Cu(2)-S(1) (A) 2331(3) 0045 0,043 0049 0,003 0,050 -0,002
Cu(2-S(2) (A)x3 2,305(1) 0,016 0,017 0,029 0,001 0,039 0,004
S2)-S(2)(A)  2,071(1) 0038 0042 0,015 0,003 0,000 -0,002

*Resultados experimentais retirados de Evans et al.l”



Em relacdo aos termos corretivos de interacdo de Coulomb!® (U) e a interacéo
magnétical® (J) foram aplicadas a correcdo de Hubbard, Ue = U6+J1 e Ugy = U8+J1.
Apesar de semelhancas nos comportamentos eletrdnicos, discutido no tépico 3.1.3 do

Cap. I11, existem discrepancias entre os valores estruturais obtidos nos dois programas.

Nas simulagdes usando os programas do pacote QE os resultados obtidos quando
aumenta-se a correcdo eletronica (maiores Ug) sdo computados maiores desvios nos
estruturais. Comportamento inverso € observado ao utilizar o pacote computacional
VASP, em que o valor de Ue = U6+J1é capaz de simular estruturalmente a covelita
com erros na ordem de 0,1%. No QE a melhora na precisdo é observada apenas na
descricdo da ligacdo de dissulfeto, com valor muito préximo ao experimental em
Uess = UB+JL (erro percentual nulo). No topico 3.1.3 (Propriedades de ligacGes
quimicas) a ligacdo S-S é confirmada como de carater covalente. Todas as demais
ligacGes sdo classificadas como idnicas (Cu-S) e apresentam uma correcdo eletrnica
menos eficaz, pois traz uma maior distor¢do aos valores experimentais. As ligacdes de
carater i6nico estdo em maior nimero no bulk da covelita, contribuindo para o aumento

dos parametros de rede observados na tabela 3.1.6.

Realizamos o estudo do mineral pirita (FeS,), figura S3.1.5, com 0 uso da
correcdo de correlacdo (parametro de Hubbard) implementado no QE para um
entendimento mais acurado acerca dessa correcdo. Esse sistema escolhido tem
caracteristicas de ligacdo semelhantes a covelita, ligacbes M-S e S-S na mesma ordem
de grandeza. Sendo as ligagdes S-S de carater covalente e as M — S de carater idnico.
Com o funcional xc PBE® as ligacdes Fe-S sdo subestimadas e as ligacdes S-S
encontram-se superestimadas, mostradas na tabela S3.1.7. Na covelita os valores
estruturais obtidos com o funcional de troca-correlacdo padrdo encontram-se todos
superestimados. Observa-se que a corre¢cdo de U4+J1eV proporcionou a melhor
descricdo da pirita, com resultados estruturais de maior exatid&o.

Os resultados obtidos na simulagdo para os dois sistemas, CuS e FeS,, no QE
com correcdo ao funcional xc PBE sugerem que as interag0es covalentes s&o
comprimidas e as eletrostaticas sdo alongadas quando se aplica a correcdo de Hubbard.
Na versdo do Quantum Espresso 5.0.2, realizadas em 2011, ja havia sido implementado

a correcdo no fator de troca J de Hubbard.®”! Um avaliacio mais criteriosa faz-se
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necessario a respeito do assunto, visto que apenas dois sistemas sélidos foram

comparados neste anexo.

Tabela S3.1.7: Valores dos parametros de rede e das ligagdes quimicas obtidos com o
pseudopotencial US e funcional XC com corre¢do de Hubbard GGA_PBE+U
(Ue = U3+J1 e U6G+J1), através da otimizacdo do bulk da FeS, com os pacotes
computacionais PWscf e resultados experimentais™. Os erros percentuais sdo em
relacdo aos resultados experimentais.

Exp.” PBE Uer = U4+J1  Uegr = UB+J1
a=b=c(A) 5,407 -0,026 -0,005 0,035
Fe-S (A) 2,262 -0,017 -0,002 0,019
S-S (A) 2,135 0,044 -0,004 -0,029
B (GPa) 137,5 20,1 4,3 -137,5
V (A% 158,1 2,3 -0,5 3,1

*Resultados experimentais retirados da trabalho de Bayliss.

Figura S3.1.5: Parte da estrutura cristalina da pirita (FeS;), em que a geometria
octaédrica do centro metalico e as ligacdes S—S sdo destacadas.!”

REFERENCIAS

[1] Janthon, P.; Kozlov, S. M.; Vines, F.; Limtrakul, J.; lllas, F. Establishing the Accuracy
of Broadly Used Density Functionals in Describing Bulk Properties of Transition Metals.
Journal of Chemical Theory and Computation, v. 9, n. 3, p. 1631-1640, 2013.

[2] Monkhorst, H. J.; Pack, J. D. SPECIAL POINTS FOR BRILLOUIN-ZONE
INTEGRATIONS. Physical Review B, v. 13, n. 12, p. 5188-5192, 1976.

[3] Kresse, G.; Furthmuller, J. Efficient iterative schemes for ab initio total-energy
calculations using a plane-wave basis set. Physical Review B, v. 54, n. 16, p. 11169-11186,
1996.

[4] Giannozzi, P.; Baroni, S.; Bonini, N.; Calandra, M.; Car, R.; Cavazzoni, C.; Ceresoli,
D.; Chiarotti, G. L.; Cococcioni, M.; Dabo, I.; Dal Corso, A.; de Gironcoli, S.; Fabris, S.;
Fratesi, G.; Gebauer, R.; Gerstmann, U.; Gougoussis, C.; Kokalj, A.; Lazzeri, M.; Martin-

A-9



Samos, L.; Marzari, N.; Mauri, F.; Mazzarello, R.; Paolini, S.; Pasquarello, A.; Paulatto, L.;
Sbraccia, C.; Scandolo, S.; Sclauzero, G.; Seitsonen, A. P.; Smogunov, A.; Umari, P.;
Wentzcovitch, R. M. QUANTUM ESPRESSO: a modular and open-source software project for
quantum simulations of materials. Journal of Physics-Condensed Matter, v. 21, n. 39, 2009.

[5] Blochl, P. E. PROJECTOR AUGMENTED-WAVE METHOD. Physical Review B, v.
50, n. 24, p. 17953-17979, 1994.

[6] Perdew, J. P.; Burke, K.; Ernzerhof, M. Generalized gradient approximation made
simple. Physical Review Letters, v. 77, n. 18, p. 3865-3868, 1996.

[7] Evans, H. T., Konnert, J. A. CRYSTAL-STRUCTURE REFINEMENT OF
COVELLITE. American Mineralogist, v. 61, n. 9-10, p. 996-1000, 1976.

[8] Cococcioni, M.; de Gironcoli, S. Linear response approach to the calculation of the
effective interaction parameters in the LDA+U method. Physical Review B, v. 71, n. 3, 2005.

[9] Himmetoglu, B.; Wentzcovitch, R. M.; Cococcioni, M. First-principles study of
electronic and structural properties of CuO. Physical Review B, v. 84, n. 11, 2011.

[10] Bayliss, P. CRYSTAL-STRUCTURE REFINEMENT OF A WEAKLY
ANISOTROPIC PYRITE. American Mineralogist, v. 62, n. 11-1, p. 1168-1172, 1977.

A-10



Anexo |1

ESTUDO DAS SUPERFICIES DA COVELITA (CuS)

FIGURAS
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Figura S3.2.1:

Investigacdo de cinco diferentes interacBes na superficie B-Cu(2),

denominada, interaces: I, I, 11, IV e V. A direcdo dos vetores (em preto) indica um
deslocamento de 0,05 A nos 4&tomos de cobre na superficie.
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Figura S3.2.2:

Investigacdo de cinco diferentes interacbes na superf|C|e B-S(2),

denominadas interagdes: I, 11, 11, IV e V. A direcdo dos vetores (em preto) indica um
deslocamento de 0,05 A nos 4tomos de enxofre na superficie.
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Figura S3.2.3: Viséo (a) superior e (b) ao longo do eixo b nas cinco supercelulas
(2x2x1) das superficies otimizadas no processo de clivagem: A-S(2), B-Cu(2), B-S(2),
C-Cu(1) e C-Cu(2).
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Figura S3.2.4: Estrutura cristalografica da superficie A-S(2) otimizada com PBE e
PBE mais correcdo de Grimme-D2 nédo local (vdW-DF2), em que os parametros das
ligagbes e angulos sdo mostrados. Usando o pacote QUANTUM ESPRESSO, as
estruturas relaxadas s&o mostradas em duas visoes diferentes com (a) PBE e (b) vdW-
DF2, respectivamente. Usando o pacote VASP com (c) PBE e (d) vdW-DF2,
respectivamente.
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Figura S3.2.5: Densidade de estados projetados (PDOS)/atomos no (a,b,c,d) bulk, (e,f)
1L-CusS e (g,h) superficies de A-S(2) com o nivel de Fermi deslocado para 0.0 eV. As
curvas estdo na mesma escala para permitir a comparagéo direta.
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Figura S3.2.6: Densidade de estados projetados (PDOS)/atomos no (a,b,c) bulk, (d,e)
primeira e (f) segunda camadas superficies de C-Cu(1) com o nivel de Fermi deslocado
para 0.0 eV. As curvas estdo na mesma escala para permitir a comparagéo direta.
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Figura S3.2.7: Densidade de estados projetados (PDOS)/atomos no (a,b,c) bulk, (d,e)
primeira e (f) segunda camadas superficies de C-Cu(2) com o nivel de Fermi deslocado
para 0.0 eV. As curvas estdo na mesma escala para permitir a comparacéo direta.
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Figura S3.2.8: Densidade de estados projetados (PDOS)/atomos no (a,b,c) bulk, (d)
primeira, (e) segunda e (f) terceira camadas superficies de C-Cu(1) com o nivel de
Fermi deslocado para 0.0 eV. As curvas estdo na mesma escala para permitir a
comparacéo direta.
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Figura S3.2.9: (a) Estrutura eletrénica de [84]2_sugerida pela carga de Bader aplicando

a teoria da repulsdo dos pares de elétrons da camada de valéncia, na qual os atomos
satisfazem a regra do octeto. (b) Estrutura do anel de cinco membros formado na

;- . ~ 2—- ~ p
superficie, em que a deslocalizacdo na estrutura [84] e a coordenacdo do cobre é

mostrada.

QO a
Figura S3.2.10: (a) Todos os pontos criticos na célula unitaria A-S(2). (b) O pontilhado

preto mostra as interagdes de van der Waals entre superficie e monocamada com pontos
criticos de ligacdo (BCP). (c).Monocamada 1L-CusS. Pontos criticos: BCP (ligacdo) em
verde, RCP (anel) em azul ciano e CCP (gaiola) em rosa.
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Figura S3.2.12: ELF calculado da reconstru¢do B-S(2) em CuS mostrando diferentes
planos.
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Figura S3.2.14: Densidade de estados projetados (PDOS)/atomos no bulk e na
superficie B-Cu(2). A contribuicdo de cada orbital atbmico é mostrada baseado nos
atomos que compdem a superficie. O nivel de Fermi foi deslocado para 0.0 eV. As
curvas estdo na mesma escala para permitir a comparagéo direta.
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TABELAS

Tabela S3.2.1: Diferentes valares da camada de véacuo (12, 18 e 24 A) na reconstrucéo
da superficie A-S(2), em que os desvios nos tamanhos das ligagdes sdo comparados as
posicOes atdmicas e a variacdo da energia eletronica com o vacuo de 24 A sendo a
referéncia.

Tamanho (A) Desvios (A)

Ligacoes Vacuo24 A Vacuo 18 A Vacuo 12 A
5(2)-Cu2) 2,22 -0,01 0,00
Cu(1)-S(1) 2,21 0,00 0,00
S(1)-Cu(2) 2,31 -0,01 -0,02
Cu(2)-S(2) 2,32 0,00 0,01
5(2)-5(2) 2,13 -0,01 -0,01
S(2)-Cu(2) 2,31 0,00 0,00
Cu(2)-S(1) 2,31 -0,01 -0,02
Cu(1)-S(1) 2,28 0,00 0,02
S(1)-Cu(2) 2,53 -0,02 -0,02
Cu(2)-S(2) 2,30 -0,01 -0,01

Variagao da energia eletronica (meV) 0,0 3,5 4,8

Tabela S3.2.2: Distancias das ligaces no bulk otimizado e os desvios nos tamanhos
das ligacGes nas superficies. Os valores estdo dispostos da superficie superior até a
inferior (base).

Tamanho

Ligacdes A) Desvios (A)

Bulk  A-S(2) AS(2) DF2' B-Cu(2) C-Cu(l) C-Cu(2) B-5(2)
S@)-Cu2) 231 0,11 -0,07
Cu(2)-S(1) 2,37 1,48 0,26 *
Cu(l)-S(1) 2,20 0,01 0,02 * 0,00
S(1)-Cu(2) 2,37 -0,09 -0,09 013  -0,08
Cu(2)-S(2) 2,31 0,03 -0,01 0,07 003  -0,10
S(2)-5(2) 2,12 -0,01 -0,01 002 -001 007 -0,03
S(2-Cu2) 231 0,00 -0,02 000 000 002 005
Cu(2-S(1) 237 -0,09 -0,03 0,04 001  -003 -0,02
Cu(1)-S(1) 2,20 0,12 0,00 002 000 001 0,00
S(1)-Cu(2) 237 0,06 -0,01 001 -002 000 -001
Cu(2-S(2) 231  FIXO FIXO 003 001 -001 0,02
S2)-S(2) 2,12 FIXO 001 -001 0,01
S(2-Cu?) 231 FIXO 002 -0,01
Cu(2-S(1) 237 FIXO 0,01
Cu(1)-S(1) 220 FIXO  FIXO
S(1)-Cu?) 2,37 FIXO

" DF2, correcdo de dispercdo de Grimme vdW-DF2. * Houve grande reconstruco, por
isso ndo foi possivel avaliar as distancias dessas ligacoes.
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Tabela S3.2.3: Posic¢oes cristalograficas e propriedades da superficie A-S(2), densidade
eletronica e laplaciano dos pontos criticos (CP). 1L-CuS---Super é a interagdo entre a
monocamada e a superficie. Mult. é multiplicidade.

Tipo  Mult. Posicao p(ro)  V2p(ro) CHM
1 Cu(d) 4f (0,3333; 0,1667; 0,0761)
2 Cu( 4f (0,1667; 0,3333; 0,0223)
3 Cud) 4f (0,1667; 0,3333; 0,3654)
4 Cu(2) 4f (0,1667; 0,3333; 0,1718)
5  Cu(2) 4f (0,3333; 0,1667; 0,4813)
6 Cu2 4f (0,3333; 0,1667; 0,2864)
7 sQ) 4f (0,1667; 0,3333; 0,0993)
8  S(2) 4e (0,00; 0,00; 0,00)
9  S(1) 4f (0,3333; 0,1667; 0,3589)
10 S(2) 4e (0,00; 0,00; 0,1943)
11 S(2) 4e (0,00; 0,00; 0,4815)
12 S(2) 4e (0,00; 0,00; 0,2612)
13 by 4 (0,3336; 0,665; 0,4229) 0,0043 0,0092 1L-CuS---Super
14 b, 4 (0,8333; 0,1667; 0,3191) 0,0755 0,1397  Cu(2)-S(1)
15  bs 4 (0,6667; 0,3333; 0,1389) 0,0741 0,1598  Cu(2)-S(1)
16 by 4 (0,6670; 0,3334; 0,0576) 0,0547 0,1108 Cu(2)-S(1)
17 bs 4 (0,4095; 0,0905; 0,4814) 0,0887 0,1367 Cu(2)-S(2)
18 b 4 (0,4094; 0,8190; 0,4814) 0,0887 0,1321  Cu(2)-S(2)
19 by 4 (0,1810; 0,0905; 0,4814) 0,0887 0,1312  Cu(2)-S(2)
20 bg 4 (0,9081; 0,0918; 0,2747) 0,0681 0,1388  Cu(2)-S(2)
21 be 4 (0,6836; 0,5918; 0,2747) 0,0681 0,1350  Cu(2)-S(2)
22 b 4 (0,9082; 0,3163; 0,2747) 0,0681 0,1356  Cu(2)-S(2)
23 bn 4 (0,5917; 0,4083; 0,1822) 0,0719 0,1527  Cu(2)-S(2)
24 Dby 4 (0,8166; 0,4083; 0,1822) 0,0719 0,1448  Cu(2)-S(2)
25 b 4 (0,0917; 0,6834; 0,1822) 0,0719 0,1403 Cu(2)-S(2)
26 by 4 (0,5908; 0,9092; 0,0123) 0,0727 0,1191  Cu(2)-S(2)
27 bis 4 (0,5908; 0,6817; 0,0123) 0,0727 0,1163  Cu(2)-S(2)
28 b 4 (0,3183; 0,9091; 0,0123) 0,0727 0,1176  Cu(2)-S(2)
29 Dby 4 (0,0145; 0,7572; 0,3626) 0,0873 0,1365 Cu(1)-S(1)
30 Db 4 (0,7427; 0,2573; 0,3626) 0,0873 0,1340  Cu(1)-S(1)
31 D 4 (0,2427; 0,4854; 0,3626) 0,0873 0,1307  Cu(1)-S(1)
32 by 4 (0,2579; 0,7421; 0,0867) 0,0713 0,1364  Cu(1)-S(1)
33 by 4 (0,9842; 0,2420; 0,0867) 0,0713 0,1255 Cu(1)-S(1)
34 by 4 (0,2579; 0,5158; 0,0867) 0,0713 0,1279  Cu(1)-S(1)
35 b 4 (0,50; 0,00; 0,2278)  0,1361 -0,5245  S(2)-S(2)
36 n 4f (0,5827; 0,4173; 0,4195) 0,0026 0,0063
37 1 4f (0,8347; 0,4169; 0,4195) 0,0026 0,0064
38 13 4f (0,0831; 0,1653; 0,4195) 0,0026 0,0062
39 1 4f (0,8333; 0,6666; 0,1838) 0,0042 0,0267
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40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

