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Resumo

A evolução tecnológica nas últimas décadas trouxe avanços notáveis em dispositivos opto-

eletrônicos, impulsionando progressos na pesquisa de novos materiais. Os tetraboratos, por

exemplo, têm despertado grande interesse na comunidade científica devido às suas propriedades

optoeletrônicas únicas, destacando-se por alta transparência, grande band gap, luminescência

intensa e elevada estabilidade, o que os torna candidatos promissores para aplicações em fotônica,

dosimetria e dispositivos emissores de luz. Neste trabalho, realizamos um estudo teórico e expe-

rimental para compreensão das propriedades de novos tetraboratos. A primeira parte deste estudo

foi realizar calculos ab initio, baseados na teoria do funcional da densidade implementada no

código CASTEP, para compreensão teórica dos sistemas cristalinos do tipo MB4O7 com (M= Si,

Ge, Yb e Ce). Investigamos as propriedades estruturais, eletrônicas, vibracionais, termodinâmica

e ópticas. Como resultado foi visto que os sistemas do tipo MB4O7 com (M= Si, Ge, Yb e

Ce) apresentam características isolantes e semicondutoras de gap direto e indireto. Além disso,

a estabilidade mecânica, um aspecto crucial avaliado teoricamente por meio do espectro de

fônons, foi confirmada pela ausência de frequências negativas nas estruturas investigadas. Pelas

funções termodinâmicas, entalpia, entropia, energia livre e capacidade térmica, temos indícios

de como ocorre o processo de formação da estrutura e com a impureza. Após o estudo teórico,

foi realizada a caracterização experimental do sistema GeB4O7. A Análise Térmica Diferencial

e Análise Termogravimétrica confimaram que o material apresenta boa estabilidade térmica,

enquanto a difração de raios X confirmou sua estrutura cristalina bem definida, compatível com

padrões relatados na literatura.

Palavras-chave: Tetraboratos, DFT, CASTEP, DTA/TG e DRX.
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Abstract

Technological evolution in recent decades has brought notable advances in electronic devices,

optoelectronics and renewable energy systems. Tetraborates, for instance, have attracted great

interest within the scientific community due to their unique optoelectronic properties, standing

out for their high transparency, wide band gap, intense luminescence, and remarkable stability,

which make them promising candidates for applications in photonics, dosimetry, and light-

emitting devices. In this work, we carried out a theoretical and experimental study to understand

the properties of new, unprecedented tetraborates. The first part of this work was to carry out

calculationsab initio, based on the density functional theory implemented CASTEP code, for

theoretical understanding of crystalline systems of the MB4O7 type with (M= Si, Ge, Yb and

Ce). We investigate structural, electronic, vibrational, thermodynamic and optical properties.

As a result, it was seen that systems of the MB4O7 type with (M= Si, Ge, Yb and Ce) present

insulating and direct and indirect gap semiconductor characteristics. Moreover, the mechanical

stability, a crucial aspect assessed theoretically through the phonon spectrum, was confirmed

by the absence of negative frequencies in the investigated structures. Through thermodynamic

functions (enthalpy, entropy, free energy and thermal capacity) we have evidence of how the

structure formation process occurs (free from impurity and with impurity).In the second part of

this study, the experimental characterization of the GeB4O7 system was carried out. Thermal

analysis (DTA/TG) revealed that the material has good thermal stability, while X-ray diffraction

confirmed its well-defined crystalline structure, compatible with standards reported in the

literature.

Keywords: Tetraborates, DFT, CASTEP, DTA/TG e DRX.
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1
Introdução

A evolução tecnológica, nas últimas três décadas, trouxe progressos significativos em

áreas que empregam dispositivos eletrônicos, optoeletrônicos e sistemas de energia renovável,

com o aprimoramento de componentes chave como circuitos integrados, células solares e LEDs

de alta eficiência. Esses progressos foram impulsionados por pesquisas na ciência dos materiais,

que têm desenvolvido materiais com propriedades específicas para aplicações variadas[1–5]. En-

tre esses materiais, destacam-se os condutores, isolantes, semicondutores e supercondutores, que

desempenham papéis cruciais em áreas como geração de energia, comunicação e armazenamento

de dados[6–8].

Os materiais condutores são reconhecidos pela sua elevada capacidade de conduzir

eletricidade. O grafeno, por exemplo é um dos condutores mais estudados atualmente e se

destaca por suas propriedades excepcionais[9–11], como alta mobilidade eletrônica e elevada

resistência mecânica. Essas características o têm possibilitado o seu uso em diversas aplicações

inovadoras[12–14],

Por outro lado, os semicondutores possuem propriedades intermediárias entre conduto-

res e isolantes, sendo fundamentais em dispositivos optoeletrônicos e células fotovoltaicas[15,16].

Materiais como o silício e as perovskitas têm ganhado destaque, especialmente as perovskitas

[17, 18], que são intensamente pesquisadas devido à sua eficiência na absorção de luz e simpli-

cidade no processo de síntese. Isso as torna ideais para o desenvolvimento de células solares

avançadas [19].
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Nos últimos anos, os tetraboratos têm despertado grande interesse científico devido

às suas propriedades optoeletrônicas, que os tornam promissores em áreas como medicina e

tecnologia[20, 21]. Por exemplo, o tetraborato de lítio (Li2B4O7) é amplamente usado como

dosímetro para medir radiação ionizante, sendo investigado para aplicações em dosimetria de

radioterapia monitoração de profissionais de saúde expostos a radiações [22–30]. Outro exemplo

notável é o tetraborato de estrôncio, que, quando dopado com íons de terras raras, permite a

geração de luz ultravioleta profunda e o desenvolvimento de cristais fotônicos. Esse material tem

potencial de uso em diagnósticos ópticos e sensores devido às suas propriedades luminescentes

[31–33]. O tetraborato de magnésio (MgB4O7), dopado com elementos como cério (Ce) ou

disprósio (Dy), apresenta alta sensibilidade para detecção de radiação e é amplamente aplicado

em dosímetros e detectores de nêutrons devido às suas características de luminescência [34–37].

As propriedades únicas dos tetraboratos, juntamente com seu grande potencial de aplicação em

áreas como biomedicina, física, química e tecnologia nuclear, foram a principal motivação para

investigarmos essa classe de materiais.

O objetivo deste estudo foi empregar a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), com

base em cálculos de primeiros princípios (cálculos ab initio), para analisar as propriedades

estruturais, optoeletrônicas, térmicas e vibracionais do tetraborato de silício (SiB4O7), tetrabo-

rato de germânio (GeB4O7), tetraborato de itérbio (Y bB4O7) e tetraborato de cério (CeB4O7).

Além dos cálculos teóricos, realizamos a síntese e a caracterização estrutural, espectroscópica e

vibracional do GeB4O7, diante da escassez de estudos na literatura dessas estrutras.

A escolha desses materiais baseia-se em múltiplos fatores científicos e tecnológicos. O

tetraborato de chumbo (PbB4O7) é uma matriz cristalina bem conhecida por sua estabilidade

estrutural e propriedades ópticas notáveis, sendo amplamente utilizada como referência em

estudos de dopagem e modificação estrutural. A substituição do Pb por elementos como Si,

Ge, Yb e Ce permite investigar o efeito da natureza química do cátion substituinte sobre as

propriedades físicas do composto. Sendo assim, além deste capítulo introdutório, este trabalho

está estruturado em mais seis capítulos, conforme descrito a seguir:

O capítulo 2 refere-se à fundamentação teórica onde é apresentada uma revisão da

literatura com o objetivo de tornar o texto compreensível a pesquisadores assim como a leigos da

área de produção e caracterização teórica e experimental de materiais, em especial de tetraboratos.

Neste capítulo, são realizadas discussões a respeito da DFT, que é essencial para os cálculos
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realizados, incluindo as aproximações para os funcionais de troca e correlação, como o GGA e o

HSE06. Essas ferramentas são fundamentais para resolver as equações de Kohn-Sham, que é

uma equação do tipo Schrödinger. Em seguida, é realizada uma revisão a respeito da síntese e

caracterização experimental da amostra.

No Capítulo 3, são apresentadas em detalhes as metodologias teóricas e experimentais

empregadas no estudo dos tetraboratos SiB4O7, GeB4O7, Y bB4O7 e CeB4O7. A investiga-

ção teórica baseou-se na (DFT), enquanto a abordagem experimental envolveu a síntese e

caracterização estrutural do GeB4O7.

No capítulo 4 são apresentados os resultados e discussões dos cálculos teóricos e das

caracterização experimentais, incluindo propriedades estruturais, estrutura de bandas, densidade

de estados, vibrações (fônons) e propriedades ópticas dos materiais estudados, análise térmica

(TG/DTA), difração de raios X (DRX) espectroscopia FT-IR, entre outras.

No capítulo 5 são apresentadas as conclusões com base nos resultados obtidos com as

metodologias teóricas e experimentais utilizadas e as perspectivas onde são discutidos os cami-

nhos para futuros trabalhos. Por fim, no apêndice constam os artigos publicados, relacionados ao

tema desta tese de doutorado.
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2
Fundamentação Teórica

Neste capítulo, apresentaremos o modelo teórico adotado nesta tese para realizar as

simulações aplicadas ao estudo dos tetraboratos do tipo MB4O7, com M = Si, Ge, Yb e Ce. A

abordagem das propriedades estruturais, optoeletrônicas, mecânicas, térmicas e vibracionais

de materiais por meio de cálculos de primeiros princípios é amplamente utilizada na Física do

Estado Sólido, o que justifica sua escolha e apresentação.

2.0.1 Aproximação de Born-Oppenheimer

Para obter as propriedades de um sistema multieletrônico é necessário conhecer a função

de onda do sistema ψ(−→r ,−→R ) [38, 39], onde obtemos a função resposta resolvendo-se a equação

de Schrödinger, cuja forma pode ser escrita pela seguinte equação:

H(−→r ,−→R )ψ(−→r ,−→R ) = E(−→r ,−→R )ψ (2.1)

onde −→r representa as posições dos elétrons e
−→
R representa as posições dos núcleos para o

sistemas multieletrônicos, sendo assim, a forma do operador Hamiltoniano H(−→r ,−→R ) é dada da

seguinte forma:

H(−→r ,−→R ) = −h2

2

Ne∑
i=1

∇2
i

me

− h2

2

Nn∑
I=1

∇2
i

MI

− 1
4πε0

Ne∑
i=1

Nn∑
I=1

e2ZI

|ri −RI |

+ 1
4πε0

Ne∑
i=1

Nn∑
j=i+1

e2

|ri −RI |
+ 1

4πε0

Ne∑
I=1

Nn∑
J=I+1

e2ZIZJ

|ri −RI |

(2.2)
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A Equação 2.2 pode ser reescrita como: H(−→r ,−→R ) em termos dos operadores energia

cinética dos elétrons e núcleos e das interações coulombianas entre elétrons e núcleos, temos:

H(−→r ,−→R ) = T̂e(r) + T̂n(R) + V̂e,n(r, R) + V̂e,e(R) + V̂n,n(r) (2.3)

realizando uma correspondência entre a Equação 2.2 e 2.3, obtemos as seguintes relações:

Energia cinética relacionada ao elétron:

T̂e(r) = −h2

2

Ne∑
i=1

∇2
i

me

(2.4)

onde h é a constante de constante de Planck, com valor de 6,626×10−34 J/s, que relaciona a

energia de um fóton à frequência da radiação eletromagnética, e me é a massa do elétron.

Energia cinética relacionada ao núcleo:

T̂n(R) = −h2

2

Nn∑
I=1

∇2
i

MI

(2.5)

onde MI é a massa do núcleo.

Energia potencial relacionada a interação entre elétron-núcleo:

V̂e,n(r, R) = 1
4πε0

Ne∑
i=1

Nn∑
I=1

e2ZI

|ri −RI |
(2.6)

onde e representa a carga elementar do elétron, com valor de 1,602×10−19C, e ZI é o número

atômico, que indica a quatidade de prótons no núcleo.

Energia potencial relacionada a interação entre elétron-elétron:

V̂e,e(R) = 1
4πε0

Ne∑
i=1

Ne∑
j=i+1

e2

|ri −RI |
(2.7)
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Energia potencial relacionada a interação entre núcleo-núcleo:

V̂n,n(r) = 1
4πε0

Nn∑
I=1

Nn∑
J=I+1

e2ZIZJ

|ri −RI |
(2.8)

Considerando que os núcleos têm massa muito maior que os elétrons, o termo de energia

cinética dos núcleos pode ser negligenciável em comparação com a energia cinética dos elétrons.

Em outras palavras, devido a massa do núcleo ser muito mais pesada, eles se movem muito mais

lentamente do que os elétrons.

A aproximação de Born-Oppenheimer ou aproximação adiabática, como é conhecida,

consiste em considerar que o movimento dos núcleos não influencia o movimento dos elétrons

[40–42]. Nesta aproximação são desprezados quaisquer efeitos relativísticos, sendo assim, o

hamiltoniano descrito na Equação 2.3 pode ser representado apenas pela parte eletrônica, assim

temos que:

H(−→r ,−→R ) = Hel(−→r ,
−→
R ) = T̂e(r) + V̂e,n(r, R) + V̂e,e(R) (2.9)

A equação 2.9 representa o hamiltoniano total do sistema eletrônico, que depende das

coordenadas eletrônicas (−→r ) e nucleares (
−→
R ). A solução analítica da equação de Schrödinger

para sistemas com muitos elétrons é possível apenas para estruturas altamente simplificadas,

como o átomo de hidrogênio, que possui apenas um elétron; para átomos com mais de um elétron,

como o hélio, a solução analítica não é conhecida e são utilizados métodos aproximativos. A

Equação 2.9 pode ser escrita de maneira simplificada como:

Hel(−→r ,
−→
R )ψ(−→r ) = Eel(−→r ,

−→
R )ψ(−→r ) (2.10)

Essa eq. 2.10 é uma forma da equação de Schrödinger eletrônica independente do

tempo, usada no contexto da aproximação de Born-Oppenheimer. Onde equação descreve o

comportamento dos elétrons em um sistema, assumindo que a posição dos núcleos permanece

fixa durante o movimento eletrônico.

