UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE
Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia

Programa de Pés-Graduacao em Fisica

Gilvan de Jesus Pirdpo

Polimorfismo Cristalino e Estrutura Eletronica de Ortofosfatos sob Alta Pressao e Alta

Temperatura: Um Estudo de Primeiros Principios

Sao Cristovao

2026



Gilvan de Jesus Piropo

Polimorfismo Cristalino e Estrutura Eletronica de Ortofosfatos sob Alta Pressao e Alta
Temperatura: Um Estudo de Primeiros Principios

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Fisica do Centro de Ciéncias
Exatas e Tecnologia da Universidade Federal de
Sergipe como requisito parcial para obtengao
do titulo de Doutor em Fisica.

Orientador(a): Dr. Milan Lalic

Sao Cristovao

2026



Declaracao de uso de artigos

publicados

Parte do contetido apresentado nesta tese foi previamente publicada nos seguintes artigos

cientificos:

G. J. Piropo, O. M. Sousa, F. O. Carvalho, A. F. Lima e M. V. Lalic, Structural and
electronic properties of APO, (A = Sc, Lu, Y) orthophosphates under high pressure: a
first-principles study, Physica Scripta, vol. 100, n. 9, 095928 (2025). DOI: 10.1088/1402-
4896 /ae01f3.

G. J. Piropo, C. H. P. Silva, M. V. dos S. Rezende, A. F. Lima e M. V. Lalic, Structural,
electronic, and optical properties of polymorphic phases of the LiBaPQO, compound, Solid
State Communications, vol. 406, 116193 (2025). DOI: 10.1016/j.ssc.2025.116193.

A reutilizacdo do contetido nesta tese é realizada pelo proprio autor, exclusivamente
para fins académicos e nao comerciais, com a devida atribui¢do as publicagoes originais.
O uso do material estd em conformidade com as politicas editoriais das respectivas revis-
tas, que permitem a inclusao de artigos publicados, na integra ou em parte, em teses e
dissertacgoes para fins académicos.

O contetdo reproduzido corresponde aos textos cientificos originalmente publicados,
sem modificagoes de natureza conceitual ou cientifica, sendo realizadas apenas adaptacoes

formais de formatagao necessarias para a integracao ao corpo da tese.



FOLHA RESERVADA PARA A FICHA CATALOGRAFICA



ESPACO RESERVADO PARA A FOLHA DE APROVACAO/ATA DE DEFESA



Dedico este trabalho a mim mesmo, como reconhecimento pelo caminho percorrido.
A constancia diante das dificuldades, a disciplina nos dias silenciosos

e a coragem de seguir mesmo quando o horizonte parecia incerto.

Esta tese é o registro de um percurso feito de quedas e recomecos,

de duvidas e descobertas, de limites enfrentados e superados.

Que ela permaneca como memoria de que a perseveranga transforma

esforco em sentido, e que cada passo dado com honestidade intelectual

constroi, pouco a pouco, aquilo que somos capazes de nos tornar.



AGRADECIMENTOS

Esta tese representa o culminar de uma trajetéria de dedicacao a Fisica, construida desde a
curiosidade inicial na graduagao até os desafios enfrentados no doutorado. Ela constitui ndo apenas
o encerramento de uma etapa formal de formag¢do, mas também o inicio de um compromisso
permanente com o pensamento critico, a busca pelo conhecimento e a responsabilidade de

contribuir para a formag¢do de novos cientistas.

Agradeco, de modo especial, ao meu orientador, Prof. Dr. Milan Lalic, pela orientacdo
dedicada e pelo apoio constante. Sua confianca, amizade, paci€ncia e compromisso académico
foram decisivos para o desenvolvimento deste trabalho e para a minha formagao como pesquisador.
Suas observagdes e questionamentos rigorosos contribuiram de maneira essencial para o

aprimoramento cientifico e intelectual alcancado ao longo de todo este percurso académico.

Estendo meus agradecimentos aos professores Dr. Adilmo Francisco de Lima e Dr.
Nilson dos Santos Ferreira pela valiosa orientacdo, pelo incentivo e pela presenca constante
em momentos determinantes da minha trajetéria académica. Suas contribui¢des ultrapassam o

ambito estritamente cientifico, representando também apoio humano e inspirag¢ao profissional.

Registro sincero reconhecimento a minha familia, que constitui a base afetiva e moral de
toda a minha caminhada. Agradeco, em memdria, a0 meu pai, José de Souza Pir6po Filho, cuja
lembranca permanece como fonte de forca e motivagdo. A minha mie, Joana Aratjo dos Santos,
exemplo de determinagdo e amor incondicional, expresso profunda gratidao por sua firmeza e
apoio inabaldvel. Agradeco ainda aos meus sobrinhos e sobrinhas: Alice, Nicolas Kaua, Luiz
Carlos, Davi, Charlyson, Vitdria, Pedro Lucas, Anthony Ryan e Ravi, que sao motivo permanente

de alegria e esperanca.

Sou igualmente grato aos colegas e amigos da P6s-Graduacao pelo convivio enriquecedor
e pelo apoio mituo ao longo das diferentes fases do doutorado. Agradeco especialmente aos
doutores Janderson Ribeiro da Silva, Denisson Pereira Santos, John Matthias Attah-Baah,
Daykson Neves Possidonio, Fellipe Oliveira Ferraz Silva, Leonardo dos Santos Vitéria, Carlos
Henrique Prado Silva, Luciano Paulo de Aradjo Maia, Rafael Marllus dos Santos, Diego da Silva
Evaristo, Clédson dos Santos e Anderson Tiago Nascimento da Silva, bem como aos mestrandos
Jadson Ferreira Gois e William Alves de Oliveira, pela amizade, colabora¢dao e companheirismo

ao longo desta jornada académica.

Agradeco ao psicélogo José Afonso pelo apoio fundamental no enfrentamento dos
desafios pessoais € emocionais inerentes a vida académica. Deixo meu reconhecimento e apreco
aos alunos e alunas que a UFS me proporcionou ao longo dessa trajetdria € que continuamente
renovam minha vocacdo para o ensino e a pesquisa. Aos amigos Jonatas, Karla Thais e Mikael,

manifesto gratiddo pela presencga constante, pelas palavras de incentivo e pelo companheirismo.

Agradeco ao secretdrio da pés-graduacio, Alvaro, e s secretdrias da graduacio, Thays



Fernanda, Adriana e Jessica, pela atencao e eficiéncia no suporte administrativo. Estendo esse
agradecimento as equipes de limpeza, seguranca, biblioteca e ao Restaurante Universitario

(Resun), todos fundamentais para tornar o ambiente académico mais acolhedor e funcional.

Agradego ao CENAPAD da Unicamp pela infraestrutura computacional essencial e as
agéncias CAPES, CNPq e FAPITEC/SE, pelo apoio financeiro indispensavel a execucao deste
trabalho e a minha formacao cientifica.

A Universidade Federal de Sergipe (UFS), institui¢do onde realizei o doutorado, agradeco
a oportunidade de crescimento académico e profissional, construida mesmo diante dos desafios e
adversidades encontrados ao longo do percurso. A Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia
(UESB), onde iniciei minha trajetdria na Fisica, expresso reconhecimento pelas bases solidas e

pelas experiéncias formativas vividas durante a graduacdo.

Por fim, registro também meu reconhecimento aos desafios e obstdculos enfrentados ao
longo do percurso. Cada adversidade contribuiu para o fortalecimento pessoal e cientifico que

tornou possivel a realizacdo desta tese.



“A complexidade da matéria é decifrada
pelo poder do conhecimento matemdtico,
onde cada elétron revela sua danga através
da densidade, e o universo se torna

compreensivel.”

— Inspirado em Walter Kohn



RESUMO

Esta tese abrange dois temas envolvendo uma classe de materiais denominada ortofosfatos, de
grande interesse cientifico e tecnoldgico: (1) o estudo das propriedades estruturais e eletronicas
dos compostos APO4 (A = Sc, Lu, Y) sob pressdo hidrostatica de até 100 GPa, e (2) a investiga¢do
das propriedades estruturais, eletronicas e opticas do LiBaPO4 em suas quatro fases cristalinas
observadas experimentalmente até a temperatura de 1373 K. Todos os estudos foram realizados
por meio de calculos ab initio baseados na teoria do funcional da densidade. No primeiro tema,
os resultados confirmam a sequéncia de transi¢oes de fase induzidas por pressao observada
experimentalmente: zircon — scheelite para ScPO4 (com uma transi¢ao scheelite — monazite
prevista a 94 GPa), zircon — monazite — scheelite para YPOy, e zircon — scheelite para LuPOy,.
As pressoes criticas calculadas, os colapsos de volume associados as transi¢oes e os médulos de
compressibilidade de cada fase cristalina apresentam boa concordancia com dados experimentais
disponiveis. Verificou-se que, na fase zircon, dois conjuntos distintos de ligacdes A—O no
dodecaedro AOg exibem compressibilidades significativamente diferentes. Esse comportamento
foi explicado e relacionado a um aumento incomum do volume do poliedro AOg nas pressdes
criticas que desencadeiam a transicao zircon — scheelite. Na fase scheelite, por sua vez, ambos
os conjuntos de ligacdes A—O apresentam compressibilidades aproximadamente iguais. Apesar
das transi¢oes estruturais induzidas por pressao, todos os compostos exibem notdvel estabilidade
eletronica, com caracteristicas de bandas consistentes, dominadas por estados O 2p na banda de
valéncia e estados A d na banda de conducdo. O band gap aumenta com a pressao dentro de cada
fase cristalina, mas diminui abruptamente nas pressdes criticas, em decorréncia da expansao do
conjunto mais compressivel de ligacdes A—O. Esses resultados evidenciam a elevada resisténcia
mecanica a compressdo e a estabilidade eletronica dos ortofosfatos, reforcando seu potencial
para aplicagdes sob condi¢des extremas. No segundo tema, foram investigadas quatro fases
cristalinas do LiBaPQOy propostas experimentalmente: Cc, P3;c, P63 e Pmcn. Uma descrig¢ao
aprimorada da estrutura eletronica das fases de baixa temperatura Cc e P3c revelou band
gaps largos e semelhantes (= 7,6 €V) em ambas as fases, em contraste com relatos anteriores.
Esse comportamento € consistente com os comprimentos similares das ligagcdes Ba—O, que
desempenham papel determinante na largura do band gap. Para as fases de alta temperatura,
foram determinadas as posicdes atdomicas das estruturas P63 e Pmcn. No entanto, devido a
dificuldades de convergéncia e inconsisténcias estruturais associadas a fase Pmcn, propde-se que
o grupo espacial correto seja Pnma, o qual apresenta melhor concordancia com os pardmetros de
rede experimentais. A andlise dos comprimentos de ligagdo, nimeros de coordenagdo e valores
de band gap sustenta uma sequéncia de transi¢oes de fase do tipo deslocativo (displacive) entre
as fases Cc, P3 c e P63, uma vez que compartilham ambientes atdmicos locais e estruturas
eletronicas semelhantes. Em contraste, a transicdo de P63 para Pnma € caracterizada como
reconstrutiva, evidenciada pela mudanga na coordenag¢do do Li, por alteragdes significativas nos

comprimentos das ligagdes Ba—O e por uma leve redugdo do band gap. Adicionalmente, foram



calculados os espectros de absor¢ao Optica e refletividade para todas as quatro fases, os quais

podem servir como referéncia tedrica para futuras investigacOes experimentais.

Palavras-chave: ortofosfatos; transi¢des de fase; estrutura eletronica; calculos DFT; propriedades

Opticas; polimorfismo cristalino; pressao hidrostética.