4f
4e
4f
4e
4f
4f
4f
4e
4e
4f
4f
4f
4f
4f
4f
4f
4f
4e
4e
4f
4f
4e
4e

(0,6666; 0,3333; 0,2742)
(0,9999; 0,4999; 0,0832)
(0,6666; 0,3333; 0,4809)
(1,0000; 1,0000; 0,3619)
(0,9169; 0,5830; 0,1359)
(0,9169; 0,8338; 0,1359)
(0,1661; 0,5830; 0,1359)
(0,0029; 0,7515; 0,2285)
(0,2484:; 0,9970; 0,2285)
(0,7484; 0,7515; 0,2285)
(0,0926; 0,6853; 0,3133)
(0,0926; 0,4073; 0,3133)
(0,8146; 0,4073; 0,3133)
(0,1866; 0,5933; 0,0402)
(0,9067; 0,3133; 0,0402)
(0,9066; 0,5933; 0,0402)
(0,6664; 0,3330; 0,4356)
(0,00; 0,50; 0,4050)
(1,00: 1,00: 0,1241)
(0,3332; 0,6666; 0,1492)
(0,8332; 0,6665; 0,2149)
(0,00: 0,50 0,2417)
(0,00; 0,50; 0,3308)

0,0042
0,0042
0,0043
0,0044
0,0045
0,0045
0,0045
0,0050
0,0050
0,0050
0,0063
0,0064
0,0064
0,0168
0,0168
0,0168
0,0017
0,0017
0,0027
0,0028
0,0028
0,0029
0,0030

0,0133
0,0161
0,0307
0,0129
0,0127
0,0127
0,0125
0,0158
0,0158
0,0157
0,0153
0,0048
0,0017
0,0322
0,0316
0,0315
0,0042
0,0048
0,0074
0,0067
0,0071
0,0095
0,0099

Tabela S3.2.4: Propriedades atdmicas da superficie A-S(2). V é o volume, Q é a carga
de Bader, e y ¢ a eletronegatividade de Pauling. Mult. é a multiplicidade relacionada aos
pontos criticos de mesma simetria.

) - Vv Q
Atomo Mult. Posicéo X Bohr® o
1 Cu(l) 4 (0,1667; 0,3333; 0,3654) 111,12 0,60
2 Cu(1) 4 (0,3333; 0,1667; 0,0761) 90,30 0,58
3 Cu(2 4 (0,3333; 0,1667; 0,4813) 19 317,81 0,59
4 Cu(2) 4 (0,3333; 0,1667; 0,2864) ' 94,17 0,55
5 Cu(2 4 (0,1667; 0,3333; 0,1718) 95,21 0,58
6 Cu(2 4 (0,1667; 0,3333; 0,0223) 97,19 0,56
7 S(1) 4 (0,3333; 0,1667; 0,3589) 166,97 -0,75
8 S(1) 4 (0,1667; 0,3333; 0,0993) 148,01 -0,73
9 S(2) 4 (0,00; 0,00; 0,4815) 5 58 539,90 -0,62
10 S(2) 4 (0,00; 0,00; 0,2612) ’ 143,45 -0,39
11 S(2) 4 (0,00; 0,00; 0,1943) 143,75 -0,40
12 S(2) 4 (0,00; 0,00; 0,00) 713,06 -0,59
Total 10643,75
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Tabela S3.2.5: PosicOes cristalograficas e propriedades da superficie B-Cu(2),
densidade eletrénica e laplaciano dos pontos criticos (CP). Mult. é multiplicidade.

Tipo Mult. Posicao p(rc) Vp(rc)y CHM
1 Cu(l) 1 (0,3637; 0,2302; 0,1581)
2 Cu2 1 (0,1664; 0,3332; 0,0929)
3 Cu) 1 (0,0466; 0,4274; 0,4765)
4 Cu2) 1 (0,1891; 0,3874; 0,2412)
5 Cu(2) 1 (0,3218; 0,4197; 0,4318)
6 Cu(2) 1 (0,3725; 0,2211; 0,3549)
7 SQ) 1 (0,1980; 0,3971; 0,1667)
8  S(2 1 (0,9999; 0,9999; 0,0670)
9  S(1) 1 (0,4303; 0,2070; 0,4280)
10 S(2) 1 (0,0314; 0,0539; 0,2624)
11 S(2) 1 (0,9999; 0,9999; 0,0000)
12 S(2) 1 (0,0381; 0,0577; 0,3301)
13 Cu(l) 1 (0,3666; 0,7311; 0,1579)
14 Cu(2) 1 (0,1662; 0,8326; 0,0925)
15 Cu(1) 1 (0,0642; 0,7799; 0,4580)
16  Cu(2) 1 (0,1904; 0,8809; 0,2403)
17 Cu(2) 1 (0,8577; 0,9176; 0,4932)
18  Cu(2) 1 (0,3519; 0,7109; 0,3536)
19  S(1) 1 (0,1978; 0,8959; 0,1660)
20 S(2) 1 (0,9999; 0,4999; 0,0670)
21 S(1) 1 (0,2491; 0,6622; 0,4284)
22 S(2) 1 (0,0185; 0,5502; 0,2631)
23 S(2) 1 (0,9999; 0,4999; 0,0000)
24 S(2) 1 (0,0197; 0,5572; 0,3307)
25  Cu(l) 1 (0,8652; 0,2309; 0,1579)
26 Cu(2) 1 (0,6663; 0,3330; 0,0929)
27 Cu(l) 1 (0,6476; 0,1979; 0,4718)
28 Cu(2) 1 (0,6832; 0,3775; 0,2414)
29 Cu(2) 1 (0,8163; 0,5496; 0,5082)
30  Cu(?) 1 (0,8617; 0,2196; 0,3391)
31 S(1) 1 (0,6963; 0,3948; 0,1666)
32 S(2) 1 (0,4999; 0,9999; 0,0670)
33 S(1) 1 (0,8440; 0,1867; 0,5205)
34 S(2) 1 (0,5231; 0,0433; 0,2629)
35  S(2) 1 (0,4999; 0,9999; 0,0000)
36 S(2) 1 (0,5240; 0,0443; 0,3306)
37  Cu(l) 1 (0,8644; 0,7287; 0,1583)
38 Cu(2) 1 (0,6665; 0,8328; 0,0927)
39  Cu(l) 1 (0,5760; 0,8217; 0,4361)
40 Cu(2) 1 (0,6961; 0,8813; 0,2411)
41 Cu(2) 1 (0,6955; 0,5324; 0,4313)
42 Cu(2) 1 (0,8547; 0,7227; 0,3532)
43 S(1) 1 (0,6995; 0,8966; 0,1666)
44 S(2) 1 (0,4999; 0,4999; 0,0670)
45  S(1) 1 (0,8783; 0,8744; 0,4191)
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46
47
48
49
50
o1
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
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(0,5219; 0,5494: 0,2634)
(0,4999; 0,4999; 0,0000)
(0,5223; 0,5501; 0,3310)
(0,8561; 0,7406; 0,4975)
(0,9326; 0,4923; 0,4912)
(0,9398; 0,6655; 0,4828)
(0,7612; 0,5427; 0,4689)
(0,6140; 0,0091; 0,4546)
(0,8519; 0,0389; 0,5060)
(0,7360; 0,1922; 0,4939)
(0,9553; 0,3183; 0,4964)
(0,1392; 0,5322; 0,4547)
(0,5499; 0,2024; 0,4521)
(0,8674; 0,8962; 0,4593)
(0,2331; 0,9777; 0,4438)
(0,1489; 0,7266; 0,4448)
(0,9782; 0,8230; 0,4406)
(0,3719; 0,3243; 0,4303)
(0,2876; 0,5288; 0,4305)
(0,4278; 0,7498; 0,4330)
(0,7126; 0,8452; 0,4286)
(0,7787; 0,6869; 0,4256)
(0,5748; 0,3855; 0,4299)
(0,3998; 0,2136; 0,3878)
(0,8647; 0,7914; 0,3832)
(0,3038; 0,6885; 0,3874)
(0,6890; 0,3849; 0,2075)
(0,1929; 0,3914; 0,2075)
(0,6974; 0,8879; 0,2073)
(0,1936; 0,8874: 0,2067)
(0,1801; 0,8602; 0,1261)
(0,1801; 0,3609; 0,1266)
(0,6808; 0,8604; 0,1264)
(0,6793; 0,3598; 0,1265)
(0,2228; 0,1481; 0,3434)
(0,9370; 0,8730; 0,3426)
(0,4293; 0,8603; 0,3430)
(0,2028; 0,6420; 0,3431)
(0,7057; 0,6453; 0,3430)
(0,4396; 0,3686; 0,3439)
(0,4405; 0,1417; 0,3437)
(0,4283; 0,6388; 0,3432)
(0,9283; 0,6482; 0,3428)
(0,9409; 0,1468; 0,3350)
(0,7098; 0,1405; 0,3352)
(0,9325; 0,3715; 0,3353)
(0,1183; 0,2375; 0,2510)
(0,1191; 0,9587; 0,2505)
(0,1131; 0,7324; 0,2508)

0,0333
0,0376
0,0493
0,0373
0,0208
0,0769
0,0941
0,0893
0,0767
0,0885
0,0618
0,0133
0,0831
0,0801
0,0951
0,0899
0,0934
0,0886
0,0746
0,0753
0,0639
0,0665
0,0527
0,0635
0,0645
0,0646
0,0653
0,0636
0,0623
0,0623
0,0630
0,0677
0,0694
0,0711
0,0720
0,0731
0,0732
0,0733
0,0737
0,0743
0,0815
0,0822
0,0824
0,0735
0,0735
0,0738

0,0300
0,0484
0,0592
0,0412
0,0291
0,1169
0,1200
0,1188
0,1293
0,1399
0,1023
0,0280
0,1492
0,1386
0,1542
0,1425
0,1323
0,1326
0,1167
0,1157
0,1191
0,1197
0,0963
0,1206
0,1223
0,1224
0,1209
0,1191
0,1145
0,1155
0,1159
0,1310
0,1310
0,1351
0,1363
0,1426
0,1409
0,1441
0,1428
0,1431
0,1469
0,1477
0,1442
0,1395
0,1431
0,1397

Cu-Cu
Cu-Cu
Cu-Cu
Cu-Cu
Cu-Cu
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu(2)-S(1)
Cu(2)-S(1)
Cu(2)-S(1)
Cu(2)-S(1)
Cu(2)-S(1)
Cu(2)-S(1)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
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95

96

97

98

99

100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143

D47
Dag
D49
bso
P51
bs»
Ds3
Ds4
Pss
Psg
bs7
Dsg
Psg
Pso
D61

De3
D64
D5
D6
De7
Des
Ps9
b7o
b71
b72
b73
D74
b7s

b77
brg

b80
be1

b83
bes

bgs
r
r
rs

Is
I

Is
Ig
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(0,6180; 0,7324: 0,2514)
(0,1125; 0,4603; 0,2514)
(0,6108; 0,4545; 0,2516)
(0,3384; 0,4601; 0,2515)
(0,8336; 0,4550; 0,2514)
(0,6185; 0,9540; 0,2511)
(0,8465; 0,9588; 0,2509)
(0,6114; 0,2276; 0,2513)
(0,8162; 0,4079; 0,0810)
(0,3162; 0,4080; 0,0810)
(0,5915; 0,9078; 0,0809)
(0,5914; 0,4079; 0,0810)
(0,8163; 0,9079; 0,0809)
(0,0915; 0,4080; 0,0810)
(0,3162; 0,9078; 0,0808)
(0,0916; 0,1834; 0,0810)
(0,0914; 0,9077; 0,0808)
(0,5915; 0,1833; 0,0810)
(0,5916; 0,6832; 0,0809)
(0,0915; 0,6831; 0,0808)
(0,7901; 0,0794; 0,1618)
(0,2901; 0,5798; 0,1619)
(0,2886; 0,0787; 0,1617)
(0,7882; 0,5774; 0,1621)
(0,2899; 0,8060; 0,1616)
(0,7884; 0,3054; 0,1619)
(0,0160; 0,8047; 0,1618)
(0,5178; 0,8063; 0,1619)
(0,0165; 0,3064; 0,1619)
(0,7895; 0,8050; 0,1621)
(0,2885: 0,3060; 0,1620)
(0,5149; 0,3051; 0,1619)
(0,0355; 0,0559; 0,2963)
(0,5228; 0,0431; 0,2967)
(0,5220; 0,5498; 0,2972)
(0,0192; 0,5543; 0,2968)
(0,0001; 0,5001; 0,0327)
(0,5000; 0,5001; 0,0327)
(0,5001; 0,0002; 0,0327)
(0,0000; 0,0002; 0,0327)
(0,7386; 0,4772; 0,0299)
(0,2385; 0,4772; 0,0299)
(0,7385; 0,9770; 0,0299)
(0,7385; 0,2616; 0,0299)
(0,2385; 0,2616; 0,0299)
(0,5230; 0,2616; 0,0299)
(0,0231; 0,2616; 0,0299)
(0,5231; 0,7617; 0,0298)
(0,2383; 0,9767; 0,0298)

0,0732
0,0726
0,0726
0,0727
0,0712
0,0712
0,0716
0,0724
0,0675
0,0676
0,0676
0,0677
0,0678
0,0679
0,0680
0,0680
0,0680
0,0681
0,0685
0,0689
0,0849
0,0851
0,0853
0,0857
0,0860
0,0863
0,0863
0,0864
0,0864
0,0865
0,0866
0,0867
0,1302
0,1306
0,1310
0,1312
0,1330
0,1330
0,1330
0,1330
0,0040
0,0040
0,0040
0,0040
0,0040
0,0040
0,0040
0,0040
0,0040

0,1396
0,1470
0,1407
0,1382
0,1386
0,1385
0,1390
0,1406
0,1193
0,1191
0,1276
0,1275
0,1198
0,1278
0,1204
0,1188
0,1280
0,1190
0,1196
0,1205
0,1385
0,1386
0,1387
0,1394
0,1383
0,1383
0,1363
0,1377
0,1365
0,1382
0,1388
0,1361
-0,0780
-0,0780
-0,0782
-0,0782
-0,0869
-0,0888
-0,0855
-0,0854
0,0118
0,0118
0,0118
0,0119
0,0119
0,0118
0,0118
0,0118
0,0119

Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
S(2)-S(2)
S(2)-S(2)
S(2)-S(2)
S(2)-S(2)
S(2)-S(2)
S(2)-S(2)
S(2)-S(2)
S(2)-S(2)
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144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
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(0,7384; 0,7617; 0,0298)
(0,2383; 0,7618; 0,0297)
(0,0234; 0,7618; 0,0297)
(0,7024; 0,9782; 0,3795)
(0,0569; 0,1628; 0,4478)
(0,1936; 0,8863; 0,3403)
(0,4118; 0,9593; 0,3959)
(0,6948; 0,8842; 0,3409)
(0,8567; 0,2152; 0,2542)
(0,8562; 0,7162; 0,2512)
(0,3558; 0,7147; 0,2518)
(0,1929; 0,3871; 0,3405)
(0,6907; 0,3844; 0,3409)
(0,0309; 0,5624; 0,1603)
(0,0312; 0,0624; 0,1603)
(0,5310; 0,5624; 0,1604)
(0,2779; 0,0478; 0,2974)
(0,7782; 0,8035; 0,2974)
(0,2696; 0,5502; 0,2976)
(0,5276; 0,2993; 0,2979)
(0,2719; 0,7990; 0,2973)
(0,0269; 0,8047; 0,2970)
(0,2761; 0,3056; 0,2978)
(0,5245; 0,7976; 0,2974)
(0,7695; 0,5496; 0,2972)
(0,0363; 0,6811; 0,3919)
(0,1491; 0,0648; 0,3962)
(0,7092; 0,1429; 0,2104)
(0,4350; 0,6467; 0,2105)
(0,9345; 0,1450; 0,2103)
(0,7105; 0,6416; 0,2109)
(0,2115; 0,6457; 0,2106)
(0,2105; 0,1466; 0,2099)
(0,4304; 0,1426; 0,2107)
(0,9293; 0,6415; 0,2105)
(0,9322; 0,3720; 0,2108)
(0,4316; 0,3713; 0,2109)
(0,4380; 0,8707; 0,2105)
(0,9366; 0,8703; 0,2108)
(0,7854; 0,0641; 0,2907)
(0,7785; 0,2900; 0,2908)
(0,0118; 0,2953; 0,2908)
(0,5916; 0,7014; 0,3845)
(0,3979; 0,9494; 0,4365)
(0,3977; 0,0959; 0,1137)
(0,8974; 0,5959; 0,1137)
(0,6980; 0,5959; 0,1138)
(0,1988; 0,5964; 0,1137)
(0,6983; 0,0953; 0,1137)