6



2.0.2 Método de Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock tem como objetivo encontrar uma aproximação para o estado

fundamental de um sistema multieletrônico, partindo da suposição de que a função de onda total

do sistema pode ser expressa por um único determinante de Slater, construído a partir de orbitais

monoeletônicos. Conforme estabelece o princípio variacional, a melhor estimativa para a energia

do estado fundamental é obtida ao minimizar o valor esperado do operador Hamiltoniano Ĥ

sobre uma função de onda devidamente normalizada que representa o sistema, onde a função de

onda ψ(−→r ) dos N elétrons do sistema multieletrônico normalizada deve satisfazer o princípio da

exclusão de Pauli, sendo assim temos que[43, 44]:

ψ(r⃗1, .., r⃗i, ..., r⃗j, .., r⃗N) = −ψ(r⃗1, .., r⃗j, .., r⃗i, .., r⃗N) (2.11)

isso significa que, se dois elétrons forem trocados, a função de onda muda de sinal, porem se

r⃗i = r⃗j , temos que

ψ(r⃗1, .., r⃗i, ..., r⃗j, .., r⃗N) = −ψ(r⃗1, .., r⃗j, .., r⃗i, .., r⃗N) = ψ = 0 (2.12)

Para garantir que o princípio de Pauli seja aplicado corretamente e assegurar a antissi-

metria da função de onda multieletrônica, Fock propôs escrever a função de onda na forma de

um determinante de Slater, ou seja [45, 46]:

ψHF (r⃗1, r⃗2, . . . , r⃗N) = 1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ψ1(r⃗1) ψ2(r⃗1) · · · ψN(r⃗1)

ψ1(r⃗2) ψ2(r⃗2) · · · ψN(r⃗2)
...

... . . . ...

ψ1(r⃗N) ψ2(r⃗N) · · · ψN(r⃗N)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(2.13)

O valor esperado da energia é:

E[ψ] =
〈
ψ|Ĥ|ψ

〉
(2.14)

Sendo |ψ⟩ = |ψw(1)ψw(2)...ψw(n)⟩ é o determinante de Slater da eq.2.13 normalizado.

Método de Hartree-Fock consiste em obter o conjunto de orbitais moleculares definidos como
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funções de onda ortonormais, isto é, que dependem apenas das coordenadas de um único elétron

que podem ser escritas como:

{
ψw(1), ψw(2)....ψw(n)

}
(2.15)

Substituindo ψHF da eq.2.13 na eq.2.14 e expandindo, obtemos, o valor esperando para

E[ψ] dado da seguinte forma:

E =
N∑

i=1
⟨ψi|ĥ|ψi⟩ + 1

2

N∑
i,j=1

(⟨ψiψj|v̂|ψiψj⟩ − ⟨ψiψj|v̂|ψjψi⟩) (2.16)

Minimizamos eq. 2.16 sujeito à ortonormalidade dos orbitais ⟨ψi|ψi⟩ = δij , ultilizando

a tecnica dos multiplicadoresde Lagrange, temos que:

δ

E −
∑
i,j

ϵij (⟨ϕi|ψj⟩ − δij)
 = 0 (2.17)

sendo assim,

L = E −
∑
i,j

ϵij (⟨ϕi|ψj⟩ − δij)

A variação δL = 0, em relação a ψ∗
k, temos que:

ĥψk +
N∑

j=1

(
Ĵj − K̂j

)
ψk =

N∑
j=1

ϵjkψjk (2.18)

onde o operador de Fock é:

F̂ = ĥ+
∑

j

(
Ĵj − K̂j

)
(2.19)

onde ĥ é operador de um elétron, Ĵj é o operador de Coulomb e K̂j é o operador de exchange.

2.0.3 Teoria do Funcional da Densidade

A DFT surgiu no século XX, quando físicos e químicos procuravam métodos eficazes

para descrever sistemas eletrônicos de átomos e moléculas. O primeiro modelo significativo

baseado exclusivamente na densidade eletrônica foi proposto por Thomas e Fermi (1927) [47],

aplicando um modelo estatístico que levou à mesma conclusão, conhecido como modelo de
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Thomas-Fermi [48, 49]. Posteriormente, o formalismo da DFT foi estabelecido a partir de

dois teoremas por Pierre Hohenberg, aluno de doutorado, e seu orientador Walter Kohn (1964)

[50]. Eles propuseram que a densidade eletrônica, em princípio, contém toda a informação

acessível da função de onda para um sistema multieletrônico [51]. A densidade eletrônica pode

ser representada pela seguinte equação:

ρe(r) =
∫
...
∫

Ψ(r1, r2, ..., rN)Ψ∗(r1, r2, ..., rN)dr1dr2dr3...drN (2.20)

O sucesso desta teoria foi alcançado devido ao baixo custo computacional e às boas

aproximações que se alinham com os resultados experimentais. Esta teoria culminou, para Walter

Kohn, em 1998, o Prêmio Nobel de Química [52] o mentor principal da teoria, e a John Pople,

que implementou a teoria computacional [53, 54].

Os teoremas de Hohenberg-Kohn [50] são os principais alicerces para a descrição mate-

mática de um sistema físico, de tal forma que a densidade eletrônica contém toda a informação

necessária para determinar o estado fundamental de um sistema. A seguir, demostraremos

as proposições de Hohenberg-Kohn para os cálculos envolvendo a DFT, onde esses cálculos

também levam a nomenclatura de cálculo de primeiros princípios ou ab initio, pois os elementos

que compõem o Hamiltoniano do sistema não são colocados por meio de parametrizações ou

embasamentos empíricos.

No século XXI, a DFT se estabeleceu como uma ferramenta indispensável em muitas

áreas da pesquisa científica e tecnológica. Seus métodos são amplamente utilizados para prever

propriedades de materiais, catalisadores, reações químicas, biomoléculas e muito mais. Além

disso, a DFT é frequentemente combinada com outras técnicas computacionais, como dinâmica

molecular e teoria do funcional da densidade dependente do tempo, ampliando ainda mais seu

escopo e aplicabilidade.[55–62]

O êxito desta teoria veio através do baixo custo computacional e das boas aproximações

condizentes com os resultados experimentais. Esta teoria completou para Walter Kohn, em 1998,

o Prêmio Nobel de Química [52] o mentor principal da teoria, e a John Pople, que implementou

a teoria computacional [53, 54].
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2.0.4 Teoremas de Hohenberg-Kohn

A DFT é aplicável a sistemas multieletrônicos submetidos a um potencial externo

(Vext(r⃗)). Como exemplo da aplicação dos teoremas de Hohenberg-Kohn, consideremos Vext(r⃗)

originado por um conjunto de núcleos estáticos. Assim, quando os elétrons estão sujeitos a esse

potencial, o Hamiltoniano do sistema pode ser expresso da seguinte forma:

Ĥ = − h̄

2me

∑
i

∇2
i +

∑
i

Vext(r⃗) + 1
2
∑
i ̸=j

e2

|r⃗i − r⃗j|
(2.21)

onde os índices i e j percorrem os graus de liberdade eletrônicos percorrem sobre os núcleos. O

hamiltoniano de muitos corpos, visto na equação 2.2 é uma extensão direta do hamiltoniano de

Hélio. No entanto, alguns pontos devem receber atenção durante a transição:

• Os núcleos não tem necessariamente o mesmo Z;

• Todas as interações coulombianas tem somas duplas sobre diferentes componentes;

• O fator 1/2 no terceiro e quarto termos (interação elétron-elétron e núcleo-núcleo) deve

ser incluído para evitar a dupla contagem de termos. Novamente, isso não é necessário

para o segundo termo, pois as duas entidades são diferentes.

O primeiro teorema enunciado por Hohenberg e Kohn é:

TEOREMA 1: O potencia externo VEXT (r⃗) que age sobre um sistema de partículas

interagentes é determinado unicamente pela densidade eletrônica do estado fundamental, ρe(r⃗).

Demonstração: Supõe-se, inicialmente, que existam dois potenciais externos, V (1)
ext (r⃗)

e V (2)
ext (r⃗), que diferem entre si por mais de um termo constante, e que, no entanto, estejam

relacionados com a mesma densidade eletrônica no estado fundamental, Assim, tem-se os

Hamiltonianos da equação (2.1):

Ĥ(1) = − h̄

2me

∑
i

∇2
i +

∑
j

V
(1)

ext (r⃗) + 1
2
∑
i ̸=j

e2

|r⃗i − r⃗j|
(2.22)

Ĥ(2) = − h̄

2me

∑
i

∇2
i +

∑
j

V
(2)

ext (r⃗) + 1
2
∑
i ̸=j

e2

|r⃗i − r⃗j|
(2.23)
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Finalmente, define-se ψ(1) e ψ(2) como funções de onda distintas para o estado fun-

damental associadas a cada um dos respectivos Hamiltonianos, cujas as auto-energias são

representada por E(1) e E(2) [63], Uma vez que ψ(2) não é uma função de onda do estado

fundamental para H(1), temos que

E(1) =
〈
Ψ(1)|Ĥ(1)|Ψ(1)

〉
<
〈
Ψ(2)|Ĥ(1)|Ψ(2)

〉
(2.24)

Desse momento termos que, se o estado fundamental é não-degenerado, assim não há

auto-energia associado H(1) menor E(1) para qualquer auto-estado ψ(1), além disso termos que

〈
Ψ(2)|Ĥ(1)|Ψ(2)

〉
=
〈
Ψ(2)|Ĥ(1) + Ĥ(2) − Ĥ(2)|Ψ(2)

〉 〈
Ψ(2)|Ĥ(1)|Ψ(2)

〉
=
〈
Ψ(2)|Ĥ(2)|Ψ(2)

〉
+
〈
Ψ(2)|Ĥ(1) − Ĥ(2)|Ψ(2)

〉
= E(2) +

∫
[V (1)

ext (r⃗) − V
(2)

ext (r⃗)]ρo(r⃗)d(⃗r)

(2.25)

Assim da equação (2.5) temos que:

E(1) < E(2) +
∫

[V (1)
ext (r⃗) − V

(2)
ext (r⃗)]ρo(r⃗)dr⃗ (2.26)

Dessa mesma forma para Ĥ(2) termos que:

E(2) =
〈
Ψ(2)|Ĥ(2)|Ψ(2)

〉
<
〈
Ψ(1)|Ĥ(2)|Ψ(1)

〉
(2.27)

Analogamente temos que:

〈
Ψ(1)|Ĥ(2)|Ψ(1)

〉
=
〈
Ψ(1)|Ĥ(2) + Ĥ(1) − Ĥ(1)|Ψ(1)

〉 〈
Ψ(1)|Ĥ(1)|Ψ(1)

〉
=
〈
Ψ(1)|Ĥ(1)|Ψ(1)

〉
+
〈
Ψ(1)|Ĥ(2) − Ĥ(1)|Ψ(1)

〉
= E(1) +

∫
[V (2)

ext (r⃗) − V
(1)

ext (r⃗)]ρo(r⃗)dr⃗

(2.28)

Por fim, obtemos:

E(2) =
〈
Ψ(2)|Ĥ(2)|Ψ(2)

〉
<
〈
Ψ(1)|Ĥ(2)|Ψ(1)

〉
(2.29)
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Assim temos que:

〈
Ψ(1)|Ĥ(2)|Ψ(1)

〉
= E(1) +

∫
[V (2)

ext (r⃗) − V
(1)

ext (r⃗)]ρo(r⃗)dr⃗ (2.30)

Isto é,

E(2) < E(1) +
∫

[V (2)
ext (⃗r) − V

(1)
ext (⃗r)]ρo(r⃗)d(⃗r) (2.31)

Somando as inequações (2.7) e (2.12), obtemos que

E(1) + E(2) < E(2) + E(1) (2.32)

Portanto, na equação (2.13) chegamos ao absurdo matemático, de tal forma que a

suposição inicial em que os potencias externos V (1)
ext (r⃗) e V (2)

ext (r⃗). Esse absurdo surge diretamente

da suposição inicial incorreta de que dois potenciais externos distintos. Assim podemos concluir

que é possível escrever a energia em função de um único funcional da densidade eletrônica [64]

Colorário 1: Uma vez que o Hamiltoniano é completamente conhecido, a menos de

uma constante aditiva, as funções de onda para todos os estados podem ser encontradas. Logo,

todas as propriedades do sistema são determinadas apenas com a densidade eletrônica do

estado fundamental[65]

TEOREMA 2: Um funcional universal de energia, E[ρ], para um sistema multiele-

trônico interagente pode ser definido em termos da densidade eletrônica ρ(r⃗), para qualquer

potencial externo Vext(r⃗), de tal forma que funcional é minimizado apenas pela densidade

eletrônica do estado fundamental

E[ρ] =
〈
ψ
∣∣∣T̂ + Û + V̂

∣∣∣ψ〉 (2.33)

onde T̂ + Û + V̂ = Ĥ hamiltoniano do sistema

Sabemos que, de acordo com o segundo teorema o mínimo do funcional da energia está

associado a energia do estado fundamental, ou seja, são equivalentes. Assim se houver ρ(1) ̸=

ρ(2), ocasionara uma energia maior do que a energia do estado fundamental, de tal forma que:

ρo ̸= ρ ⇒ ψo ̸= ψ; ou seja, E > E(o) (2.34)
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ρ = ρo ⇒ ψo = ψ; caso contrário, E = Eo (2.35)

Considerando a equação (2.14), reescrevendo na forma:

E(ρ) =
〈
ψ
∣∣∣T̂ + Û

∣∣∣ψ〉+
〈
ψ
∣∣∣V̂ ∣∣∣ψ〉 (2.36)

ou

E(ρ) = FKH(ρ) +
〈
ψ
∣∣∣V̂ ∣∣∣ψ〉 (2.37)

onde FHK expresso na equação (2.18) é chamado funcional universal de Hohenberg-Kohn, onde

o mesmo é válido para qualquer sistema físico Coulombiano, em que
〈
ψ
∣∣∣V̂ ∣∣∣ψ〉 vai depender do

problema considerado.