ABSTRACT

This thesis addresses two research topics involving a class of materials known as orthophosphates,
which are of significant scientific and technological interest: (1) the investigation of the structural
and electronic properties of APO4 compounds (A = Sc, Lu, Y) under hydrostatic pressure up to
100 GPa, and (2) the study of the structural, electronic, and optical properties of LiBaPO, across its
four experimentally observed crystalline phases up to a temperature of 1373 K. All investigations
were carried out using ab initio calculations based on density functional theory. In the first topic,
the results confirm the sequence of pressure-induced phase transitions observed experimentally:
zircon — scheelite for ScPO4 (with a scheelite — monazite transition predicted at 94 GPa),
zircon — monazite — scheelite for YPOy, and zircon — scheelite for LuPO4. The calculated
critical pressures, pressure-induced volume collapses, and bulk moduli for each crystalline phase
are in good agreement with available experimental data. It was found that, in the zircon phase,
two distinct sets of A—O bonds within the AOg dodecahedron exhibit significantly different
compressibilities. This behavior was explained and correlated with an unusual increase in the AOg
polyhedral volume at the critical pressures triggering the zircon — scheelite phase transition. In
the scheelite phase, both sets of A—O bonds display approximately equal compressibilities. Despite
undergoing pressure-induced structural phase transitions, all compounds exhibit remarkable
electronic stability, with consistent band characteristics dominated by O 2p states in the valence
band and A d states in the conduction band. The band gap increases with pressure within each
crystalline phase but decreases abruptly at the critical pressures due to the expansion of the
more compressible set of A—O bonds. These findings highlight the exceptional mechanical
resistance to compression and electronic stability of orthophosphates, supporting their potential
for applications under extreme conditions. In the second topic, four crystalline phases of LiBaPO4
proposed experimentally were investigated: Cc, P3;c, P63, and Pmcn. An improved description
of the electronic structure of the low-temperature Cc and P3¢ phases revealed wide and nearly
identical band gaps (= 7.6 V) for both phases, in contrast to previous reports. This result is
consistent with the similar Ba—O bond lengths, which play a key role in determining the band-gap
width. For the high-temperature phases, the atomic positions of the P63 and Pmcn structures
were determined. However, due to convergence issues and structural inconsistencies associated
with the Pmcn phase, it is proposed that the correct space group is Pnma, which yields better
agreement with experimental lattice parameters. Analysis of bond lengths, coordination numbers,
and band-gap values supports a sequence of displacive phase transitions among the Cc, P3;c, and
P63 phases, as these structures share similar local atomic environments and electronic structures.
In contrast, the transition from P63 to Pnma is characterized as reconstructive, evidenced by a
change in Li coordination, significant modifications in Ba—O bond lengths, and a slight reduction
in the band gap. In addition, optical absorption and reflectivity spectra were calculated for all

four phases, providing theoretical guidance for future experimental investigations.



Keywords: orthophosphates; phase transitions; electronic structure; DFT calculations; optical

properties; crystal polymorphism; hydrostatic pressure.
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INTRODUCAO

O estudo de materiais cristalinos sob condi¢des extremas oferece um contexto fisico
particularmente adequado para investigar as relacdes entre estrutura, estabilidade termodinamica
e organizacao eletronica em so6lidos. Além do interesse fundamental, os materiais que exibem
alta estabilidade mecanica e eletronica em regimes de alta pressdo e temperatura tornam-se
relevantes tanto em contextos tecnolégicos, como matrizes opticas e fosforos, quanto em contextos
geofisicos sob condi¢des extremas. Nesse cendrio, a pressao hidrostdtica e a temperatura emergem
como varidveis termodinamicas capazes de induzir transformacdes estruturais entre diferentes
simetrias cristalinas, viabilizando o acesso tedrico e experimental a miltiplas fases de um mesmo

composto.

Os ortofosfatos, de formula geral APO4, em que A representa um cdtion trivalente,
geralmente pertencente ao grupo das terras raras, constituem uma classe de materiais que
cristalizam em estruturas distintas. Em fun¢do do raio idnico do cdtion A, esses compostos
adotam, em condicdes ambientes, estruturas dos tipos zircon ou monazite [1]. Experimentos
sob alta press@o mostram que tais sistemas podem sofrer transi¢des estruturais envolvendo
principalmente as fases zircon, scheelite e monazite, acompanhadas por colapsos volumétricos
e por rearranjos significativos nos ambientes de coordenacgdo catidnica [2, 3, 4, 5, 6]. Estudos
baseados em difracdo de raios X sob compressao hidrostatica demonstraram, por exemplo, que
YPO, e ErPOy4 sofrem transi¢des zircon — monazite em pressoes da ordem de 17-20 GPa [2, 3],
enquanto compostos como YbPO,, LuPO4 e ScPO,4 evoluem para a fase scheelite em regimes
comparéveis de pressao [4, 5, 6]. Em TbPO,4 e DyPQOy, além da sequéncia de fases, evidenciou-se
a influéncia de condi¢des ndo hidrostaticas sobre a estabilidade relativa das estruturas de alta
pressdo [7, 8]. Essas transformacdes sdo acompanhadas por descontinuidades volumétricas
aprecidveis e por mudancas marcantes nos ambientes de coordenagdo do cation trivalente,
refletindo uma reorganizacao profunda dos poliedros AO, que constituem os blocos estruturais

fundamentais desses materiais.

Nesta tese sdo investigadas, por meio de cdlculos ab initio baseados na Teoria do Funcional
da Densidade, as propriedades estruturais e eletronicas dos ortofosfatos APO4 com A = Sc, Y, Lu
sob pressao hidrostética de até 100 GPa. Esses compostos cristalizam na fase zircon em condicoes
ambientes e exibem sequéncias distintas de transi¢coes de fase sob compressdo. O trabalho
concentra-se na caracterizagao das transformacdes estruturais, na andlise das deformacdes
locais dos poliedros de coordenagao e na evolucdo da estrutura eletronica associada a essas
mudancas, buscando estabelecer relagdes diretas entre resposta mecanica, estabilidade estrutural

e propriedades eletrOnicas.

Os compostos de outra familia de ortofosfatos terndrios ABPO,4, também cristalizam em
diferentes estruturas em funcdo do tamanho relativo dos cdtions e da temperatura. Um desses

compostos € abordado nesta tese como uma manifestacio complementar do problema fisico
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tratado nos compostos APQOy, a saber, a resposta estrutural, eletronica e Optica a condi¢des
termodinamicas extremas que se referem as altas temperaturas. O LiBaPOy4 apresenta quatro
fases cristalinas propostas experimentalmente, Cc, P3;c, P63 e Pmcn, duas estdveis a temperatura
ambiente e duas observadas em regimes de alta temperatura. Para esse sistema sdo investigadas,
em todas as fases, as propriedades estruturais, eletronicas e Opticas, com €nfase na caracterizagao
dos ambientes de coordenac¢do, na descri¢ao consistente do band gap e na natureza das transicoes
entre as diferentes simetrias cristalinas. Do ponto de vista experimental, a sequéncia completa
de fases do LiBaPO, foi estabelecida apenas recentemente por Kim et al. [9], por meio de
difracdo de raios X em fun¢do da temperatura até 1373 K, revelando as transi¢cdes Cc —
P31c (523 K), P3¢ — P63 (1023 K) e P65 — Pmcn (1223 K). A estrutura das fases Cc e
P3¢ foi completamente caracterizada em condi¢des ambientes, incluindo posi¢cdes atdmicas e
parametros de rede, enquanto, para as fases de alta temperatura apenas os parametros de rede
foram reportados. Embora haja intenso interesse nas propriedades fotoluminescentes do LiBaPOy,
dopado por terras raras [10, 11], a literatura apresenta poucos estudos dedicados a descri¢do de

sua estrutura eletronica e de suas propriedades Opticas em nivel de primeiros principios [12].

O objetivo desta tese €, portanto, estabelecer uma descri¢ao baseada em primeiros princi-
pios da resposta estrutural e eletronica de ortofosfatos sob condi¢des extremas, considerando, de
um lado, compostos APO,4 submetidos a alta pressao hidrostatica e, de outro, o polimorfismo
cristalino do LiBaPO, evidenciado em altas temperaturas. Ao longo do trabalho sdo analisadas
as transformacdes estruturais induzidas por pressdo ou temperatura, as deformagdes locais dos
motivos cristalinos e a evolugdo das propriedades eletronicas associadas a essas transformacoes.
Embora transicdes estruturais em ortofosfatos tenham sido observadas e caracterizadas experi-
mentalmente, falta na literatura uma descri¢do unificada, em nivel de primeiros principios, que
correlacione sistematicamente as deformacdes locais dos poliedros com estabilidade estrutural e a
estrutura eletronica sob condigdes extremas. Essa descricdo € essencial tanto para a compreensao

de s6lidos idnicos quanto para a interpretacdo de resultados experimentais.

A tese estd organizada da seguinte forma. No capitulo 1 sdo apresentados os fundamentos
tedricos que sustentam a abordagem adotada, incluindo a formulagao da Teoria do Funcional
da Densidade, a descricdo de propriedades estruturais em sélidos cristalinos, os critérios
termodinamicos de estabilidade sob pressdo e os conceitos essenciais de estrutura eletronica,
propriedades Opticas e metodologia adotada. O capitulo 2 € dividido em duas partes: a primeira
dedicada aos resultados dos estudos com ortofosfatos APO4 com A = Sc, Y, Lu sob alta pressao,
onde sdo analisadas as transicoes de fase, as propriedades estruturais sob compressao e a evolugdo
da estrutura eletronica; e a segunda parte, que trata dos resultados do estudo relacionado ao
composto LiBaPQy, abordando suas fases cristalinas e respectivas propriedades estruturais,
eletronicas e opticas. Por fim, no capitulo 3 sdo sintetizadas as principais conclusoes e discutidas

perspectivas para trabalhos futuros.
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1 FUNDAMENTACAO TEORICA

A formulacdo quantica completa de um sistema cristalino envolve, em principio, a
dindmica acoplada de elétrons e nucleos, descrita por um Hamiltoniano de muitos corpos
que inclui explicitamente os termos cinéticos de ambas as espécies e todas as interacoes
coulombianas correspondentes. A grande diferenca entre as massas nucleares e eletrOnicas
estabelece, contudo, uma separacdo natural de escalas temporais, na qual os elétrons respondem
de forma significativamente mais rdpida as variagdes nas posicoes dos niicleos. Essa separacao
fundamenta a aproximacdo de Born—Oppenheimer [13, 14], que constitui a base conceitual para

a descricao eletronica de sélidos cristalinos no estado fundamental.

No ambito dessa aproximagado, o problema quantico completo é reduzido a resolugao

u o a ivo. u u ~
de um Hamiltoniano eletronico efetivo, no qual as coordenadas nucleares sdo tratadas como
parametros externos fixos. Para uma dada configuracao nuclear, o subsistema eletronico € descrito

pela equacdo de autovalor
Ho (7 R) Y7 R) = Eo(R) Ye (7 R), (1.

na qual 7 representa o conjunto das coordenadas eletronicas e Ro conjunto das coordenadas
nucleares. Nesse Hamiltoniano, o termo cinético nuclear € omitido, e as coordenadas nucleares
atuam apenas como parametros externos. A deducdo formal dessa equagdo a partir do Hamiltoni-
ano completo de muitos corpos € apresentada no Apéndice A. A energia eletronica E, (ﬁ) obtida
define a superficie de energia potencial associada ao subsistema nuclear e desempenha papel

central na determinagdo das propriedades estruturais de equilibrio.

Em sistemas cristalinos ideais, essa formulac¢io permite tratar as propriedades estruturais
como propriedades de estado fundamental, determinadas a partir da minimizacdo da energia
total em funcdo dos parametros de rede e das posicdes atdmicas. Uma vez estabelecida a
geometria de equilibrio, as propriedades eletrOnicas sdo obtidas a partir da solu¢dao do problema
eletronico correspondente, no qual o potencial externo reflete a periodicidade da rede cristalina e

a composicao quimica do material.

No contexto desta tese, a aproximacao de Born—Oppenheimer € adotada em sua forma
adiabdtica usual, de modo que todas as grandezas fisicas investigadas sdo derivadas exclusivamente
da estrutura eletrOnica associada ao estado fundamental. A descri¢do eletronica € realizada
assumindo nudcleos iméveis e auséncia de acoplamento explicito entre graus de liberdade
eletronicos e vibracionais. Essa hipdtese é adequada para a andlise de propriedades estruturais
estaticas no limite de temperatura zero, na descri¢do da estrutura de bandas e no estudo de

propriedades Opticas associadas a transi¢oes interbanda em condi¢des proximas ao equilibrio.