0,0040
0,0040
0,0040
0,0042
0,0042
0,0043
0,0043
0,0043
0,0044
0,0044
0,0044
0,0044
0,0044
0,0046
0,0046
0,0046
0,0050
0,0051
0,0051
0,0051
0,0051
0,0052
0,0052
0,0052
0,0052
0,0054
0,0055
0,0058
0,0058
0,0059
0,0059
0,0059
0,0059
0,0059
0,0059
0,0062
0,0062
0,0063
0,0065
0,0068
0,0070
0,0072
0,0076
0,0082
0,0084
0,0084
0,0085
0,0085
0,0085

0,0119
0,0119
0,0119
0,0089
0,0088
0,0119
0,0114
0,0116
0,0119
0,0116
0,0117
0,0118
0,0118
0,0129
0,0180
0,0137
0,0145
0,0141
0,0143
0,0142
0,0146
0,0149
0,0152
0,0151
0,0149
0,0137
0,0145
0,0135
0,0135
0,0137
0,0089
0,0132
0,0141
0,0134
0,0139
0,0145
0,0146
0,0146
0,0147
0,0179
0,0182
0,0183
0,0178
0,0208
0,0180
0,0178
0,0177
0,0177
0,0177
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193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
215
216
217
218
219
220
221
222
223
224
225

I's9
60
I61
I'62
63
64
I'e5
I'e6
I'67
I'es
I'69
70
7
C1
C2
C3
Cy4
Cs
Ce
C7
Cs
Cg
C1o0
C11
C12
C13
Cia
Cis
C16
C17
Cig
Ci9
C20
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(0,8975; 0,0957; 0,1137)
(0,1972; 0,0952; 0,1137)
(0,3972; 0,5954; 0,1137)
(0,5721; 0,4766; 0,3832)
(0,3929; 0,5074; 0,3826)
(0,9191; 0,8376; 0,1125)
(0,4195; 0,3385; 0,1124)
(0,4186; 0,8389; 0,1124)
(0,9191; 0,3388; 0,1124)
(0,6972; 0,0034; 0,4710)
(0,5451; 0,6108; 0,4331)
(0,7157; 0,4195; 0,4678)
(0,8323; 0,3822; 0,4965)
(0,8973; 0,2340; 0,4109)
(0,8334; 0,1668; 0,0370)
(0,3334; 0,1668; 0,0370)
(0,8332; 0,6666; 0,0370)
(0,3334; 0,6667; 0,0370)
(0,1917; 0,8916; 0,3836)
(0,3607; 0,2153; 0,2842)
(0,5298; 0,5608; 0,1942)
(0,5303; 0,0600; 0,1939)
(0,0290; 0,5605; 0,1940)
(0,8570; 0,7199; 0,2833)
(0,3529; 0,7133; 0,2838)
(0,1949; 0,8861; 0,3106)
(0,0314; 0,0620; 0,1935)
(0,6941; 0,8784; 0,3111)
(0,6849; 0,3850; 0,3111)
(0,1980; 0,3934; 0,3111)
(0,8551; 0,2144; 0,2285)
(0,3548; 0,2153; 0,2282)
(0,5262; 0,0524; 0,1367)

0,0085
0,0085
0,0085
0,0104
0,0105
0,0128
0,0130
0,0131
0,0131
0,0156
0,0243
0,0268
0,0299
0,0016
0,0019
0,0019
0,0019
0,0019
0,0022
0,0029
0,0030
0,0030
0,0030
0,0030
0,0030
0,0030
0,0030
0,0031
0,0032
0,0032
0,0038
0,0038
0,0039

0,0180
0,0179
0,0180
0,0220
0,0207
0,0249
0,0251
0,0252
0,0253
0,0212
0,0309
0,0351
0,0479
0,0030
0,0065
0,0065
0,0065
0,0064
0,0062
0,0090
0,0092
0,0093
0,0093
0,0090
0,0090
0,0093
0,0093
0,0095
0,0095
0,0098
0,0088
0,0091
0,0114

Tabela S3.2.6: Propriedades atbmicas da superficie B-Cu(2). V é o volume, Q é a carga
de Bader, e y ¢ a eletronegatividade de Pauling. Mult. ¢ a multiplicidade relacionada aos
pontos criticos de mesma simetria.

P - V Q

Atomo Mult. Posicéo X Bohr® o
1 Cu(1) 1 (0,0466; 0,4274; 0,4765) 177,27 0,38
2 Cu(1) 1 (0,6476; 0,1979; 0,4718) 156,03 0,38
3 Cu(1) 1 (0,0642; 0,7799; 0,4580) 137,69 0,37
4 Cu(1) 1 (0,5760; 0,8217; 0,4361) 118,65 0,39
5 Cu(1) 1 (0,8652; 0,2309; 0,1579) 19 94,87 0,53
6 Cu(1) 1 (0,3637; 0,2302; 0,1581) ’ 94,95 0,52
7 Cu(1) 1 (0,3666; 0,7311; 0,1579) 95,06 0,53
8 Cu(1) 1 (0,8644; 0,7287; 0,1583) 94,98 0,53
9 Cu(2) 1 (0,8163; 0,5496; 0,5082) 830,65 0,10
10 Cu(2) 1 (0,8577; 0,9176; 0,4932) 283,29 0,33
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11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48

Total

Cu(2)
Cu(2)
Cu(2)
Cu(2)
Cu(2)
Cu(2)
Cu(2)
Cu(2)
Cu(2)
Cu(2)
Cu(2)
Cu(2)
Cu(2)
Cu(2)
S(2)
S(2)
S(2)
S(2)
S(2)
S(2)
S(2)
S(2)
S(2)
S(2)
S(2)
S(2)
S(2)
S(2)
S(2)
S(2)
S(2)
S(2)
S(2)
S(2)
S(2)
S(2)
S(2)
S(2)
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(0,3218; 0,4197; 0,4318)
(0,6955: 0,5324; 0,4313)
(0,8547; 0,7227; 0,3532)
(0,3725; 0,2211; 0,3549)
(0,3519; 0,7109; 0,3536)
(0,8617; 0,2196; 0,3391)
(0,1891; 0,3874: 0,2412)
(0,1904: 0,8809; 0,2403)
(0,6832; 0,3775; 0,2414)
(0,6961; 0,8813; 0,2411)
(0,1662; 0,8326; 0,0925)
(0,1664: 0,3332; 0,0929)
(0,6663; 0,3330; 0,0929)
(0,6665; 0,8328; 0,0927)
(0,8440; 0,1867; 0,5205)
(0,8783: 0,8744; 0,4191)
(0,2491; 0,6622; 0,4284)
(0,4303: 0,2070; 0,4280)
(0,1980; 0,3971; 0,1667)
(0,1978; 0,8959; 0,1660)
(0,6963; 0,3948; 0,1666)
(0,6995: 0,8966; 0,1666)
(0,0381; 0,0577; 0,3301)
(0,0197; 0,5572; 0,3307)
(0,5240; 0,0443; 0,3306)
(0,5223: 0,5501; 0,3310)
(0,5219; 0,5494; 0,2634)
(0,5231; 0,0433; 0,2629)
(0,0185: 0,5502; 0,2631)
(0,0314; 0,0539; 0,2624)
(0,9999; 0,9999; 0,0670)
(0,9999: 0,4999; 0,0670)
(0,4999: 0,9999; 0,0670)
(0,4999: 0,4999; 0,0670)
(0,9999: 0,9999; 0,0000)
(0,9999: 0,4999; 0,0000)
(0,4999; 0,4999; 0,0000)
(0,4999; 0,9999; 0,0000)

126,83 0,40
101,98 0,36
92,74 0,55
94,10 0,56
94,34 0,56
114,06 0,56
93,45 0,55
93,07 0,56
93,79 0,55
93,63 0,55
90,18 0,56
90,34 0,56
90,42 0,56
90,40 0,56
1519,05 -0,74
147,28  -0,75
158,84 -0,84
17596 -0,82
140,44  -0,81
140,40 -0,82
140,51 -0,81
140,66  -0,81
141,88 -0,45
143,22 -0,39
2,58 14588 -0,50
137,62 -0,40
143,67  -0,47
139,95 -0,36
142,00 -0,47
140,19  -0,39
144,98 -0,40
144,93  -0,40
14491  -0,40
144,97  -0,40
736,23  -0,02
737,17  -0,03
750,38  -0,03
2:58 738,34  -0,02
10682,24

Tabela S3.2.7: Posicbes cristalograficas e propriedades da superficie C-Cu(l),
densidade eletrdnica e laplaciano dos pontos criticos (CP). Mult. é multiplicidade.

Tipo Mult. Posicdo p(r) V’p@) CHM

1 Cu(l) 4 (0,3333; 0,1667; 01848)

2 Cu(2) 4 (0,1667; 0,3333; 0,1145)

3 Cu(l) 4 (0,1667; 0,3333; 0,4512)

4 Cu(2) 4 (0,1667; 0,3333; 0,2646)

5  Cu(2) 4 (0,3333; 0,1667; 0,00)

6 Cu(2) 4 (0,3333; 0,1667; 0,3789)

7 S(1) 4 (0,1667; 0,3333; 0,1890)

8  S(2 4 (0,00; 0,00; 0,0907)
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57

10

ri3
M4
15
6
7
g
o
C1
C2
Cs

N I I T S T S S S e S S N S S I S T - S S S S S S I S S S N R S S N S I T L S N S S S S N N LI S

(0,3333; 0,1667; 0,4517)
(0,00; 0,00; 0,2864)
(0,00; 0,00; 0,0232)
(0,00; 0,00; 0,3533)

(0,8333; 0,1666; 0,4117)

(0,6666; 0,8333; 0,2302)

(0,1667; 0,3334; 0,1484)

(0,1838; 0,5918; 0,3669)

(0,9080; 0,0919; 0,3669)

(0,9080; 0,3161; 0,3669)

(0,5917; 0,4082; 0,2746)

(0,5916; 0,1834; 0,2746)

(0,8165; 0,9082; 0,2746)

(0,0918; 0,9081; 0,1035)

(0,3163; 0,4082; 0,1035)

(0,0918; 0,6836; 0,1035)

(0,4081; 0,0916; 0,0105)

(0,6834; 0,5916; 0,0105)

(0,9082; 0,3165; 0,0105)

(0,0143; 0,7571; 0,4515)

(0,7427; 0,2572; 0,4515)

(0,7427; 0,4855; 0,4515)

(0,7574; 0,7425; 0,1867)

(0,9851; 0,2425; 0,1867)

(0,7574; 0,5148; 0,1867)
(0,50; 0,50; 0,3199)
(0,50; 0,50; 0,0573)

(0,3333; 0,6666; 0,2733)

(0,6665; 0,8332; 0,0100)

(0,5000; 0,0000; 0,4507)

(1,0000; 1,0000; 0,1862)

(0,9998; 0,2499; 0,0565)

(0,7500; 0,0001; 0,0565)

(0,7500; 0,2499; 0,0565)

(0,2476; 0,7523; 0,3211)

(0,0048; 0,7524; 0,3211)

(0,7476; 0,9951; 0,3211)

(0,9064; 0,0935; 0,2357)

(0,9064; 0,3129; 0,2357)

(0,6869; 0,5935; 0,2357)

(0,5945; 0,4054; 0,4021)

(0,8106; 0,9053; 0,4020)

(0,0945; 0,6892; 0,4021)

(0,4049; 0,8100; 0,1377)

(0,1899; 0,5950; 0,1377)

(0,9049; 0,0950; 0,1377)

(0,8333; 0,1666; 0,3076)

(0,1667; 0,3334; 0,0437)

(0,8333; 0,1666; 0,0693)

0,0739
0,0601
0,0641
0,0673
0,0673
0,0673
0,0728
0,0728
0,0728
0,0698
0,0699
0,0699
0,0712
0,0712
0,0712
0,0886
0,0886
0,0886
0,0879
0,0879
0,0879
0,1369
0,1297
0,0043
0,0044
0,0044
0,0045
0,0048
0,0048
0,0048
0,0050
0,0050
0,0050
0,0066
0,0066
0,0066
0,0078
0,0078
0,0078
0,0087
0,0087
0,0087
0,0028
0,0028
0,0028

0,1362
0,1387
0,1252
0,1404
0,1383
0,1351
0,1555
0,1475
0,1458
0,1457
0,1416
0,1423
0,1433
0,1387
0,1394
0,1382
0,1342
0,1325
0,1463
0,1462
0,1407
-0,0939
-0,0742
0,0226
0,0116
0,0121
0,0150
0,0157
0,0157
0,0156
0,0159
0,0158
0,0158
0,0149
0,0150
0,0148
0,0171
0,0171
0,0170
0,0182
0,0182
0,0181
0,0094
0,0095
0,0096

Cu(2)-S(1)
Cu(2)-S(1)
Cu(2)-S(1)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
S(2)-S(2)
S(2)-S(2)
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58
59
60
61

Cq
Cs
Ce
C7

(0,6666; 0,3333; 0,3341)

0,0030 0,0152

(0,00; 0,00; 0,2175) 0,0031 0,0094
(0,00; 0,50; 0,4224) 0,0033 0,0104
(0,50; 0,00; 0,1595) 0,0035 0,0107

Tabela S3.2.8: Propriedades atbmicas da superficie C-Cu(1) V € o volume, Q € a carga
de Bader, e y ¢ a eletronegatividade de Pauling. Mult. é a multiplicidade relacionada aos
pontos criticos de mesma simetria.

< e V Q

Atomo Mult. Positicao X Bohr® o
1 Cu(2) 4 (0,1667; 0,3333; 0,4512) 34244  0.55
2 Cu(1) 4 (0,3333; 0,1667; 01848) 97.34 0.52
3 Cu(2) 4 (0,3333; 0,1667; 0,3789) 19 92.39 0.53
4 Cu(2) 4 (0,1667; 0,3333; 0,2646) ' 92.76 0.56
5 Cu(2) 4 (0,1667; 0,3333; 0,1145) 91.54 0.53
6 Cu(2) 4 (0,3333; 0,1667; 0,00) 685.57  0.50
7 S(1) 4 (0,3333; 0,1667; 0,4517) 508.34 -0.71
8 S(1) 4 (0,1667; 0,3333; 0,1890) 138.18 -0.78
9 S(2) 4 (0,00; 0,00; 0,3533) 5 58 140.76  -0.33
10 S(2) 4 (0,00; 0,00; 0,2864) ' 143.09 -0.47
11 S(2) 4 (0,00; 0,00; 0,0907) 14176  -0.41
12 S(2) 4 (0,00; 0,005 0,0232) 19562 -0.47

Total 10679.13

Tabela S3.2.9: Posicbes cristalograficas e propriedades da superficie C-Cu(2),
densidade eletrdnica e laplaciano dos pontos criticos (CP). Mult. é multiplicidade.

Tipo Mult Posicdo p(r)  Vp(r) CHM
1 Cu(1) 4 (0,3333; 0,1667; 0,2694)
2 Cu2) 4 (0,1667; 0,3333: 0,1883)
3 cul) 4 (0,1667; 0,3333; 0,00)
4 Cu@2) 4 (0,1667: 0,3333: 0,3379)
5  Cu(2) 4 (0,3333; 0,1667: 0,0752)
6 Cul2 4 (0,3333; 0,1667; 0,4392)
7 s 4 (0,1667: 0,3333; 0,2636)
8 52 4 (0,00: 0,00: 0,1666)
9 S(1) 4 (0,3333; 0,1667; 0,00)
10 302 4 (0,00; 0,00: 0,3622)
11 S(2) 4 (0,00: 0,00: 0,0997)
12 S0 4 (0,00; 0,00; 0,4315)
13 b, 4 (0,1667; 0,8333; 0,3042) 0,0653 0,1791 Cu(2)-S(1)
14 b, 4 (0,166; 0,8333; 0,2225) 0,0608 0,1204 Cu(2)-S(1)
15 by 4 (0,8333; 0,1667; 0,0415) 0,0644 0,1564 Cu(2)-S(1)
16 b, 4 (0,4085; 0,5915;0,4357) 0,0871 10,1578 Cu(2)-S(2)
17 bs 4 (0,9085; 0,8169; 0,4357) 0,0871 0,1562 Cu(2)-S(2)
18 be 4 (0,1830; 0,5915; 0,4357)  0,0871 0,1564 Cu(2)-S(2)
19 b 4 (0,0920; 0,4080; 0,3491)  0,0693 0,1379 Cu(2)-S(2)
20 bg 4 (0,3160; 0,9080; 0,3491) 0,0693 0,1361 Cu(2)-S(2)
21 by 4 (0,0920; 0,6840: 0,3491)  0,0693 0,1357 Cu(2)-S(2)
22 by 4 (0,8162; 0,4081; 0,1782)  0,0731 0,1405 Cu(2)-S(2)
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24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
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(0,0919; 0,6838; 0,1782)
(0,5919: 0,4081; 0,1783)
(0,1840; 0,5920; 0,0866)
(0,9080; 0,0920; 0,0866)
(0,9080; 0,8160; 0,0866)
(0,4847; 0,2423; 0,2668)
(0,7577; 0,5153; 0,2668)
(0,2577: 0,7423; 0,2668)
(0,2425; 0,7574; 0,00)
(0,2425; 0,4851; 0,00)
(0,0149; 0,7575; 0,00)
(0,50; 0,00; 0,3966)
(0,50; 0,50; 0,1330)
(0,3333; 0,1667; 0,1793)
(0,00; 0,00 0,0008)
(0,6667: 0,8333 0,4363)
(0,00; 0,00; 0,2676)
(0,2485; 0,7515; 0,1323)
(0,0031; 0,7515; 0,1323)
(0,7485; 0,9969; 0,1323)
(0,4068; 0,0932; 0,2178)
(0,9068: 0,3136; 0,2179)
(0,1865; 0,5932; 0,2178)
(0,9819; 0,7409; 0,3896)
(0,2591; 0,7409; 0,3896)
(0,7591; 0,5181; 0,3896)
(0,0946; 0,9054; 0,0501)
(0,0946: 0,6892; 0,0501)
(0,8108: 0,4054; 0,0501)
(0,9053; 0,5947; 0,3159)
(0,4053; 0,3105; 0,3159)
(0,1895: 0,5947; 0,3150)
(0,3333: 0,6667; 0,1463)
(0,00; 0,00; 0,2356)
(0,1667; 0,8333; 0,1185)
(0,6667: 0,3333; 0,4083)
(0,00; 0,50; 0,0304)
(0,50; 0,00; 0,2933)
(0,3333; 0,6667; 0,3723)
(0,1667; 0,8333; 0,0748)

