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Resumo

O tungstato de célcio (CalW 04 € um material com propriedades fisico-quimicas excepcionais, como
luminescéncia, tornando-o promissor para aplicacdes em optoeletrénica, como LEDs, e em areas

biomédicas, como sistemas de entrega de medicamentos e fotocatalise. Suas vantagens incluem
baixa toxicidade, custo-beneficio favoravel e versatilidade, o que amplia seu potencial em diversas
tecnologias. No entanto, apesar das aplicacdes emergentes, ainda existem lacunas tedricas no
entendimento do material, as quais podem ser abordadas e enriquecidas. A Teoria do Funcional da

Densidade (DFT) se mostra uma ferramenta eficiente para analisar os materiais, permitindo uma
compreensdo detalhada de sua estabilidade e reatividade. Neste trabalho, investigamos as
propriedades estruturais e eletrénicas do tungstato de célcio via DFT, destacando suas potenciais

aplicaces.

Palavras-chave: DFT; CAWO4; Modelagem Computacional.

Abstract

Calcium tungstate (CaW0,) is a material with exceptional physicochemical properties, such as
luminescence, making it promising for applications in optoelectronics, such as LEDs, and biomedical

1



mailto:vitormelonio319@gmail.com
mailto:iurythiago58@gmail.com
mailto:suelen.rocha@gmail.com
mailto:suelen.rocha@gmail.com

Revista Multidisciplinar do Nordeste Mineiro, v.05, 2025
ISSN 2178-6925

fields, including drug delivery systems and photocatalysis. Its advantages include low toxicity, cost-
effectiveness, and versatility, which enhance its potential in various technologies. However, despite
emerging applications, theoretical gaps still exist in the understanding of this material, which can be
further explored and enriched. Density Functional Theory (DFT) proves to be an efficient tool for
analyzing materials, providing a detailed understanding of their stability and reactivity. In this work,
we investigate the structural and electronic properties of calcium tungstate via DFT, highlighting its
potential applications.

Keywords: DFT; CAWO4; Computacional Modeling.

1. Introducéao

Os tungstatos sdo compostos inorganicos formados por cations metalicos
divalentes, com formula geral AW o0, (Sousa et al., 2021), e destacam-se devido as
suas propriedades estruturais e eletronicas. Os tungstatos, incluindo o tungstato de
célcio (cawo,), se destacam por apresentarem caracteristicas Unicas, como
luminescéncia, alta estabilidade térmica e eficacia na absor¢cédo de radiacdo de alta
energia (Barbosa et al., 2011). Essas propriedades tornam o CaW0, um material
promissor para diversas aplicacbes tecnolbgicas, incluindo dispositivos
optoeletrénicos, sistemas de entrega de farmacos, sensores e catalisadores
fotossensiveis.

Ademais, o caw 0, tem sido empregado em aplicagcdes avancadas, como na
deteccao de matéria escura no experimento CRESST (Cryogenic Rare Event Search
with Superconducting Thermometers). Nessa area, os cristais de CaW 0, funcionam
como calorimetros criogénicos altamente sensiveis, permitindo a identificacdo de
eventos raros e interagfes com particulas exoticas (Song; Nagorny; Vicent, 2021,
Angloher et al., 2023). Paralelamente, no campo da nanotecnologia, a miniaturizacao
das particulas desse material viabiliza suas aplicagdes em biomateriais.

Diante disso, o estudo e a aplicacdo desses materiais em escalas reduzidas
permitem a criacdo de solu¢des inovadoras, com grande potencial para transformar
varios campos cientificos e tecnoldgicos (Silva et al., 2024).

A compreensao detalhada das propriedades estruturais e eletrénicas do
caWwo, €é essencial para otimizar suas aplicacdes tecnoldgicas. No entanto, muitos
aspectos fundamentais desse material ainda necessitam de exploracdo tedrica e
experimental. Nesse contexto, a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) emerge

como uma ferramenta poderosa para a investigacao das propriedades quanticas do
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CaW 0,, permitindo uma descri¢cédo detalhada de sua estrutura eletronica, estabilidade
e interagOes atbmicas.