E importante ressaltar que essa aproximagao impoe limitagdes bem definidas ao alcance
fisico dos resultados obtidos. Efeitos associados a fonons, renormalizacoes eletronicas induzidas

por vibracdes da rede e dependéncias explicitas com a temperatura nao sao tratados diretamente.
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Consequentemente, as propriedades calculadas devem ser interpretadas como propriedades
intrinsecas do sistema no limite de temperatura zero e na auséncia de efeitos dindmicos nucleares.
Ainda assim, a solucao obtida fornece a base necessdria para que fendmenos associados a
dindmica nuclear possam ser incorporados posteriormente por meio de extensdes apropriadas,

como teorias de fonons, correcdes vibracionais ou abordagens estatisticas a temperatura finita.

Nesse formalismo, o Hamiltoniano eletronico efetivo depende apenas das coordenadas
eletronicas, sendo completamente determinado pela estrutura cristalina considerada. Essa redugao
do problema completo estabelece o vinculo direto entre a estrutura atdmica e a estrutura eletronica
do sistema e fornece a base conceitual para a aplicacdo da Teoria do Funcional da Densidade,
discutida na se¢do seguinte, assim como para a escolha dos métodos numéricos empregados na

determinagdo das propriedades fisicas analisadas ao longo desta tese.

1.1 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) [15, 16] constitui o procedimento tedrico
central utilizado nesta tese para a descricdo da estrutura eletronica de sistemas cristalinos no estado
fundamental. No contexto da aproximacdo de Born—-Oppenheimer estabelecida anteriormente, a
DFT permite reformular o problema de muitos elétrons interagentes em termos de uma grandeza
escalar definida no espaco tridimensional, a densidade eletronica, tornando o tratamento vidvel
computacionalmente sem perda de rigor conceitual no que diz respeito as propriedades de

equilibrio.

Nesta secdo, apresenta-se a formulagcdo operacional da DFT tal como empregada ao longo
do trabalho, com énfase nos pressupostos formais, nas quantidades fisicamente bem definidas e
nas limitacdes inerentes ao método. As deducdes matemadticas detalhadas associadas a cada etapa

do formalismo estdo apresentadas em apéndices, conforme indicado oportunamente no texto.

1.1.1 Teoremas de Hohenberg—Kohn

A Teoria do Funcional da Densidade fundamenta-se em dois teoremas estabelecidos
por Hohenberg e Kohn que garantem que a descricdo completa de um sistema eletronico
interagente no estado fundamental ndo degenerado pode ser realizada a partir de sua densidade
eletrénica, podendo estender-se, sob hipéteses adicionais, a estados degenerados por meio de
formulacdes em ensemble. Esses teoremas fornecem a base 1dgica que justifica a reformulacao
do problema quantico de muitos elétrons em termos de uma grandeza escalar definida no espaco

real, substituindo a fun¢ido de onda de muitos corpos como varidvel fundamental.

Teorema 1.1.1 (Hohenberg—Kohn I). O potencial externo ve () sentido pelos elétrons em
um sistema eletronico interagente no estado fundamental é um funcional iinico da densidade

eletrénica do estado fundamental po(7), a excecdo de uma constante aditiva.
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Esse resultado estabelece a unicidade do potencial externo associado a uma dada densidade
eletronica no estado fundamental. Como consequéncia direta, 0 Hamiltoniano eletronico completo
€ determinado univocamente pela densidade eletronica, o que implica que todas as propriedades
observdveis do sistema no estado fundamental podem, em principio, ser expressas como funcionais
unicos da densidade, desde que a densidade seja fisicamente admissivel. A forma explicita do
potencial externo gerado pelos nucleos fixos € apresentada no Apéndice B. Essa propriedade
dispensa a necessidade de recorrer explicitamente a funcdo de onda de muitos corpos para a

descri¢ao formal das propriedades de equilibrio.

Teorema 1.1.2 (Hohenberg—Kohn II). Pode-se definir um funcional universal da energia E[p(F)]
em termos da densidade eletronica do sistema. Para qualquer potencial externo especifico vex(7),
a energia exata do estado fundamental é o valor minimo desse funcional, e a densidade p(7) que

o minimiza coincide com a densidade exata do estado fundamental do sistema eletrénico.

O segundo teorema introduz um principio variacional para a densidade eletronica, esta-
belecendo que o problema quantico de muitos elétrons pode ser reformulado como um problema
de minimizacdo funcional. Esse resultado fundamenta os métodos praticos de determinagao
do estado fundamental na Teoria do Funcional da Densidade e justifica a busca pela densidade
eletrOnica que minimiza a energia total como procedimento central da teoria. As demonstra¢oes

matematicas dos Teoremas 1 e 2 de Hohenberg—Kohn sao apresentadas no Apéndice C.

1.1.2 Densidade eletronica

Em decorréncia direta dos Teoremas de Hohenberg—Kohn, a densidade eletronica do
estado fundamental, p(F), constitui a varidvel fundamental na descri¢do de sistemas eletronicos
interagentes. A unicidade da correspondéncia entre densidade e potencial externo garante que a
densidade determina completamente o Hamiltoniano eletronico e, consequentemente, todas as

propriedades observdveis do sistema no estado fundamental.

A densidade eletronica € definida como o valor esperado do operador densidade no estado

fundamental e satisfaz a condi¢ao de normalizac¢ao

/ o(7)dF = N, (12)

sendo N o niimero total de elétrons. No contexto variacional da DFT, admitem-se ocupagdes
fraciondrias quando necessario, em particular em formulagdes em ensemble [17, 18]. Trata-se
de uma grandeza escalar definida no espaco tridimensional, que concentra toda a informagao

relevante para a descri¢do eletronica no formalismo da teoria.

A relacao formal entre a densidade eletronica e a funcdo de onda de muitos corpos
¢é obtida pela integracdo das coordenadas eletronicas excedentes da funcdo de onda total. A
formulacdo matemadtica dessa relacao, bem como as condi¢des associadas a admissibilidade fisica

da densidade, sdo apresentadas no Apéndice D. A ado¢ao da densidade como varidvel fundamental
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implica uma reducdo drastica da complexidade do problema quantico original: enquanto a fungdo
de onda de muitos corpos depende de um nimero de varidveis que cresce com o nimero de
particulas, a densidade permanece definida no espaco tridimensional, independentemente do

tamanho do sistema.

Essa reformulacdo decorre diretamente da estrutura formal da teoria e ndo introduz
aproximacoes adicionais no formalismo exato de Hohenberg—Kohn. As aproximagdes surgem
apenas na escolha pratica do funcional de troca e correlacdo [19]. Ao longo desta tese, a densidade
eletronica € tratada como a grandeza primdria a partir da qual sdo determinadas a energia total, as
propriedades estruturais de equilibrio e a estrutura eletronica. As quantidades fisicas analisadas
nos capitulos subsequentes sao, portanto, entendidas como funcionais da densidade eletronica do

estado fundamental.

1.1.3 Energia total como funcional da densidade

No formalismo da Teoria do Funcional da Densidade, a energia total de um sistema
eletronico interagente no estado fundamental € expressa como um funcional da densidade
eletronica. Essa formulacdo decorre diretamente dos Teoremas de Hohenberg—Kohn e estabelece
que a determinacao das propriedades de equilibrio do sistema pode ser reduzida a minimizacao

de um funcional escalar definido no espaco tridimensional.

De forma geral, a energia total pode ser escrita como

E[p] =Tp] + Vexclp] + Veelpl, (1.3)

em que 7' [ p] representa a energia cinética eletronica, Vex¢[p] a interagdo com o potencial externo
imposto pelos nucleos fixos, e V,.[p] as interacdes elétron—elétron. O termo Vex[p] € conhecido
explicitamente, enquanto as contribuicdes associadas a energia cinética e as intera¢des eletronicas

nao admitem, em geral, expressoes fechadas simples em termos da densidade.

Para viabilizar a aplicacdo pratica da teoria, introduz-se a decomposicao padrao de
Kohn—Sham [16],

E[p] =Ts[p] + Vexlp]l + Enlpl + Exc[p], (1.4)

na qual T[p] € a energia cinética de um sistema ficticio de elétrons ndo interagentes com a
mesma densidade do sistema real, Eg[p] corresponde ao termo de Hartree associado a repulsio
coulombiana cldssica, e E,.[p] retne todas as contribui¢cdes de troca e correlagdo nao contidas
nos demais termos. Essa decomposi¢ao nao introduz aproximacoes adicionais no formalismo

exato da DFT, desde que o funcional exato de troca e correlacao seja conhecido.

Toda a complexidade associada aos efeitos quanticos de muitos corpos relevantes no
estado fundamental € concentrada no funcional E,.. [ p], cuja forma exata permanece desconhecida
e deve ser aproximada em aplicagdes préticas. A constru¢do formal do funcional universal de
Hohenberg—Kohn e a defini¢cdo explicita dos termos que compdem a energia total sdo apresentadas

no Apéndice E.
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No contexto desta tese, o funcional de energia total constitui o ponto de partida para a
determinacdo da densidade eletronica de equilibrio por meio de procedimentos variacionais. A
forma especifica adotada para o funcional de troca e correlagdo e suas implicacdes fisicas sao

discutidas na secao seguinte.

1.1.4 Sistema de Kohn—Sham

A formulagdo operacional da Teoria do Funcional da Densidade € viabilizada pela introdu-
¢do do sistema auxiliar de Kohn—Sham [16], no qual o problema de muitos elétrons interagentes é
mapeado em um problema equivalente de particulas ndo interagentes que reproduzem exatamente
a densidade eletronica do sistema real no estado fundamental. Essa constru¢do preserva o
contetdo formal estabelecido pelos Teoremas de Hohenberg—Kohn e permite a determinagao
pratica da densidade eletronica por meio da resolug¢ao de equagdes de uma particula definidas em

um potencial efetivo dependente da prépria densidade.

Nesse formalismo, a densidade eletronica € expressa em termos de um conjunto de

orbitais de uma particula, segundo

2
H

Ne

p(A =) fi [oF5() (1.5)
i=1

em que f; sdo os fatores de ocupagio e ¢lKS () os orbitais de Kohn—Sham. Esses orbitais sdo

obtidos como solucdes das equagdes
1 - - - — -
=5V +ve(F) + vu (F) + m(r)] 975 () = &1 07 (7). (1.6)

sendo &; os autovalores associados.

O potencial efetivo retine todas as contribuicdes relevantes para o estado fundamental: o

termo externo vex (7), o potencial de Hartree vy (7) € o potencial de troca e correlagéo,

— 6EXC [p]
Ve () = —=—, 1.7
) = 5 (1.7)
que concentra todos os efeitos quanticos nao capturados pelos demais termos, incluindo a

diferenca entre a energia cinética do sistema real e a do sistema auxiliar ndo interagente.

As equagdes de Kohn—Sham constituem um conjunto de equagdes nao lineares acopladas,
pois o potencial efetivo depende explicitamente da densidade construida a partir dos proprios
orbitais solu¢do. A determinacao do estado fundamental requer, portanto, um procedimento
autoconsistente: parte-se de uma densidade inicial, constrdi-se o potencial efetivo, resolvem-se
as equagOes de Kohn—Sham e atualiza-se a densidade até que critérios de convergéncia sejam
satisfeitos. O estado convergido corresponde a densidade que minimiza o funcional de energia

total no ambito do formalismo adotado.

Do ponto de vista formal, o sistema de Kohn—Sham nao introduz aproximagdes adicionais

além daquelas implicitas no funcional de troca e correlagdo escolhido. A equivaléncia entre o
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sistema real interagente e o sistema auxiliar nao interagente € assegurada pela construgdo de
E..[p], que concentra toda a complexidade associada aos efeitos de muitos corpos relevantes no
estado fundamental. As limitacdes praticas do método decorrem exclusivamente da necessidade

de empregar aproximacoes para esse funcional, cuja forma exata permanece desconhecida.

A deducao formal das equagcdes de Kohn—Sham a partir do principio variacional, bem
como a introdugdo explicita dos multiplicadores de Lagrange associados as condi¢des de
ortonormalidade dos orbitais, sdo apresentadas no Apéndice F. No corpo desta tese, o formalismo
é empregado em sua forma operacional, com a adog¢do de funcionais de troca e correlagio

adequados a descri¢ao das propriedades estruturais, eletronicas e Opticas investigadas.

No caso de sistemas cristalinos periddicos, as equacdes de Kohn—Sham sdo resolvidas
explorando a periodicidade da rede, com a expansao dos orbitais em bases apropriadas e a
amostragem do espaco reciproco. Os aspectos numéricos associados a discretizagdo, a escolha
da base e aos critérios de convergéncia sao discutidos no capitulo metodoldgico, em consondncia

com o escopo fisico estabelecido neste capitulo.