0,0731
0,0731
0,0692
0,0692
0,0692
0,0874
0,0874
0,0874
0,0887
0,0887
0,0887
0,1172
0,1364
0,0044
0,0045
0,0045
0,0046
0,0052
0,0052
0,0052
0,0063
0,0063
0,0063
0,0066
0,0066
0,0066
0,0073
0,0073
0,0073
0,0092
0,0092
0,0092
0,0029
0,0031
0,0031
0,0032
0,0032
0,0037
0,0040
0,0043

0,1400
0,1393
0,1340
0,1350
0,1315
0,1425
0,1425
0,1424
0,1340
0,1328
0,1327
-0,0700
-0,2497
0,0108
0,0119
0,0137
0,0131
0,0144
0,0143
0,0143
0,0145
0,0144
0,0143
0,0174
0,0174
0,0174
0,0157
0,0156
0,0156
0,0186
0,0186
0,0185
0,0090
0,0059
0,0105
0,0102
0,0097
0,0064
0,0109
0,0111

Cu(2)-S(2)
Cu(2)-(2)
Cu(2)-(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
S(2)-S(2)
5(2)-S(2)
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Tabela S3.2.10: Propriedades atdmicas da superficie C-Cu(2) V é o volume, Q é a
carga de Bader, e x é a eletronegatividade de Pauling. Mult. é a multiplicidade
relacionada aos pontos criticos de mesma simetria.

i . V Q
Atomo Mult. Position x Bohr® o
1 Cu(1) 4 (0,3333; 0,1667; 0,2694) 96,25565464 0,53
2 Cu(1) 4 (0,1667; 0,3333; 0,00) 362,8289447 0,58
3 Cu(2) 4 (0,3333; 0,1667; 0,4392) 19 591,5816144 0,55
4 Cu(2) 4 (0,1667; 0,3333; 0,3379) ™ 89,63692935 0,55
5 Cu(2) 4 (0,1667; 0,3333; 0,1883) 92,63623545 0,58
6 Cu(2) 4 (0,3333; 0,1667; 0,0752) 93,06026917 0,57
7 S(1) 4 (0,1667; 0,3333; 0,2636) 139,9349915 -0,82
8 S(1) 4 (0,3333; 0,1667; 0,00) 510,9772151 -0,77
9 S(2) 4 (0,00; 0,00; 0,4315) 5 58 268,1250217 -0,49
10 S(2) 4 (0,00; 0,00; 0,3622) ’ 139,5647267 -0,45
11 S(2) 4 (0,00; 0,00; 0,0997) 142,3003398 -0,40
12 S(2) 4 (0,00; 0,00; 0,1666) 141,6325753 -0,42
Total 10674,14

Tabela S3.2.11: Posicdes cristalograficas e propriedades da superficie B-S(2),
densidade eletrénica e laplaciano dos pontos criticos (CP). Mult. é multiplicidade.

Tipo Mult. Posicio p(r)  Vp(r) CHM

1 cuQ) 2 (0,2936; 0,1413; 0,3407)
2 Cu(l) 2 (0,2930; 0,6397; 0,3459)
3 Cu@ 2 (0,1715; 0,3332; 0,2601)
4 Cu 2 (0,1659; 0,8317; 0,2628)
5 Cu(l) 2 (0,1666; 0,3333; 0,0752)
6  Cu() 2 (0,1666; 0,8333; 0,0752)
7 Cu@ 2 (0,2143; 0,3478; 0,4045)
8 Cu® 2 (0,1887; 0,8516; 0,4129)
9 Cu@@ 2 (0,3294; 0,1616; 0,1512)
10 Cu(2) 2 (0,3307; 0,6625; 0,1507)
11 Cu2) 2 (0,3333; 0,1666; 0,00)
12 Cu2 2 (0,3333; 0,6666; 0,00)
13 S(1) 2 (0,1278; 0,3084; 0,3330)
14 (1) 2 (0,1274: 0,8076; 0,3388)
15 (2 2 (0,9985; 0,9974: 0,2398)
16 S(2) 2 (0,0022; 0,4986: 0,2389)
17 S(1) 2 (0,3333; 0,1666; 0,0752)
18 S(1) 2 (0,3333; 0,6666; 0,0752)
19 SQ2) 2 (0,0154; 0,0312; 0,4372)
20 S(2) 2 (0,0369; 0,5025; 0,4326)
21 S(2) 2 (0,9955: 0,9942; 0,1723)
22 S(2) 2 (0,9977: 0,4965; 0,1716)
23 S(2) 2 (0,9640; 0,1197; 0,4970)
24 S(2) 2 (0,0706; 0,4317; 0,4948)
25 b 2 (0,1615; 0,8318; 0,3792)  0,0613 0,1125 Cu(2)-S(1)
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26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
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(0,6764; 0,3308; 0,3719)
(0,6486; 0,8209; 0,2972)
(0,6521; 0,3222; 0,2932)
(0,3311; 0,1639; 0,1164)
(0,3318; 0,6643; 0,1161)
(0,3333; 0,6666; 0,0342)
(0,8333; 0,1666; 0,0342)
(0,3353; 0,9329; 0,4239)
(0,1123; 0,9342; 0,4245)
(0,1210; 0,6946; 0,4222)
(0,6349; 0,4176; 0,4172)
(0,6251; 0,2066; 0,4195)
(0,3588; 0,4172; 0,4176)
(0,0925; 0,6824; 0,2518)
(0,5908; 0,9060; 0,2522)
(0,8151; 0,9060; 0,2522)
(0,0955; 0,4074; 0,2503)
(0,5938; 0,1824; 0,2507)
(0,8200; 0,4074; 0,2504)
(0,9049; 0,3118; 0,1606)
(0,6796; 0,0865; 0,1609)
(0,9039; 0,0865; 0,1609)
(0,1813; 0,5880; 0,1603)
(0,9058; 0,5882; 0,1603)
(0,4046; 0,8113; 0,1607)
(0,2178; 0,7160; 0,3426)
(0,2178: 0,4890; 0,3401)
(0,9446; 0,7159; 0,3426)
(0,9449; 0,2168; 0,3372)
(0,2179; 0,2170; 0,3372)
(0,2181; 0,9895; 0,3398)
(0,7423; 0,9846; 0,0752)
(0,7423; 0,4846; 0,0752)
(0,7422; 0,2577; 0,0752)
(0,2422;: 0,7577; 0,0752)
(0,5154; 0,7576; 0,0752)
(0,5154; 0,2577; 0,0752)
(0,0176; 0,2754; 0,4951)
(0,9923; 0,0766; 0,4669)
(0,0512; 0,4659; 0,4635)
(0,4968; 0,9954; 0,2061)
(0,5000; 0,4978; 0,2053)
(0,9999; 0,4999; 0,9974)
(0,9999; 0,9999; 0,9974)
(0,3347; 0,1651; 0,2516)
(0,8344; 0,6654; 0,2506)
(0,7676; 0,2765; 0,4970)
(0,6631; 0,3282; 0,1554)
(0,0000; 0,9999; 0,0753)

0,0672
0,0576
0,0695
0,0585
0,0601
0,0622
0,0623
0,0756
0,0538
0,0598
0,0651
0,0665
0,0723
0,0703
0,0715
0,0720
0,0723
0,0724
0,0760
0,0734
0,0735
0,0737
0,0746
0,0746
0,0748
0,0865
0,0846
0,0856
0,0857
0,0868
0,0879
0,0885
0,0885
0,0885
0,0885
0,0886
0,0886
0,1401
0,1358
0,1415
0,1319
0,1328
0,0036
0,0036
0,0043
0,0043
0,0045
0,0045
0,0045

0,1262
0,1054
0,1284
0,1000
0,1033
0,2660
0,3065
0,1363
0,0983
0,1196
0,1303
0,1335
0,1361
0,1336
0,1394
0,1367
0,1407
0,1380
0,1433
0,1423
0,1396
0,1446
0,1401
0,1450
0,1443
0,1393
0,1396
0,1410
0,1428
0,1381
1,4551
0,1434
0,1431
0,1459
0,1459
0,1433
0,1435
-0,1044
-0,0922
-0,1012
-0,0806
-0,0852
0,0038
0,0037
0,0117
0,0118
0,0138
0,0115
0,0168

Cu(2)-S(1)
Cu(2)-S(1)
Cu(2)-S(1)
Cu(2)-S(1)
Cu(2)-S(1)
Cu(2)-S(1)
Cu(2)-S(1)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-5(2)
Cu(2)-5(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(2)-S(2)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(2)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
Cu(1)-S(1)
S(2)-S(2)
S(2)-S(2)
S(2)-S(2)
S(2)-S(2)
S(2)-S(2)
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75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116

I
Iy
lo
M
2
I3
M4
s
l16
7
l1g
l9
M0
M1
22
I3
4
I2s
26
7
I2s
I29
I30
a1
32
l33
l34
I35
I36
C1
()

Cy
Cs

C7
Cs

C1o
Cu1

Ci3

N NN DNDNDNPNODPNONDNDNDNNDDNNDNPNODPNDNNNDNNDDNNDPNDDNNDNNDDNNDDNDDNDNPNDNNDNDNNDNDNNDDNNDDNNDNPNNDNDNNDDNNDDNNDNPNDNNDDNDNDNDDNDDNDNDDNDNDDND

(0,0000; 0,5000; 0,0754)
(0,4607; 0,9742; 0,3403)
(0,8156; 0,2025; 0,4540)
(0,9965; 0,7457; 0,2064)
(0,7498; 0,7457; 0,2064)
(0,7482; 0,9982; 0,2066)
(0,9982; 0,2465; 0,2055)
(0,8945; 0,8036; 0,2931)
(0,7483; 0,2463; 0,2053)
(0,2498; 0,4978; 0,2051)
(0,8991; 0,5850; 0,2926)
(0,8222; 0,4466; 0,4767)
(0,9004; 0,3084; 0,2901)
(0,1666; 0,5826; 0,2921)
(0,8996; 0,0847; 0,2906)
(0,4256; 0,8203; 0,3916)
(0,5915; 0,1858; 0,1239)
(0,0926; 0,6862; 0,1234)
(0,0918; 0,9022; 0,1238)
(0,0896; 0,4009; 0,1234)
(0,8092; 0,9023; 0,1238)
(0,9303; 0,1196; 0,3856)
(0,8103; 0,4016; 0,1235)
(0,6689; 0,0813; 0,2898)
(0,9491; 0,3193; 0,3832)
(0,9498; 0,6151; 0,3883)
(0,6900; 0,0825; 0,3906)
(0,5697: 0,2869; 0,4503)
(0,1870; 0,6300; 0,3889)
(0,4999; 0,9999; 0,0333)
(0,9999; 0,4999; 0,0333)
(0,6626; 0,8282; 0,1924)
(0,9704; 0,4852; 0,3081)
(0,8355; 0,6667; 0,2201)
(0,3323; 0,1628; 0,2204)
(0,6633; 0,3288; 0,1902)
(0,9625; 0,9691; 0,3091)
(0,9998; 0,9999; 0,1036)
(0,9997; 0,4995; 0,1031)
(0,9717; 0,9849; 0,3667)
(0,1635; 0,8291; 0,1483)
(0,9732; 0,4755; 0,3599)

0,0045
0,0045
0,0047
0,0052
0,0052
0,0053
0,0054
0,0054
0,0055
0,0055
0,0055
0,0058
0,0062
0,0065
0,0065
0,0073
0,0074
0,0076
0,0077
0,0077
0,0077
0,0078
0,0078
0,0079
0,0085
0,0094
0,0111
0,0146
0,0147
0,0026
0,0026
0,0030
0,0031
0,0031
0,0031
0,0031
0,0032
0,0033
0,0034
0,0036
0,0045
0,0045

0,0151
0,0127
0,0153
0,0146
0,0149
0,0148
0,0152
0,0124
0,0153
0,0155
0,0129
0,0167
0,0149
0,0141
0,0156
0,0157
0,0159
0,0163
0,0164
0,0166
0,0165
0,0173
0,0167
0,0169
0,0199
0,0206
0,0207
0,0461
0,0301
0,0050
0,0059
0,0092
0,0094
0,0092
0,0093
0,0095
0,0096
0,0105
0,0107
0,0108
0,0110
0,0121
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Tabela S3.2.12: Propriedades atdmicas da superficie B-S(2). V é o volume, Q ¢ a carga
de Bader, e y ¢ a eletronegatividade de Pauling. Mult. é a multiplicidade relacionada aos
pontos criticos de mesma simetria.

. . vV
Atomo Mult. Posicéo % Bohr® Q
1 Cu(2) 2 (0,2936; 0,1413; 0,3407) 95,09 0,51
2 Cu(2) 2 (0,2930; 0,6397; 0,3459) 94,18 0,53
3 Cu(1) 2 (0,1666; 0,3333; 0,0752) 103,16 0,46
4 Cu(2) 2 (0,1666; 0,8333; 0,0752) 103,25 0,46
5 Cu(2) 2 (0,2143; 0,3478; 0,4045) 86,08 0,53
6 Cu(2) 2 (0,1887; 0,8516; 0,4129) 19 96,72 0,55
7 Cu(2) 2 (0,1715; 0,3332; 0,2601) ' 91,43 0,57
8 Cu(2) 2 (0,1659; 0,8317; 0,2628) 94,49 0,56
9 Cu(2) 2 (0,3294; 0,1616; 0,1512) 92,05 0,54
10 Cu(2) 2 (0,3307; 0,6625; 0,1507) 91,26 0,54
11 Cu(2) 2 (0,3333; 0,1666; 0,00) 746,36 0,15
12 Cu(2) 2 (0,3333; 0,6666; 0,00) 752,22 0,15
13 S(1) 2 (0,1278; 0,3084; 0,3330) 138,03 -0,81
14 S(1) 2 (0,1274; 0,8076; 0,3388) 141,43 -0,80
15 S(1) 2 (0,3333; 0,1666; 0,0752) 140,23 -0,71
16 S(1) 2 (0,3333; 0,6666; 0,0752) 139,81 -0,71
17 S(2) 2 (0,9640; 0,1197; 0,4970) 778,03 -0,01
18 S(2) 2 (0,0706; 0,4317; 0,4948) 5 58 697,31 0,01
19 S(2) 2 (0,0154; 0,0312; 0,4372) ' 152,24 -0,42
20 S(2) 2 (0,0369; 0,5025; 0,4326) 145,88 -0,40
21 S(2) 2 (0,9985; 0,9974; 0,2398) 140,50 -0,37
22 S(2) 2 (0,0022; 0,4986; 0,2389) 142,70 -0,46
23 S(2) 2 (0,9955; 0,9942; 0,1723) 141,39 -0,48
24 S(2) 2 (0,9977; 0,4965; 0,1716) 138,30 -0,38
Total 10684,27

Tabela S3.2.13: Posicbes cristalograficas e propriedades do bulk CuS, densidade
eletrdnica dos pontos criticos (p(rc)) e laplaciano (V?p(ro)). CHM é o significado
quimico.

Tipo  Wyckoff Posicdo p(re) Vep(ro) CHM
Cu(l) 2d (0,6667;0:3333;0,25)

Cu(2) 4f (0,3333;0,6666:0,1065)

(1) 2c (0,3333;0,6666:0,25)

5(2) 4e (0,00;0,00:0,0640)

by 4f (0,6667;0,3333:0,8275) 00628 01317  Cu(2)-S(1)
by 12k (0,6375;0,8187:0,0865) 00741 01665  Cu(2)-S(2)
bs 6h (0,4881;0,5119:0,75) 00912 01980  Cu(1)-S(1)
be 2a (0,00;0,00:0,00) 01351  -0,1001  S(2)-S(2)
ry 4f (0,3333;0,6667;0,9043) 0,00445 0,01116

r 2b (0,00;0,00;0,75) 0,00438 0,01298

fs 6g (0,50:0,00:0,00) 0,00525  0,01488

Iy 12k (0,1890;0,3781;0,6565) 0,00759 0,01617

C1 4f (0,3333;0,6666;0,5271) 0,00306 0,00915

C, de (0,00;0,00;0,1945) 0,00321 0,0103

A-36



Tabela S3.2.14: Propriedades atdémicas do bulk CuS com funcional xc PBE e
pseudopotential ultrasoft. V é o volume, Q € a carga de Bader, e y ¢ a eletronegatividade
de Pauling. Mult. é a multiplicidade relacionada aos pontos criticos de mesma simetria.