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo analisar as propriedades
estruturais e eletrbnicas do CaWwo, utilizando a DFT. A partir dessa abordagem,
pretende-se contribuir para um entendimento mais abrangente desse material e

ampliar suas perspectivas para o desenvolvimento de novas tecnologias.

2. Revisao da Literatura

O tungstato de calcio compde a scheelita, um mineral essencial para a
extracdo de tungsténio, metal reconhecido por seu alto ponto de fusdo, densidade
e resisténcia. O minério foi inicialmente descrito em 1781, a partir de uma amostra
encontrada no Monte Bispbergs Klack, na Suécia. O nome “scheelita" foi dado em
homenagem a Carl Wilhelm Scheele, que a descobriu. Devido ao seu peso
incomum, 0s suecos inicialmente o chamaram de “tung sten", que significa “pedra
pesada". O termo “tungsten" foi posteriormente utilizado para nomear o metal.
Entre 1779 e 1781, tanto Peter Woulfe quanto Scheele identificaram que o acido
tungstico, o precursor do tungsténio metélico, poderia ser extraido deste mineral,
inicialmente denominado de tungstenita, que mais tarde foi rebatizado como
scheelita (Paulino; Afonso, 2013; Passos, 2018). No Brasil, destaca-se o estado do
Rio Grande do Norte, que abriga as maiores minas de extracdo de scheelita da
América do Sul, com concentracdo principal na regido de Currais Novos (Moreira,
2018).

O tungstato de calcio tem seu peso molecular de 287,92 g/mol, enquanto sua
massa monoisotépica é de 287,893183 Da. Este material apresenta uma area de
superficie polar topoldgica de 80,3 A2, (National Center for Biotechnology
Information, 2025). Sua estrutura pode ser vista na Figura 1.
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Figura 1 — Representacdo em duas dimensdes do CaW0,.

O -

Fonte: (National Center for Biotechnology Information, 2025).

Estruturalmente, o tungstato de calcio pertence a familia dos tungstatos
metalicos, cristalizando em uma estrutura que apresenta simetria tetragonal 14,/a ,
associada ao grupo pontual (C£™). No grupo scheelita, essa composi¢do se
sobressai (Sousa et al., 2021; Shivakumara et al., 2015).

Em geral, os tungstatos formados por cétions divalentes de raio i6nico
relativamente grande (superior a 0,099 nm), como Ca?*, Ba?*, Pb*t e Sr?t,
apresentam a caracteristica de cristalizar na estrutura scheelita (Chai et al., 2018).
Nessa estrutura, os ions de metais alcalino-terrosos sdo coordenados por oito
atomos de oxigénio, enquanto os ions de tungstato estdo conectados a quatro
atomos de oxigénio em uma simetria tetraédrica. Na rede cristalina do Cawo,, 0s
ions de célcio (Ca?*) ocupam o sitio (A) e sdo coordenados por oito atomos de
oxigénio, formando um arranjo deltadral [Ca0Og]. Por outro lado, os ions de tungsténio
(W® +) estdo ligados a quatro atomos de oxigénio, formando grupos tetraédricos do
tipo [W0,] (Shivakumara et al., 2015; Yadav et al., 2024).

A estabilidade dessa configuracdo estrutural ndo apenas define a
organizagdo atdmica do material, mas também influencia diretamente suas
propriedades fisicas e quimicas. A simetria e a robustez da rede cristalina dependem
fortemente do raio i6nico do cation no sitio (A), bem como da compatibilidade entre
dopantes e a matriz hospedeira. A estrutura tipo scheelita do cawo0,, quando livre de

impurezas, ressalta sua importancia em diversas aplicacbes cientificas e
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tecnologicas devido a sua combinacéo unica de propriedades (Yadav et al., 2024).

2.1 Introducéo a Teoria do Funcional de Densidade.

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) é um método baseado nos
primeiros principios da mecanica quantica, amplamente empregado no estudo de
sistemas na fisica computacional. Sua principal vantagem estd na capacidade de
prever propriedades fundamentais dos materiais, como estrutura eletronica, bandas
de energia e caracteristicas vibracionais. Desse modo, a DFT funciona como um
laboratorio experimental virtual para simulacées.