1.1.5 Funcionais de troca e correlag@o e escolhas adotadas
1.1.5.1 Papel do funcional de troca e correlagdo no formalismo da DFT

No formalismo da Teoria do Funcional da Densidade, conforme estabelecido pelos
teoremas de Hohenberg—Kohn e pela constru¢ao de Kohn—Sham, toda a complexidade associada
as interacoes eletronicas de muitos corpos € formalmente incorporada ao funcional de troca e

correlagdo E,.[p] [15, 16, 20, 14]. O potencial funcional associado,

SE.c[p]
sp(r)

reline simultaneamente os efeitos quanticos de troca impostos pelo principio de exclusao de

Vie(F) =

Pauli e as correlagdes eletronicas além do campo médio de Hartree. Embora a existéncia de um
funcional exato seja garantida pelo procedimento formal da teoria, sua forma analitica permanece
desconhecida [20, 14], de modo que qualquer aplicacdo pratica da DFT depende necessariamente

da adog¢do de aproximacdes controladas para Ey.[p].

A escolha dessas aproximacdes nao € neutra. Diferentes funcionais capturam de maneira
desigual propriedades estruturais, energéticas e espectrais, refletindo o fato de que aproximacdes
distintas enfatizam aspectos fisicos nao equivalentes da interacao eletronica [21]. Assim, a
fidelidade dos resultados obtidos em cdlculos de primeiros principios € condicionada diretamente

pela natureza do funcional de troca e correlagao adotado.

1.1.5.2 Aproximagoes semilocais e limitacoes na descricdo do gap eletronico

As aproximacoes semilocais constituem os niveis mais consolidados da hierarquia de

funcionais de troca e correlagdo. O nivel mais simples € a Aproximacao da Densidade Local
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(LDA), na qual o funcional € construido assumindo que, localmente, o sistema pode ser descrito

como um gas homogéneo de elétrons [16, 22, 23],

EE“@]=/}xaé?pr»df (1.8)

Apesar de negligenciar explicitamente as variagdes espaciais da densidade, essa aproximagao
fornece descricdes fisicamente consistentes de propriedades estruturais em s6lidos densamente

empacotados [21, 14].

As Aproximagdes de Gradiente Generalizado (GGA) estendem esse formalismo ao

incorporar a dependéncia explicita nas variacdes espaciais da densidade [24],

ﬁ@m:/ﬂmnwmwm (1.9)

Funcionais do tipo GGA, em particular em formulagdes otimizadas para sélidos, apresentam

desempenho robusto na determinacdo de parametros de rede, volumes e mddulos elésticos.

Apesar desse sucesso estrutural, LDA e GGA compartilham uma limitacdo conceitual
fundamental na descri¢do de excitagcdes eletronicas. O potencial de troca e correlagao obtido
a partir desses funcionais € uma funcao continua da densidade, carecendo da descontinuidade
derivativa exata associada a variacdo do numero de particulas. Em consequéncia, os autovalores
de Kohn—Sham nao correspondem rigorosamente as energias de adi¢ao e remocao de elétrons,
conduzindo a subestimacgdo sistematica do gap eletronico fundamental em semicondutores e

isolantes. Essa limitacdo € intrinseca a natureza local ou semilocal dessas aproximacdes.

1.1.5.3 Potencial de troca modificado de Becke—Johnson (mBJ)

Quando a descri¢ao quantitativa do gap eletronico e do alinhamento relativo entre bandas
de valéncia e conducao assume papel central, torna-se necessario recorrer a aproximagoes
que atuem diretamente no nivel do potencial efetivo de Kohn—Sham. Entre essas abordagens
destaca-se o potencial modificado de Becke—Johnson na formulag¢do de Tran e Blaha [25]. O
potencial mBJ ndo € obtido como derivada funcional de um funcional explicito de energia, sendo

construido diretamente no nivel do potencial efetivo,

= — 1 5
vg’lgl(r) =c v)]i};(r) + (3c-2) —\ [ B

() denota o potencial de troca Tran-Blaha modified Becke—-Johnson (mBJ)

(1.10)

Na qual v’
para o canal de spin o, enquanto viﬁ.(?) representa o potencial de troca de Becke—Roussel
correspondente. O parametro adimensional ¢ controla a interpolacdo entre esses termos. A
grandeza p. (7) é a densidade eletronica local do spin o, € 7, (7) denota a densidade local de
energia cinética associada a esse canal, definida em termos das orbitais de Kohn—Sham. Os
fatores numéricos 7, 5/12 e 2 decorrem da construgdo analitica do potencial e asseguram a

correta dimensionalidade de vQEJ . O quociente t,(F)/ ps(F) introduz informagéo local sobre o
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cardter itinerante ou localizado dos elétrons, de modo que o potencial mBJ responde ao grau
de inomogeneidade da densidade eletronica. A dependéncia explicita da energia cinética local
permite ao potencial mBJ distinguir regides de cardter eletronico mais localizado e mais itinerante,
resultando em uma descri¢do aprimorada do fundo da banda de conducdo e, consequentemente,
do gap eletronico em uma ampla classe de s6lidos [25, 26]. Por ndo estar associado a um funcional
de energia total bem definido, o mBJ é empregado exclusivamente para a andlise eletronica, ndo

sendo utilizado na determinacdo de geometrias de equilibrio.

1.1.5.4 Funcional GLLB-SC e a descontinuidade do derivativo

Uma abordagem conceitualmente distinta € fornecida pelo funcional GLLB-SC, derivado
da formulacao original de Gritsenko et al. e estendido para sélidos cristalinos [27, 28]. Nessa

construgdo, o potencial de troca e correlagdo pode ser escrito esquematicamente como

)(C}CLE_,B SC( ) — vSlater( )+ vresp( )+VPBE501(’,)’ (111)

em que vSlater(r) corresponde a aproximacao local para o potencial de troca exato introduzida
por Slater no contexto do método X« [29], representando o limite local do potencial de troca
de Hartree—Fock expresso em termos da densidade eletronica. O termo vE BESOl(r) representa
o potencial de correlagdao derivado do funcional PBEsol, incorporando efeitos de correlagao
eletronica de muitos corpos no regime de densidades lentamente varidveis, caracteristico de
sOlidos cristalinos. Esse termo complementa os termos de troca, assegurando uma descri¢ao
balanceada das interagdes eletronicas além do limite de troca local. O termo de resposta v, PP
depende explicitamente dos autovalores ocupados de Kohn—Sham e conduz, de forma natural,
a uma estimativa explicita da descontinuidade do potencial de troca e correlagdo, Ay.. Nesse

contexto, o gap fundamental pode ser expresso como
Eg=EQS + Ar, (1.12)

fornecendo uma interpretacao fisica direta para a origem do erro sistematico de gap em funcionais
semilocais, mantendo simultaneamente custo computacional comparavel ao de GGAs avancadas
[28].

1.1.5.5 Estratégia conceitual adotada nesta tese

A utilizagdo concomitante de diferentes funcionais de troca e correlacio ao longo desta
tese reflete uma escolha conceitualmente fundamentada e alinhada com o préprio formalismo de
Kohn—Sham [20, 14]. Funcionais semilocais sdo empregados para estabelecer de forma robusta as
propriedades estruturais de equilibrio e as tendéncias relativas entre fases e compostos, enquanto
potenciais como mBJ e GLLB-SC sio utilizados para refinar a descric¢ao eletronica, em particular

no que se refere ao band gap e ao posicionamento relativo das bandas.

Essa complementaridade ndo constitui redundancia metodolégica, mas decorre do fato

de que diferentes aproximagdes para E,. capturam aspectos fisicos distintos e ndo equivalentes
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da interacdo eletronica. Em consequéncia, nenhuma escolha isolada pode ser considerada
universalmente adequada para todas as propriedades de interesse, sendo a combinacao criteriosa

de funcionais parte integrante da propria pratica da Teoria do Funcional da Densidade.

1.2 Propriedades estruturais, estabilidade e transi¢des de fase

1.2.1 Estabilidade estrutural e formulagdo termodinamica

As consideracdes anteriores estabelecem a nogdo de estabilidade estrutural no sentido
mecanico, isto &, a existéncia de uma configuracdo geométrica que minimiza a energia total do
sistema no estado fundamental, avaliada no formalismo eletronico de Born—Oppenheimer [13,
30]. A anélise da estabilidade relativa entre diferentes estruturas cristalinas, bem como a descri¢do
de transi¢des induzidas por pressdo, requer, contudo, a formulagdo explicita do problema em

termos das grandezas termodinamicas apropriadas as condi¢des externas impostas ao sistema.

No formalismo termodinamico geral, a estabilidade de uma fase cristalina é determinada

pela minimizagdo da energia livre de Gibbs [31],
G(P,T)=E+PV-T8S. (1.13)

emque P, T, E,V e S denotam, respectivamente, a pressdo, a temperatura, a energia interna, o
volume e a entropia do sistema. No ensemble apropriado, a energia livre de Gibbs tem como
varidveis termodindmicas naturais a pressao e a temperatura, embora as grandezas E, V e S

dependam do estado microscépico do sistema.

No regime fisico considerado nesta tese, restrito ao estado fundamental eletronico e ao
limite de temperatura nula, o termo entrépico se anula rigorosamente, de modo que a grandeza

relevante reduz-se a entalpia,

G(P,T=0)=H(P)=E +PV. (1.14)

Nesse limite, a geometria de equilibrio sob pressdo externa nao corresponde, em geral,
ao minimo da energia total isolada, mas ao minimo do funcional E + PV [30], evidenciando
que a estabilidade estrutural deve ser formulada em termos variacionais adequados as condi¢oes

externas.

1.2.2 Energia total, volume e equilibrio mecanico sob pressao hidrostdtica

Para uma fase cristalina especifica, apds a minimizagao da energia total em relagao as
coordenadas internas compativeis com a simetria da estrutura, a energia total eletronica (no
regime de Born—Oppenheimer) pode ser tratada como uma fung¢ao escalar do volume da célula
unitaria, £ (V). Essa dependéncia define a funcgio energética associada a deformagoes isotrpicas

do cristal.
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A pressao hidrostatica associada a uma dada configuracao estrutural € definida como

JE(V)
EYa

P(V) = - (1.15)

Na auséncia de pressio externa, o volume de equilibrio Vj satisfaz 0E/dV = 0. Sob pressao
imposta, o volume de equilibrio € determinado pela minimizacao da entalpia,

on
ov

_OE(V)
. OV

+P =0, (1.16)

evidenciando que o equilibrio mecénico sob pressao corresponde ao deslocamento do minimo da

funcdo E (V) pela contribui¢ao linear PV.

A estabilidade volumétrica requer, adicionalmente,

9*E(V
% > 0, (1.17)
Ve lvav,
sendo o médulo volumétrico dado por
*E(V
By =Wy # . (1.18)
V2 V=W

1.2.3 Entalpia e critério de estabilidade sob pressao

Quando o sistema € submetido a uma pressao externa fixa, a comparagao entre diferentes
fases cristalinas deve ser realizada em termos da entalpia. Para duas fases distintas A e B, a

condi¢ao de estabilidade relativa é
H4(P) < Hg(P). (1.19)

Esse critério evidencia que a estabilidade sob pressdo nao é determinada exclusivamente pela
profundidade do minimo da energia total, mas pela combinacdo entre energia interna e volume.
Fases estruturalmente mais compactas podem tornar-se favorecidas sob pressao elevada mesmo
quando apresentam energia total superior em condi¢des proximas ao volume ambiente.

1.2.4 Transi¢oes estruturais induzidas por pressao

Uma transi¢do estrutural ocorre quando duas fases apresentam entalpias iguais para um

determinado valor de pressao [30],
Ha(P;) = Hp(Py). (1.20)
Em transi¢es de primeira ordem, essa igualdade ocorre para volumes distintos,

Va(P;) # Vp(Py), (L.21)
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implicando uma descontinuidade volumétrica associada a uma reorganizagado estrutural abrupta,
frequentemente envolvendo mudangas na coordenagdo atbmica ou na conectividade dos poliedros

estruturais.