Analogamente a equação (2.18) temos:

E(ρ0) = FKH(ρ0) +
〈
ψ
∣∣∣V̂ ∣∣∣ψ〉 (2.38)

Onde ψo é a função de onda do estado fundamental. Como ρo determina ψo, e ρ

determina ψ, assumindo que tanto ρo e ρ são definido a partir de algum potencial externo Vext(r⃗),

Usando o princípio variacional para a função de onda, prova-se que a densidade que deve ser

usada é aquela que minimiza o funcional da energia, assim temos que:

Eψo < Eψ (2.39)

〈
ψo

∣∣∣T̂ + Û
∣∣∣ψo

〉
+
〈
ψo

∣∣∣V̂ ∣∣∣ψo

〉
<
〈
ψ
∣∣∣T̂ + Û

∣∣∣ψ〉+
〈
ψ
∣∣∣V̂ ∣∣∣ψ〉 (2.40)

FKH(ρ0) +
〈
ψo

∣∣∣V̂ ∣∣∣ψo

〉
< FKH(ρ) +

〈
ψ
∣∣∣V̂ ∣∣∣ψ〉 (2.41)

E[ρo] < E[ρ] (2.42)

Portanto podemos perceber que o funcional da energia é mínimo somente para densidade

do estado fundamental. Consequentemente podemos afirmar que E[ρ0] ≡ E[ρ0]. Além disso

o funcional universal da energia de Hohenberg-Kohn é suficiente para determinar a densidade

eletrônica e a energia do estado fundamental

Colorário 2: O funcional E(ρ) sozinho é suficiente para determinar a energia do estado

fundamental e sua densidade.
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Como demonstrado, os teoremas de Hohenberg-Kohn constituem a base fundamental

da Teoria do Funcional da Densidade (DFT), permitindo a descrição precisa de diversos sistemas

de partículas interagentes. No entanto, essa abordagem apresenta uma limitação intrínseca:

sua aplicabilidade restringe-se ao estado fundamental, no qual as propriedades físicas são

determinadas pela configuração de menor energia. Consequentemente, o método torna-se

inviável para a investigação de estados excitados e suas respectivas energias. É por essa razão

que a DFT é considerada uma teoria exata unicamente para o estado fundamental.

Após o sucesso obtido por Hohenberg-Kohn no desenvolvimento da DFT [50], W. Kohn

e L. Sham foram os primeiros a resolverem um problema de estrutura eletrônica utilizando a

energia como um funcional da densidade. Eles reduziram a dificuldade do problema em um

conjunto de equações que tem como nomenclatura ambos nomes, equações de Kohn-Sham [66],

que será os próximo tópicos a serem discutidos.

2.0.5 Formalismo de Kohn-Sham

A DFT representa uma abordagem altamente eficaz para calcular a estrutura eletrônica,

fundamentada nas aproximações propostas por Kohn e Sham em 1965. Essa teoria revolucionou

a abordagem do problema de muitos corpos ao substituir o sistema interagente original por um

cenário auxiliar de partículas não interagentes, conhecido como o paradigma do “grande auxiliar”

ou ansatz de Kohn-Sham [41, 66, 67].

O Formalismo de Kohn-Sham, se baseia em duas hipóteses:

• A densidade exata do estado fundamental do sistema real pode ser determinada pela

densidade do estado fundamental de um sistema auxiliar de partículas não-interagentes.

• Considera que a interação das partículas estejam sujeitas a um mesmo potencial Vs(r⃗)i, de

modo que esse potencial gera uma mesma densidade tanto para o sistema real quanto para

sistema auxiliar.

A equação de Kohn-Sham pode ser entendida como uma formulação análoga à equação

de Schrödinger, descrevendo um sistema fictício composto por partículas que não interagem entre

si. De modo que a densidade eletrônica seja igual ao do sistema real de partículas interagentes.
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Assim o Hamiltoniano do sistema fictício é dado por:

Ĥ =
N∑

i=1
ĤkS

aux = T̂ + V̂ (r⃗) (2.43)

onde o termo ĤKS
aux é o Hamiltoniano independente para cada elétron de Kohn-Sham e pode ser

escrito da seguinte maneira:

ĤkS
aux = −1

2∇2
i + vs(r⃗) (2.44)

em que vs(r⃗) é o potencial para sistema auxiliar. Sendo assim, o potencial total pode ser descrito

como:

V̂s(r⃗) =
Ne∑
i=1

vs(⃗r) = Nsvs(r⃗) (2.45)

Examinando a Equação 2.45 notamos que o hamiltoniano não tem termos de repulsão

elétron-elétron, assim a densidade eletrônica do estado fundamental é precisamente igual a ρ(r⃗).

Logo a função de onda exata do estado fundamental é representada pelo equação de autovalor[68]

ˆfKSϕi = ϵiϕi, (2.46)

onde f̂HS é chamando operador de Kohn-Sham, e pode se expressando da seguinte forma:

ˆfKS = −1
2 ▽2 +V̂S

⃗(ri). (2.47)

A Equação 2.47 é conhecida por orbitais de Kohn-Sham, que dispõe uma relação de um

sistema real com o fictício (auxiliar), definido a partir da escolha do potencial efetivo V̂S(r⃗i), de

forma que os resultado da densidade do estado fictício nos fornecerá a densidade eletrônica do

estado fundamental de um sistema real de elétrons interagentes[69], assim termos que:

ρe
S(r) =

N∑
i=1

∑
s

|ϕi(r, S)|2 = ρe
0(r) (2.48)

Considerando que o potencial do sistema interagente seja auto-consistente, podemos

reescrever o termo da energia cinética da equação (2.24), que pode ser representada para o
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sistema real como:

TS = −1
2

N∑
i

〈
ϕi|▽2|ϕi

〉
. (2.49)

E o funcional da energia agora será:

FHK [ρe(r)] = TS[ρe(r)] + J [ρe(r)] + EXC [ρe(r)]. (2.50)

onde EXC é chamada de energia de troca e correlação, que pode ser representada da seguinte

forma:

EXC [ρe(r)] = (T [ρe] − TS[ρe]) + (Eee[ρe] − J [ρe])

= TC [ρe] + Encl[ρe]. (2.51)

Podemos perceber que EXC é diferença entre as energias cinéticas e de interação do

sistema real e do fictício que é suposição inicial de Kohn-Sham, onde Encl[ρe] é a energia não

clássica da interação eletron-eletron. Desta forma podemos extrair todas as informações físicas

do sistema real através do sistema auxiliar de partículas não interagentes [65, 70]. Assim termos

que:

ρ(r) = ρo(r) =
N∑

i=1

∣∣∣ϕKS
i (r⃗i)

∣∣∣2 (2.52)

A proposta de Kohn-Sham consiste em determinar a energia do estado fundamental em

relação a densidade eletrônica do sistema submetido a condição em quer
∫
ρ(r)dr = N , obtendo

assim
δE0

δρ(r) = δTs[ρ]
δρ(r) + v(r) +

∫ ρ(r2)
|r1 − r2|

d(r2) + δEXC [ρ]
δρ[r] (2.53)

Sendo que:

vH(r) =
∫ ρ(r2)

|r1 − r2|
d(r2) (2.54)

onde vH(r) é conhecido como potencial de Hartree, e
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vXC(r) ≡ δEXC [ρ]
δρ[r] (2.55)

onde vXC é o potencial de troca e correlação, escrito em termo em função da derivada funcional

da energia, então se a energia de troca e correlação for determinada de forma exata, conse-

quentemente conheceremos o potencial de troca e correlação, visto que, o potencial pode ser

determinado através da derivada funcional da energia com respeito a densidade [71]. Logo

podemos reescrever a equação (2.35) da seguinte forma:

δE0

δρ(r) = δTs[ρ]
δρ(r) + v(r) + vH(r) + vXC(r) (2.56)

ou seja,

[1
2∇2 + VKS

]
= εiψi (2.57)

A Equação 2.57 é conhecida como equação de Kohn-Sham, esta é uma equação de

autovalor tipo Schrödinger para um sistema de partículas não-interagentes. Portanto, as equações

de Kohn-Sham são resolvidas de maneira auto-consistente, uma vez que o potencial VKS depende

da densidade eletrônica como podemos observar na figura 2.1. No processo auto-consistente,

assumimos inicialmente uma densidade eletrônica e calculamos o potencial efetivo para em

seguida resolver a equação 2.39 e obter uma nova densidade. Uma vez iniciado esse ciclo

auto-consistente, o programa irá repeti-lo inúmeras vezes até atingir o critério de convergência

estabelecido pelo usuário.
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Figura 2.1: Representação do ciclo auto-consistente para solução da equação de Kohn-Sham

Fonte: Autor, 2025.

Para obtermos resultados precisos ao utilizarmos a DFT juntamente com as equações de

Kohn-Sham, é fundamental escolher adequadamente o potencial de troca e correlação. Existem

várias aproximações para esse termo, destacando-se duas que são amplamente utilizadas em

cálculos estruturais: a aproximação do gradiente generalizado do inglês, Generalized Gradient

Approximation (GGA) e a aproximação da densidade local do inglês, Local Density Approxima-

tion (LDA), que serão discutidas a seguir.

2.0.6 Aproximação do Gradiente Generalizado

Foi publicada a primeira vez no ano de 1996 por John P. Perdew, Kieron Burke, Matthias

Ernzerhof no artigo intitulado Generalized Gradient Approximation Made Simple [72],

utilizada quando o sistema a ser resolvido não tem densidade uniforme, com isso a utilização da

aproximação LDA ou até mesmo a LSDA, é inviável para descrever as propriedades do sistema.

Em sistema real podemos observar que é o que acontece [73], consideração básica é que o

funcional de troca-correlação varie também com o gradiente da densidade eletrônica de forma

que:

EGGA
XC [ρe

α(r), ρe
β(r)] =

∫
fXC

(
ρe

α(r), ρe
β(r),▽ρe

α(r),▽ρe
β(r)

)
dr (2.58)
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sendo que fXC é uma função das densidades de spin ρe
α(r) Up e ρe

β(r) Down, que representa o

funcional de troca-correlação por elétron, Podemos reescrever o funcional de troca e correlação

dividindo em duas as parcelas da seguinte forma

EGGA
XC = EGGA

X + EGGA
C (2.59)

Para se obter a densidade eletrônica do sistema, torna-se necessário o conhecimento

da energia de troca e correlação EXC , sendo assim tem duas abordagens principais, os métodos

semi-empíricos, ajustados com dados experimentais, e métodos ab initio, derivados inteiramente

de primeiros princípios. A seguir mostraremos as concepções dos funcionais mais utilizado

atualmente[74]:

• Funcional de Perdew e Wang (1986), denominado por PW86 ou PWx86 [75];

• Funcional de Becke (1986), intitulado por B88, Bx88m Becke88 ou B [76];

• Funcional de Perdew e Wang (1991), nominado por PWx91[72, 77, 78];

• Funcional de Perdew, Burke e Ernzerhof (1996), titulado por PBE [72, 79];

• Funcional de Lee, Young e Parr (1988,1993), recebem o nome de LYP [80, 81].

A parametrização mais utilizada é PBE, onde esta leva em consideração uma função

numérica semi-local e não empírica, expressa da seguinte forma:

fx(s) ≡ fP BE
x (s),

assim,

fP BE
x (s) = 1 + k − k

1 + µs2/k
, (2.60)

sendo µ = 0, 21951, e k = 0, 804 e s é representado por s = |▽ρe(r)|/2KFρ
e(r). Contudo a

energia do termo de correlação EP BE
C é determinada da seguinte maneira:

EP BE
C [ρe

α(r), ρe
β(r)] =

∫
ρe
{
εc(rs, ς) +HP BE(rs, ς, t)

}
dr, (2.61)

Tal que:
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rs = (3/4πρe(r))1/3 , (2.62)

onde,

ς =
(
ρe

α − ρe
β

)
/ρe, (2.63)

Representa a polarização relativa dos spins:

t = |▽ρe(r)|/2Ksϕρ
e (2.64)

é o gradiente adimensional da densidade eletrônica

ks = (4kf/π)1/2 , (2.65)

é o número de onda de Thomas-Fermi

ϕ = 1
2
[
(1 + ς)2/3 + (1 − ς)2/3

]
(2.66)

é conhecido como fator de escala dos spins,

HP BE = γϕ3 ln
{

1 + β

γ
t2
[

1 + At2

1 + At2 + A2t4

]}
, (2.67)

é uma função de correção para o gradiente da densidade, sendo

A = β

γ

[
exp

{
−εC/γϕ

3
}

− 1
]−1

, (2.68)

em que os termos γ = 0, 031091 e β = 0, 066725 estão em unidade atômica de Hartree.

2.0.7 Funcional Híbrido

Os funcionais híbridos, foram proposto para corrigir a substimação dos bandgaps

obtidas nas parametrizações do tipo PBEs e LDAs. O funcional híbrido mais conhecido é

o Heyd–Scuseria–Ernzerhof (HSE) foi proposto primeira vez por Jochen Heyd, Gustavo E.

Scuseria e Matthias Ernzerhof [82]. Esta aproximação considera uma mistura adiabática entre o

sistema não-interagente e o interagente, de tal forma que a densidade é considerada constante de

20



acordo com trabalho de Becke[81, 83], é ajustado experimentalmente

Exc[n] =
∫ 1

0
dλExc;λ[n] (2.69)

ondeExc;λ[n] contém toda informação de troca e correlação para um dado λ que é definida da força

da interação elétron-elétron. Como a teoria Hartree-Fock é exata para sistemas não-interagentes,

e o funcional local de troca-correlação é preciso na descrição de sistemas interagentes, Becke

propôs a seguinte mistura linear:

Exc;λ[n] = (1 − λ)EHF
c [n] + λELDA

xc [n] (2.70)

assim, do resultado da consideração adiabática, temos

Exc[n] = 1
2E

HF
c [n] + 1

2E
LDA
xc [n] (2.71)

Utilizando uma aproximação semi-empírica, próprio Becke[76] aprimorou essa discri-

ção, usando uma mistura de contribuições de funcionais locais e não-locais foram otimizadas

para um conjunto de moléculas. Dependendo do número de parâmetros utilizados na otimização,

esses funcionais são referidos como B3X e B1X

EB1X
xc = EX

xc + a(EDF
x − EX

x ) (2.72)

EB3X
xc = ELDA

xc + a(EHF
x − ELDA

x ) + ax(EX
x − ELDA

x ) + ac(EX
c − ELDA

c ) (2.73)

onde X denota um funcional GGA particular. Perdew et al[72, 79] mais tarde propôs o funcional

hibrido PBE0 para correção do PBE puro em relação ao bandgap de energia, assumindo que o

integrando da conexão adiabática pode ser expressa como, que é dado por

EP BE0
xc,λ = EP BE

xc,λ + (EHF
x [n] − EP BE

x [n])(1 − λ)m (2.74)
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dai, temos que

EP BE0
xc,λ = EP BE

xc,λ + 1
m

(EHF
x [n] − EP BE

x [n]) (2.75)

Os funcionais híbridos tem sido aplicados no estudo de diversos tipos de materiais, a

limitação é o alto custo computacional para realização desses cálculos que é bem maior que o

necessário para os funcional GGA-PBE. Sendo assim Heyd et al [82,84,85] propuseram separar a

interação de Coulomb em contribuições de curto e de longo alcance (SR e LR, respectivamente),

para diminir o custo computacional, assim temos

1
r

= erf(ω)
r

+ erfc(ω)
r

(2.76)

onde erf(ω) é a função erro.