Inicialmente, as propriedades podem ser analisadas utilizando a equacéo de
Schrdédinger no qual é a base fundamental para a descricao de sistemas quanticos,
fornecendo informacgdes precisas sobre a estrutura eletronica e as propriedades de
moléculas e sdélidos.Para um sistema de ( N) elétrons e ( M) nlcleos, a equacao de

Schrédinger independente do tempo € dada pela Equacéo 1.

H¥(r, R) = E¥(r, R), (1)

onde (¥(r, R)) € afuncéo de onda do sistema, que depende das coordenadas
eletrénicas (r = {ry, 1y, ...,ry}) € nucleares (R = {Ry,R,, ..., Ry}). O Hamiltoniano (H) é

dado pela Equacéo 2.

ﬁzTe"'T;"'Vee'i'Ven'i'v;m- (2)

Onde (T,)e(T;,) séo os operadores de energia cinética dos elétrons e nlcleos,
respectivamente e (¥,.), (V.n)e(V,,) Sdo0 os termos de interacdo elétron-elétron,
elétron-ndcleo e nucleo-ndcleo, respectivamente.

No entanto, para sistemas com muitos elétrons, a solucdo direta dessa
equacao torna-se intratavel devido a complexidade computacional e ao custo
exponencial associado ao aumento do nimero de particulas. Esse desafio motiva o

desenvolvimento de aproximacdes e métodos teoricos que permitam descrever
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sistemas complexos de forma eficiente e precisa como a aproximagdo de Born-

Oppenheimer.

2.1.1 A Aproximacao de Born-Oppenheimer: Separando Nucleos e Elétrons
A aproximacédo de Born-Oppenheimer é uma simplificacao crucial para tratar
sistemas moleculares e soélidos. Ela se baseia na grande diferenca de massa entre
nucleos e elétrons, permitindo que os nucleos sejam considerados fixos em relagéo
ao movimento rapido dos elétrons. Isso separa o Hamiltoniano em duas partes
Equacao 3 e 4.
A=H, +H, (3)

He =T, + Voo + Ven, (4)

onde (H,) descreve o movimento dos elétrons em um campo de nlcleos fixos. Essa
separacao reduz o problema de muitos corpos a um problema eletronico em um
potencial externo gerado pelos nlcleos. e (H,) descreve o movimento dos nlicleos
em um potencial efetivo gerado pelos elétrons. A funcdo de onda eletrénica (¥, (r; R))

€ obtida resolvendo a equacéo de Schrodinger eletrénica na Equacéo 5.

H W, (r; R) = E,(R)¥,(7; R). (5)

no qual (E.(R)) € a energia eletronica, que atua como um potencial efetivo para o
movimento nuclear, mas ainda nao é possivel resolver totalmente o problema dessas

interacdes, assim sdo necessarios 0s teoremas de Hohenberg-Kohn.

2.1.2 Teoremas de Hohenberg-Kohn

No ano de 1964, Pierre Hohenberg e Walter Kohn realizaram uma demonstracéo
notavel que estabeleceu que a energia total no estado fundamental de um conjunto
de elétrons interagindo. Este trabalho seminal apresenta a prova de dois teoremas
fundamentais, que formam os alicerces primordiais da teoria do funcional de
densidade.

e Teorema 1: A densidade eletronica (p(r)) determina unicamente o potencial

externo (V,,:(r)) e, portanto, todas as propriedades do sistema.
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e Teorema 2: A energia do estado fundamental pode ser obtida minimizando

um funcional da densidade (E[p]).

Dessa forma o funcional de energia total é dado pela Equacéo 6.

E[p] = T[p] + Ee. [p] + f Vext(r)p(r) dr. (6)

onde (T[p]) € a energia cinética, (E..[p]) € a energia de interacdo elétron-elétron, e

(Vexe (1)) € 0 potencial externo.