A comparagdo sistematica das entalpias em fun¢do da pressao permite construir diagramas
de fase a temperatura nula, nos quais regides distintas do espago de pressao sdo associadas a fase
estrutural termodinamicamente estdvel. Esses diagramas fornecem o referencial fisico para a

andlise das sequéncias de transicOes estruturais discutidas nos capitulos subsequentes.

1.3 Estrutura eletrOnica

A estrutura eletronica de um soélido cristalino corresponde a organizagdo dos estados
quanticos associados ao movimento coletivo dos elétrons em um potencial externo periddico,
determinado pela disposi¢ao espacial dos nicleos e pela interacdo média entre os proprios elétrons
no estado fundamental [32, 33]. No regime de equilibrio e na aproximacdo de Born—-Oppenheimer
[13, 14], as coordenadas nucleares sdo tratadas como parametros externos fixos, de modo que
todas as propriedades eletronicas de um cristal ideal emergem da andlise do Hamiltoniano
eletronico correspondente. Essa formulagdo estabelece um problema quéntico estaciondrio no
qual a estrutura eletronica ndo € descrita por niveis isolados, mas por familias continuas de

solucdes organizadas em bandas de energia, condicionadas pelas simetrias espaciais do sistema.

A invariancia translacional de um cristal infinito altera qualitativamente a natureza
dos estados eletronicos quando comparada aquela observada em sistemas finitos. Enquanto
em atomos, moléculas ou aglomerados o conjunto de solu¢des consiste em niveis energéticos
discretos e isolados, a simetria de translacdo reorganiza o espago de estados em conjuntos
continuos de autovalores, denominados bandas de energia. Essa reorganizacado reflete diretamente
a equivaléncia fisica de todos os pontos relacionados por vetores de translacio da rede de Bravais
e constitui a manifestacdo mais direta da simetria cristalina no problema eletronico [34, 32]. As
bandas de energia nao devem, portanto, ser interpretadas como construcdes artificiais, mas como
solucdes bem definidas da equacdo de Schrodinger em um potencial periddico, cuja existéncia

decorre da periodicidade da rede.

A periodicidade do potencial imposto pela rede cristalina governa a forma do operador
Hamiltoniano e determina a organizacao de seus autovalores no espago reciproco. A estrutura
eletronica de um soélido cristalino assume, assim, um carater intrinseco, definido em termos
do vetor de onda cristalino e indissocidvel da simetria da rede. A ocupagdo desses estados no
estado fundamental, governada pelo principio de exclus@o de Pauli, seleciona um subconjunto
das bandas disponiveis como ocupadas, enquanto as bandas de energia superior permanecem
desocupadas. O conjunto das bandas ocupadas define a banda de valéncia, ao passo que as bandas
de menor energia imediatamente acima desse conjunto constituem a banda de conducao [32,
33]. Essa distin¢@o decorre exclusivamente da ordenacdo energética dos estados permitidos e

independe de qualquer nocao local de ligagdao quimica.
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A energia de Fermi emerge nesse contexto como o limiar energético que separa estados
ocupados e desocupados no estado fundamental eletronico [33]. Ela ndo representa um nivel
eletronico isolado, mas um parametro que organiza a ocupacdo das bandas e governa as
propriedades eletronicas do s6lido. Quando a energia de Fermi intercepta uma ou mais bandas,
ndo existe separacdo energética entre estados ocupados e desocupados, caracterizando um
comportamento metédlico. Em contraste, quando a energia de Fermi situa-se no interior de uma
regido desprovida de solugdes eletronicas permitidas, estabelece-se uma separacgao finita entre
o topo das bandas ocupadas e o fundo das bandas desocupadas, definindo um gap eletrénico
(band gap) [32, 33]. Essa separacdo constitui uma propriedade do problema eletronico periddico

e desempenha papel importante na classificagao dos sélidos.

A densidade de estados eletronicos fornece uma descri¢ao condensada da distribuigcao
de estados disponiveis por unidade de energia [32, 33]. Definida como a soma, sobre o espaco
reciproco, das contribui¢des das bandas E, (12), ela elimina explicitamente a dependéncia
direcional associada ao vetor de onda cristalino, preservando informagdes essenciais sobre a
organizacdo energética do sistema. Regides associadas a bandas fortemente dispersivas contribuem
de forma reduzida, enquanto regides de baixa dispersao produzem contribui¢cdes amplificadas
[35]. Embora essa projecao implique perda de informacdo direcional explicita, a densidade de

estados permanece uma ferramenta fundamental para a andlise de tendéncias eletrOnicas globais.

A compreensao integrada da estrutura de bandas, da ocupacgdo eletronica, da energia
de Fermi, da existéncia de um band gap e da densidade de estados estabelece o procedimento
conceitual necessdrio para a andlise das propriedades eletronicas de sélidos cristalinos a partir de
primeiros principios. Essas grandezas ndo constituem conceitos independentes, mas diferentes
representacoes de um mesmo objeto fisico subjacente: o conjunto das solu¢des do Hamiltoniano

eletronico periddico no estado fundamental.

1.3.1 O problema eletronico em potenciais periddicos

No regime estaciondrio e dentro da aproximacdo de Born—-Oppenheimer, o subsistema
eletrénico de um sélido cristalino € descrito por um eletronico exato ndo relativistico que
incorpora a energia cinética dos elétrons, o potencial externo imposto pela rede cristalina e a

interacao Coulombiana entre os préprios elétrons. Em sua forma geral,
N h? N 2
He== =Vi+ > Veul@) + Y ==, (1.22)
— 2m . £ |7 =Tl
14 l 1<j

no qual Ve (F) representa o potencial periédico gerado pela disposi¢do espacial dos niicleos.

Esse potencial satisfaz a condicao

Vext(7+ R)) = Vext(7)a (123)
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para qualquer vetor de translacdo R pertencente a rede de Bravais. Em consequéncia, o Hamilto-

niano eletronico comuta com os operadores de translacao 7,

A

[H.,Tz] =0, (1.24)

expressando matematicamente a invariancia fisica do sistema sob translacoes cristalinas [34, 32].

A existéncia de uma base comum de autofuncdes para o Hamiltoniano eletronico e para
os operadores de translagdo permite classificar os estados eletronicos segundo os autovalores
associados a essas operacoes,

Taw 7 (F) = e Ry (), (1.25)
introduzindo o vetor de onda cristalino ¥ como nimero quantico natural associado as repre-
sentacdes do grupo de translagdes. Como consequéncia, cada autofuncao pode ser escrita na

forma
N ik-7 N
Y () =e""u (7)), (1.26)
em que un];(F) € periddico com a mesma periodicidade da rede cristalina. Essa decomposi¢ao
separa a dependéncia de fase, associada ao vetor de onda cristalino, da modulagdo espacial

periddica imposta pelo potencial externo. As consideragdes acima sdo determinadas pelo teorema
de Bloch.

Substituindo essa forma na equagdo de Schrodinger, o problema eletronico pode ser
reformulado em termos de um operador dependente de k que atua sobre fungdes periddicas
definidas na célula unitdria,

I‘AII-{’ un/;(7) = Sn(k) un,-{»(7) (1.27)

Para cada valor fixo de k, obtém-se um conjunto discreto de autovalores. A dependéncia continua
desse operador em relacdo a k garante que esses autovalores organizem-se em funcdes continuas
no espaco reciproco, dando origem as bandas eletronicas. A equivaléncia fisica de vetores de
onda que diferem por vetores da rede reciproca permite restringir a descricdo completa do
espectro a primeira zona de Brillouin, estabelecendo o espago reciproco como o dominio natural

da estrutura eletronica em sélidos periddicos [32, 33].

1.3.2 Estrutura de bandas como objeto quantico e geométrico

A solugdo do problema eletronico em um potencial periddico conduz a um conjunto
de autovalores sn(lz) que dependem do vetor de onda cristalino pertencente a primeira zona de
Brillouin. A estrutura de bandas eletronicas corresponde, portanto, a organizacao dessas funcdes
energia—vetor de onda, cada uma associada a um indice de banda n, e ndo a um conjunto discreto
de niveis isolados. Essa organizacao reflete a natureza dos estados eletronicos em cristais ideais e

constitui a manifestacao direta da simetria translacional no problema eletronico.

A dispersao das bandas no espaco reciproco contém informacao fisica essencial sobre a

mobilidade dos portadores e sobre a extensao espacial dos estados eletronicos [32, 33]. Regides
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fortemente dispersivas correspondem a estados mais delocalizados no espaco real, enquanto
regides quase planas indicam carater mais localizado [35, 33]. Essa relagdo decorre da dualidade

de Fourier entre espaco real e espago reciproco.

Embora a estrutura de bandas seja um objeto definido em toda a zona de Brillouin, sua
representacao grafica usual consiste na projecao das energias ao longo de trajetérias de alta
simetria, como ilustrado esquematicamente na Figura 1. Tais representacdes constituem cortes

informativos de um objeto mais amplo e ndo esgotam a informagao contida no espectro completo.

Energia

Banda de valéncia

r X L

Figura 1 — Representacdo esquematica da estrutura de bandas eletrOnicas ao longo de um
caminho de alta simetria na primeira zona de Brillouin. As bandas ocupadas no estado
fundamental (azul) definem a banda de valéncia, enquanto as bandas desocupadas
de menor energia (laranja) definem a banda de conducao. A linha tracejada indica a
energia de Fermi E.

O band gap fundamental € definido por
E, = EMn — gMaX, (1.28)

em que E™™ ¢ 0 minimo da banda de condugiio e E™* 0 méximo da banda de valéncia, tomados
sobre toda a zona de Brillouin. Quando os pontos de mdximo da banda de valéncia e de minimo
da banda de conducao coincidem no mesmo vetor de onda cristalino, o gap € direto; quando
ocorrem em pontos distintos, o gap € indireto. Essa classificacdo possui natureza estritamente

geométrica e decorre da organizacdo das bandas no espago reciproco.

1.3.3  Ocupacao eletronica e energia de Fermi

No limite de temperatura nula, a ocupacao dos estados eletronicos € governada por uma
fun¢do degrau em energia,

1, e<ep,
fle) = (1.29)

0, &>¢p,
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em que £r denota a energia de Fermi. Essa grandeza ndo corresponde a um nivel eletronico
isolado, mas a um pardmetro determinado pelo nimero total de elétrons e pela estrutura de
bandas. Sua posicdo governa diretamente as propriedades eletronicas do sélido. A energia de

Fermi, na T=0, € definida como nivel de energia mais alto ocupado pelos elétrons.

Quando a energia de Fermi intercepta bandas eletronicas, excitagdes de energia arbitrari-
amente pequena sao possiveis, caracterizando comportamento metdlico. Em contraste, quando
a energia de Fermi situa-se no interior de um band gap finito, estabelece-se uma separacao
energética entre estados ocupados e desocupados, conduzindo ao carater semicondutor ou isolante

do sistema. A distingdo entre esses regimes € ilustrada esquematicamente na Figura 2.

Metais Semicondutores Isolantes

Figura 2 — Representacdo esquemadtica da organizacdo dos estados eletronicos em sélidos metali-
cos, semicondutores e isolantes. A presenca ou auséncia de um band gap em torno da
energia de Fermi Er determina o caréter eletronico do sistema.

1.3.4 Densidade de estados eletronicos como proje¢do em energia

A densidade de estados eletronicos resulta da projecdo da estrutura de bandas sobre o

eixo de energia [33, 32]. Ela € definida por

gle) = é an /1325(8 — 8,,(]-())) dk, (1.30)

sendo Vpz o volume da primeira zona de Brillouin. Essa definicdo estabelece que a densidade de
estados em uma energia € € proporcional ao volume do espaco reciproco ocupado por estados com
esse autovalor. Em sistemas ndo magnéticos, pode-se ainda incluir explicitamente um fator de

degenerescéncia de spin igual a dois nessa definicdo, sem alterar a estrutura formal da expressao.

Utilizando uma identidade geométrica que permite reescrever integrais no espago

reciproco como integrais sobre superficies de energia constante, pode-se escrever

1 ds
R N et (1.31)
B2 44 Je, (0)=e V,;gn(k)|
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o que evidencia que a densidade de estados € governada simultaneamente pela geometria das
superficies de energia constante e pela dispersao local das bandas. Regides de baixa dispersao
contribuem de forma amplificada, dando origem a singularidades associadas a pontos criticos

das bandas.