O funcional de troca e correlação atribuído aos autores Heyd-Scuseria-Ernzerhof

(HSE)leva em consideração uma parcela das contribuições SR do potencial de troca exato

no funcional PBE0, o que reduz de maneira significativa seu esforço computacional. Assim, a

energia de troca e correlação fica sendo:

Eω,HSE
xc = 1

m
EHF,SR

x (ω)
(

1 − 1
m

)
EP BE,SR

x (ω) + EP BE,LR
x (ω) + EP BE

c (ω) (2.77)

onde ω é um parâmetro empírico, que foi obtido seus valores em primeira instância para

moléculas (ω = 0, 15 a−1
0 ), chamado de funcional HSE03. Posteriormente esse valor foi refinado

por Krukau et al para estruturas periódicas ω = 0, 11 a−1
0 formando o funcional HSE06, onde

a = 1/4 é a constante de mistura de HF, e os demais componentes são de curto e longo alcance

do funcional PBE simples.

2.0.8 Teoria da Perturbação do Funcional da Densidade

A Teoria de perturbações do funcional da densidade do inglês Density Functional

Perturbation Theory (DFPT) estende a abordagem da DFT para tratar as propriedades físicas

dos materiais de uma maneira mais precisa, permitindo uma descrição detalhada das respostas

de um sistema a perturbações externas [86]

O formalismo DFPT é, em muitos entendimentos, semelhante à DFT. A DFT afirma
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que a energia total é o funcional da densidade eletrônica; assim, pode-se resolver as equações

minimizando a energia total do sistema. Da mesma forma, o problema DFPT pode ser resolvido

minimizando a perturbação de segunda ordem na energia total, o que fornece mudanças de

primeira ordem na densidade, funções de onda e potencial[87, 88].

A variação na densidade eletrônica de primeira ordem, construída a partir das equações

de KS é dado da seguinte forma:

∆n(r) = 4Re
N/2∑
n=1

ψ∗(r)∆ψ(r) (2.78)

A somatória dos n ocorre sobre todos os estados ocupados dos N elétrons, onde levando

em consideração o "principio de exclusão de Pauli"cada nível aceita dois elétrons com spin

oposto. Em um sistema periódico o n corre sobre todos os estados ocupados e representa dois

índices n ≡ υ, k onde υ é o índice da banda (de valência), e k é o vetor de onda pertencendo à

primeira zona de Brillouin.O operador diferença finita é definido como

∆λF =
∑

i

∂Fλ

∂λλ

∆λi (2.79)

onde λi representam o conjunto de parâmetros dos quais depende a função de onda e a energia

do sistema. No caso dos cálculos de fônons os λi representam as posições dos íons.

Reescrevendo o operado de KS da equação 2.47 usando correção de primeira ordem

para o potencial efetivo, temos que

Vs(ri) = ∆v(r) + e2
∫ ∆n(r′)

|r − r′|
dr′ + dvxc(n)

dn
|n=n(r) ∆n(r) (2.80)

Para obter a variação da densidade em primeira ordem precisa-se da variação em

primeira ordem da função de onda de KS, que é obtida usando teoria de perturbações que é dado

por

(HKS − ϵn) | ∆ψ >= −(∆Vs(r) − ∆ϵ) | ψn > (2.81)

onde (HKS − ϵn) = 0, que é atuação do operador no estado não pertubativo, deixando somente

a equação para a correção na função de onda.
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(∆Vs(r) − ∆ϵ) | ψn >= 0 (2.82)

Como é usual em teoria de perturbações a correção em primeira ordem na energia é

obtida a partir da equação multiplicando à esquerda por um estado < ψm | do hamiltoniano não

perturbado, e tomando n = m. A correção de primeira ordem da energia é o valor esperado da

perturbação calculada no estado não perturbado.

∆ψn(r) =
∑

m ̸=n

ψm(r)< ψm | ∆Vs(r) | ψn >

ϵn − ϵm

(2.83)

A soma corre em todos os estados do sistema (ocupados e vazios), a exceção do estado

considerado, incluído agora a correção de primeira ordem na densidade, temos que

∆n(r) = 4
N/2∑
n=1

∑
m ̸=n

ψ∗
n(r)ψm(r)< ψm | ∆Vs(r) | ψn >

ϵn − ϵm

(2.84)

Note que existem diferença nas duas somas; a primeira, a soma sobre n corre sobre

todos os estados ocupados e na segunda, a soma dos m, advém da teoria de perturbações, corre

sobre todos os estados não perturbados do sistema.

De forma bem geral, fluxo para cálculos do DFPT é conduzido da seguinte forma:

• Execute um cálculo do estado fundamental para extrair as pseudofunções de onda de

Kohn-Sham

• Calcule a matriz da derivada de segunda ordem (ou seja, derivadas de segunda ordem da

energia em relação a diferentes perturbações)

O CASTEP disponibiliza dois métodos para cálculos de frequências vibracionais: o

DFPT, que utiliza o modelo de resposta linear, e o método direto, que consiste na criação de uma

supercélula com deslocamentos atômicos finitos.

2.0.9 Método de Resposta Linear

A resposta linear oferece uma abordagem analítica para calcular a segunda derivada da

energia total em relação a uma perturbação específica[86, 87, 89]. Esse método é amplamente
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utilizado para calcular propriedades vibracionais devido ao seu baixo custo computacional. A

abordagem consiste em resolver as equações de Ks perturbadas da seguinte forma:

E2 =
∑
k,n

[〈
ψ1

k,n

∣∣∣H0 − ϵ0
k,n

∣∣∣ψ1
k,n

〉]
+
[〈
ψ1

k,n

∣∣∣V 1
∣∣∣ψ0

k,n

〉]
+
[〈
ψ1

k,n

∣∣∣V 1
∣∣∣ψ0

k,n

〉]
+

+
[〈
ψ0

k,n

∣∣∣V 1
∣∣∣ψ1

k,n

〉]
+ 1

2

∫ δ2EXC

δn(r)δn(r′)δn(r)(1)δn(r′)(1) +
[〈
ψ0

k,n

∣∣∣V 2
∣∣∣ψ0

k,n

〉]
(2.85)

onde os índices sobrescritos na Equação 2.85 representam o estado fundamental (0) e as variações

de primeira (1) e segunda ordem (2), respectivamente. A matriz dinâmica para um valor de q

pode ser calculada a partir das funções de onda e densidades de primeira ordem da geometria

convergida [87].

2.0.10 Método da supercélula

No método da supercélula, cria-se uma supercélula [90–93] do sistema cristalino, e

pequenos deslocamentos são aplicados aos átomos constituintes para simular uma perturbação.

Esses deslocamentos provocam variações na energia e nas forças do sistema, as quais são

calculadas com o auxílio do teorema de Hellmann-Feynman:

Uharm = 1
2

∑
R,R′,α,β

uα(R)Dαβ(R −R′)uβ(R′) (2.86)

onde R é o deslocamento do átomo a partir da posição de equilíbrio na célula unitária associada

ao vetor de rede R, e Dαβ(R − R′) é a matriz constante de força interatômica conectando o

átomo α na célula unitária R ao átomo β na célula unitária R′. Os parâmetros α e o β são os

índices dos átomos nas bases[94].

O método da resposta linear para cálculos de fônons, motivado pela sua eficiência e

o custo computacional inferior, especialmente em comparação com o método de supercélula.

Embora o método de supercélula ofereça uma representação direta das vibrações do sistema,

ele acarreta um custo computacional bem mais alto, tornando inviável para sistemas grandes ou

quando se necessita de resultados rápidos. O método de resposta linear, é focar nas interpolação,

permite realizar cálculos mais rápidos e com menor uso de recursos, mantendo boa precisão.
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2.0.11 CASTEP e o método de ondas planas

Uma possível abordagem para resolver o problema de muitos corpos em um sistema

multieletrônico que atenda ao teorema de Bloch [95] para sistemas periódicos é utilizar o software

Cambridge Serial Total Energy Package (CASTEP) [96, 97], considerando a expansão em ondas

planas, que pode ser descrita da seguinte forma:

Φj(
−→
k ; −→r ) =

∑
−→
G

C−→
k +−→

G
ei(

−→
k +−→

G )−→r (2.87)

Substituindo a Equação 2.87, expansão em ondas planas, na Equação Kohn Sham,

temos que: [1
2∇2 + VKS

]∑
−→
G

C−→
k +−→

G
ei(

−→
k +−→

G )−→r = εi

∑
−→
G

C−→
k +−→

G
ei(

−→
k +−→

G )−→r (2.88)

Multiplicando a Equação 2.88 pelo o termo, −i(−→k + −→
G )−→r , e resolvendo a igualdade

no espaço recíproco da primeira zona de Brillouin, ficamos com:

[1
2(−→k + −→

G )2 + εi

]∑
−→
G

C−→
k +−→

G
+
∑
−→
G

′
V S

−→
G −

−→
G

′C−→
k +−→

G
(2.89)

onde o parâmetro V S
−→
G −

−→
G

′

V S
−→
G −

−→
G

′ =
∫

BS
V i(−→G −

−→
G

′
)−→r

s dr (2.90)

O número de ondas planas utilizadas para minimizar a expansão é limitado pela energia

de corte Ecut−off , ou seja:

Ecut−off > Ek (2.91)

assim,

E(cut−off) > Ek →
∣∣∣−→G + −→

k
∣∣∣ < G(cut−off) (2.92)

A Equação 2.92 contém informação de todas funções de onda menor que corte de base

de onda planas, com Ecut−off = 1/2G2
(cut−off)

A base em ondas planas é um método eficiente e simples devido ao uso de elementos de

26



matriz, ou seja, pela diagonalização da matriz hamiltoniana. Uma das principais vantagens é que

o único critério para definir a qualidade da base é a energia de corte, que depende dos elementos

químicos presentes no sistema multieletrônico. Como não se baseia em funções localizadas, toda

a região do espaço é descrita com a mesma precisão. No entanto, resolver a diagonalização não

é uma tarefa trivial, pois envolve grande complexidade. Essa dificuldade pode ser superada com

o uso de técnicas como a aproximação do pseudopotencial, que será abordada na próxima seção.

2.0.12 Teoria do Pseudopotencial

A teoria do pseudopotencial tem como objetivo simplificar os cálculos das propriedades

físicas de sistemas complexos, assumindo que os elétrons fortemente ligados ao núcleo, elé-

trons de caroço, não participam das interações químicas. Dessa forma, um pseudopotencial é

construído para cada espécie atômica, levando em consideração duas regiões:

• A região próxima ao núcleo do átomo, limitada por um raio arbitrário denominado raio de

corte rc, onde estão localizados os elétrons do caroço.

• A região mais externa do átomo, distante de rc, onde e encontram os elétrons de valência.

Os pseudopotenciais podem ser classificados de acordo com sua construção, pseudopo-

tenciais empíricos que baseia em ajustes a partir de dados experimentais e pseudopotenciais Ab

initio construídos a partir de cálculos de primeiros princípios, sem ajustes empíricos, baseados

em métodos rigorosos nas resolução das equação de Schrödinger, devem satisfazer a condição

de ortogonalidade para os elétrons de caroço.

O código CASTEP utiliza pseudopotenciais do tipo ultrasoft (USP) e norma-conservada

(NCP), e também tem seu próprio gerador integrado para criação dos pseudopotenciais ”On−

The− Fly” OTFG ultrasoft e OTFG norma-conservada. Estes são, geralmente, mais precisos

do que os pseudopotenciais de norma-conservada (NCP). A limitação do uso desse tipo de

pseudopotencial está na alta precisão exigida, que resulta em um aumento significativo na energia

de corte, tornando os cálculos mais caros do ponto de vista computacional.

Na literatura, a maioria dos grupos de estudos envolvendo cálculos de estrutura eletrô-

nica se utiliza dos potenciais de norma conservada[98–106], devido à sua precisão e robustez

teórica que seguem um procedimento proposto por Zunger e Cohen[45, 107].
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Para construção das pseudofunções de onda de norma conversada, termos que leva em

consideração a característica de transferibilidade que deve representar bem o comportamento

dos elétrons fora da região de caroço assim temos que

(i) Os autovalores da valência devem necessariamente se igual com autovalores real, de modo

que:

ϵps
l = ϵreal

l . (2.93)

(ii) Como implicação teremos que, as pseudofunções de onda e as funções de onda reais

precisam ser equivalentes para raios além do rc mostrado assim que

Ψps
l (r) = Ψreal

l (r), (2.94)

Para o caso em que r > rc, estabelece-se que as derivadas Ψps
l e Ψreal

l devem ser

equivalentes no ponto em que r = rcore.