. V Q
Atomo Wyck y Bohr3 o

Cu(1) 2d 19 96,57 0,54
Cu(2) 4f ’ 90,99 0,58

S(1) 2c 258 140,18 -0,85

S(2) 4e ’ 140,57 -0,42

Total 1399,8

Anexo I

ESTUDO DAS CAMADAS CuS
METODOLOGIA COMPUTACIONAL

CALCULOS DAS CAMADAS 1L-CuS, 2L-CuS e 3L-CuS
As camadas foram modeladas como um conjunto infinito repetindo

periodicamente as camadas em uma orientacdo apropriada nas trés dimensdes da célula.
Os calculos foram realizados no pacote computacional QE™ usando a metodologia
DFT/ondas planas. A aproximacdo do gradiente generalizado (GGA) Perdew, Burke
and Erzerhof (PBE) foi utilizado™™ como funcional de troca e correlagdo. Seguindo o
esquema de Monkhost-Pack, a integragéo da primeira zona Brillouin foi realizada com o
gride especial de pontos k 4x4x1 na zona de Brillouin 2D, e a amostragem 12x12x1 foi
usada nos calculos de densidade de estados (DOS) e densidade de estados projetada
(PDOS). Os orbitais eletronicos de Kohn-Sham (KS) séo expandidos em um conjunto
de ondas planas com energia cinética de corte 680 eV (50 Ry). Esta energia de cutoff é
usada para assegurar a convergéncia da energia total em 10™ eV. Pseudopotencial de
Vanderbild® com distrubuicdo dos elétrons de valéncia igual a 3d®® 4s'° 4p®° e 352°
3p*? 3d%° foram utilizados para os 4tomos de cobre e enxofre, respectivamente. Um
smearing Fermi-Dirac de 0,2 eV na ocupacdo dos estados em torno do nivel de Fermi
foram empregados. Os parametros de rede e a geometria atbmica foram otimizados
usando o método de gradiente conjugado e todos 0s atomos na célula moveram-se até

que a forca méxima é menor do que 10>, Todas as folhas sdo locadas no plano xy com
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condigdes periddicas de contorno e ao longo do eixo z existe uma regido de vacuo de 15

A, evitando dessa maneira a interacéo entre duas folhas adjacentes.

Célculos de dispersdo de fénons foram realizados usando a Téoria da Pertubacdo
do Funcional de Densidade (DFPT), como implementado no pacote QE. Esse foi feito
com o mesmo funcional xc PBE e psedopotencial US usados no processo de otimizacéo.
Energias cutoff de 1088 eV (80 Ry) e 13606 eV (1000 Ry) foram aplicadas para funcdes
de onda e densidade de carga, respectivamente. Esquema de Monkhorst-Pack na
primeira zona de Brillouin com as malhas 32x32x1, 24x24x1, 16x16x1 e 12x12x1
foram usadas em 1L-CuS, 2L-CuS, 3L-CuS e bulk da covelita, respectivamente. A
matriz densidade em todas as estruturas foram obtidas com a malha 6x6x1 usando o

esquema de Monkhorst-Pack.

As cargas topoldgicas da camada 3L-CuS é avaliada pela teoria de Bader!”
como implementado no cédigo CRITIC2."! Para garantir a melhor descricio das
fungBes de onda, na analise QTAIM um célculo no ponto (SCF) foi feito com energia
de corte de 1088 eV (80 Ry) e malha de pontos k 12x12x6 no programa pw.x do pacote
QE. ELF foi calculado com o QE.!! Os programas XCRYSDEN'® e VESTA foram

usados para visualizacdo e na obtencdo das imagens.

FIGURAS

B-Cu(2) D0 O A
or B-S(2)  [Cus(@),S(1)] ‘ﬂ
C-Cu(1) [Cu(1)S(1),] B
il - A-S(2) S(2)S(2) ‘,
v
____________ OcCu(1) , LB
OCu(2)
o~ S(1) | o 0] A
— b S(2) 1] )y TC
O | o
(a) (b)

Figura S3.3.1: (a) Trés planos de clivagem preferenciais na estrutura da covelita de
nominados de A-S(2), B-Cu(2) or B-S(2) and C-Cu(1) or C-Cu(2), 5.83 A ¢ a distancia
similar a espessura da camada 3L-CusS. (b) Aspectos estruturais da covelita relacionados
aos atomos de cobre, A significa geometria tetraédrica e B é geometria trigonal plana.
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Figura S3.3.2: (a) Cinco e (b) oito diferentes estruturas iniciais para otimizagdo 2L e

3L, respectivamente.
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Figura S3.3.3: (a) Quatro e (b) cinco diferentes estruturas ndo equivalentes obtidas nas

otimizagdes de 2L e 3L, respectivamente.
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Figura S3.3.4: Parametros de rede do bulk e as monocamadas 1L-CuS, 2L-CuS e 3L-
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Figura S3.3.5: (a) Estrutura de bandas e (b) Densidade de estados projetadas para
monocamada 3L-CuS. Diferente sitios de cobre e enxofre sdo mostrados na figura b.
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Figura S3.3.6: (a) Todos os pontos criticos na célula unitaria (2x2x1) da monocamada
3L-CusS. (b) Unidades [Cu(1)S(1)3], (c) [Cu(2)S(2)3] e [Cu(3)S(3)s] de 3L-CuS com os
pontos criticos (CPs): NCPs (nuclear ou atrator), em que azul e amarelo s&o os 4&tomos
de cobre e enxofre, respectivamente. BCP (bond) esta em verde, CCP (cage) em rosa e
RCP (ring) em azul claro.
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Figura S3.3.7: (a, b, c) Andlise grafica com diferentes visdes das funcGes de
localizacdo de elétrons (ELF) para ligacfes Cu—S e S-S na monocamada 3L-CusS.
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Figura S3.3.8: Densidade de estados projetados (PDOS) sobre os orbitais d e p dos
atomos de cobre e enxofre, respectivamente, para monocamada 3L-CuS e o bulk da
covelita. Diferentes atomos de cobre e enxofre sdo mostrados nestas figura.
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Figura S3.3.9: (a) Imagens do instante do quadro final na simulagdo de dindmica
molecular de Born-Oppenheimer indo de 300 até¢ 3900 K (visdo lateral (ao longo do
eixo cristalografico a) e superior (ao longo do eixo cristalografico c¢)), ligacdes para
atomos fora da secdo (4x4x1) da supercélua existe mas ndo estdo mostradas. (b) Todas
as ligagdes obtidas no instante do quadro final (ap6s 10 ps) nas simulacdes de 300 até
3900 K na monocamada 3L-CuS.
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TABELAS

Tabela S3.3.1: TM siginifica magnetizacao total ¢ AM é magnetizagdo absoluta, ambos
ap6s a convergéncia do SCF. As magnetizacdes 0,00; 0,10 e -0,10 sdo os valores de
entrada para os trés diferrentes d&tomos de cobre (Cu(1), Cu(2) and Cu(3)).

Cu(2) Cu(2) Cu(3) Energia/ Ry TM/ ug AM [ ug
0,00 0,00 0,00 -420,54163 0,00 0,00
0,00 0,00 -0,10 -420,54163 0,00 0,00
0,00 0,00 0,10 -420,54163 0,00 0,00
0,00 -0,10 0,00 -420,54163 0,00 0,00
0,00 0,10 0,00 -420,54163 0,00 0,00
0,00 -0,10 0,00 -420,54163 0,00 0,00
0,00 -0,10 0,10 -420,54163 0,00 0,00
0,00 0,10 -0,10 -420,54163 0,00 0,00
0,00 0,10 0,10 -420,54163 0,00 0,00
-0,10 0,00 0,00 -420,54163 0,00 0,00
0,10 0,00 0,00 -420,54163 0,00 0,00
-0,10 0,00 -0,10 -420,54163 0,00 0,00
-0,10 0,00 0,10 -420,54163 0,00 0,00
0,10 0,00 -0,10 -420,54163 0,00 0,00
0,10 0,00 0,10 -420,54163 0,00 0,00
-0,10 -0,10 0,00 -420,54163 0,00 0,00
-0,10 0,10 0,00 -420,54163 0,00 0,00
0,10 -0,10 0,00 -420,54163 0,00 0,00
0,10 0,10 0,00 -420,54163 0,00 0,00
-0,10 -0,10 -0,10 -420,54163 0,00 0,00
-0,10 -0,10 0,10 -420,54163 0,00 0,00
-0,10 0,10 -0,10 -420,54163 0,00 0,00
-0,10 0,10 0,10 -420,54163 0,00 0,00
0,10 -0,10 -0,10 -420,54163 0,00 0,00
0,10 -0,10 0,10 -420,54163 0,00 0,00
0,10 0,10 -0,10 -420,54163 0,00 0,00
0,10 0,10 0,10 -420,54163 0,00 0,00

Tabela S3.3.2: Magnetizacdo total de spin fixada no teste de magnetizacao para
supercélula da monocamada (2x2x1) 3L-CuS. TM significa magnetizagcdo total do
sistema apos a convergéncia do ciclo scf.

TM/ ug Energia / Ry
0,00 -420,53979
1,00 -420,52122
3,00 -420,32749
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Tabela S3.3.3: Andlise de QTAIM para monocamada 3L-CuS. “Mult.” ¢é a
multiplicidade dos pontos criticos. b01, b02, b03... e b22 sdo os pontos criticos de
ligacdo. r01, r02, r03... e r16 sdo os pontos criticos de anel. cO1, c02, c03... e c06 sdo
os pontos criticos de gaiola. CHM ¢ o significado quimico.

Vip(r
Tpo  Mult xa  yb e @ TP CHM
€ do € do
Cul) 2 0499 0501 0663
Cul) 2 0999 0501 0663
s1 2 0333 0167 0,664
s1 2 0833 0167 0,664
S@ 2 0667 0833 0479
S@ 2 0167 0833 0479
Cu2) 2 0333 0667 0527
Cu) 2 0833 0667 0527
S@ 2 0666 0834 0,348
S@ 2 0166 0834 0348
Cu@ 2 0499 0500 0334
Cu@® 2 0999 0500 0,334
b8 2 0257 0242 0504 00683 01617  Cu(2)-S(2)
b13 2 0757 0242 0504 00684 01624  Cu(2)-S(2)
b20 2 0257 0015 0504 00685 01519  Cu(2-S(2)
bl6 2 0485 0742 0504 00685 01522  Cu(2-S(2)
bl2 2 0757 0015 0504 00686 01526  Cu(2-S(2)
bo4 2 0985 0242 0504 00686 01528  Cu(2-S(2)
b9 2 0333 0667 059 00785 01563  Cu(2-S(1)
b5 2 0833 0167 059 00785 01560  Cu(2-S(1)
b09 2 0076 0654 0340 00892 01937  Cu(3)-S(3)
b22 2 0845 0423 0340 00892 0,948  Cu(3)-S(3)
b06 2 0345 0424 0340 00892 0,949  Cu(3)-S(3)
b8 2 0576 0154 0340 00892 0,939  Cu(3)-S(3)
b2 2 0076 0923 0340 00894 01954  Cu(3)-S(3)
b21 2 0576 0423 0340 00895 0,958  Cu(3)-S(3)
b0l 2 0155 0078 0663 00906 01751  Cu(1)-S(1)
b0 2 0922 0345 0663 00906 01750  Cu(1)-S(1)
b05 2 0655 0078 0663 00906 01754  Cu(1)-S(1)
b03 2 0422 0845 0663 00907 01749  Cu(1)-S(1)
bl4 2 0922 0078 0663 00911 01753  Cu(1)-S(1)
b1l 2 0422 0078 0663 00911 01752  Cu(1)-S(1)
b7 2 0666 0333 0414 01187 -00493  S(3)-SQ)
b07 2 066 0833 0414 01188 00457  S(3}-SQ)
16 2 0832 0667 0339 00044 00126
08 2 0332 0667 0339 00044 00126
02 2 0166 0834 0661 00045 00127
13 2 0666 0834 0661 00045 00127
04 2 0147 0573 0428 00065 00169
09 2 042 0853 0428 00065 00170
10 2 0926 0353 0428 00065 00170
03 2 0647 0074 0428 00065 00170
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ril 2 0,426 0,073 0,428 0,0065 0,0172
ri4 2 0926 0574 0,428 0,0065 0,0172
ri2 2 0,573 0,427 0571 0,0079 0,0170
r05 2 0,073 0,427 0571 0,0079 0,0170
r06 2 0,573 0,146 0,571 0,0080 0,0085
ris 2 0,854 0,427 0,571 0,0080 0,0172
rol 2 0,073 0646 0,571 0,0080 0,0116
ro7 2 0,354 0,427 0,571 0,0080 0,0141
c01 2 0,332 0,667 0,393 0,0031 0,0098
c06 2 0,832 0,667 0,393 0,0031 0,0099
c04 2 0,666 0334 0,610 0,0035 0,0105
c05 2 0,166 0,334 0,610 0,0035 0,0105
c02 2 0,500 0,500 0,461 0,0040 0,0109
c03 2 0,000 1,000 0,461 0,0040 0,0109

Tabela S3.3.4: Energia coesiva, Eqp , para as estruturas de base CuS e outros sistemas
2D.

Sistemas Eeon / €V.atom™
Bulk-CuS* 3,57
3L-CuS* 3,49
Germaneno 3,26
1L-Cu,Si 3,46
Siliceno 3,98
Grafeno 7,85

*Econ = (ECu +Es— ECuS) /2
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Anexo IV

ESTUDO DOS BULKS DA BORNITA (CusFeS, e CugFe,;Sg)

FIGURAS
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Figura S4.1: Energia relativa de acordo com os sete diferentes modelos sugeridos no
artigo de Collins et al.!, em que é determinado os sitios de maior probabilidade de
ocupacdo dos atomos de ferro em CusFeS;. Na unidade assimétrica existem doze
posicBes de ocupacdo para 0s metais, duas sdo ocupados por atomos de ferro e o
restante € ocupado por &omos de cobre (dez sitios) em cada um dos sete modelos

propostos.
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Figura S4.2: Densidade de estados projetados (PDOS) sobre os atomos ordenados na
estrutura CusFeS,, atomos de ferro com spin up e down em camadas alternadas ao longo
dos eixos cristalograficos (a) b e (b) c.
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Figura S4.3: Funcdes de localizacdo de elétrons calculados em diferentes planos de (a)
CugFesSg e (b, ¢, d e e) CusFeS,. Nas letras ¢, d, e sdo mostrados com detalhes das
ligagbes em diferentes arranjos dos centros metalicos em CusFeS, Esferas azuis e
amarelas sdo os atomos de cobre e enxofre respectivamente, e marrom claro e escuro
sdo atomos de ferro com magnetizagao de spin opostas.
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Figura S4.4: (a) Densidade de estados projetados (PDOS) sobre os atomos do bulk
ordenado CusFeS; e PDOS sobre os atomos das surperficies: (b) 121 (3); (c) (010).
Usando largura de Gaussiana de 0.001 Ry no tragado do gréfico.
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TABELAS

Tabela S4.1: Distancias de ligacdo no bulk experimental™ 2 e os desvios no comprimento de ligacdo da estrutura completamente otimizada
usando funcional PBE e pseudopotencial ultrasolft. Todos os valores estdo em A.

(1) s(2) S3) () S(5) S(6) s(7) s(8)
Exp.” Dev' Exp.! Dev.t Exp.! Dev.t Exp.’ Devt Exp.! Dev.' Exp.! Dev.t Exp.! Dev' Exp.! Dev.t

Cu(1) 2,27 0,02 2,28 0,02 2,34 -0,03 252 -0,05

Cu(2) 225 0,01 243 -0,04 229 0,05 2,50 -0,06

Cu(3) 2,27 -0,02 2,497 0,15 248  -0,13 2,33 -0,02

Fe(4) 2,27 -0,01 2,31 -0,01 232 000 229 -0,01

Fe(5) 2,26 0,00 2,34 -0,05 2,32 -0,04 2,31  -0,02

cu(6) 225 001 248 013 231 005 247" 0,04

Cu(7) 2,26 -0,02 2,33 -0,01 2,54~ 0,03 2,43 -0,07

Cu(8) 2,31 0,04 231 -0,01 253 -0,09 231 -0,01

Cu(9 2,74 -0,10 2,31 0,10 230 0,00 229 0,02

Cu(10) 2,98* 0,74 2,30 -0,04 2,26 0,01 227 0,04

Cu(11) 277 -024 234 0,02 2,32 0,01 2,33 0,03

Cu(12) 2,84* 0,15 2,30 0,01 230 -0,02 227 0,00

" Exp. = valores experimentais; * Dev. = Desvio, ¢ a diferenca entre os valores tedrico e experimental; ~ Maior distancia Cu-S em relac&o aos
atomos de cobre tetraédrico. * Maior distancia Cu-S, em principio com geometria trigonal pyramidal, Cu(10) e Cu(12).
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Tabela S4.2: Distancias de ligacdo daproposta tedrica de Ding et al.B! (CugFe,Ss) e os
desvios no comprimento de ligacdo da estrutura completamente otimizada usando
funcional PBE e pseudopotencial ultrasolft. Todos os valores estdo em A.

S(1) S(2) S(3)
Teérico  Desvio*  Tedrico  Desvio*  Tedrico  Desvio*
cu(l) 2,32 20,08 232(x3) 0,02
cu(2) 2,32 032  232(x3)  -0,01
Fe 2,32 007 232(3) 0,02

* Desvio é a diferenca entre os valores tedrico e valor teérico do modelo de Ding et al.
' (x3) indica trés distancias iguais.