A densidade de estados pode ainda ser decomposta em contribui¢des projetadas sobre

conjuntos especificos de orbitais atdbmicos ou espécies quimicas,

1 N > -
(e) = — B Y S(e —e,(R)) dE, 1.32
)=y 2 [ GilPely) o[ en(B) (132

VB
permitindo identificar a composicao das bandas em diferentes regides de energia. Nessa expressao,
P, denota um operador de projecao sobre um subespacgo especifico do espagco de estados
eletronicos, associado a um conjunto de orbitais atdbmicos ou a uma espécie quimica @. Uma

representacio esquemadtica da densidade de estados eletronicos € apresentada na Figura 3.

Spin-up

-

DOS

Banda de valéncia

Energia

Figura 3 — Representacdo esquemadtica da densidade de estados eletronicos como func¢ao da
energia. A linha tracejada indica a energia de Fermi Ef, separando as bandas de
valéncia (a esquerda) e de conducao (a direita). Por convencao grafica, os estados de
spin-up sdo plotados com valores positivos, enquanto os de spin-down sao refletidos
para a regido negativa do eixo vertical. Essas regidoes negativas nao correspondem a
uma densidade fisica negativa, mas constituem apenas um artificio visual que permite
distinguir claramente as contribui¢des de cada canal de spin em um tnico painel.

1.3.5 Densidade eletronica no estado fundamental

A densidade eletronica conecta a descrigao em termos de bandas da estrutura eletronica
a distribuicdo da carga no cristal. No estado fundamental, ela resulta da ocupagdo coletiva dos
estados eletronicos permitidos pelo Hamiltoniano peridédico e ndo estd associada a um Unico

estado isolado. Em sélidos periddicos, pode ser escrita como

o= [ 5z ok, (133)
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em que fn(§) representa a funcdo de ocupacao no estado fundamental. Substituindo a forma de

Bloch das autofuncdes,
Ui (7) = ¢ u (), (1.34)
obtém-se

— > - 2 >
p(F) =" / Full) |,z (P dk, (1.35)
— JBZ
o que torna explicito que a densidade eletronica herda a periodicidade da rede cristalina [34, 33].

Do ponto de vista fisico, a densidade eletronica representa a proje¢ao dos estados
eletrénicos ocupados no espago real. Embora a estrutura de bandas contenha informagao
direcional detalhada no espago reciproco, a integracao sobre toda a zona de Brillouin conduz, em
geral, a uma distribui¢do espacial suave e continua da carga eletronica. A densidade eletronica
oferece uma representacdo média da organizagdo espacial da carga associada a determinada
estrutura cristalina no estado fundamental, devendo ser interpretada como uma grandeza coletiva,
e ndo como a soma de contribui¢des localizadas de orbitais isolados. Uma representagao

esquemadtica dessa grandeza é apresentada na Figura 4.

Figura 4 — Representacdo esquematica da densidade eletronica p(7) no estado fundamental em
um sélido cristalino, evidenciando seu caréter coletivo e a periodicidade espacial
imposta pela rede cristalina.

1.4 Propriedades 6pticas

As propriedades Opticas de um sélido cristalino decorrem da resposta coletiva do
subsistema eletronico a campos eletromagnéticos externos dependentes do tempo [33, 32, 36,
37]. No regime de campos fracos, essa resposta pode ser tratada no ambito da teoria de resposta
linear [38], na qual o campo incidente atua como uma perturbacdo externa que induz transigoes
entre estados eletronicos do sistema no estado fundamental. A estrutura de bandas previamente
estabelecida fornece, assim, a descri¢gdo microscopica que determina a interacdo entre radiacao

eletromagnética e matéria em sélidos periddicos.
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No limite em que o comprimento de onda da radiacdo € muito maior que o parametro de
rede, o campo eletromagnético pode ser considerado aproximadamente homogéneo na escala da
célula unitdria [33, 32]. Esse regime corresponde ao limite ¢ — 0 da resposta eletronica, em que
¢ representa o vetor de onda associado ao campo eletromagnético incidente. Fisicamente, esse
limite expressa que o foton transfere energia aos elétrons, mas praticamente nenhum momento
cristalino, de modo que apenas transi¢Oes verticais no espaco reciproco contribuem para a
absorc¢do optica [33]. Nesse contexto, a resposta éptica macroscopica do cristal € descrita pelo

tensor dielétrico dependente da frequéncia,

Eap(W) = dap + Xap(W), (1.36)

em que y,p(w) representa a suscetibilidade elétrica linear do meio [33], e os indices cartesianos
a, B € {x,y, z} identificam as componentes do tensor. Todas as grandezas dpticas observaveis
como indice de refracdo, coeficiente de absorcao, refletividade e func¢do de perda de energia

podem ser derivadas a partir desse tensor.

No formalismo microscépico, a parte imagindria da fungdo dielétrica estd diretamente
associada a taxa de absor¢do de fétons e é determinada pelas transi¢des eletronicas induzidas
pela interac@o luz—matéria entre estados ocupados e desocupados. No regime Optico relevante
para sélidos periddicos (g — 0), essa intera¢do pode ser descrita na chamada representacdo de
comprimento, em que o campo elétrico acopla diretamente ao operador posi¢ao por meio do termo
dipolar —e E (7) - 7. Essa escolha é rigorosamente equivalente a outras representa¢des da interacdo
quando uma base completa € empregada, mas facilita a interpretagao fisica e conduz a expressoes
particularmente estdveis para a resposta Optica. Nesse contexto, no estado fundamental (7 = 0) e
na aproximacao de particula independente, os fatores de ocupacao da teoria de resposta linear
tornam-se triviais: todos os estados abaixo do nivel de Fermi estdo completamente ocupados
(f =1) e todos os estados acima estdo vazios (f = 0). Em um isolante ou semicondutor, isso
implica que apenas transicoes Opticas entre bandas ocupadas de valéncia e bandas desocupadas
de conducio contribuem para a resposta. A parte imagindria do tensor dielétrico pode, portanto,

ser escrita diretamente na forma

4722

o dk
&3 () === ) /BZW<wv,;|ra|wc,;><wc,;|rﬂ|wv,;>6(86,;—sv,;—hw), (1.37)

em que Q € o volume da célula unitéria, Y.z € &,z sdo, respectivamente, as autofungdes e
autovalores de Kohn—Sham, v percorre apenas as bandas ocupadas de valéncia e ¢ apenas as
bandas desocupadas de conducio no estado fundamental, @, 8 € {x, y, 7} denotam as componentes
cartesianas do tensor dielétrico e w € a frequéncia angular da radiacdo incidente. Nessa forma,
a restricao imposta pelos fatores de ocupacgdo estd incorporada explicitamente na escolha dos
indices v e ¢, eliminando contribui¢des nao fisicas de transi¢cdes entre estados ambos ocupados

ou ambos vazios.



Capitulo 1. Fundamentagdo Tedrica 36

A parte real da funcao dielétrica é obtida a partir da parte imagindria por meio das

relacdes de Kramers—Kronig,

el(w)=1+2 50/ Werd) (1.38)

/2_w2

garantindo a consisténcia causal da resposta do meio [33]. O conhecimento completo de £(w)

permite determinar grandezas experimentais como o indice de refracdo complexo,

i(w) =n(w) +ik(w) = Ve(w), (1.39)

e o coeficiente de absorcao Optica,
2
o(w) = 22 k(w), (1.40)
C

que quantifica a atenuacdo exponencial da intensidade luminosa no interior do material.

Em semicondutores e isolantes, o limiar da absor¢do Optica estd intimamente relacionado
ao band gap eletronico [33, 32]. Transi¢des diretas entre o topo da banda de valéncia e o fundo da
banda de conducao no mesmo vetor de onda cristalino conduzem a um inicio abrupto da absorc¢ao,
enquanto gaps indiretos requerem a participacao simultinea de fonons para a conservagao do

momento cristalino, resultando em comportamento gradual préximo ao limiar.

Nesse nivel de descri¢do, as excitacoes Opticas sdo tratadas como transi¢des entre
estados de Kohn—Sham, ndo como estados excitados reais do sistema de muitos corpos [39]. As
contribui¢des excitdnicas e os efeitos dinamicos além da aproximacao de particula independente
nao sao tratados explicitamente, de modo que os espectros calculados devem ser interpretados

como aproximagdes de primeira ordem.

No contexto desta tese, as propriedades Opticas sao avaliadas no regime de resposta linear
a partir das estruturas eletronicas obtidas por métodos de primeiros principios. Esse tratamento
fornece o formalismo tedrico empregado na interpretacdo, ao longo dos capitulos de resultados,
dos espectros dielétricos, coeficientes de absor¢do e refletividades calculados para as diferentes
fases cristalinas investigadas, permitindo correlacionar de modo direto a organizacao das bandas

eletronicas com as respostas Opticas observaveis dos materiais estudados.

1.5 Metodologia Computacional

Para investigacdo apresentada nesta tese foi empregada metodologia computacional base-
ada na DFT. Especificamente, foram utilizados dois métodos: (1) o método de pseudopotenciais e
(2) o método FP-LAPW. O primeiro método € implementado no cédigo computacional CASTEP
e o segundo no cédigo WIEN2k.

1.5.1 CASTEP

O CASTEP (Cambridge Sequential Total Energy Package) € um c6digo de primeiros

principios de uso geral para a modelagem computacional de materiais [40]. O programa ¢é
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particularmente adequado ao estudo de estruturas cristalinas, propriedades fisicas e fendmenos
dindmicos, no formalismo da teoria do funcional da densidade. Desenvolvido originalmente na
Universidade de Cambridge, o CASTEP permite obter descri¢cdes quantitativamente precisas
da estrutura eletronica, da energia total e de propriedades derivadas de sélidos, superficies,
moléculas e interfaces, sem o emprego de pardmetros empiricos ajustados ao sistema em estudo

e com resultados diretamente compardveis a observacdes experimentais.

O cdédigo utiliza uma base de ondas planas para a expansdo das funcOes de onda
eletrOnicas, em conjunto com pseudopotenciais para descrever a interacao entre os elétrons de
valéncia e os nucleos atdmicos. Essa escolha metodoldgica assegura convergéncia sistematica e
elevada eficiéncia computacional, sendo particularmente adequada ao tratamento de sistemas
periddicos. O CASTEP implementa diferentes esquemas de pseudopotenciais, incluindo os
do tipo norm-conserving e ultrasoft [41], além de um gerador integrado de pseudopotenciais
on-the-fly, que possibilita a construcdo automética de representacdes especificas para cada cdlculo
[40]. Essa flexibilidade amplia sua aplicabilidade a uma ampla classe de materiais, desde sistemas
metdlicos simples até isolantes complexos e 6xidos nos quais efeitos de correlacio eletronica

desempenham papel relevante.

A escolha do funcional de troca e correlagdo é determinante para a precisdao dos cdlculos
em DFT. O CASTEP implementa funcionais LDA e GGA, como PBE, RPBE e PBEsol [24,
42], além de funcionais meta-GGA [43] , como rSCAN [44], e hibridos [45], incluindo PBEO
e B3LYP [46]. O cddigo também suporta correcdes de dispersao via esquemas DFT-D [47]
e métodos de muitos corpos, como o Many-Body Dispersion [48], bem como o formalismo
DFT+U para a descri¢ao de estados eletronicos localizados [49]. O CASTEP dispde de uma
infraestrutura adequada para otimizacdes estruturais completas, permitindo a variacao simultinea
das coordenadas atdmicas e dos parametros da célula unitdria. Essas otimizagdes sao realizadas
por algoritmos eficientes de minimizacdo de energia, como BFGS e LBFGS, assegurando a

determinagdo precisa das geometrias de equilibrio.

Do ponto de vista computacional, o CASTEP foi projetado para operar de forma eficiente
em arquiteturas de paralelismo hibrido, combinando MPI (Message Passing Interface), um
padrdo de programacdo paralela baseado na passagem explicita de mensagens entre processos,
amplamente utilizado em computacao cientifica de alto desempenho, e OpenMP (Open Multi-
Processing), um modelo de paralelismo baseado em memdria compartilhada e multithreading.
Essa abordagem garante o aproveitamento eficiente do paralelismo disponivel, desde estacdes de
trabalho individuais até supercomputadores de grande porte. Tal arquitetura € fundamental para
o tratamento de sistemas extensos, permitindo um equilibrio adequado entre precisdo numérica
e custo computacional. Escrito em Fortran 2003 e estruturado de forma modular, o CASTEP
pode ser integrado a diferentes ferramentas de pré e pds-processamento, incluindo visualizadores
estruturais, geradores de pseudopotenciais e ferramentas como o Materials Studio e o OptaDOS.