(iii) O valor obtido no cálculo da densidade de carga do de todos os elétrons e a da pseudoden-

sidade, para cada estado da valência, são obrigatoriamente iguais dentro e fora da esfera

de raio rcore

∫ r2

0
|Ψps(r)|2dr =

∫
r2|Ψreal(r)|2dr. r > rcore (2.95)

(iv) A taxa de variação logarítmica e primeira derivada em relação à energia da função de onda

do cálculo com todos os elétrons e da pseudofunção devem ser equivalentes para r > rcore,

podemos escrever essa propriedade da seguinte forma:

2π
[
(rΨ)2 d

dϵ

d

dr
ln Ψ

]
= 4π

∫ R

0
Ψ2r2dr. (2.96)

Sendo assim, construindo uma pseudo-função, seguindo as regras imposta acima,

criaremos um pseudopotencial de norma conservada através de inversão da equação de Kohn-

Sham (2.39)

V ps = εl − l(l + 1)
2r2 + 1

2rΨps
l (r)

d2

dr2 [rΨps
l ] (2.97)

A pseudo-função de onda de referência Ψps
l (r), possui o momento angular no qual o

pseudopotencial havia sido resolvido. Por sua vez, o termo correspondente ao semi-local na
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equação acima assegura uma redução no tempo e no custo computacional para a realização dos

cálculos
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3
Metodologia

3.1 Detalhes computacionais

Os cálculos de primeiros princípios (ab initio) para os quatro novos sistemas MB4O7,

com M = Si, Ge, Yb e Ce, foram baseados no tetraborato de chumbo (PbB4O7), amplamente

conhecido na literatura [108, 109]. Os íons Si, Ge, Yb e Ce foram tratados como impurezas

substitucionais do Pb. A estrutura do PbB4O7 foi obtida no banco de dados Materials Project

[110]. Em seguida, foram realizadas otimizações das estruturas cristalinas dos sistemas MB4O7,

com M = Si, Ge, Yb e Ce, para investigar as propriedades estruturais, optoeletrônicas, mecânicas,

térmicas e vibracionais, por meio de cálculos ab initio. Os parâmetros de convergência utilizados

foram: variação total de energia inferior a 2, 0 × 10−5 eV, força máxima inferior a 0, 05 eV/Å,

componente máximo de tensão inferior a 0, 1 GPA e deslocamento máximo inferior a 2, 0 × 10−2

Å. A tolerância para a convergência foi de 3 steps, e o método de otimização empregado foi o

minimizador Broyden, Fletcher, Goldfarb e Shanno (BFGS) [111]. Para investigar as estruturas

relaxadas e as propriedades dos novos sistemas, utilizamos o módulo do Cambridge Serial Total

Energy Package (CASTEP), presente no Materials Studio, versão 8.0. O CASTEP emprega

a teoria do funcional da densidade (DFT) para minimizar o tempo e o custo computacional,

utilizando o método de potencial total de ondas planas e pseudopotenciais para a representação

do sistema.
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3.2 Configuração Experimental

O tetraborato de germânio (GeB4O7) foi sintetizado pelos doutorandos Allan Wendel e

Willian Santos no Laboratório de Física Médica (FM) do Departamento de Física da Universidade

Federal de Sergipe (UFS), no Campus de São Cristóvão. A produção do material foi realizada por

meio da síntese em estado sólido, utilizando os métodos de fusão e resfriamento. Como não há

registros na literatura que indiquem a temperatura ideal para a sinterização do (GeB4O7), devido

a ser um material inédito, decidiu-se utilizar 950°C durante 30 minutos, em um cadinho de

porcelana, em atmosfera redutora. Essa escolha foi fundamentada no fato de que essa temperatura

permite que os precursores utilizados na síntese, como GeO2 e o H3BO3, se fundam ou sofram

reações térmicas significativas, favorecendo a formação do composto desejado.

As reações entre os precursores iniciou-se com temperaturas entre 700°C e 1000°C,

variando conforme as características dos reagentes e a fase desejada. Durante esse processo,

os reagentes sólidos interagiram diretamente em uma interface sólida, promovendo a formação

de novos compostos por meio da difusão atômica. O controle preciso da temperatura e do

tempo de reação foram essenciais, pois esses fatores influenciaram a formação do tetraborato de

germânio e previniram a geração de impurezas ou compostos indesejados. Por fim, a amostra

de GeB4O7 foi triturada e classificada granulometricamente, utilizando almofariz de ágata e

peneiras, obtendo-se pós com granulometria inferior ou igual a 175 micrômetros.

A Tabela 3.1 apresenta a nomenclatura, os precursores químicos, ácido bórico (H3BO3)

e óxido de germânio (GeO2), as marcas e os graus de pureza dos reagentes empregados na

síntese do tetraborato de germânio (GeB4O7). A quantidade em peso percentual de cada

reagente utilizada foi de 50%.

Tabela 3.1: Nomenclatura, precursores químicos, marca e grau de pureza dos reagentes utilizados na produção do
GeB4O7.

Nomenclatura Precursores Químicos Grau de Pureza (%) Marca
Óxido de Germânio GeO2 99,9 Sigma Aldrich

Ácido Bórico H3BO3 99,5 Merck
Fonte:

Autor, 2025.

O composto químico GeB4O7, na forma de pó, foi produzido pela reação entre H3BO3

e o GeO2 à temperatura ambiente. Após a reação exotérmica, o precipitado formado foi

submetido a secagem em estufa a 100°C por 24 horas. A equação química que descreve a

formação do GeB4O7 é a seguinte:
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GeO2 + 4H3BO3 −→ GeB4O7 + 6H2O (3.1)

onde GeO2 e óxido de germânio e o H3BO3 é o ácido bórico.

Essa etapa inicial teve como objetivo favorecer a reação química entre os reagentes

sólidos, permitindo que a fusão parcial ou total dos materiais ocorressem e como consequência a

formação do GeB4O7. Além disso, a escolha de 950 °C também considera que temperaturas

excessivamente altas poderiam levar à decomposição dos compostos formados ou à perda de

elementos voláteis, como o boro, enquanto temperaturas muito baixas poderiam ser insuficientes

para desencadear a reação de sinterização de maneira efetiva.

Após a síntese doGeB4O7, foram realizadas caracterizações experimentais do composto

utilizando técnicas como Difração de Raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho (FTIR)

e análise térmica (TG/DTA), entre outras, no Centro de Ciências da Universidade Federal do

Maranhão (UFMA), Campus de Imperatriz. Essas análises foram fundamentais para confirmar a

formação do composto e aprimorar as condições de sinterização, estabelecendo um protocolo

mais eficiente para a síntese deste material inédito.

3.2.1 Difração de Raios X (DRX)

O difratograma é uma técnica experimental para identificar fases cristalinas dos materi-

ais e assim analisar diversas propriedades. Sua base fundamental é o fenômeno da difração, que

ocorre quando um feixe de raios X interage com a estrutura periódica de um cristal, obedecendo

à Lei de Bragg [95, 112], assim temos que:

nλ = 2d sin θ (3.2)

onde n é a ordem de difração (número inteiro), λ é o comprimento de onda dos raios X, d é a

distância interplanar, ou seja, entre os planos cristalinos, θ é o ângulo de incidência e de reflexão.

Para obtenção dos padrão de DRX do tetraborato de germânio (GeB4O7), apresentado

na Figura 4.9, foi obtido utilizando o equipamento Panalytical, modelo Empyrean. As análises

foram realizadas com radiação Cu K (λ = 1,5418 Å), sob condições de operação de 40 kV de

tensão e 40 mA de corrente. O experimento foi conduzido em temperatura ambiente (27 °C),

cobrindo o intervalo angular (2θ) de 10° a 80°, com uma velocidade de passo de 0,0131° por
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segundo, assegurando alta resolução nos dados coletados.

3.2.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) analisa as

vibrações quando a amostra interage com radiação infravermelha. Os espectros são representados

em número de onda (cm−1), divididos em três regiões: infravermelho próximo (4000−12500

cm−1), médio (400−4000 cm−1) e longínquo (100−400 cm−1). O infravermelho médio é o mais

utilizado por fornecer espectros característicos para a identificação de compostos.

Para realizar essa análise, um feixe de radiação com intensidade I0 em função da

frequência ν0 interage com a amostra, sendo medida a intensidade transmitida I em função

da frequência. A absorção ocorre quando a energia da radiação (hν) corresponde exatamente

à diferença de energia (∆E) entre dois estados vibracionais, isso é mensurado pela Lei de

Beer-Lambert:

I = I0e
−αCz (3.3)

onde I intensidade inicial da radiação que incide na amostra, I0 intensidade da radiação transmi-

tida após atravessar a amostra, α coeficiente de absorção, depende da substância e da frequência

da radiação, C concentração do material absorvente, z espessura da amostra.

A análise vibracional foi realizada utilizando um espectrômetro de modelo Vertex 70v

da Bruker, operando em ambiente de vácuo. O equipamento foi configurado para coletar 32

varreduras por amostra, garantindo uma elevada relação sinal-ruído, e com resolução espectral

de 4 cm−1, de modo a proporcionar alta precisão nos dados espectrais.
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4
Resultados e Discussões

Neste capítulo abordaremos os resultados teóricos e experimentais e realizaremos uma

discussão sobre as propriedades estruturais, optoeletrônicas, mecânicas, térmicas e vibracionais

obtidas a partir do estudo das estruturas cristalinas dos tetraboratos do tipo MB4O7, com M= Si,

Ge, Ce e Yb.

4.1 Análise Teórica

4.1.1 Propriedade Estrutural

Os parâmetros de rede a, b e c foram otimizados por meio da busca pelo mínimo da

energia tridimensional, obtida a partir da energia total da célula unitária, a qual é calculada

como uma função das variações de a, b e c. Esse processo considera o número de átomos na

célula unitária e a baixa simetria dos sítios ocupados pelos átomos M e B, o que torna a análise

computacionalmente complexa. As células primitivas dos tetraboratos do tipo MB4O7 com (M=

Si, Ge, Yb e Ce) são mostradas nas Figuras 4.1a b, c e d. Ambas as células primitivas são

ortorrômbica e contêm 2 átomos M com (M= Si, Ge, Yb e Ce), 8 átomos de Boro (B) e 14 átomos

oxigênio (O) pertencente ao grupo de simetria 31P2ac-2. Os sistemas foi construído a partir das

condições iniciais do sistema PbBO, levando em consideração a existência de isomorfismo entre

as estruturas.
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Figura 4.1: Estruturas otimizadas do SiB4O7, GeB4O7, Y bB4O7 e CeB4O7 ortorrômbico. Os íons de oxigênio
(O) são mostrados como esferas atômicas vermelhas, os átomos de boro (B) como esferas verdes, os átomos de
silício (Si), germânio (Ge), itérbio (Yb) e cério (Ce) como esferas azuis, cinzas, verdes e rosas, respectivamente.

Fonte: Autor, 2025.

A Tabela 4.1 mostra os parâmetros de rede obtidos para o Tetraborato de Silício

(SiB4O7), Tetraborato de Itérbio (YbB4O7), Tetraborato de Germânio (GeB4O7) e Tetraborato de

Cério (CeB4O7).

Tabela 4.1: Valores dos parâmetros de rede do SiB4O7, YbB4O7, GeB4O7 e CeB4O7. Os ângulos α = β = γ = 90◦

para todos os sistemas.

Sistema Parâmetros de rede (Å)
a = 4, 2445

SiB4O7 b = 4, 4126
c = 10, 7003
a = 4, 2491

GeB4O7 b = 4, 4613
c = 10, 8599
a = 4, 2389

Y bB4O7 b = 4, 4143
c = 10, 7168
a = 4, 3129

CeB4O7 b = 4, 5199
c = 10, 9064

Fonte: Autor, 2025.

Essas variações nos parâmetros de rede, está correlacionadas com características fun-

damentais dos cátions centrais. O maior raio iônico do Ce em comparação com Yb explica

satisfatoriamente a expansão observada nos compostos de lantanídeos. Já a pequena diferença

entre Si e Ge parâmetro a, contrastando com variações mais significativas nos outros parâmetros,
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reflete a natureza covalente das ligações envolvendo esses elementos do grupo 14.

4.1.2 Estabilidade Energética

Para investigar a estabilidade energética dos tetraboratos do tipo MB4O7 com M =

Si, Ce, Y b, calculamos a Energia Coesiva (Ecoh) [113–115] a partir da Equação 4.1:

Ecoh = (Ebulk +∑
Eatom)

N
(4.1)

onde Eatom representa as energias de cada espécie química (separada no ambiente cristalino),

Ebulk são as energias de cada estrutura obtido na otimização da geometria e N é o número total

de átomos presente em cada composto.

A Tabela 4.2 mostra os tetraboratos do tipoMB4O7 comM = Si, Ce, Y b, os elementos

atômicos que compõem cada sistema, as Energias Energia Total (
∑
Eatom + Ebulk) e Energias

Coesivas (Ecoh) correspondentes.

Tabela 4.2: Sistemas investigados, elementos, Energia Total (
∑

Eatom + Ebulk) em (eV) e suas correspondentes
Energias Coesivas (Ecoh) em (eV/átomo). Os valores de energia foram estimados a partir de cálculos de DFT/GGA-
PBE.

Sistema Átomos Ebulk +
∑
Eatom Ecoh

ESi -205.54
SiB4O7 EB -6002.69 -3,30

EO -600.50
ESiB4O2 -6888,01
EY b -10215.82

Y bB4O7 EB -6002.69 -3,50
EO -600.50

EY bB4O2 -16902.73
ECe -2101.32

CeB4O7 EB -6002.69 -3,40
EO -600.50

ECeB4O2 -8787.19
EGe -207.52

GeB4O7 EB -6002.69 -3,25
EO -600.50

EGeB4O2 -6888.01
Fonte: Autor, 2025.

Os valores estimados dasEcoh com base na Equação 4.1 e nos dados da Tabela 4.2 estão

de acordo com a literatura, permitindo inferir que os sistemas investigados são energeticamente

estáveis [113, 116–121].
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Sendo assim temos que:

EY bB4O7
coh > ECeB4O7

coh > ESiB4O7
coh > EGeB4O7

coh (4.2)

A ordem observada para as energias de coesividade 4.2 pode ser explicada a partir de

diferenças estruturais e eletrônicas entre os cátions presentes, permitindo uma comparação entre

os quatro tetraboratos, permitindo uma comparação direta entre eles. A energia de coesão, nesse

contexto, representa a medida da força média das ligações que mantêm unidos os átomos no

sólido cristalino, sendo, portanto, um indicativo direto da estabilidade do material.

A comparação entre os quatro sistemas revela uma relação direta com a natureza do

elemento químico M e a energia de coesiva do material. Os compostos contendo lantanídeos (Yb

e Ce) apresentam valores maior para energia coesiva, indicando maior estabilidade estrutural,

mesmo com um número reduzido de elétrons de valência em comparação ao Si e Ge. Esse com-

portamento pode ser atribuído ao caráter mais iônico e à forte interação eletrônica proporcionada

pelos orbitais f , que favorecem ligações mais coordenadas e energeticamente estáveis.