Tabela S4.3: Posicdes cristalograficas e propriedades de CusFeS; com os valores de
densidade (p(rc))e laplaciano (V2p(r.)) nos pontos criticos (CP). Mult. é a multiplicidade
e CHM é o significado quimico da interacdo em BCP.

Atomos  Tipo Mult Posicéo p(ro) V®p(r) CHM

1 S 2 (0,01282; 0,99583; 0,25284)
2 s 2 (0,48526; 0,00233; 0,75104)
3 s 2 (0,98342; 0,49673; 0,24526)
4 s 2 (0,51099; 0,50138; 0,74343)
5 s 2 (0,00410; 0,24931; 0,26585)
6 s 2 (0,49417; 0,74886: 0,76393)
7 s 2 (0,99234; 0,74839; 0,23230)
8 s 2 (0,50227; 0,24979: 0,73053)
9 s 2 (0,25151; 0,12536: 0,26059)
10 S 2 (0,24660; 0,87278; 0,75882)
11 s 2 (0,74479; 0,62444; 0,23749)
12 s 2 (0,74970; 0,37372; 0,73569)
13 s 2 (0,25147; 0,00072; 0,51008)
14 s 2 (0,24668; 0,99740; 0,01198)
15 S 2 (0,74483; 0,49981; 0,98432)
16 S 2 (0,74962; 0,49834; 0,48622)
17 s 2 (0,99104; 0,12403; 0,49138)
18 S 2 (0,50343; 0,87412; 0,98963)
19 S 2 (0,00524; 0,62312; 0,00668)
20 S 2 (0,49286; 0,37505; 0,50490)
21 s 2 (0,99326; 0,12168; 0,00117)
22 s 2 (0,50137; 0,87641; 0,49931)
23 s 2 (0,00312; 0,62077; 0,49697)
24 S 2 (0,49499; 0,37736; 0,99515)
25 S 2 (0,24943; 0,12653; 0,73893)
26 S 2 (0,24857; 0,87158; 0,24080)
27 S 2 (0,74676; 0,62565; 0,75547)
28 S 2 (0,74762; 0,37254: 0,25740)
29 S 2 (0,23514; 0,24814: 0,49726)
30 s 2 (0,26312; 0,74998; 0,99532)
31 s 2 (0,76123; 0,74726: 0,00095)
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32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80

Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Fe
Fe
Fe
Fe
Fe
Fe
Fe
Fe

N NN DNPNDNDNDNDPNODDNPDDNODNDNDNDRNRDPNDNDDNDDNDNDNODNPNDDNDNDDNDNDDNDNDNODDNNDDNNDDNDNDDNDPNODDNDDPNDDNNDDNDNDNNPNDPNDDNDDNNDNDNPNDDNDDNDDNDNDNDNDNDDNDDNDDNDDNDNDDND

(0,73327: 0,25095; 0,49906)
(0,13583; 0,05786; 0,37423)
(0,36240; 0,94025; 0,87247)
(0,86053: 0,55696; 0,12383)
(0,63396: 0,44120; 0,62206)
(0,10793: 0,06152; 0,62359)
(0,39008: 0,93662; 0,12560)
(0,88827: 0,56062; 0,87072)
(0,60612; 0,43756; 0,37266)
(0,39541: 0,04923; 0,38107)
(0,10285: 0,94885; 0,87918)
(0,60097: 0,54833; 0,11708)
(0,89357: 0,44983; 0,61526)
(0,09967: 0,18502; 0,63379)
(0,39832; 0,81312; 0,13562)
(0,89649; 0,68410; 0,86068)
(0,59783; 0,31405; 0,36249)
(0,36753; 0,20109; 0,35292)
(0,13098; 0,79680; 0,85070)
(0,62895; 0,70030; 0,14539)
(0,86555; 0,29789; 0,64356)
(0,37521; 0,18996; 0,60368)
(0,12291; 0,80819; 0,10506)
(0,62111; 0,68905; 0,89105)
(0,87341; 0,30913; 0,39279)
(0,13752; 0,06964; 0,87828)
(0,36063: 0,92840; 0,38016)
(0,85874: 0,56877; 0,61617)
(0,63567: 0,42937; 0,11797)
(0,29534: 0,09527; 0,06733)
(0,20285: 0,90290; 0,56560)
(0,70105: 0,59434; 0,43073)
(0,79358: 0,40383; 0,92890)
(0,12621: 0,18128; 0,12372)
(0,37177: 0,81688; 0,62172)
(0,86999: 0,68035; 0,37453)
(0,62446: 0,31782; 0,87265)
(0,34166: 0,17667; 0,89734)
(0,15662; 0,82149; 0,39945)
(0,65463; 0,67575; 0,59695)
(0,83965; 0,32244; 0,09883)
(0,37315; 0,06350; 0,62700)
(0,12490; 0,93462; 0,12884)
(0,62309; 0,56259; 0,86741)
(0,87135; 0,43556; 0,36935)
(0,12079; 0,18420; 0,37640)
(0,37750; 0,81395; 0,87451)
(0,875509; 0,68330; 0,12179)
(0,61890; 0,31489; 0,61991)
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81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129

N NN DNPNDNDNDNDPNODDNPDDNODNDNDNDRNRDPNDNDDNDDNDNDNODNPNDDNDNDDNDNDDNDNDNODDNNDDNNDDNDNDDNDPNODDNDDPNDDNNDDNDNDNNPNDPNDDNDDNNDNDNPNDDNDDNDDNDNDNDNDNDDNDDNDDNDDNDNDDND

(0,07062; 0,83184; 0,92061)
(0,56872; 0,66529; 0,07564)
(0,42765; 0,16614; 0,42253)
(0,60337; 0,67959; 0,99909)
(0,32647: 0,08370; 0,32692)
(0,82464: 0,41537; 0,66938)
(0,32645: 0,41535; 0,82509)
(0,82463: 0,08374; 0,17122)
(0,43046: 0,96031; 0,31983)
(0,06772; 0,03777; 0,81800)
(0,06999: 0,28714; 0,68884)
(0,56819: 0,21190; 0,30751)
(0,42808: 0,71099; 0,19066)
(0,92628: 0,78621; 0,80554)
(0,16170; 0,21362; 0,56890)
(0,65983; 0,28545; 0,42739)
(0,83455; 0,71273; 0,92559)
(0,65989; 0,21364; 0,92559)
(0,36710; 0,10835; 0,09737)
(0,92449; 0,90924; 0,56758)
(0,42636; 0,58798; 0,42872)
(0,07179; 0,41014; 0,92695)
(0,56992; 0,08892; 0,06934)
(0,81568; 0,15985; 0,82958)
(0,67882; 0,65895; 0,82946)
(0,18066; 0,65890; 0,66502)
(0,31745: 0,15985; 0,66513)
(0,82288: 0,90648; 0,31946)
(0,82277: 0,59076; 0,81751)
(0,32472: 0,59073; 0,67686)
(0,32459: 0,90647; 0,17880)
(0,31038: 0,96101; 0,44027)
(0,31039: 0,53617; 0,93845)
(0,80853: 0,96108; 0,05787)
(0,80852: 0,53618; 0,55605)
(0,82183: 0,96439; 0,42574)
(0,67264: 0,46532; 0,42572)
(0,82176: 0,53284; 0,92378)
(0,32360; 0,96438; 0,07251)
(0,30521; 0,22262; 0,41960)
(0,19302; 0,72172; 0,41949)
(0,82005; 0,78470; 0,92999)
(0,69121; 0,72179; 0,07867)
(0,32187; 0,71252; 0,06626)
(0,32179; 0,78468; 0,56441)
(0,17633; 0,28560; 0,56443)
(0,19318; 0,77537; 0,91750)
(0,31454: 0,84267; 0,68555)
(0,18355; 0,34358; 0,68558)

0,032
0,032
0,033
0,035
0,038
0,038
0,038
0,038
0,039
0,039
0,047
0,047
0,047
0,047
0,048
0,048
0,048
0,048
0,052
0,053
0,053
0,053
0,053
0,054
0,054
0,054
0,054
0,055
0,055
0,055
0,055
0,059
0,059
0,059
0,059
0,061
0,061
0,061
0,061
0,064
0,064
0,064
0,064
0,064
0,064
0,064
0,064
0,066
0,066

0,0699
0,0701
0,0701
0,0712
0,0613
0,0740
0,0742
0,0743
0,0746
0,0769
0,0412
0,0975
0,0974
0,0976
0,0986
0,0916
0,0921
0,0920
0,0922
0,0309
0,0991
0,0993
0,0997
0,1000
0,1083
0,1088
0,1086
0,1088
0,1232
0,1219
0,1244
0,1220
0,1188
0,1181
0,1192
0,1189
0,1257
0,1256
0,1254
0,1257
0,1263
0,1262
0,1306
0,1265
0,1307
0,1308
0,1309
0,1270
0,1301

Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
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130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178

N NN DNPNDNDNDNDPNODDNPDDNODNDNDNDRNRDPNDNDDNDDNDNDNODNPNDDNDNDDNDNDDNDNDNODDNNDDNNDDNDNDDNDPNODDNDDPNDDNNDDNDNDNNPNDPNDDNDDNNDNDNPNDDNDDNDDNDNDNDNDNDDNDDNDDNDDNDNDDND

(0,68172: 0,34360; 0,80888)
(0,81280; 0,84266; 0,80884)
(0,66642; 0,34102; 0,31426)
(0,82804: 0,84009; 0,31426)
(0,82791: 0,65716; 0,81240)
(0,32973: 0,84007; 0,18389)
(0,06446: 0,78064; 0,16348)
(0,56263: 0,71661; 0,83270)
(0,06437: 0,71657; 0,66178)
(0,43375: 0,21753; 0,66191)
(0,16876: 0,52581; 0,44126)
(0,82748: 0,02677; 0,05687)
(0,66696: 0,52582; 0,05685)
(0,66691: 0,97141; 0,55502)
(0,44698; 0,65587; 0,56797)
(0,54940; 0,15680; 0,92646)
(0,05117; 0,15681; 0,56795)
(0,94504; 0,65589; 0,92647)
(0,56467; 0,15375; 0,43108)
(0,56466; 0,34534; 0,92920)
(0,92978; 0,65281; 0,43105)
(0,92979; 0,84441; 0,92914)
(0,55381; 0,09026; 0,03134)
(0,05566; 0,40878; 0,06494)
(0,44256; 0,58932; 0,56301)
(0,94074; 0,90788; 0,43331)
(0,38618: 0,39029; 0,53718)
(0,88437: 0,10878; 0,45909)
(0,11185: 0,60785; 0,03899)
(0,80722: 0,90227; 0,18269)
(0,68726: 0,40317; 0,18267)
(0,30899: 0,90220; 0,31549)
(0,18916: 0,40315; 0,31548)
(0,31364: 0,16640; 0,31073)
(0,68276: 0,66555; 0,18747)
(0,18457: 0,66552; 0,31063)
(0,18468: 0,83161; 0,80871)
(0,08672: 0,65114; 0,94655)
(0,41152; 0,15208; 0,04646)
(0,08670; 0,84607; 0,44850)
(0,41152; 0,34699; 0,44843)
(0,30948: 0,96679; 0,93503)
(0,80762; 0,53042; 0,06127)
(0,30945; 0,53040; 0,43681)
(0,18872; 0,03132; 0,43679)
(0,68699; 0,08916; 0,17622)
(0,18884: 0,40991; 0,82007)
(0,18887; 0,08913; 0,32184)
(0,30928; 0,58821; 0,32185)

0,066
0,066
0,066
0,066
0,066
0,066
0,066
0,066
0,066
0,066
0,067
0,067
0,067
0,067
0,067
0,067
0,067
0,067
0,068
0,068
0,068
0,068
0,069
0,069
0,069
0,069
0,071
0,071
0,071
0,072
0,072
0,072
0,072
0,072
0,072
0,072
0,072
0,072
0,072
0,072
0,072
0,073
0,073
0,073
0,073
0,074
0,074
0,074
0,074

0,1296
0,1297
0,1299
0,1330
0,1332
0,1333
0,1338
0,1346
0,1349
0,1349
0,1349
0,1320
0,1322
0,1324
0,1324
0,1391
0,1390
0,1383
0,1385
0,1384
0,1381
0,1390
0,1382
0,1381
0,1379
0,1385
0,1382
0,1467
0,1465
0,1468
0,1418
0,1421
0,1418
0,1415
0,1223
0,1415
0,1413
0,1417
0,1369
0,1375
0,1374
0,1375
0,1493
0,1487
0,1489
0,1494
0,1523
0,1527
0,1528

Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S

A-56



179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
215
216
217
218
219
220
221
222
223
224
225
226
227

D100
D101
D102
D103
D104
D10s
D106
D107
D10s
D109
D110
D111
D11,
D113
D114
D115
D116
D117
D11g
D119
D120
D121
D122
D123
D124
D125
D126
D127
D128
D129
D130
D131
D13,
D133
D134
D135
D136
D137
D13g
D139
D140
D141
D142
D143
D144
D145
D146
D147

N NN DNPNDNDNDNDPNODDNPDDNODNDNDNDRNRDPNDNDDNDDNDNDNODNPNDDNDNDDNDNDDNDNDNODDNNDDNNDDNDNDDNDPNODDNDDPNDDNNDDNDNDNNPNDPNDDNDDNNDNDNPNDDNDDNDDNDNDNDNDNDDNDDNDDNDDNDNDDND

(0,92387: 0,59278; 0,56135)
(0,57051; 0,09375; 0,56135)
(0,07244; 0,09367; 0,93310)
(0,42577: 0,59278; 0,93313)
(0,56675; 0,90733; 0,43019)
(0,55554: 0,91566; 0,56147)
(0,42961: 0,40825; 0,06799)
(0,92776: 0,40826; 0,43023)
(0,05734: 0,58155; 0,43481)
(0,44074: 0,41658; 0,93299)
(0,92783: 0,09080; 0,92835)
(0,05737: 0,91565; 0,93295)
(0,91725: 0,52930; 0,17990)
(0,41911: 0,96791; 0,81640)
(0,07905; 0,03022; 0,31817)
(0,41910; 0,52930; 0,31820)
(0,56600; 0,83979; 0,44164)
(0,92853; 0,34075; 0,44174)
(0,56598; 0,65742; 0,93995)
(0,06775; 0,83983; 0,05625)
(0,31090; 0,21692; 0,55491)
(0,80907; 0,28217; 0,44150)
(0,68544; 0,71602; 0,93973)
(0,18728; 0,78122; 0,05646)
(0,79719; 0,15354; 0,67031)
(0,69722; 0,65264; 0,67034)
(0,69728: 0,84460; 0,17230)
(0,19920; 0,65258; 0,82405)
(0,70405: 0,78697; 0,05393)
(0,70400; 0,71027; 0,55196)
(0,20599: 0,71024; 0,94242)
(0,79037: 0,21120; 0,55192)
(0,72347: 0,94722; 0,95466)
(0,72352: 0,55001; 0,45650)
(0,22528: 0,54998; 0,04166)
(0,77096: 0,05092; 0,45649)
(0,72150: 0,88879; 0,83964)
(0,22329: 0,60841; 0,15669)
(0,72155; 0,60844; 0,34143)
(0,77295; 0,10935; 0,34141)
(0,31665; 0,65583; 0,32222)
(0,67962; 0,15677; 0,17593)
(0,81483; 0,65587; 0,17592)
(0,81478: 0,84136; 0,67408)
(0,44192; 0,78332; 0,19596)
(0,94009; 0,71389; 0,80030)
(0,94022; 0,78333; 0,30213)
(0,44206; 0,71389; 0,69413)
(0,81584: 0,03413; 0,92127)

0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,075
0,075
0,075
0,075
0,076
0,076
0,076
0,076
0,076
0,076
0,076
0,076
0,078
0,078
0,078
0,078
0,078
0,078
0,078
0,078
0,079
0,079
0,079
0,079
0,079
0,079
0,079
0,079
0,080
0,080
0,080
0,080
0,081

0,1528
0,1440
0,1446
0,1448
0,1449
0,1347
0,1496
0,1346
0,1346
0,1499
0,1502
0,1343
0,1500
0,1520
0,1522
0,1521
0,1522
0,1530
0,1534
0,1532
0,1531
0,1502
0,1501
0,1495
0,1498
0,1519
0,1521
0,1525
0,1529
0,1523
0,1528
0,1527
0,1526
0,1602
0,1603
0,1606
0,1610
0,1643
0,1640
0,1644
0,1643
0,1323
0,1318
0,1322
0,1329
0,1592
0,1591
0,1600
0,1598

Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Fe-S
Cu-S
Fe-S
Fe-S
Cu-S
Cu-S
Fe-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Fe-S

A-57



228
229
230
231
232
233
234
235
236
237
238
239
240
241
242
243
244
245
246
247
248
249
250
251
252
253
254
255
256
257
258
259
260
261
262
263
264
265
266
267
268
269
270
271
272
273
274
275
276

D14g
D149
D150
D151
D152
D153
D154
D1ss
D156
D157
D1ss
D159
D160
D161
D162
D163
D164
D165
D166
D167
D16s
D169
D170
D171
D17,
D173
D174
D175
D176
D177
D17s
D179
D1g0
D1g1
D1g2

N NN DNPNDNDNDNDNPNONPNDDNDNDNDNRNNEPERERNDNDNNNNPNNDNDNDNNDNDDNDNPNODDNNDNNDDNNDDNDPNODDNDDNDNNDDNDNDNNPNDPNDDNNDDNDNDNDNDPNDDNDDNDDNDNDNDNDDNDDNDDNDDNDDNDNDDND