Dessa forma, o CASTEP configura-se como um exemplo representativo de software cientifico
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que alia rigor tedrico e eficiéncia numérica. Conforme destacado por Clark et al. [40], o cédigo
foi concebido como uma plataforma de propdsito geral capaz de integrar teoria, simulagdo e

comparacao com resultados experimentais em um unico procedimento computacional.

1.5.2 Pseudopotenciais

A solug@o numérica das equagdes de Schrodinger e de Kohn—Sham requer a expansao das
fun¢des de onda em um conjunto finito de funcdes de base. Em sistemas multieletronicos, essa
estratégia leva rapidamente ao aumento da complexidade computacional, tornando impraticavel o
tratamento explicito de todos os elétrons. Nesse cendrio, a introdu¢do de potenciais, em particular
pseudopotenciais, constitui uma abordagem essencial para reduzir o nimero de graus de liberdade

do problema sem comprometer a precisao dos resultados.

A construgdo do pseudopotencial fundamenta-se no fato de que as ligacdes quimicas
sdo determinadas principalmente pelos elétrons de valéncia. Os elétrons de caroco, fortemente
ligados ao nucleo, apresentam func¢des de onda pouco sensiveis a alteracdes no ambiente quimico
do atomo. Essa caracteristica decorre do potencial experimentado pelos elétrons de valéncia,
que corresponde ao potencial dos fons positivos blindado pela presenca dos demais elétrons de
valéncia [33]. Em regides afastadas dos nucleos, esse potencial varia lentamente no espaco, de
modo que a aplicacdo do operador hamiltoniano a um orbital resulta em energias préximas aquelas
associadas a elétrons quase livres. Por outro lado, as contribuicdes dos elétrons localizados
nas regides internas tornam-se irrelevantes para variacoes energéticas associadas as ligagcdes

quimicas.

No ciclo autoconsistente de solucdao das equagdes de Kohn—Sham, essa separagdo
permite que os elétrons de carogo sejam tratados previamente por meio de um calculo atdmico
independente, enquanto apenas a densidade eletronica de valéncia é determinada no cdlculo. O
potencial coulombiano dos nticleos € entao substituido por um pseudopotencial que reproduz, na
regido de valéncia, o potencial efetivo gerado pelo nicleo em conjunto com os elétrons de caroco.
A construcdo desse pseudopotencial € realizada de modo a garantir que o potencial externo seja
rigorosamente reproduzido fora da regido do carogo, preservando, assim, a descri¢do correta dos

estados de valéncia [50, 51].

1.5.2.1 Pseudopotenciais norm-conserving

Nos pseudopotenciais do tipo norm-conserving, impde-se a condi¢ao de que a pseudo-
fungdo de onda preserve a carga eletronica associada aos estados de valéncia fora de um raio
de corte R.. Essa condicdo equivale a conservagdo da norma, garantindo que as integrais do
modulo ao quadrado das fungdes de onda pseudo e de todos os elétrons coincidam além de R.,
de modo que o pseudopotencial reproduza fielmente o comportamento dos estados de valéncia

fora da regido do carogo [52]. A geragdo desses potenciais parte de cdlculos de todos os elétrons
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para dtomos isolados, seguidos da construcao de pseudo-fun¢des de onda que coincidem com as

funcgdes exatas fora do raio de corte e reproduzem os autovalores dos estados de valéncia.

A escolha de R, envolve um compromisso direto entre transferabilidade (capacidade
de descrever um atomo em diferentes ambientes quimicos sem perda significativa de precisdo)
e eficiéncia computacional: valores menores produzem potenciais mais duros e transferiveis,
enquanto valores maiores reduzem o custo computacional, podendo comprometer a precisao.
Esquemas de otimizacdo foram desenvolvidos para minimizar a energia cinética associada as
componentes de alta frequéncia no espacgo reciproco, resultando em pseudopotenciais com
melhores propriedades de convergéncia [53, 54, 50]. No CASTEP, pseudopotenciais norm-
conserving sdo amplamente empregados em célculos que envolvem resposta linear, propriedades

vibracionais e alguns funcionais de troca e correlagdo ndo locais.

1.5.2.2 Pseudopotenciais ultrasoft

Os pseudopotenciais ultrasoft permitem usar energias de corte menores na base de
ondas planas, por meio da relaxacdo explicita da condi¢do de conservacdo da norma [41].
Nesse formalismo, as pseudo-fun¢des de onda sdo permitidas ser tdo suaves quanto possivel
no interior da regido do carogo, o que implica que parte da carga eletronica ndo € representada
diretamente pelas pseudo-fungdes de onda nessa regido. A carga total € recuperada por meio de
funcdes de aumento localizadas, o que conduz a introducao de uma condicao de ortonormalidade

generalizada e de um operador de sobreposicao adicional nas equagdes de Kohn—Sham.

No esquema ultrasoft, a densidade eletronica € decomposta em uma parte suave, definida
em toda a célula unitdria, e uma parte aumentada, estritamente localizada nas regides de carogo.
Apesar da maior complexidade formal, o custo computacional adicional associado as cargas
de aumento é compensado pelo cardter local dessas contribui¢des, permitindo sua avaliagcao
eficiente em espaco real [55, 56]. Como resultado, pseudopotenciais ultrasoft permitem reducdes
substanciais no tamanho do conjunto de base e no custo computacional, sendo particularmente
vantajosos para sistemas extensos. No CASTEP, esse esquema € amplamente utilizado em
calculos de energia total e otimizagao estrutural, embora apresente limitacdes em aplicacdes que

envolvem resposta linear e funcionais de troca e correlagdo ndo locais.

1.5.3 WIEN2k

O WIEN2k € um cédigo de primeiros principios amplamente empregado no estudo da
estrutura eletronica de sélidos cristalinos no dmbito da teoria do funcional da densidade [57].
Diferentemente de abordagens baseadas em pseudopotenciais, o WIEN2k adota um tratamento
all-electron, no qual todos os elétrons do sistema sdo descritos explicitamente, conferindo elevada
precisdo na descri¢do da estrutura eletronica. O método implementado no WIEN2k pertence
a familia dos esquemas Augmented Plane Wave e é formulado no regime full-potential, sem

a imposicao de aproximacoes a forma do potencial efetivo ou da densidade eletronica [58].



Capitulo 1. Fundamentagdo Tedrica 40

Essa abordagem permite uma descricdo precisa do potencial cristalino, mesmo em sistemas
que apresentam ligagcdes anisotrépicas, forte hibridizacao eletronica ou a presenga de elementos

quimicos pesados.

No contexto deste trabalho, o WIEN2k foi empregado para o célculo refinado da estrutura
eletronica e de propriedades derivadas, a partir de geometrias cristalinas previamente otimizadas.
O codigo disponibiliza ferramentas para a obtengdo de estruturas de bandas, densidades de
estados totais e projetadas, bem como propriedades Opticas dependentes da frequéncia. A
precisao da descri¢do eletronica pode ser aprimorada por meio do uso de potenciais de troca além
das aproximagdes locais e semilocais. Nesse sentido, o potencial de troca de Becke—Johnson
modificado (mBJ) [25] e o funcional GLLB-SC [28] tém sido amplamente utilizados para
melhorar a descri¢ao do gap eletronico. O WIEN2k também permite a inclusdo do acoplamento
spin—6rbita por meio de um procedimento variacional, possibilitando a avaliacdo de efeitos
relativisticos relevantes [59]. Do ponto de vista computacional, o WIEN2k foi desenvolvido
para operar de forma eficiente em arquiteturas paralelas, utilizando principalmente MPI para a
distribui¢do das tarefas computacionais [57]. Embora apresente custo computacional superior
ao de codigos baseados em pseudopotenciais, sua elevada precisdo o torna uma ferramenta de

referéncia para célculos eletronicos detalhados.

1.5.4 Meétodos full-potential LAPW e APW+lo conforme implementados no WIEN2k

Os célculos de estrutura eletronica apresentados neste trabalho foram realizados com base
na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), por meio da resolug@o das equagdes de Kohn—Sham
com conjuntos de base pertencentes a familia dos métodos Augmented Plane Wave (APW). As
simulagdes foram conduzidas com o pacote computacional WIEN2k, que implementa os métodos
Linearized Augmented Plane Wave (LAPW) e APW+lo dentro do formalismo full-potential [57,
60]. No método LAPW, a célula unitdria € decomposta em esferas atdmicas nao sobrepostas,
centradas nos sitios nucleares, e em uma regido intersticial complementar. Essa decomposicao
explora o contraste entre o cardter fortemente localizado das fun¢des de onda nas proximidades
dos nucleos e sua variacao mais suave no espago intersticial, constituindo o principio estrutural
dos métodos APW [61, 62].

No interior das esferas atdmicas, as fungdes de base sdo expressas como combinacdes
lineares de solu¢des radiais da equacdo de Schrodinger associadas a um potencial esfericamente
simétrico, multiplicadas por harmodnicos esféricos. Para cada canal de momento angular /,
a dependéncia radial é descrita pela solugdo regular u;(r, E;), avaliada em uma energia de
linearizagdo E;, juntamente com sua derivada em energia u;(r, E;). A inclusdo explicita da
derivada elimina a dependéncia energética das funcdes de base e caracteriza o procedimento de
linearizagdo que distingue o método LAPW do esquema APW original [61]. Os coeficientes
dessas expansdes sdo determinados impondo-se a continuidade do valor e da derivada radial

na fronteira das esferas atdmicas. Na regido intersticial, as fun¢des de base sao representadas
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por ondas planas, as quais s@o augmentadas no interior das esferas por expansdes em fungdes
de carater atbmico, assegurando a continuidade global das fun¢des de onda em todo o espaco
cristalino. As autofuncdes de Kohn—Sham sdo expressas como combinacdes lineares dessas
fun¢des de base, sendo os coeficientes obtidos pela resolu¢ao de um problema de autovalores

generalizado pelo principio variacional de Rayleigh—Ritz.

A convergéncia do conjunto de base LAPW € controlada principalmente pelo pardmetro
RytKmax, que relaciona o menor raio das esferas muffin-tin ao maior vetor da rede reciproca
incluido na expansdo em ondas planas, assegurando a convergéncia sistemdtica da energia total e
das propriedades eletronicas [61]. A flexibilidade variacional do método pode ser ampliada pela
introducdo de orbitais locais (local orbitals, LO), construidos de modo a apresentarem valor e
derivada nulos na fronteira das esferas atdomicas. Esses orbitais permanecem confinados a regido
atdmica e permitem o tratamento consistente de estados de semicaroco e de valéncia dentro de
uma mesma janela de energia, reduzindo os erros associados ao procedimento de linearizagao e
assegurando a ortogonalidade entre diferentes conjuntos de estados [61, 63]. O método APW+lo
constitui uma alternativa computacionalmente mais eficiente ao esquema LAPW convencional,
na qual a condi¢@o de continuidade da derivada radial € relaxada e compensada pela introducao
de orbitais locais adicionais, convergindo para resultados equivalentes aos obtidos com LAPW e
permitindo uma redugdo significativa do tamanho do conjunto de base e do custo computacional.
No WIEN2k, podem ainda ser empregados conjuntos de base mistos, combinando funcoes LAPW
e APW+lo para diferentes 4&tomos ou canais de momento angular, estratégia particularmente
vantajosa para orbitais que apresentam convergéncia lenta, como estados d de metais de transi¢ao
[57].

O formalismo LAPW/APW+lo implementado no WIEN2k pertence a classe dos métodos
full-potential, nos quais tanto o potencial efetivo quanto a densidade eletronica sao expandidos
sem a imposi¢ao de aproximacodes de forma, distinguindo esse tratamento das aproximacoes
muffin-tin mais antigas [61]. Os efeitos relativisticos sdo incorporados de maneira consistente: 0s
estados de caroco sdo resolvidos de forma totalmente relativistica a partir da equagao de Dirac,
enquanto os estados de valéncia sdo tratados no regime escalar-relativistico [59]. O acoplamento
spin—o6rbita pode ser incluido por meio de um procedimento variacional de segunda ordem,
utilizando como base as autofunc¢des escalar-relativisticas previamente obtidas. A energia total
e as propriedades eletrOnicas derivadas s@o, portanto, avaliadas no esquema full-potential, e
quantidades como estruturas de bandas, densidades de estados e propriedades 6pticas dependentes
da frequéncia sdo obtidas a partir das autofuncdes convergidas, empregando métodos apropriados

de integracdo no espago reciproco, como o método do tetraedro modificado.