2.1.3 O Método de Kohn-Sham: Transformando o Problema de Muitos Corpos
O método de Kohn-Sham substitui o sistema de muitos elétrons por um
sistema ficticio de elétrons ndo interagentes, que reproduz a mesma densidade

eletronica p(r). As equacdes de Kohn-Sham séo dadas pela Equacéao 7.
<_2h_mv2 + ngf(?")) &i(r) = ;i (1), (7)

onde (¢;(r)) sdo as orbitais de Kohn-Sham, (¢;) sdo as energias correspondentes,

e(Vesr (1)) € 0 potencial efetivo na Equagéo 8.

Verr (1) = Vext () + Vu(r) + Ve (7). (8)
No qual o (V...(r)) € o potencial externo e a expressao (Vy(r)) € o potencial de

Hartree, dado pela Equagéo 9.
Va() = [ 2 ar 9)

Assim, a densidade eletrbnica é obtida a partir das orbitais de Kohn-Sham na
Equacéo 10.
p() = X 1b:i (% (10)
2.1.4 Pseudopotenciais e o Funcional GGA-PBE
Para sistemas periddicos, o uso de pseudopotenciais € essencial para reduzir

0 custo computacional. Pseudopotenciais substituem os elétrons de caro¢o por
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potenciais efetivos, mantendo as propriedades dos elétrons de valéncia. O funcional
GGA-PBE (Generalized Gradient Approximation - Perdew-Burke-Ernzerhof) é
amplamente utilizado para descrever energias de troca e correlagéo. Ele inclui
correcdes dependentes do gradiente da densidade, melhorando a precisdo em
comparacao com aproximacdes locais. O funcional de troca e correlacdo no GGA-

PBE é dado pela Equacao 11.

EZE4 10l = [ exc(p(), Vp() p(r) dr, (11)

onde (e..) € a energia de troca e correlacdo por particula, que depende tanto da
densidade (p(r)) quanto de seu gradiente (Vp(r)), no proximo topico sera explicado

como foram feitos esses calculos.

3. Metodologia

A metodologia adotada baseia-se em uma abordagem explicativa,
combinando revisdo bibliografica e métodos computacionais para a andlise das
propriedades estruturais e eletrobnicas do CaWwo,, realizou-se uma revisao
bibliografica exaustiva com o objetivo de coletar informacfes atualizadas e
relevantes sobre o material, utilizando periédicos cientificos, livros e outras fontes
confiaveis. Com base nesses estudos, buscou-se relacionar as propriedades do
CaW 0, com descobertas e teorias ja estabelecidas.

Os calculos de Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foram realizados
utilizando o software Materials Studio. Os arquivos de entrada foram gerados a partir
de uma estrutura cristalina simetrizada, obtida com base em informacgdes
experimentais disponiveis na literatura. A optimizacdo geométrica foi conduzida com
um critério de convergéncia rigoroso, estabelecendo um maximo de 300 ciclos de
autoconsisténcia e uma energia de tolerancia por &tomo definida.

O pseudopotencial utilizado foi do tipo norma-conservada, enquanto o
tratamento relativistico foi realizado com a aproximacgao de Schrodinger. Os calculos
consideraram uma rede de pontos k de 3 x 3 x 3 e uma energia de corte de 750 eV

para assegurar a confiabilidade dos resultados.
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Os dados obtidos foram analisados qualitativamente utilizando o software de
plotagem ORIGIN, onde métodos estatisticos foram aplicados para interpretar e
qguantificar as informacdes coletadas. Este processo permitiu a identificacdo de
tendéncias e relacbes entre as variaveis estudadas, fornecendo uma base sdlida

para a analise.

4. Resultados e Discussao

A optimizacao geométrica do caW 0, foi realizada com o funcional GGA-PBE,
desenvolvido por (Perdew; Burke; Ernzerhof, 1996), que considera ndo apenas a
densidade eletrbnica local, mas também seu gradiente (Bonani, 2021). Esse
processo permitiu a investigacdo das propriedades estruturais e eletronicas do

material, com os parametros ajustados ap0s a minimizacao da energia.