(0,67863: 0,53320; 0,92124)
(0,67866; 0,96403; 0,42314)
(0,18049; 0,53319; 0,57313)
(0,94398: 0,96402; 0,31769)
(0,94396: 0,53322; 0,81579)
(0,55051: 0,03413; 0,81577)
(0,44582: 0,53319; 0,67862)
(0,67151: 0,21397; 0,06624)
(0,82289: 0,71308; 0,06623)
(0,67158: 0,28512; 0,56434)
(0,17345: 0,21397; 0,43199)
(0,18155: 0,90548; 0,18125)
(0,31656: 0,40640; 0,18129)
(0,18163: 0,59171; 0,67936)
(0,67982; 0,90550; 0,31691)
(0,04968; 0,97244; 0,81611)
(0,54780; 0,52476; 0,18017)
(0,54775; 0,97248; 0,67833)
(0,04959; 0,52473; 0,31794)
(0,93461; 0,65557; 0,06911)
(0,93458; 0,84168; 0,56728)
(0,55980; 0,15645; 0,06910)
(0,43647; 0,65551; 0,42903)
(0,43149; 0,71349; 0,32537)
(0,06667; 0,21444; 0,32539)
(0,43162; 0,78372; 0,82350)
(0,56657: 0,77490; 0,69932)
(0,06656: 0,28461; 0,82353)
(0,42971: 0,27576; 0,79505)
(0,06849: 0,72238; 0,29684)
(0,06854: 0,77476; 0,79489)
(0,57194: 0,96291; 0,31166)
(0,07371: 0,96291; 0,18646)
(0,57189: 0,53430; 0,80980)
(0,07378: 0,53431; 0,68463)
(0,49390; 0,99977; 0,99894)
(0,49773: 0,49959; 0,49546)
(0,75147: 0,99968; 0,25811)
(0,49814; 0,24728; 0,99974)
(0,91576; 0,46157; 0,06229)
(0,41759; 0,03747; 0,93399)
(0,08054: 0,96067; 0,43591)
(0,57872; 0,53655; 0,56041)
(0,56797; 0,09069; 0,30947)
(0,06987; 0,40841; 0,68687)
(0,42841: 0,58977; 0,18873)
(0,92652; 0,90746; 0,80755)
(0,05695; 0,15385; 0,81372)
(0,93929: 0,65294; 0,68072)

0,081
0,081
0,081
0,081
0,081
0,081
0,081
0,082
0,082
0,082
0,082
0,083
0,083
0,083
0,083
0,084
0,084
0,084
0,084
0,084
0,084
0,084
0,084
0,087
0,087
0,087
0,087
0,087
0,087
0,087
0,087
0,088
0,088
0,088
0,088
0,003
0,003
0,003
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004

0,1299
0,1302
0,1297
0,1303
0,1562
0,1562
0,1563
0,1562
0,1224
0,0791
-0,4989
0,0604
0,1241
0,1245
0,1245
0,1243
0,1601
0,1602
0,1605
0,1599
0,1313
0,1312
0,1313
0,1312
-0,0163
0,1261
0,1009
0,1652
0,1272
0,1648
0,1647
0,1649
0,1300
0,1248
0,1240

Fe-S
Fe-S
Fe-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Cu-S
Fe-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S

A-58



277
278
279
280
281
282
283
284
285
286
287
288
289
290
291
292
293
294
295
296
297
298
299
300
301
302
303
304
305
306
307
308
309
310
311
312
313
314
315
316
317
318
319
320
321
322
323
324
325

M5
M6
M7
Mg
Mo
l20
M1
l22
PX]
M4
M5
I
l27
Mg
l29
l30
M31
M32
M3
M34
M35
l36
M3z
M8
M39
l'40
a1
Fa2
l43
F44
l45
l46
F47
l48
la9
I's0
M51
I52
]
I'54
I's5
I's6
I's7
I'sg
I'sg
)
le1
l'e2
le3

N NN DNPNDNDNDNDPNODDNPDDNODNDNDNDRNRDPNDNDDNDDNDNDNODNPNDDNDNDDNDNDDNDNDNODDNNDDNNDDNDNDDNDPNODDNDDPNDDNNDDNDNDNNPNDPNDDNDDNNDNDNPNDDNDDNDDNDNDNDNDNDDNDDNDDNDDNDNDDND

(0,44116: 0,84427; 0,31555)
(0,57803; 0,65920; 0,32216)
(0,07989; 0,83797; 0,67406)
(0,41825: 0,16011; 0,17597)
(0,07989: 0,65922; 0,17592)
(0,69600; 0,77738; 0,81710)
(0,19784: 0,71991; 0,17907)
(0,69617: 0,71995; 0,31888)
(0,79827: 0,22097; 0,31903)
(0,81613: 0,53860; 0,31632)
(0,67831: 0,03953; 0,31633)
(0,18021: 0,03950; 0,18181)
(0,31794: 0,53858; 0,18181)
(0,56741: 0,71726; 0,44386)
(0,56728; 0,77989; 0,04232)
(0,06920; 0,71730; 0,05403)
(0,06922; 0,77993; 0,55237)
(0,81661; 0,71197; 0,68038)
(0,31850; 0,78524; 0,31593)
(0,31862; 0,71194; 0,81403)
(0,81672; 0,78528; 0,18227)
(0,79765; 0,03178; 0,68118)
(0,19865; 0,53085; 0,81330)
(0,69680; 0,96639; 0,18302)
(0,29949; 0,46730; 0,31512)
(0,92740; 0,40182; 0,18068)
(0,06892;: 0,90092; 0,31755)
(0,42929: 0,09726; 0,81560)
(0,56702;: 0,59632; 0,67879)
(0,55575: 0,21582; 0,54950)
(0,05762; 0,28325; 0,44684)
(0,44058: 0,71487; 0,04494)
(0,93873: 0,78233; 0,05127)
(0,93530; 0,97108; 0,94873)
(0,43715: 0,52613; 0,04749)
(0,43712;: 0,97107; 0,54558)
(0,93526: 0,52615; 0,45069)
(0,41780; 0,05152; 0,13788)
(0,41789; 0,44751; 0,63596)
(0,88364; 0,05236; 0,32201)
(0,08018; 0,55060; 0,13784)
(0,80934: 0,84738; 0,99923)
(0,87687; 0,30639; 0,23785)
(0,61759; 0,69173; 0,73606)
(0,61757; 0,80544; 0,23782)
(0,11863; 0,87184; 0,87240)
(0,61681; 0,62524; 0,12402)
(0,11869; 0,62520; 0,37415)
(0,37943; 0,12604; 0,37408)

0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,006
0,006
0,006
0,006
0,011
0,015
0,015
0,015
0,015
0,015
0,015
0,015

A-59



326
327
328
329
330
331
332
333
334
335
336
337
338
339
340
341
342
343
344
345
346
347
348
349
350
351
352
353
354
355
356
357
358
359
360
361
362
363
364
365
366
367
368
369
370
371
372
373
374

le4
le5
le6
le7
les
l'eo
70
71
72
73
(74
I75
I76
77
M7
I79
l'so
lg1
ls2
lg3
lga
lgs
l'gs
lg7
lgs
l'gg
Foo
Fo1
Fo2
Fo3
lo4
Fo5
Fo6
Fo7
Fog
Fog
l'100
M1
l02
l03
l104
l05
l'06
l07
M08
l109
l10
M1
M2

N NN DNPNDNDNDNDPNODDNPDDNODNDNDNDRNRDPNDNDDNDDNDNDNODNPNDDNDNDDNDNDDNDNDNODDNNDDNNDDNDNDDNDPNODDNDDPNDDNNDDNDNDNNPNDPNDDNDDNNDNDNPNDDNDDNDDNDNDNDNDNDDNDDNDDNDDNDNDDND

(0,24907: 0,16580; 0,03016)
(0,74710; 0,33333; 0,96624)
(0,74724; 0,66486; 0,46810)
(0,74715: 0,16577; 0,46812)
(0,33786: 0,61274; 0,02811)
(0,16023: 0,11364; 0,02816)
(0,65836: 0,11368; 0,47012)
(0,16017: 0,38545; 0,52625)
(0,25392; 0,11487; 0,91828)
(0,74236: 0,61397; 0,57611)
(0,24432: 0,61393; 0,01834)
(0,24432: 0,88322; 0,42024)
(0,61518: 0,99955; 0,87457)
(0,94740; 0,20215; 0,65380)
(0,54653; 0,79617; 0,15555)
(0,44934; 0,29693; 0,34245)
(0,99711; 0,68521; 0,12308)
(0,23665; 0,18744; 0,61850)
(0,73493; 0,18740; 0,87608)
(0,23673; 0,31163; 0,12028)
(0,85240; 0,92175; 0,99908)
(0,87863; 0,74675; 0,37109)
(0,38035; 0,74675; 0,12700)
(0,87855; 0,75046; 0,86929)
(0,50760; 0,67975; 0,11384)
(0,50732; 0,81742; 0,61210)
(0,99735: 0,81551; 0,87688)
(0,88271: 0,93675; 0,24224)
(0,22866: 0,56088; 0,36590)
(0,26950: 0,06183; 0,36585)
(0,38475: 0,93684; 0,25608)
(0,72687: 0,56090; 0,13223)
(0,88288: 0,56039; 0,74026)
(0,76752: 0,06182; 0,13217)
(0,89173: 0,31646; 0,52528)
(0,48846: 0,93832; 0,36182)
(0,48849: 0,55890; 0,86007)
(0,00989: 0,05978; 0,85996)
(0,75756; 0,93457; 0,37024)
(0,25936; 0,56263; 0,62607)
(0,25927; 0,93457; 0,12798)
(0,75746; 0,56265; 0,86832)
(0,38022; 0,68709; 0,50697)
(0,11796; 0,18804; 0,50696)
(0,61607; 0,18802; 0,98754)
(0,61413; 0,06286; 0,99801)
(0,88038; 0,56198; 0,99800)
(0,38232; 0,56204; 0,49774)
(0,11578; 0,06299; 0,49769)

0,016
0,016
0,016
0,016
0,016
0,016
0,016
0,016
0,017
0,017
0,017
0,017
0,017
0,022
0,022
0,022
0,022
0,022
0,022
0,022
0,022
0,022
0,022
0,022
0,024
0,024
0,025
0,026
0,026
0,026
0,026
0,026
0,026
0,026
0,027
0,028
0,028
0,028
0,028
0,028
0,028
0,028
0,029
0,029
0,029
0,029
0,029
0,029
0,029

A-60



375
376
377
378
379
380
381
382
383
384
385
386
387
388
389
390
391
392
393
394
395
396
397
398
399
400
401
402
403
404
405
406
407
408
409
410
411
412
413
414
415
416
417
418
419
420
421
422
423

l13
M14
l1s
l16
M7
l1s
l19
l120
M121
M122
l123
M124
l125
l126
l127
l28
l129
l30
M31
M32
M33
M134
M35
l136
l137
l13s
l139
C1

()

Cs

Cy

Cs
C7

Co
C1o

C12
C13

C1s5
Ci6

Cis
C19

Ca
C22

N NN DNPNDNDNDNDPNODDNPDDNODNDNDDNDRNRDDNDNNDDNDNDDNNDNENDNNPNDNDNDDNDNPNODDNNDNDNDDNNDDNDPNODDNDDNDDNNDDNDNDDNNPNDDNDDNNDDNDNDNPNDDNDDNDDNDNDNDNDNDNDDNDDNDDNDDNDNDDND

(0,38465: 0,62219; 0,63335)
(0,11353; 0,12313; 0,63336)
(0,38456; 0,87502; 0,13517)
(0,88271: 0,62222; 0,86106)
(0,62675: 0,62611; 0,87440)
(0,12863: 0,87111; 0,12188)
(0,62672: 0,87113; 0,37621)
(0,12859: 0,62607; 0,62006)
(0,12126: 0,12058; 0,38093)
(0,87505: 0,61969; 0,11723)
(0,37689: 0,61965; 0,38092)
(0,61939: 0,12060; 0,11725)
(0,99734: 0,06213; 0,09782)
(0,11657: 0,31172; 0,74676)
(0,61482; 0,31179; 0,74764)
(0,11663; 0,18730; 0,24870)
(0,39940; 0,51228; 0,85609)
(0,89756; 0,51229; 0,63843)
(0,38099; 0,05697; 0,50359)
(0,87912; 0,44212; 0,49275)
(0,88183; 0,05587; 0,09879)
(0,61260; 0,55493; 0,09879)
(0,75129; 0,80564; 0,62632)
(0,25323; 0,69159; 0,36992)
(0,24488; 0,30651; 0,86805)
(0,74291; 0,19257; 0,12837)
(0,90862; 0,99940; 0,13998)
(0,51669: 0,61729; 0,26200)
(0,01853: 0,61729; 0,23604)
(0,51668: 0,87994; 0,76015)
(0,99913: 0,11624; 0,25077)
(0,99167: 0,99870; 0,49961)
(0,87647: 0,81514; 0,12251)
(0,11988: 0,31607; 0,37564)
(0,61796: 0,18301; 0,62068)
(0,61791: 0,31607; 0,12254)
(0,73867: 0,50999; 0,26892)
(0,24047: 0,50998; 0,22921)
(0,86734: 0,06100; 0,62103)
(0,36918; 0,43807; 0,37528)
(0,36918; 0,06099; 0,87343)
(0,62881: 0,80461; 0,87163)
(0,62870; 0,69261; 0,37351)
(0,86575; 0,30551; 0,87180)
(0,86587; 0,19356; 0,37370)
(0,25708; 0,75645; 0,24070)
(0,24093; 0,24167; 0,73875)
(0,38229: 0,56253; 0,13796)
(0,88041; 0,93469; 0,85830)

0,030
0,030
0,030
0,030
0,030
0,030
0,030
0,030
0,030
0,030
0,030
0,030
0,031
0,031
0,031
0,031
0,031
0,031
0,034
0,034
0,035
0,035
0,035
0,035
0,035
0,035
0,042
0,002
0,002
0,002
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003

A-61



424
425
426
427
428
429
430
431
432
433
434
435
436
437
438
439
440
441
442

Cos
Co4
Cos
C26
Ca7

Ca9
C3o

Ca2
Ca3

Css
Cs6
Ca7
Cas
Cag
Cao
Ca1

NP RFRPEFPEPNNNDNDNDPNNDNNDNDNNDNDNNDDNDDNDNDDNDNDNDDNDDN

(0,73894: 0,25745; 0,25763)
(0,61396; 0,06348; 0,36012)
(0,88045; 0,56254; 0,36008)
(0,49525: 0,25244; 0,50223)
(0,99790: 0,75006; 0,50135)
(0,00865: 0,86925; 0,24297)
(0,50681: 0,62797; 0,75331)
(0,48956: 0,12885; 0,74118)
(0,99742: 0,62897; 0,73332)
(0,25026: 0,12424; 0,49378)
(0,74595: 0,62332; 0,00483)
(0,24791: 0,62327; 0,49374)
(0,24789: 0,87353; 0,99888)
(0,44511: 0,65099; 0,80924)
(0,99816; 0,99906; 0,09815)
(0,49670; 0,49994; 0,09791)
(0,99816; 0,49909; 0,49815)
(0,49812; 0,99908; 0,49816)
(0,31137; 0,64983; 0,09918)

0,003
0,003
0,003
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,005
0,005
0,005
0,005
0,011

Tabela S4.4: Posices cristalograficas e propriedades de CugFe;Sg com os valores de
densidade (p(rc))e laplaciano (V2p(r.)) nos pontos criticos (CP). Mult. é a multiplicidade
e CHM é o significado quimico da interacdo em BCP.