Por outro lado, os sistemas com elementos do grupo 14 (Si e Ge), embora estáveis,

exibem energias de coesia menores, refletindo a predominância de ligações covalentes. A menor

densidade eletrônica e a maior distância interatômica no Ge, em comparação ao Si, justificam

sua coesividade um pouco mais baixa.

4.1.3 Propriedade Vibracional

Uma das formas de ilustrar as vibrações cristalinas é através da obtenção da dispersão

de fônons. Os fônons são conhecidos como sendo quantum de um modo normal de vibração, ou

seja, as vibrações da rede podem ser quantizadas. A obtenção da dispersão de fônons permite a

obtenção de outras propriedades dos materiais, tais como propriedade térmicas e os espectros do

infravermelho e Raman.

Para a obtenção da dispersão de fônons, realizamos os cálculos com a Teoria da

Perturbação do Funcional da Densidade (DFPT, na sigla em inglês) [86], que é uma aproximação

harmônica para as vibrações cristalinas [122]. Os limites de convergência para o método de

deslocamento finito foram os seguintes: tolerância total à convergência de energia inferior

a 5, 0 × 10−6 eV/átomo, força iônica máxima inferior a 10−2 eV/Å, tolerância máxima de
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deslocamento iônico de 5, 0 × 10−4Å, e componente de tensão máxima inferior a 2 × 10−2 GPa.

Para os cálculos de campo autoconsistentes, os critérios de convergência consideraram uma

variação total de energia por átomo inferior a 5, 0 × 10−7 eV.

A aproximação harmônica implementada no código CASTEP [96] é descrita pelo

tensor:

Dµv(R −R′) =
[

∂2E

∂uµ(R)∂uv(R′)

]
u=o

(4.3)

onde u e E representam deslocamento e energia total de um determinado átomo, respectivamente.

Esta matriz de constantes de força (ou matriz Hessiana), pode ser escrita na zona de Brillouin da

seguinte forma:

Dµν(q) = 1
NR

∑
R

Dµν(q)exp(−iqR) (4.4)

A Equação 4.4 descreve a representação clássica da descrição dos movimentos na

linguagem de matrizes, de tal forma que o deslocamento atômico sofrido pela perturbação pode

ser escrito na forma de ondas planas:

u(R, t) = εei(qR−ω(q)t) (4.5)

onde ω é a frequência da onda e q o número de onda que, nesse caso q = 2π/λ, a solução não é

trivial, porém, usando o fato de que as vibrações da rede têm que ter propriedades de simetria

translacional com caráter ondulatório.

As Figuras 4.2a-d mostram as curvas de dispersão de fônons ao longo dos pontos de

alta simetria (Γ −X − S − Y − Γ − Z − U −R − T − Z) na primeira Zona de Brillouin dos

tetraboratos do tipo MB4O7 com (M = Si, Y b, Ce).
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Figura 4.2: Curvas de dispersão de fônon. Em (a) Tetraborato de Silício (SiB4O7). Em (b) Tetraborato de Germânio
(GeB4O7). Em (c) Tetraborato de Itérbio (Y bB4O7) (c). Em (d) Tetraborato de Cério (CeB4O7). Os valores foram
estimados a partir do funcional GGA-PBE na faixa de frequência de -50 a 1400 cm −1.
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Fonte: Autor, 2025.

Observa-se na Figura 4.2, inicialmente, que todos os sistemas apresentam espectros

livres de frequências imaginárias (se refere a um fenômeno que indica uma instabilidade na

estrutura cristalina de um material), ou seja, não há modos com frequência negativa em nenhuma

das direções de simetria do Brillouin zone. Esse resultado confirma a estabilidade dinâmica

das quatro estruturas cristalinas investigadas, indicando que, sob pequenas perturbações, elas

mantêm sua integridade estrutural.

Em síntese, a comparação entre os espectros fonos evidencia duas tendências, (i) os

sistemas com elementos leves (Si, Ge) exibem modos de vibração mais enérgicos e bandas mais

largas, indicativos de redes mais rígidas, (ii) os sistemas com lantanídeos (Yb, Ce) apresentam

comportamento vibracional mais suave, relacionado à maior massa atômica e ao caráter menos

covalente das ligações. Essa diferença reflete-se não apenas na dinâmica da rede, mas também

na estabilidade térmica e nas propriedades mecânicas esperadas para esses materiais. Porem

CeBO apresenta os modos vibracionais de menor frequência entre os sistemas analisados, o que
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indica uma rede cristalina menos rígida e, portanto, mais flexível.

4.1.4 Propriedade Eletrônica

Nesta seção, são apresentadas as curvas da estrutura de bandas e densidade de estados

projetada (PDOS), com o objetivo de compreender o processo de transição eletrônica dos

materiais do tipo MB4O7 com (M = Si,Ge, Y b, Ce)

A estrutura de bandas de Kohn-Sham pode ser facilmente calculada para fornecer

informações sobre suas propriedades eletrônicas ou optoeletrônicas. As principais características

das estruturas de bandas, como intervalos de bandas, tipos de intervalos (diretos ou indiretos)

e alinhamentos de bandas, são fundamentais para determinar suas potenciais aplicações. Por

exemplo, materiais com intervalos de bandas diretos adequados são ideais para fotoemissão

e fotodetecção, sendo utilizados em semicondutores para converter luz em corrente elétrica,

enquanto os dados sobre alinhamentos de bandas são cruciais para o projeto de heteroestruturas.

A DFT tem sido amplamente empregada na obtenção de estruturas de bandas eletrônicas. A

abordagem Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), frequentemente utilizada, tende a subestimar os

intervalos de bandas de forma consistente, por isso, a abordagem funcional híbrida HSE06 é

geralmente adotada para calcular os intervalos com maior precisão, oferecendo resultados mais

próximos aos experimentais.

A Figura 4.3a mostra a estrutura de banda completa de Kohn-Sham das autoenergias

SiB4O7 calculadas utilizando os potenciais de troca e correlação do tipo GGA-PBE e o funcional

híbrido HSE06 em função das direções de alta simetria na primeira zona de Brillouin. Notamos

que energia relativa a banda de valência está variando de −8 a 0 eV e banda de condução de 0

a 8 eV. Não houve ocupação eletrônica na região entre 0 e 4 eV para o cálculo realizado com

o funcional GGA-PBE e entre 0 e 5 eV para o funcional híbrido HSE06, essas região proibida

corresponde a bandgap do material, que a nível GGA necessita de 3, 922 eV para que possa

existir a transição eletrônica e 5, 120 eV para o funcional híbrido HSE06.
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Figura 4.3: Estruturas completas das bandas de Kohn-Sham com nível de Fermi foi definido como 0 eV para
servir de referência. Em (a) Tetraborato de Silício (SiB4O7). Em (b) Tetraborato de Germânio (GeB4O7). Em (c)
Tetraborato de Itérbio (Y bB4O7) (c). Em (d) Tetraborato de Cério (CeB4O7). Os valores foram estimados a partir
das aproximações GGA-PBE (azul) e HSE06 (vermelha).
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Fonte: Autor, 2025.

Portanto, podemos inferir que existe uma discrepância energética para as diferente

aproximações cerca de 24%. Notamos que o topo da banda de valência está no ponto X de alta

simetria e mínimo da banda de condução está no ponto Γ, transição de X → Γ, sendo assim tem

natureza do bandgap indireto para o SiB4O7.
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Na Figura 4.3b exiba a estrutura de bandas completa das energias de Kohn-Sham,

obtidas através das autoenergias GeB4O7, calculadas com os potenciais de troca e correlação

baseados no funcional GGA-PBE, assim como no funcional híbrido HSE06. As simulações

devem ser realizadas ao longo das direções de alta simetria na primeira zona de Brillouin.

Observamos que a energia associada à banda de valência varia de −8 a 0 eV, enquanto a banda

de condução se estende de 0 a 8 eV. Não foi detectado estados ocupados eletronicamente na

faixa de energias entre 0 e 4 eV no cálculo realizado com o funcional GGA-PBE, e entre 0 e 5

eV para o cálculo realizado com o funcional híbrido HSE06, essa região proibida corresponde à

bandgap do material, que a nível GGA necessita de 4, 000 eV para que possa existir a transição

eletrônica e 5, 240 eV para o funcional híbrido HSE06. De forma análogo com sistema do

SiB4O7 é possivel observar discrepância energética nas aproximações ultilizadas cerca de 24% .

Notamos que o topo da banda de valência está no ponto X de alta simetria e mínimo da banda de

condução está no ponto Γ, transição de X → Γ, sendo assim tem natureza do bandgap indireto

para o tetraborato GTB.

A Figura 4.3c mostra a estrutura de banda eletrônica para o Y bB4O7 que foram obtidas

a partir das equações de Kohn-Sham para um grande número de vetores de onda k na primeira

zona de Brillouin (BZ), que é a região fundamental do espaço recíproco em uma rede periódica.

O caminho k escolhido de segmentos retos conectando-se ao longo do conjunto de pontos de

alta simetria, no primeiro BZ, foi previsto por Setyawan e Curtarolo[123]. A curva ao lado

corresponde um zoom para observar os autoestados perto do nível de fermi. As banda de valência

estão variando de −8 a 0 eV e banda de condução de 0 a 8 eV, Notamos que o topo da banda

de valência está no ponto Γ de alta simetria e mínimo da banda de condução está no ponto Γ,

transição de Γ → Γ, sendo assim tem natureza do band gap direto com uma energia miníma para

transição de 1, 347 eV para fucional PBE e 3, 217 eV para HSE06.

Na Figura 4.3d temos a representação da estruturas de bandas eletrônicas paraCeB4O7que

é analogo ao sitesma do Y bBO. As banda de valência estão variando de −8 a 0 eV e banda de

condução de 0 a 8 eV. Notamos que o topo da banda de valência está no ponto Γ de alta simetria

e mínimo da banda de condução está no ponto Γ, transição de Γ → Γ, sendo assim tem natureza

do band gap direto com uma energia miníma para transição de 0, 489 eV para fucional PBE e

1, 172 eV para HSE06.

A Figura 4.4a mostra a PDOS para o STB ortorrômbico calculado usando o funcional
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GGA-PBE, com energia zero ajustada ao nível de Fermi (ϵf ) para a estrutura de banda e cálculos

PDOS. Perto do topo da banda de valência −2 á −6 eV, há uma predominância notável de

estados de ligação orbital Op. No entanto, entre aproximadamente −1 e 0 eV, é possível observar

a presença de Sis, Sip, Op e uma pequena contribuição de Bs, Bp e Os. A energia de fundo

da banda de condução 4 e 6 eV tem contribuições significativas do estado Sip, com pequenas

contribuições de Os, Op, Sis e Bs, Bp. A transição eletrônica ocorre do orbital Sis, localizado no

fundo da banda de valência, para o orbital Sip, situado no máximo da banda de condução. Esse

processo representa a excitação de um elétron da banda de valência para a banda de condução,

indicando uma mudança no nível de energia do sistema.

A Figura 4.4b mostra a PDOS como função da energia (em eV) para os orbitais

dos elementos constituintes do GeB4O7, onde são fornecidas informações detalhadas sobre a

contribuição de cada orbital eletrônico (s e p) dos átomos de germânio (Ge), boro (B) e oxigênio

(O) para a formação das bandas eletrônicas do material. No intervalo de energia de -25 eV a 5 eV

pode ser feita separadamente para os orbitais de cada elemento químico. O comportamento das

curvas revela a participação dos orbitais s e p dos elementos germânio (Ge), boro (B) e oxigênio

(O) na estrutura eletrônica do material. Observa-se que os orbitais p do oxigênio apresentam uma

contribuição significativa, o que é característico de sua forte interação nas ligações químicas. O

germânio, por sua vez, exibe participação tanto dos orbitais s quanto p, indicando sua relevância

na configuração eletrônica geral do composto. De modo que, a transição eletrônica ocorre entre

o orbital Op, localizado no fundo da banda de valência, e o orbital Gep, situado no máximo da

banda de condução.
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Figura 4.4: Densidade parcial de estados. Em (a) SiB4O7. Em (b) GeB4O7. Em (c) Y bB4O7. Em (d) CeB4O7.
Os parâmetros foram obtidos utilizando funcional de troca-correlação GGA-PBE.
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Fonte: Autor, 2025.

A Figura 4.4c apresenta a PDOS como função da energia (em eV) para os orbitais dos

elementos constituintes do Y bB4O7. Os orbitaisBs eOs os estados estão concentrados em níveis

mais profundos da banda de valência, possivelmente abaixo de -15 eV, e apresentam menor

contribuição no restante do intervalo energético.Bs mostram maior contribuição entre -10 eV e

-5 eV. Isso sugere que os orbitais p do boro estão significativamente envolvidos nas interações de

ligação no material. Já perto do nível de fermi temos a maior contribuição Y bf . Isso reflete as

características eletrônicas do itérbio, que possui orbitais f parcialmente preenchidos. Na banda

de condução é a região de energia acima do nível de Fermi (está em 0 eV), no intervalo de 0 eV

a +5 eV, podemos observar que temos densidade dos orbitais Y bs, Y bp e Bp. Essa configuração

indica que o comportamento eletrônico na condução está fortemente ligado às propriedades dos

elétrons do Yb.

A Figura 4.4d mostra a PDOS para o composto CeB4O7 é baseada nas contribuições

dos orbitais de cada elemento químico, abrangendo tanto a banda de valência (abaixo de 0

eV) quanto a banda de condução (acima de 0 eV). Entre -5 eV e -25 eV temos contribuições

localizadas principalmente em energias mais profundas orbitais Bs, Bs, Os, porém entre -10 eV

e -2 eV contribuição importante do Op, isso reflete seu papel crucial na banda de valência. Na

banda de condução temos predominância dos orbitais Cef indica uma forte correlação eletrônica,

típica de elementos lantanídeos, com contribuição menor dos Ced e orbitais p do oxigênio e
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boro.