4.1 Propriedades Estruturais

O Cawo0,, ilustrado na Figura 2, € composto por 24 atomos e possui estrutura
cristalina tetragonal, conforme mostrado na Figura 2(a), onde os atomos de
tungsténio aparecem em azul, os de oxigénio em vermelho e os de calcio em verde.
O cristal utilizado nos célculos revelou pertencer ao grupo espacial 14/a e ao grupo
pontual 4 /m , com densidade de 6,10 g.cm™3.

Para desenvolver os célculos, alguns parametros foram ajustados, conforme
a Tabela 1. Os valores teoricos e experimentais obtidos por (Du; Wu; Yu, 2016)
indicam uma diferenca de apenas 0,762% no volume da célula unitaria. A Figura 2(b)
exibe a zona de Brillouin, representando o espaco reciproco da rede cristalina, cuja
forma foi mantida para preservar a simetria original nos célculos, sem reducédo
explicita para o grupo espacial P1. Essa andlise é essencial para compreender as

propriedades eletrénicas e a condutividade do material.

Tabela 1 — Par&metros de rede (a, b, ¢, a, B e y) e volumes (V) obtidos no CASTEP apés otimizagéo

da geometria, incluindo os respectivos erros percentuais em relacéo aos valores experimentais.

Parametro a () b (A) c(A) a(°) B(°) v(°) V (A%

9
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Tedrico (CASTEP) = 5.255993  5.255993 11.348681 90 90 90 313.513
Experimental 5.2347 5.2347 11.3546 90 90 90 311.13
Erro (%) 0.405 0.405 0.052 0.000 0.000 0.000 0.762

Fonte: Autores, 2025.

Figura 2 — Estrutura cristalina do CaW 0,: célula primitiva (a) e Zona de Brillouin com vetores de

alta simetria e vetores primitivos (b).

Fonte: Autores, 2025.

4.2 Propriedades Eletrénicas

Além das propriedades estruturais, também foram investigadas as
propriedades eletrénicas do material. A analise dessas caracteristicas € essencial
para compreender o0 comportamento dos elétrons no sistema, fornecendo
informacdes sobre a condutividade e outras propriedades eletronicas fundamentais.

A estrutura cristalina do cawo, resulta de diversas interacbes entre 0s
atomos que compdem o material. Essas interacdes, tanto entre atomos vizinhos
guanto entre os mais distantes, geram uma distribuicdo discreta de niveis de energia,
conhecidos como bandas eletronicas. A Figura 3 ilustra a estrutura de bandas
eletrénicas e a densidade de estados (DOS) total e parcial do cristal de Cawo,,
abrangendo um intervalo de energia de -20 eV a 22 eV. O nivel de Fermi foi fixado
em 0,0 eV como referéncia.

Na estrutura de bandas, os niveis de energia abaixo de 0,0 eV representam
os estados eletrdnicos das bandas de valéncia, enquanto os valores acima do nivel

de Fermi correspondem as bandas de conducdo. O intervalo energético entre a
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banda de valéncia mais alta e a banda de conducdo mais baixa, conhecido como
gap eletronico, foi calculado como 3,809 eV para este material. Comparando esse
valor com o resultado experimental reportado por (Du; Wu; Yu, 2016), que
determinou um gap de 3,94 eV, obteve-se um erro percentual de 3,325%. Esse valor
estd em boa concordancia com o resultado experimental, evidenciando a
similaridade na estrutura de bandas. Além disso, o material pode ser classificado
como isolante, de acordo com (Callister Jr. e Rethwisch, 2020).

O gap resulta da natureza quantizada do mundo quantico, onde os elétrons
precisam de uma energia especifica para transitar da banda de valéncia para a de
conducao. Esse gap foi determinado ao longo das dire¢cdes de alta simetria da zona
de Brillouin, conforme representado no diagrama de bandas.

Ao observar a Figura 3, verifica-se que as bandas de valéncia do Cawo,
apresentam uma contribuic&o significativa dos orbitais s e p, conforme destacado na
densidade de estados parcial (PDOS). Nessa figura, os orbitais s sdo representados
em azul, os p em vermelho e os d em verde, enquanto a DOS total (SUM), que
corresponde a soma das contribui¢cdes individuais dos orbitais, € exibida na cor rosa.
O orbital f ndo esta incluido, pois ndo se aplica a estrutura eletrbnica deste material.