Atomos Tipo  Mult Posicdo p(r) V’p(r) CHM
1 Cu 1 (0,11972; 0,11972; 0,11849)
2 Cu 1 (0,87762; 0,87762; 0,11849)
3 Cu 2 (0,87762; 0,11972; 0,87882)
4 Cu 2 (0,11972; 0,61839; 0,61716)
5 Cu 2 (0,87761; 0,37895; 0,61716)
6 Cu 2 (0,87761; 0,61839; 0,38016)
7 Cu 2 (0,11972; 0,37895; 0,38016)
8 Cu 1 (0,61839; 0,61839; 0,11849)
9 Cu 1 (0,37895; 0,37895; 0,11849)
10 Cu 2 (0,37895; 0,61839; 0,87882)
11 Cu 2 (0,63886; 0,14019; 0,14062)
12 Cu 2 (0,35847: 0,85715; 0,14062)
13 Cu 2 (0,35847; 0,14019; 0,85670)
14 Cu 2 (0,63886; 0,85715; 0,85670)
15 Cu 1 (0,14019; 0,14019; 0,63929)
16 cu 2 (0,85714: 0,14019; 0,35803)
17 cu 1 (0,85714: 0,85714; 0,63929)
18 Cu 1 (0,63886; 0,63886; 0,63928)
19 Cu 1 (0,35847; 0,35847; 0,63928)
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20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68

NDNDNDNDNDNPNDNNEPERERPNMNNNNNENENPNNPNNDNNNNNNPEPRERNMNNNMNNNNMNNNPERPRPRPPRPEPNENPEPERPDNMNENNNEDNDNNDNDNEDN

(0,35847: 0,63886; 0,35803)
(0,11893; 0,11893; 0,37757)
(0,37973; 0,11893; 0,12107)
(0,61760; 0,11893; 0,87624)
(0,87840; 0,11893; 0,61974)
(0,37973: 0,37973; 0,37757)
(0,61760; 0,37973; 0,61974)
(0,87840: 0,37973; 0,87624)
(0,61760: 0,61760; 0,37757)
(0,87840: 0,61760; 0,12107)
(0,87840: 0,87840; 0,37757)
(0,99734: 0,99734; 0,99732)
(0,99734: 0,49867; 0,49866)
(0,49867: 0,49867; 0,99732)
(0,49867; 0,99734; 0,09732)
(0,99734; 0,99734; 0,49866)
(0,49867; 0,49867; 0,49866)
(0,24933; 0,24933; 0,00600)
(0,74800; 0,74800; 0,00600)
(0,74800; 0,24933; 0,09132)
(0,00740; 0,24933; 0,24932)
(0,00740; 0,74800; 0,74799)
(0,98994; 0,74800; 0,24932)
(0,98994; 0,24933; 0,74799)
(0,24933; 0,74800; 0,50466)
(0,74800; 0,74800; 0,49265)
(0,24933: 0,24933; 0,49265)
(0,24933: 0,50606; 0,74799)
(0,74800; 0,50606; 0,24932)
(0,24933: 0,49127; 0,24932)
(0,74800; 0,49127; 0,74799)
(0,07497: 0,92236; 0,42347)
(0,07497: 0,57365; 0,07517)
(0,07497: 0,07497; 0,57385)
(0,92237: 0,42368; 0,07517)
(0,92237: 0,92237; 0,57385)
(0,42369: 0,07498; 0,92215)
(0,57364: 0,92235; 0,92215)
(0,42368; 0,57365; 0,42349)
(0,57364: 0,57364; 0,57385)
(0,42369; 0,42369; 0,57385)
(0,31916; 0,06804; 0,31977)
(0,31916; 0,92929; 0,67755)
(0,67817; 0,06804; 0,67755)
(0,92929: 0,67817; 0,31977)
(0,92929: 0,81783; 0,17887)
(0,17950; 0,06804; 0,17887)
(0,81783; 0,06804; 0,81844)
(0,81782; 0,43063; 0,67754)

0,039
0,039
0,039
0,039
0,039
0,039
0,039
0,039
0,039
0,039
0,069
0,069
0,069
0,069
0,069
0,069
0,069
0,069

0,0808
0,0798
0,0802
0,0798
0,0802
0,0803
0,0803
0,0804
0,0797
0,0797
0,1490
0,1388
0,1387
0,1490
0,1477
0,1477
0,1473
0,1480

Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
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69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117

N NEFEPEFEPDNDNPNONDNDPNNDNDNNPNONPNNDNNNDDNDNDDNNDNNPNNDNDNNDNNDNDNDNDNDNNNNPEPRPRPNNEPRERPNMNNNMNNNERPERENMNNNEPEREREDNDNDNNNDNNDNDNDDNDDNDDNDDND

(0,56670; 0,17951; 0,67754)
(0,17951; 0,92929; 0,81844)
(0,56671; 0,81781; 0,31978)
(0,31915: 0,43062; 0,17887)
(0,56671: 0,67818; 0,17887)
(0,43062; 0,17952; 0,31978)
(0,31915: 0,56671; 0,81844)
(0,67818: 0,43062; 0,81844)
(0,31877: 0,67856; 0,56664)
(0,67856: 0,67856; 0,43070)
(0,31877: 0,31877; 0,43070)
(0,17988: 0,31877; 0,06795)
(0,67856: 0,81745; 0,06795)
(0,17989: 0,17989; 0,43069)
(0,81744; 0,81744; 0,43069)
(0,17989; 0,81744; 0,56663)
(0,17989; 0,67856; 0,92936)
(0,31877; 0,81744; 0,92936)
(0,31915; 0,67818; 0,93060)
(0,31915; 0,31915; 0,06672)
(0,67818; 0,67818; 0,06672)
(0,81782; 0,17951; 0,93061)
(0,81782; 0,81782; 0,06671)
(0,17951; 0,17951; 0,06671)
(0,17951; 0,31915; 0,43192)
(0,81782; 0,67818; 0,43192)
(0,31915: 0,81783; 0,56538)
(0,67818: 0,17950; 0,56538)
(0,80669: 0,57046; 0,80653)
(0,19065: 0,57046; 0,19079)
(0,80668: 0,42687; 0,19079)
(0,19064: 0,42687; 0,80653)
(0,07178: 0,19064; 0,68946)
(0,57046: 0,68932; 0,68946)
(0,92555: 0,80669; 0,68946)
(0,30802; 0,42687; 0,68946)
(0,07178: 0,30802; 0,80652)
(0,07178: 0,68931; 0,19080)
(0,92555; 0,30802; 0,19080)
(0,80668; 0,07178; 0,30786)
(0,57045; 0,30802; 0,30787)
(0,92555: 0,68931; 0,80652)
(0,19065; 0,92555; 0,30786)
(0,42688; 0,68931; 0,30787)
(0,80681; 0,19052; 0,42602)
(0,80681; 0,80681; 0,57130)
(0,19052; 0,19052; 0,57130)
(0,68918; 0,80681; 0,92470)
(0,30815; 0,19052; 0,92470)

0,069
0,069
0,069
0,069
0,069
0,069
0,069
0,069
0,069
0,069
0,069
0,069
0,069
0,069
0,069
0,069
0,069
0,069
0,070
0,070
0,070
0,070
0,070
0,070
0,070
0,070
0,070
0,070
0,071
0,071
0,071
0,071
0,071
0,071
0,071
0,071
0,071
0,071
0,071
0,071
0,071
0,071
0,071
0,071
0,072
0,072
0,072
0,072
0,072

0,1480
0,1473
0,1473
0,1352
0,1370
0,1473
0,1414
0,1412
0,1435
0,1414
0,1414
0,1423
0,1423
0,1419
0,1419
0,1427
0,1418
0,1418
0,1299
0,1270
0,1265
0,1372
0,1384
0,1384
0,0810
0,0793
0,0990
0,0972
0,1440
0,1437
0,1437
0,1440
0,1308
0,1447
0,1310
0,1447
0,1333
0,1338
0,1339
0,1236
0,1445
0,1336
0,1241
0,1445
0,1464
0,1460
0,1460
0,1464
0,1464

Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
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118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166

P P NDNDNDNDNONDNNDNNNENMNNNNNPEPRERPNMNEPERNNNNENMNNNENENMNNNEDNDNPNNDNDNNDNDNNDNNPNDNPNDNNNDNDNNDNNPNDNPNDDNDNDNDNNDNERERERDNDDNDDND

(0,80681;: 0,30814; 0,07263)
(0,68919; 0,19052; 0,07263)
(0,30814; 0,68919; 0,42602)
(0,30814: 0,30814; 0,57130)
(0,68919: 0,68919; 0,57130)
(0,43134: 0,67877; 0,67979)
(0,31856: 0,56599; 0,67979)
(0,56599: 0,67876; 0,31752)
(0,43134: 0,31857; 0,31752)
(0,67876: 0,06732; 0,81620)
(0,93002; 0,31857; 0,81620)
(0,93001; 0,67876; 0,18112)
(0,31857: 0,06732; 0,18112)
(0,18009: 0,93003; 0,67978)
(0,81724; 0,06730; 0,67978)
(0,56598; 0,18010; 0,81620)
(0,81724; 0,43135; 0,81620)
(0,06731; 0,18009; 0,31754)
(0,93002; 0,81724; 0,31754)
(0,18009; 0,43135; 0,18112)
(0,56598; 0,81724; 0,18112)
(0,06462; 0,06462; 0,06396)
(0,06462; 0,93271; 0,93336)
(0,06462; 0,43404; 0,43469)
(0,93271; 0,93271; 0,06396)
(0,56329; 0,06463; 0,56263)
(0,56330; 0,56330; 0,06395)
(0,56329: 0,43404; 0,93336)
(0,56329: 0,93271; 0,43469)
(0,43403: 0,43403; 0,06395)
(0,93270: 0,43404; 0,56263)
(0,43539: 0,06328; 0,06415)
(0,06327: 0,06327; 0,43450)
(0,43539: 0,56194; 0,56285)
(0,43539: 0,43539; 0,43447)
(0,56194: 0,56194; 0,43447)
(0,56194: 0,93405; 0,06415)
(0,06329: 0,56194; 0,93317)
(0,93406; 0,06327; 0,56282)
(0,93406; 0,93406; 0,43450)
(0,43539; 0,93404; 0,93317)
(0,23538; 0,99969; 0,09511)
(0,26350; 0,99866; 0,49866)
(0,76223; 0,99866; 0,09867)
(0,49867; 0,76219; 0,49867)
(0,49866; 0,26350; 0,09867)
(0,49800; 0,99728; 0,73374)
(0,49867; 0,49867; 0,76223)
(0,49867; 0,49867; 0,23511)

0,072
0,072
0,072
0,072
0,072
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,074
0,085
0,085
0,085
0,085
0,085
0,085
0,085
0,085
0,085
0,085
0,090
0,090
0,090
0,090
0,090
0,090
0,090
0,090
0,090
0,090
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004

0,1470
0,1470
0,1465
0,1478
0,1479
0,1356
0,1356
0,1351
0,1351
0,1364
0,1364
0,1353
0,1353
0,1356
0,1356
0,1357
0,1357
0,1357
0,1357
0,1359
0,1359
0,1726
0,1734
0,1729
0,1727
0,1728
0,1716
0,1723
0,1730
0,1716
0,1729
0,1061
0,1065
0,1070
0,1074
0,1074
0,1061
0,1050
0,1065
0,1066
0,1051

Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Cu-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
Fe-S
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167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
215

lo
I
l11
2
l3
M4
l15
l16
l17
I
I
I20
21
I22
I3
24
ls5
I26
l27
I8
I29
I'30
I31
I32
I3
l34
I35
I36
l37
I3s
I39
l40
1]
la2
la3
Fa4
l45
l46
l47
l4g
la9
I'so
Is51
I52
Is3
Is54
Is5
Is6
I57

N NN DNPNDNDNDNDNPNONDDNDDNODNDNDNDNPNDNPNDNNNDNDNNDNNDNEPRERNMNNNDNNEPREREDNDNNDNNNDNNDNDNDDNDNNDDNDNNPNNDNNDNNNDNDNNDNNNNNNPEPERERPNMNEDNDNDNDNEDN

(0,05427: 0,94306; 0,19801)
(0,05426; 0,05426; 0,79930)
(0,05425; 0,44439; 0,69667)
(0,44441: 0,94306; 0,30063)
(0,55292; 0,05427; 0,30063)
(0,55293: 0,55293; 0,79932)
(0,55992; 0,93605; 0,69057)
(0,93606: 0,93606; 0,80541)
(0,43735: 0,43735; 0,80544)
(0,19298: 0,93725; 0,06107)
(0,80435: 0,06008; 0,06107)
(0,69171: 0,93719; 0,55985)
(0,30562; 0,06014; 0,55985)
(0,06012; 0,69170; 0,43744)
(0,30563; 0,93721; 0,43744)
(0,19305; 0,06000; 0,93613)
(0,93734; 0,80428; 0,93613)
(0,43856; 0,69170; 0,06109)
(0,55877; 0,30564; 0,06109)
(0,55877; 0,69170; 0,93623)
(0,30563; 0,43856; 0,03623)
(0,19308; 0,55874; 0,43758)
(0,43859; 0,80425; 0,43758)
(0,43859; 0,19309; 0,55972)
(0,80424; 0,55874; 0,55972)
(0,11870; 0,11870; 0,51223)
(0,87863: 0,87863; 0,51223)
(0,11871: 0,87862; 0,48511)
(0,37996: 0,61737; 0,48511)
(0,37994: 0,87863; 0,01356)
(0,61741: 0,61741; 0,51219)
(0,37992;: 0,37992; 0,51219)
(0,61740; 0,87855; 0,98377)
(0,37993: 0,11878; 0,98377)
(0,88079: 0,01494; 0,38087)
(0,98239: 0,11654; 0,38087)
(0,01495: 0,61518; 0,11776)
(0,38215: 0,98238; 0,11776)
(0,38213; 0,51364; 0,38090)
(0,48369; 0,61520; 0,38090)
(0,11655; 0,51364; 0,11776)
(0,51362; 0,88078; 0,87957)
(0,48371: 0,11655; 0,87957)
(0,48369; 0,88078; 0,11776)
(0,01493; 0,38212; 0,87951)
(0,98240; 0,61521; 0,87951)
(0,61521; 0,51364; 0,61644)
(0,48369; 0,38212; 0,61644)
(0,12200; 0,74668; 0,87684)

0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,004
0,027
0,027
0,027
0,027
0,027
0,027
0,027
0,027
0,027
0,028
0,028
0,028
0,028
0,028
0,028
0,028
0,028
0,028
0,028
0,028
0,028
0,028
0,028
0,030
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NEFPPEPNPEPPRPEPENNNNNPNNNNNNPEPRPRPPRPEPNNNMNPEPRPNNDNNEPERERNMNNNPNNDNPNNDNNNDNNNDNNDPNDDNDNDDNNDDNNDDNDDNDDNDDNDDNDDND

(0,87533: 0,25065; 0,87684)
(0,24799; 0,87531; 0,61919)
(0,74934; 0,12202; 0,61919)
(0,24799: 0,12202; 0,37816)
(0,74934: 0,87531; 0,37816)
(0,37668: 0,24801; 0,12047)
(0,74932: 0,62066; 0,12047)
(0,24800; 0,62065; 0,87685)
(0,37668: 0,74933; 0,87685)
(0,74667: 0,87536; 0,12051)
(0,25066: 0,12197; 0,12051)
(0,62065: 0,74668; 0,37816)
(0,37668: 0,25065; 0,37816)
(0,37668: 0,74668; 0,61918)
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ESTUDO DOS BULKS DA CALCOCITA (Cu,S)
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Figura S5.1: Estruturas de bandas de y-Cu,S usando os pseudopotenciais ultrasoft (US)
e projector augmented wave (PAW) e funcionais de troca e correlacdo PBE e PBEsol.
As composicdes functional+pseudopotencial ficaram, (a) PBE+PAW, (b)
PBEsol+PAW, (c) PBE+US e (d) PBEsol+US.
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TABELAS

Tabela S5.1: Parametros de rede de y-Cu,S experimental’) e otimizados, com os seus
respectivos desvios, onde sdo comparados diferentes xc-funcional (PBE e PBEsol) e
pseudopotencials (ultrasoft (US) e projector augmented wave (PAW)).

US+PBE PAW +PBE US + PBEsol PAW + PBEsol

Exp*

Desvio Desvio Desvio Desvio
a (A) 13,49 -0,02 -0,06 -0,34 -0,35
b (A) 15,25 -0,18 -0,32 -0,57 -0,62
c(A) 11,88 0,28 0,34 0,14 0,12
116,4 0,2 0,3 0,3 0,3
\/ (A3) 2190,9 18,5 -1,1 -116,5 -129,2

Tabela S5.2: Tipo de atomos, posicdes cristalograficas, valores da densidade eletrénica
(p(ro) e laplaciano (Vs(rc)) nos pontos criticos (CPs) na estrutura y-calcocita. Mult. ¢
multiplicidade e CHM ¢ o signifi cado quimico.

Atomos Tipo  Mult Posicéo p(r) Vp(r) CHM

1 Cu 2 (0,27575; 0,85603; 0,22990)
2 Cu 2 (0,22270; 0,14119; 0,72817)
3 Cu 2 (0,66381; 0,59506; 0,06962)
4 Cu 2 (0,83156; 0,40216: 0,56789)
5 Cu 2 (0,16315; 0,61500; 0,10370)
6 Cu 2 (0,33530; 0,38223; 0,60196)
7 Cu 2 (0,07329; 0,35981: 0,22674)
8 Cu 2 (0,42516; 0,63742; 0,72501)
9 Cu 2 (0,94023; 0,11128: 0,07034)
10 Cu 2 (0,55513; 0,88595; 0,56861)
11 Cu 2 (0,43960; 0,10245: 0,09730)
12 Cu 2 (0,05885; 0,89477: 0,59557)
13 Cu 2 (0,98273; 0,93623: 0,11860)
14 Cu 2 (0,51264; 0,06100; 0,61686)
15 Cu 2 (0,49573; 0,95252; 0,15453)
16 Cu 2 (0,00272; 0,04470; 0,65280)
17 Cu 2 (0,41543: 0,77587; 0,24835)
18 Cu 2 (0,08301; 0,22136; 0,74662)
19 Cu 2 (0,93813; 0,44786; 0,15960)
20 Cu 2 (0,55724: 0,54937; 0,65787)
21 Cu 2 (0,45608; 0,43220; 0,12370)
22 Cu 2 (0,04236: 0,56502; 0,62197)
23 Cu 2 (0,84441: 0,26983; 0,23923)
24 Cu 2 (0,65096: 0,72739; 0,73750)
25 Cu 2 (0,67212; 0,81722; 0,02220)
26 Cu 2 (0,82325: 0,18001; 0,52047)
27 Cu 2 (0,14868: 0,78377; 0,05532)
28 Cu 2 (0,34976; 0,21346: 0,55359)
29 Cu 2 (0,78442; 0,04368: 0,22306)
30 Cu 2 (0,71094; 0,95354: 0,72133)
31 Cu 2 (0,28124; 0,51033: 0,08331)
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