4.1.5 Propriedades Ópticas

Nesta seção, analisamos as curvas de absorção óptica para entender como a onda

eletromagnética se propaga nos materiais do tipo MB4O7 (M = Si, Ge, Yb, Ce), com base no

índice de refração complexo, N:

N = η + ik (4.6)

A Equação 4.6, no vácuo, tem N é um número real e igual a 1. Para materiais

transparentes, a parte imaginária é nula. Já para materiais opacos, a parte imaginária está

associada ao coeficiente de absorção (η), expresso por:

η = 2kω
c

(4.7)

O coeficiente de absorção obtido de acordo com Equação 4.7 mede a fração de energia

perdida pela onda quando atravessa os sistemas, sendo derivada a partir da taxa de produção de

calor da interação da luz nos materiais. Já o coeficiente de reflexão, ou refletividade, R, pode ser

encontrado por meio da relação:

R =
[1 −N

1 +N

]2
= (n− 1)2 + k2

(n+ 1)2 + k2 (4.8)

a Equação 4.8 pode ser utilizada para calcular a função dielétrica complexa ε e a partir dela são

derivadas as outras propriedades ópticas do materiais. A relação entre ε e N é dada por:

ε = ε1 + iε2 = N2 (4.9)

Sendo assim,

ε1 = n2 − k2ε2 = 2nk (4.10)

A parte imaginária da constante dielétrica pode ser escrita como:

ε2 = 2e2π

Ωε0

∑
k,υ,c

|< φc
k|uk|φc

k > |2δ(Ec
k − Eυ

k − hυ) (4.11)

a Equação 4.11 resulta da aplicação da regra de ouro de Fermi para perturbações dependentes do
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tempo. O vetor u define a polarização do campo elétrico incidente. As partes real e imaginária

da função dielétrica estão ligadas entre si através de uma transformação de Kramers-Kronig

[124], que pode ser escrita como:

ε2(ω) = 1
π
P
∫ +∞

−∞

ε2(ω
′)

ω′ − ω
dω

′
(4.12)

Na Figura 4.5 apresentamos as curvas de absorção óptica para estudar a radiação

absorvida no processo óptico em função da energia (em eV) para os tetraboratos do tipo MB4O7

com (M = Si,Ge, Y b, Ce). As transições associadas a absorção da radiação derivadas das exci-

tações eletrônicas, onde os tetraboratos absorvem a energia na forma de radiação e seus elétrons

são excitados para estados de energia mais altos, por isso a absorção deve estar relacionada a

frequência da radiação (E = hυ), sendo h a constante de Planck.

Figura 4.5: Absorção óptica para estrutura do tipo MB4O7 com (M = Si, Ge, Y b, Ce) próximos aos gap de
energia quando a luz incidente é polarizada e policristalina para funcional de troca-correlação GGA-PBE.
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Fonte: Autor, 2025.

A partir da utilização do funcional de troca de correlação GGA-PBE, foi possível
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observar que excitações eletrônicas ocorreram na região espectral ultravioleta (UV) para SiB4O7

e GeB4O7, com picos de absorção mais intensos ocorrendo na região UV-C e UV-B, na faixa

aproximada de 4 – 5,8 eV, em diferentes direções cristalinas e especialmente nas direções [100],

[101], [110] e [111]. Na região em torno de 5,8–7,8 eV, foi observado uma mudança nas curvas

de absorção, com uma maior absorção poli nas direções [001], [010] e poli. O SiB4O7 absorve

mais intensamente nas faixas em torno de 4,3 a 5,9 eV e 7,9 a 10 eV, e moderadamente próximo

à região de 5.9 a 7.2 eV, por outro lado o GeB4O7 absorve mais na região entre 7,2 eV á 10 ev.

Na região abaixo de 4 eV não há perda de energia, pois a absorção é nula, enquanto na região

entre aproximadamente 6,0 e 8,0 eV a perda de energia torna-se moderada e há maior absorção

nas direções [100], [101], [110] e [111]. Para cada orientação cristalina, o material apresenta

curvas distintas, sugerindo anisotropia, ou seja, dependência direcional das propriedades ópticas.

A absorção das estruturas Y bB4O7 e CeB4O7 ocorreu em aproximadamente 2,0 a 4,0

eV e 0,4 a 2,2 eV respectivamente. Como pode ser visto nas Figuras 4.5a, b os picos máximos e

mínimos de absorção de Y bB4O7 estão em aproximadamente 3,75 eV e 3,03 eV, respectivamente.

No caso de CeB4O7, esses picos estão em 1,69 eV que corresponde a borda do espectro visível

e 0,96 eV que representa espectro infra-vermelho. Os picos observados em 3,03 eV (409 nm)

em YbBO e em 1,69 eV (733 nm) em CeBO mostram que ambas as estruturas têm absorções na

região visível. Portanto, podem ser usadas no projeto de células fotovoltaicas. A absorção óptica

é amplamente usada em vários campos, incluindo espectroscopia, análise química, medicina e

tecnologia de materiais. O CeB4O7 pode ser um bom candidato para aplicações em dispositivos

ópticos, especialmente onde transições específicas nos estados f (como vistas nas propriedades

eletrônicas) são desejadas, como lasers ou filtros ópticos.

A resposta óptica dos tetraboratos do tipoMB4O7 ( M = Si, Ge, Yb, Ce) varia conforme

a direção de propagação e a polarização da luz incidente. Este fenômeno ocorre porque esses

cristais são anisotrópicos. Essa propriedade é explorada para aplicações em dispositivos como

polarizadores, moduladores de luz e lasers.

4.1.6 Propriedade Termodinâmica

As propriedades termodinâmicas dos materiais estão diretamente relacionadas às vibra-

ções da rede cristalina. Ou seja, a partir da mesma matriz de densidade utilizada para obter os

fônons, é possível extrair as propriedades térmicas [[86], que contêm informações essenciais e

47



características importantes para potenciais aplicações tecnológicas e para o processo de síntese

dos materiais. Esses resultados podem ser utilizados para comparar com dados experimentais,

como medições de capacidade térmica, para prever a estabilidade de fase de diferentes modifica-

ções estruturais, entre outras aplicações. Os cálculos termodinâmicos só pode ser realizados se o

sistema estiver no estado fundamental, ou seja, a otimização da geometria é totalmente conver-

gida. Isso significa que todas as frequências próprias do fônon devem ser reais e não negativas.

Nas subseções posteriores apresentaremos os gráficos das propriedades termodinâmicas.

O formalismo da Teoria da Perturbação Funcional da Densidade do inglês, Density

Functional Perturbation Theory (DFPT) foi utilizado para calcular os potenciais termodinâmicos:

Entalpia (H), Energia Livre (F), Temperatura (T) em relação a Entropia (S) estrutura do tipo

MB4O7 com (M = Si,Ge, Y b, Ce), que está relacionada às vibrações acústicas apresentadas

no espectro de fônons do código CASTEP[125–128]

E(T ) = ET otal + EZp + kT +
∫ h̄ω

exp( h̄ω
kT

)
F (ω)d(ω) (4.13)

onde Ezp se a energia vibracional do ponto zero, k é a constante de Boltzmann, h̄ é a constante

de Planck e F (ω) é a densidade de estados de fônons. Ezp pode ser escrita como:

EZp = 1
2

∫
F (ω)h̄ωdω (4.14)

A contribuição vibracional para a energia livre, F , é dada por:

F (T ) = Etot + Ezp + kBT
∫
N(ω) ln

[
1 − exp

(
− h̄ω

kBT

)]
dω (4.15)

A contribuição vibracional para a entropia, S, pode ser obtida usando:

S(T ) = kBT
∫ (

h̄ω
KBT

)
exp( h̄ω

KBT
) − 1

N(ω)d(ω) − kBT
∫
N(ω)

[
1 − exp

(
− h̄ω

KBT

)]
d(ω) (4.16)

onde KB é a constante de Boltzmann, h̄ é a constante de Planck e N(ω) é a densidade de estados

de fônons.

A utilização da DFPT, portanto, viabiliza uma análise robusta e detalhada das proprie-

dades termodinâmicas de materiais, permitindo previsões sobre seu comportamento em diversas
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aplicações tecnológicas e ajudando a orientar o design de novos materiais com propriedades

ajustadas às demandas específicas de diferentes áreas industriais e de pesquisa científica. Nas

Figuras 4.6a-d temos os resultados obtidos para os potenciais termodinâmicos, entalpia, energia

livre e entropia para estrutura do tipo MB4O7 com (M = Si,Ge, Ce, Y b)

Figura 4.6: Entalpia, Energia Livre e Temperatura × Entropia para estrutura do tipo MB4O7 com (M =
Si, Ge, Ce, Y b). Em azul, a entalpia, em vermelho a energia livre e em verde, a T × S(T ).
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Fonte: Autor, 2025.

Nas Figuras 4.6a-d é possível observar que após o aumento da temperatura nas estrutu-

ras há um comportamento semelhante para os potenciais termodinâmicos e a entalpia (H) possui

uma tendência linear à medida que a temperatura aumenta, a Energia Livre (G) para qualquer

temperatura é negativa, o que indica a espontaneidade de reações químicas para a obtenção destes

três tetraboratos. Finalmente, como esperado, o termo T × S(T ) aumenta exponencialmente em

função da temperatura causando um aumento na vibração atômica deste sistema. Esse termo se

torna especialmente relevante em altas temperaturas, onde a entropia favorece fases de maior

desordem e pode induzir transições de fase [129–132].

Na Figura 4.6c podemos observar que estrutura do tipo Y bB4O7 assume valores mais
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altos para Entropia (S(T )) em função da temperatura, fazendo com que tenha maior variação de

energia interna e adquira um maior grau de agitação do que as outras estruturas dos boratos de

cério e silício, chegando em seu valor máximo quando T = 1000K de ≈ 8,2 eV. A entalpia é

uma medida da quantidade total de energia em um sistema, incluindo energia interna e trabalho

realizado ou recebido pelo sistema, para ambos boratos de terra raras observamos que os valores

são aproximadamente iguais a medida que temperatura aumenta, já para o STB comportamento

é semelhantes dos outros porém seu valor é menor.

De qualquer forma, podemos observar que a estruturas ortorrômbicas dos tetraboratos do

tipoMB4O7 com (M= Si, Ge, Yb e Ce) é energeticamente estável com o aumento da temperatura.

Por se tratar de novas estruturas de boratos, nossos resultados podem ser usados para prever a

estabilidade termodinâmicas e prever diferentes modificações estruturais dos sistemas estudo

nesse trabalho.

Um parâmetro muito importante para a compreensão das propriedades termodinâmicas

dos materiais é a capacidade térmica (Cv) que é uma medida de sua capacidade de armazenar

calor, ou seja, a quantidade de calor que um material pode absorver ou liberar por unidade de

variação de temperatura. É uma propriedade importante que afeta como um material responde

às mudanças de temperatura. A equação que descreve a contribuição da rede para a capacidade

térmica (Cv), implementada no CASTEP pode ser descrita da seguinte maneira:

As Figuras 4.7a-d mostra o comportamento da calor específico a volume constante.

Cv(t) = k
∫ ( h̄ω

kT
)2epx( h̄ω

kT
)[

epx( h̄ω
kT

) − 1
]2F (ω)dω (4.17)
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Figura 4.7: Capacidade térmica á volume constante para estrutura do tipo MB4O7 com (M = Si, Ge, Y b, Ce).
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Fonte: Autor, 2025.

A capacidade térmica de um material é uma medida da quantidade de energia térmica

que ele pode armazenar por unidade de massa quando sua temperatura aumenta. É uma pro-

priedade importante que afeta como um material responde às mudanças de temperatura. Nas

Figuras 4.7a-d, podemos observar um comportamento semelhante entre os tetraboratos do tipo

MB4O7 com M= (Si,Ge, Y beCe). No regime de baixas temperaturas Cv é proporcional à T 3

a tal ponto que estimamos que aumenta rapidamente à medida que a temperatura aumenta, no

regime de altas temperaturas quando limT →∞ Cv → 3R que está de acordo com a terceira lei

da termodinâmica, chegando ao limite de Dulong-Petit em torno de 400 K (limite clássico e

experimental para CV )[95, 133, 134].

4.2 Análise Experimental

Nesta seção, serão apresentadas Análise Térmica Diferencial (DTA), Análise Ter-

mogravimétricos (TG), Difração de Raios X (DRX) e Espectroscopia no Infravermelho por
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Transformada de Fourier (FT-IR) relacionadas ao estudo do Tetraborato de Germânio (GeB4O7).

Todas essas análises foram realizadas na Universidade Federal do Maranhão (UFMA) no Centro

de Ciências no Campus de Imperatriz-MA.

4.2.1 Análise Térmica Diferencial e Análise Termogravimétrica

A Figura 4.8 mostra os resultados combinados da Análise Térmica Diferencial (DTA)

e Análise Termogravimétrica (TGA) do GeB4O7, realizadas de forma simultânea. As medidas

foram realizadas utilizando um equipamento da Shimadzu DTG-60 e cadinhos abertos de α-

alumina. Durante as análises, foi empregada uma atmosfera de nitrogênio com fluxo constante

de 100 mL/min e uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Figura 4.8: Curvas de DTA/TG após a mistura de reagentes GeO2 e H3BO3.

Fonte: Autor, 2025.

Na curva de TGA (vermelho), observa-se uma perda de massa significativa na faixa

de temperatura entre 100 °C e 200 °C, correspondente a aproximadamente 25% da massa

inicial. Esse evento está relacionado à liberação de compostos voláteis, como água adsorvida ou

solventes residuais, indicando que a desidratação é o principal processo nesta etapa. Após essa

perda inicial, a curva de TGA estabiliza-se, demonstrando que o material restante é termicamente

estável até o limite de análise em 700 °C, sem evidências de decomposição adicional.

A curva de DTA (preto) complementa essa análise ao mostrar um pico endotérmico
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acentuado na mesma faixa de 100 °C a 200 °C, confirmando que o processo de perda de

massa envolve a absorção de energia, característico da evaporação de voláteis. Em temperaturas

superiores a 200 °C, a curva de DTA não apresenta picos relevantes até cerca de 400 °C, sugerindo

que não ocorrem processos térmicos significativos, como reações químicas ou fusão, nessa faixa.

No entanto, entre 400 °C e 700 °C, observa-se um leve evento endotérmico, sem alterações

correspondentes na curva de TGA, o que pode ser associado a uma reorganização estrutural ou

transição de fase sólida do material, sem perda de massa.

Esses resultados indicam que o GeB4O7 apresenta boa estabilidade térmica, o que está

de acordo com as propriedades térmicas obtidas a partir dos cálculos de DFT, o que o torna um

material promissor para aplicações em condições térmicas elevadas.