Como complemento, devido ao tamanho reduzido das contribuigbes
individuais na Figura 3, a Figura 4 apresenta a densidade parcial de estados na
horizontal, proporcionando uma melhor visualizagdo dessas contribuicbes. Essa
figura também exibe a distingdo das cores correspondentes a cada orbital e & DOS
total (SUM).

A distribuicdo da densidade de estados revela aspectos eletrbnicos
fundamentais do Cawo,. O orbital s apresenta um pico expressivo em
aproximadamente -16 eV, influenciando diretamente as propriedades eletrénicas do
material. Os orbitais p tém um papel relevante na formacé&o das bandas de valéncia,
destacando-se um pico significativo em -18,7 eV. Ja o orbital d, caracterizado por
sua forte participacdo nas bandas de conducéo e significativa hibridizacdo com
outros estados eletrbnicos, exibe proeminéncia na faixa de 4 a 10 eV, com um pico
marcante em aproximadamente 9,25 eV.

As primeiras faixas das bandas de valéncia se estendem aproximadamente

de -20 eV a -15 eV, com contribuicdes predominantes dos orbitais s e p. A primeira

11
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banda de valéncia, entre -19,1 eV e -18,6 eV, € dominada pelo orbital p, enquanto a
segunda, de -17,2 eV a -15,8 eV, é dominada pelo orbital s. A faixa subsequente,
mais proxima do nivel de Fermi, situa-se entre -5 eV e 0 eV, apresentando uma maior
influéncia dos orbitais p e d. As bandas de conducdo comecam a partir de cerca de
3,8 eV e se estendem para energias mais altas, sendo também dominadas pelos
orbitais p e d.

Figura 3 — Estrutura de bandas e densidade de estados do CalW O,.
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Fonte: Autores, 2025.

Na analise da densidade de estados, observam-se picos acentuados na
regido das bandas de valéncia, indicando uma elevada concentracdo de estados
eletrénicos nessa faixa de energia. Ja na banda de conducdao, os estados eletrdnicos
apresentam-se mais dispersos, refletindo uma menor densidade de estados nas
energias mais altas, embora haja uma maior presenca de orbitais na faixa de energia

superior. Essa combinacao de caracteristicas revela informacdes essenciais sobre a
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natureza eletrénica e o comportamento optoeletronico do material, que ainda serdo

investigados.
Figura 4 — Visualizacdo Expandida da Densidade Parcial de Estados (PDOS).
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Fonte: Autores, 2025.

5. Conclusao

Os parametros de rede definidos garantiram uma representacdo fiel da
estrutura do CaW 0, permitindo a obtencdo de um gap eletrénico de 3,809 eV. Esse
valor apresenta um erro percentual de apenas 3,325% em relacdo ao dado
experimental de 3,94 eV reportado por (Du; Wu; Yu; 2016) evidenciando a
confiabilidade do modelo empregado. A escolha de preservar a simetria scheelita
tetragonal, em vez de reduzir o sistema para a simetria P1, assegurou uma descricdo
mais realista das interagcdes atdmicas, mantendo a coeréncia com a estrutura
cristalina observada experimentalmente.

A analise da estrutura de bandas eletrénicas confirmou o carater isolante do
cawo,, reforcando sua adequacdo para aplicacfes tecnoldgicas especificas. A
densidade parcial de estados (PDOS) demonstrou que o0s orbitais s e p
desempenham papel fundamental na formacdo das bandas de valéncia, enquanto
os orbitais d sdo predominantes na banda de conducédo. Esses resultados, além de
serem consistentes com os dados experimentais, validam a robustez do modelo

tedrico adotado.
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Dado o gap relativamente amplo e a estabilidade estrutural do cawo,, torna-
se viavel a exploracdo de suas propriedades Opticas, ampliando suas possiveis
aplicacbes em dispositivos optoeletrénicos e nanotecnologia consolidando sua

importancia na ciéncia dos materiais e suas aplicacdes tecnoldgicas emergentes.
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