4.2.2 Difração de Raios X

Após a síntese e preparação da amostra, realizamos as análises por Difração de Raios X

(DRX), conforme mostrado na Figura 4.9, para identificar a fase e o grau de cristalinidade do

GeB4O7.

Figura 4.9: Difratograma experimental do GeB4O7, após a homogeneização manual dos reagentes GeO2 e H3BO3.

Fonte: Autor, 2025.
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Ao comparar os padrões de difração dos precursores Dióxido de Germânio (GeO2) e

Ácido Bórico (H3BO3), observa-se que os picos característicos desses compostos estão ausentes,

sugerindo sua completa conversão durante o processo de síntese.

O GeO2, em sua forma cristalina, apresenta picos intensos em regiões próximas a 27° e

35° (2θ). No entanto, esses picos não são observados no difratograma do GeB4O7 [135–137].

Em vez disso, surgem novos picos, indicando a formação de uma estrutura cristalina distinta. Da

mesma forma, o padrão do H3BO3 [138], que tipicamente exibe picos de baixa intensidade entre

15° e 25° (2θ), também não é identificado, evidenciando que o ácido bórico foi completamente

incorporado à estrutura do tetraborato de germânio.

Podemos observar ainda na Figura 4.9 a presença de picos menos intensos em ângulos

superiores a 40°, que refletem a contribuição de outros planos cristalográficos na estrutura

do material. A ausência de halos amorfos no difratograma confirma a natureza cristalina do

GeB4O7, sem evidências de desordem estrutural ou fases amorfas.

4.2.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

A Figura 4.10 mostra o Espectro no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

do tetraborato de germânio (GeB4O7), considerando a faixa de varredura de números de onda

de 500 cm−1 –2000 cm−1. O espectro de FT-IR de GeB4O7 mostra quatro regiões vibracionais

primárias características do boro [139].
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Figura 4.10: Espectro de absorção no infravermelho do GeB4O7, após a homogeneização manual dos reagentes
GeO2 e H3BO3.

Fonte: Autor, 2025.

A Figura 4.10 mostra bandas intensas localizadas entre 500 a 1100 cm−1 referente ao

alongamento assimétrico das vibrações da ligação da ponte Ge–O–Ge [140]. As bandas intensas

localizadas entre 1200 e 1000 cm−1 são características das vibrações de estiramento assimétrico

do B–O em grupos tetraédricos [BO4] e triangulares [BO4], típicos de compostos contendo boro.

Essa região reforça a presença de unidades estruturais derivadas do H3BO3 [141]. As bandas

na região de 900–500 cm−1, referrem-se as vibrações associadas às ligações Ge–O e Ge–O–B,

indicando a interação entre o germânio e o boro, fundamentais para a formação da matriz do

tetraborato [142]. Uma banda em torno de 720 cm−1 está associada às vibrações de flexão das

pontes B–O–B dentro da rede de boro-oxigênio[143, 144].

O espectro de FTIR mostrado na Figura 4.10 mostra ainda informações sobre os modos

vibracionais ativos no infravermelho, refletindo as oscilações características das ligações químicas

presentes no material. Por outro lado, a dispersão de fônons 4.2 para GeB4O7 obtida via DFT

fornece as frequências teóricas dos modos normais de vibração da rede cristalina, permitindo a

identificação e atribuição precisa dos picos observados experimentalmente. Ao comparar esses

dados, é possível avaliar a consistência dos cálculos teóricos e identificar possíveis desvios

devido a efeitos experimentais ou limitações do modelo computacional.

¨
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5
Conclusão

A estabilidade mecânica dos tetraboratos do tipo MB4O7 (M = Si,Ge, CeeY b) foi

calculada com base nas propriedades vibracionais, considerando os cálculos da dispersão de

fônons e da energia coesiva. Na análise da dispersão de fônons, observamos que todas as

frequências de vibração apresentam valores positivos, o que confirma a viabilidade de síntese dos

materiais estudados. Essa confirmação foi especificamente validada para o GeB4O7. Em relação

às energias coesivas determinadas pelos cálculos DFT/GGA-PBE, os valores obtidos foram 3,50,

3,40, 3,30 e 3,25 eV/átomo para os sistemas contendo Yb, Ce, Si e Ge, respectivamente. Esses

resultados indicam que, do ponto de vista energético, o Y bB4O7 é mais estável em comparação

com SiB4O7, GeB4O7 e CeB4O7. Assim, a formação dos sistemas invetigados ocorre de

maneira espontânea, uma vez que as energias livres de Gibbs para todos os casos convergem

para valores negativos com o aumento da temperatura.

No que diz respeito às propriedades ópticas, verificamos que as excitações eletrônicas

nos tetraboratos do tipo MB4O7 (M = Si, Ge, Yb e Ce) estão associadas à direção da radiação

incidente. Assim, os tetraboratos apresentam anisotropia óptica.

As propriedades eletrônicas mostraram que o SiB4O7 e GeB4O7 apresentam carac-

terísticas semelhantes á materiais isolantes, uma vez que os bandgaps para o fucional híbrido

HSE06 é maior que 4,5 eV. O Y bB4O7 mostrou propriedades de semicondutor com gap largo. Já

o CeB4O7 é caracterizado como um semicondutor com transições eletrônicas na região visível.

As propriedades eletrônicas indicaram que os sistemas SiB4O7 e GeB4O7 apresentam
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características típicas de materiais isolantes, uma vez que os band gaps calculados pelo funcional

híbrido HSE06 são superiores a 4,5 eV. O YbBO, por sua vez, exibiu propriedades de materials

semicondutor com um gap largo. Já o CeB4O7 foi classificado como um semicondutor, com

transições eletrônicas na região visível.

Os resultados alcançados para as propriedades optoeletrônicas destacam o potencial

tecnológico do CeB4O7 para aplicações no desenvolvimento de novas células solares, uma vez

que as transições eletrônicas ocorrem na região visível do espectro eletromagnético.

Os resultados experimentais destacaram a eficácia do método de síntese empregado

para a obtenção do GeB4O7, além de fornecerem informações detalhadas sobre suas proprieda-

des. Essas características tornam o material promissor para aplicações tecnológicas específicas,

evidenciando seu potencial em áreas como óptica, catálise e sensores. A partir das análises

realizadas, foi possível confirmar a formação do tetraborato de germânio (GeB4O7) e com-

preender suas principais características estruturais e térmicas. A análise térmica (DTA/TG)

indicou que o material possui boa estabilidade térmica, enquanto a difração de raios X confirmou

sua estrutura cristalina bem definida, compatível com os padrões reportados na literatura para

sistemas semelhantes sintetizados pela mesma rota.

Dessa forma, a presente investigação contribui significativamente para o avanço no

entendimento e no desenvolvimento de materiais do tipo tetraboratos, incluindo Si, Ge, Yb e Ce,

abrindo novos horizontes para estudos futuros, tanto teóricos quanto experimentais, com foco

em compostos semelhantes.

O espectro de FTIR demonstrou que nas bandas de vibrações existem características

estruturais dos precussores químicos como, BO3, BO4 e Ge–O–B, evidenciando a interação

entre os constituintes e a integração estrutural entre germânio e boro.

A comparação entre os resultados de FTIR e os cálculos de dispersão de fônons para o

GeB4O7 possibilitou que fosse realizada uma caracterização mais detalhada das propriedades

vibracionais do material. A identificação dos modos vibracionais aprimora a compreensão

das interações atômicas na rede cristalina, fornecendo informações essenciais para futuras

investigações sobre suas potenciais aplicações tecnológicas.

Como perspectivas futuras, acreditamos que a síntese e caracterização estrutural, óptica,

vibracional, entre outras, dos sistemas MB4O7 (M = Si, Y beCe) serão fundamentais para

um entendimento detalhado das propriedades desses materiais e, consequentemente, de suas
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possíveis aplicações.
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6
Apêndice

Os estudos que compõem esta tese resultaram em publicações científicas nas seguintes

revistas Computational Condensed Matter, no ano de 2023, o artigo intitulado DFT and DFPT

calculations of the structural, electronic, optical, vibrational and thermodynamic properties

of silicon tetraborate, essa revista é reconhecida por seu foco em métodos computacionais

avançados para o estudo de materiais. Esse artigo aborda as simulações e os modelos teóricos

empregados.

Em 2024, Understanding the optoelectronic and vibrational properties of MB4O7,

using density functional theory, where M= Yb or Ce. foi publicado na revista Optical Materials,

revista voltada para estudos sobre as propriedades ópticas e aplicações de materiais avançados.

Segue em anexo as primeiras páginas dos artigos.Essas publicações representam um

passo importante para a validação e reconhecimento dos resultados deste trabalho, e promovem

a disseminação de novos conhecimentos nas áreas de física da matéria condensada e ciência de

materiais ópticos.
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A B S T R A C T

In this study, the structural, mechanical, electronic, optical vibrational, and thermodynamic properties of a
new crystalline material, silicon tetraborate (SiB4O7), were calculated using DFT and DFPT. This material
may prove crucial for the development of devices with particular optical and electronic properties. We report
here that the band gap calculated for SiB4O7 using the GGA-PBE functional was E𝑔 = 3.922 eV which is
consistent with the values found in the literature for similar materials, such as PbB4O7. The band gap energy
calculated using the HSE06 hybrid functional was E𝑔 = 5.120 eV. Six prominent peaks were observed in the
optical absorption spectrum of SiB4O7. Based on the optimized structures, the elastic stiffness constants and the
elastic compliance of the system were calculated using the stress–strain method. The mechanical properties of
the orthorhombic-SiB4O7, including the mechanical moduli (bulk modulus, shear modulus, Young’s modulus,
Poisson’s ratio, and anisotropy), were evaluated using the Voigt–Reuss–Hill approach. The mechanical and
vibrational properties, thermodynamic potentials, and calculated constant-volume specific heat can be used to
predict the stability of the crystal phase. The breakthroughs and insights presented herein for this new material
may help in the development of optoelectronic devices.

1. Introduction

First-principles calculations based on density functional theory
(DFT) [1] can be used to study the geometric, energetic, linear op-
tical, electronic, and vibrational behaviors of crystalline structures.
Moreover, DFT can be used to understand the relationship between
the optical responses and microscopic structures of nonlinear optical
crystals, and especially borate-based materials, as they have superior
transparency at wavelengths below 200 nm [2].

Crystal structures composed of tetraborates also exhibit good non-
linear optical properties, which allow the cationic sub-system to be
modified [3]. This is because rare-earth ions are easy to incorporate, in
addition to the optically induced elasto-optic effect, meaning that these
materials can be used in multifunctional optoelectronic devices [4].

There is currently a great deal of interest in investigating materials
formed from tetraborates since their optical and structural properties
indicate that they can be used in dosimetric applications, as observed

∗ Corresponding author.
E-mail address: ericonovais@gmail.com (E.R.P. de Novais).

for lithium tetraborate (LTB) and magnesium tetraborate (MTB). In
view of this interest, it is important that a range of tetraborates are
studied.

As an example, we note that MTB (MgB4O7) has a high detection
sensitivity, and a high cross section for interaction with slow neutrons,
in addition to ability to be converted into charged particles. When MTB
is doped with rare earth ions such as cerium (Ce) and dysprosium (Dy),
it is useful in optically luminescent stimulated dosimeters and neutron
detectors due to its luminescence characteristics [5–8].

LTB (LiB4O7) has great potential as a radiation-resistant material
for optical devices and thermoluminescent dosimetry in view of its
biological tissue equivalence [9–14]. It is also a promising structure for
acoustic and acousto-optic applications [9]. Although LTB is known to
be a piezoelectric semiconductor, with extensive experimental mapping
of the band structure [15,16], few studies have attempted a theoretical
verification of this structure [17].
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A B S T R A C T

This work aims to use density functional theory (DFT) and density functional perturbation theory (DFPT) to
study the structure, optoelectronics, phonon dispersion and energetic stability of two new tetraborates, MB4O7,
where M = Yb or Ce. The estimated values of the band gap energy (E𝑔) and power conversion efficiency (PCE)
for the systems were calculated. The Shockley-Queisser was also taken into account to measure the maximum
theoretical efficiency of a photovoltaic source cell based on a p-n union. The estimated average gap energy
values for the YbB4O7 and CeB4O7 systems, calculated using the GGA-PBE, HSE06, and GGA+U functionals,
were 3.64 eV and 0.97 eV, respectively. The average PCEs calculated for the YbB4O7 and CeB4O7 systems were
11.28% and 25.66%, respectively. The PCE and energy stability suggest that CeB4O7 may be a more viable
candidate for a solar device than YbB4O7, at least in terms of these specific parameters. The results reported
here, as well as those related to absorption calculations, showed that the structures have optical responses in
the visible region, suggesting that both systems can be used as optoelectronic devices and in solar cell designs.

1. Introduction

The constant energy needs of nations are caused by the economic
growth of developing countries, an increase in the world population,
and average income per capita [1,2].

Although categorized as exhaustible energy sources and recognized
as major contributors to global warming, fossil fuels remain the pre-
dominant energy sources used worldwide. One way to solve the envi-
ronmental problems resulting from the use of these fuels is the use of
solar energy, an inexhaustible source of energy, which presents itself
as a suitable alternative to compete with, or eventually replace, fossil
fuels.

To make this replacement possible, several studies related to mate-
rials containing lanthanides have been carried out to develop low-cost,
high-energy-performance photovoltaic (PV) cells [3–6].

Lanthanide ions, especially trivalent ones (Ln3+), are highly stable
when incorporated into a host network, they have large Stokes shifts,
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and avoid self-absorption losses [7]. Lanthanides (III) possess unique
optical properties that make them potentially useful in areas such as
lighting [8], biological imaging [9], and solar energy conversion [10],
making them essential for advancing the optical materials industry
[8,9].

Luminescent down-shifting (DS) complexes, which are based on rare
earths, are an important class of materials to be used in photovoltaic
modules and have been investigated in recent years [11]. The doping
of lanthanides in a crystalline matrix is a widely used technique to
improve the optoelectronic properties of materials [12].

For example, doping of cerium (Ce) and dysprosium (Dy) in crystals
is useful for creating optically stimulated luminescent dosimeters and
neutron detectors, due to their luminescence characteristics [13–15].
Materials which are doped with erbium (Er), neodymium (Nd), samar-
ium (Sm), gadolinium (Gd), europium (Eu), ytterbium (Yb), or terbium
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