Parte 11

Resultados e Conclusoes



43

2 RESULTADOS

2.1 Resultados do estudo dos compostos APO4 (A = Sc, Lu, Y) sob alta pressao

2.1.1 Motivacdo para o estudo dos ortofosfatos APOy4 sob pressao

Ortofosfatos sdo compostos com a férmula quimica APO4, em que A representa um
cation trivalente. Dependendo do tamanho do cétion A, os ortofosfatos podem cristalizar em uma
de duas estruturas diferentes sob condi¢cdes ambientes. Quando o raio i6nico de A é menor que o
do Gd (A =Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sc, Y), o APOy cristaliza em uma estrutura tetragonal
conhecida como “zircon” (14;/amd, n.® 141). Em contraste, quando A € maior (A = La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd), o APO,4 adota uma estrutura monoclinica de menor simetria, chamada “monazite”
(P2;/n, n.° 14) [1]. Os ortofosfatos fazem parte de uma familia mais ampla de minerais que
cristalizam em estruturas semelhantes (ortovanadatos AVQOy, ortossilicatos ASiQy, ortoarsenatos

ASQy,), todos encontrados na crosta terrestre.

Devido ao seu amplo potencial para diversas aplicacdes, os ortofosfatos tém atraido
significativo interesse da comunidade cientifica nas ultimas décadas. Quando dopados com ions
de terras raras, exibem notdveis propriedades 6pticas e de luminescéncia [2, 3]. Em razdo de
suas excelentes propriedades mecanicas, os ortofosfatos também sao utilizados para endurecer
ceramicas, tornando-as mais resistentes a oxidagcdo por outros materiais [4], bem como para

revestir recipientes empregados no armazenamento de residuos nucleares [5, 6, 7].

Além das propriedades mencionadas acima, os ortofosfatos fazem parte de riolitos e
granitoides [1], o que torna seu estudo importante para os campos da petrologia e da fisica
mineral [8]. Ademais, como os ortofosfatos incorporam prontamente elementos lantanideos e
actinideos em sua matriz cristalina, eles sdo valiosos para a determinacao da distribui¢io desses
elementos na crosta terrestre [64], sendo utilizados em diversos tipos de datacdo geoldgica [65].
Por estarem localizados em profundidade na crosta terrestre, os ortofosfatos sdo submetidos
a altas pressoes, que podem alterar suas propriedades estruturais e fisico-quimicas. Assim, o
estudo do comportamento desses materiais sob condi¢des de alta pressao € essencial e constitui o

objetivo principal deste trabalho.

O comportamento de ortofosfatos com estrutura do tipo zircon submetidos a altas pressoes
tem sido o foco de diversos estudos experimentais até 0 momento. Lacomba et al. [66], utilizando
difracdo de raios X, investigaram YPO4 e ErPO, sob pressoes de até 30 GPa e concluiram que
ambos sofrem uma transi¢ao de fase da estrutura zircon para a monazite em pressoes criticas
(Pc) de 19,7 e 17,3 GPa, respectivamente. Uma transi¢do semelhante foi observada para TbPOy,
que realiza a transi¢ao da estrutura zircon para monagzite em Pc = 9,8 GPa [67]. Verificou-se
que alguns outros ortofosfatos com estrutura zircon exibem uma transi¢ao de fase distinta: de
zircon para a estrutura scheelite (tetragonal, 141/a, n.® 88). Esse comportamento foi relatado para
YbPO4 (Pc =22 GPa [68]), LuPO4 (Pc = 19 GPa [68]), ScPO4 (Pc = 30 GPa [69]) e TmPO4
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(Pc = 20 GPa [70]). Recentemente, foram reportados estudos sobre a influéncia de efeitos nao
hidrostaticos nas transi¢des de fase induzidas por pressdao em DyPOy do tipo zircon [71, 72] e em
TbPO, [73].

Apesar da existéncia de dados experimentais disponiveis, hd uma caréncia notdvel de
estudos tedricos que forne¢am uma compreensdo mais profunda dos mecanismos que governam
essas transicoes de fase e de como diversas propriedades fisicas evoluem sob pressdo. Até
onde sabemos, apenas poucos estudos tedricos abordaram esse tema: a Ref. [67], considerando
TbPOy; a Ref [74], tratando HoPO4 e TmPOy4; a Ref. [75], sobre GdPOy; e a Ref. [70], sobre
TmPOy, todos baseados em cdlculos de primeiros principios utilizando a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) [15, 16].

Neste trabalho investigamos trés ortofosfatos APO4 (A = Sc, Y, Lu) com cation A
isoeletronico (com dois elétrons s e um elétron d na camada externa) e que adotam a mesma
estrutura (zircon) sob condi¢des ambientes. Examinamos trés fases cristalinas dos ortofosfatos
investigados: zircon (141/amd), scheelite (141/a) e monazite (P21/n) (Figura 5 ). Essas fases foram
selecionadas porque estudos experimentais mostraram que transi¢des estruturais ocorrem entre

elas sob a influéncia de pressao hidrostética externa [68, 69].

zircon Scheelite Monazite

Figura 5 — Estruturas cristalinas das fases zircon, scheelite € monazite dos compostos APOy.

Os compostos escolhidos a serem investigados ndo representam o conjunto completo
de ortofosfatos que adotam a estrutura zircon a pressao ambiente, uma vez que 0os membros
desse conjunto exibem diferentes propriedades mecanicas e distintas respostas a pressao externa
[66, 70]. Contudo, espera-se que os compostos selecionados apresentem estruturas eletronicas
semelhantes, tornando-os exemplos representativos de ortofosfatos do tipo zircon em condig¢des
ambientes nos quais o cation no sitio A nao possui uma camada f aberta. Em contraste, outros
membros do grupo APO,4 com estrutura zircon (A = Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb) contém cétions
no sitio A com camadas 4f abertas e diferentes nimeros de elétrons f. Embora os elétrons 4f
sejam tipicamente altamente localizados e contribuam pouco ou nada para a ligacdo quimica sob

condi¢des ambientes, a pressdo externa pode promover uma transi¢cao de um comportamento
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localizado para um comportamento mais itinerante dos elétrons 4f. Essa transi¢do pode influenciar
significativamente a estrutura cristalina, o volume, as caracteristicas de ligacdo e as propriedades
eletronicas do material. Portanto, os resultados apresentados neste trabalho ndao podem ser
diretamente generalizados para compostos do tipo zircon que contenham cations no sitio A com

camadas 4f abertas.

Nosso foco é examinar como a pressao hidrostatica afeta as propriedades estruturais e
eletronicas dos compostos APO,4 (A = Sc, Y, Lu) selecionados. Para isso, empregamos uma
abordagem computacional baseada em DFT. Métodos tedricos podem fornecer informagdes
que frequentemente sdo de dificil acesso experimental, tais como caracteristicas detalhadas dos
motivos estruturais basicos ao longo de diferentes fases cristalinas, sua evolug¢do sob pressao e
alteragcOes na estrutura eletronica. Nosso objetivo € conduzir uma investigacao abrangente dessas
propriedades, interpretar os dados experimentais existentes e complementar o entendimento atual

estabelecido por meio de estudos experimentais.

2.1.2 Estrutura e detalhes computacionais

Partindo das estruturas cristalinas apresentadas na Figura 5, analisamos inicialmente os
arranjos geométricos locais fundamentais (poliedros e cadeias) que constituem a arquitetura
cristalina das fases consideradas. Essa caracterizacao € essencial para compreender os mecanismos

microscépicos envolvidos nas transi¢des induzidas por pressao.

Tanto as fases do tipo zircon quanto as do tipo scheelite exibem uma estrutura cristalina
tetragonal composta por tetraedros PO, regulares que circundam os cations A, formando
dodecaedros triangulares AOg. Em ambas as estruturas, os cations A sao coordenados por oito
fons oxigénio formando um dodecaedro triangular, mas os cétions centrais A experimentam
campos cristalinos distintos em virtude das diferentes distancias e angulos de ligacao [76]. Foi
demonstrado que as estruturas zircon e scheelite sdo estreitamente e simplesmente relacionadas
por meio de operacdes cristalograficas (twin operations) [77]. A unidade estrutural principal
em ambas as fases € uma cadeia de tetraedros PO4 e dodecaedros AQOg alternados, estendendo-
se paralelamente ao eixo c¢ (Figura 6). As cadeias sdo ligadas lateralmente por dodecaedros
AOg que compartilham arestas. Estes tltimos sdo caracterizados por dois conjuntos distintos
de comprimentos de ligacdo A—O: quatro ligacdes A—O1, com os atomos Ol localizados
aproximadamente no plano basal, e quatro ligacdes A—O2, com os dtomos O2 posicionados
aproximadamente ao longo do eixo c¢. Na fase zircon, os dtomos O2 estdo fortemente ligados
aos dtomos de P em pares, fazendo parte de dois tetraedros PO4, um acima e outro abaixo do
dodecaedro AOg (Fig. 6a). Na fase scheelite, cada a&tomo O2 pertence apenas a um tetraedro
POy, vizinho (Fig. 6b), estando estes ligeiramente deslocados em relacdo a direcdo do eixo c. Em
ambas as fases, os comprimentos das ligacdes P-O dentro de cada tetraedro PO, sdo iguais. Na
estrutura monagzite, um nono oxigénio € incorporado, formando poliedros AOg que compartilham

arestas com tetraedros PO4 ao longo do eixo ¢ [78] (Fig. 6¢). Nessa fase, todos os comprimentos
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de ligacdo A—O e P-O sio diferentes.

Figura 6 — Motivos estruturais principais das fases (a) zircon, (b) scheelite e (¢) monazite dos
compostos APOy. Nas fases zircon e scheelite, os dodecaedros AOg sdo caracterizados
por dois conjuntos de diferentes comprimentos de ligagdio A—O (A-O1 e A-02),
enquanto todas as quatro ligagdes P—O nos tetraedros POy sdo iguais. Na fase monaczite,
todos os comprimentos de ligacdo A—O e P-O sao diferentes.

A otimizagao estrutural é realizada utilizando o software Cambridge Serial Total Energy
Package (CASTEP) [40], no ambito da abordagem de pseudopotenciais de ondas planas baseada
na Teoria do Funcional da Densidade (DFT). O CASTEP foi selecionado por sua flexibilidade
e ampla aceitacdo nas comunidades de fisica do estado s6lido e ci€ncia dos materiais. Para os
célculos, foram empregados pseudopotenciais ultrasuaves do tipo Vanderbilt [41, 79], juntamente
com o funcional de Perdew—Burke—Ernzerhof revisado para sélidos (PBEsol) no contexto
da Aproximac¢do do Gradiente Generalizado (GGA) para o funcional de troca e correlagao
[42]. Essa combinagao fornece um balanco confidvel entre eficiéncia computacional e precisao
na modelagem de sistemas no estado sélido [80]. A configuracdo eletronica de valéncia de
cada constituinte dos compostos estudados foi: O (2s22p*), P (3s23p?), Sc (3s23p®3d'4s?), Y
(4s24p®4d'5s%), Lu (4f'*5525p®5d!6s%).

A otimizagdo estrutural neste estudo foi realizada sob a aplicacdo de pressdo hidrostatica,
atingindo até 100 GPa. Trés fases cristalinas foram investigadas: zircon, monazite e scheelite [66,
81, 82]. Para assegurar resultados confidveis e boa convergéncia, a energia de corte das ondas
planas foi fixada em 750 eV. Utilizou-se uma malha densa de pontos k para uma amostragem
precisa da zona de Brillouin, baseada no esquema de Monkhorst—Pack (7 x 7 x 8) para a fase

zircon, (6 X 6 X 6) para a fase monazite e (9 X 9 X 4) para a fase scheelite [83].
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As otimizacdes geométricas foram realizadas utilizando o algoritmo de minimizagao
Limited-memory Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno (LBFGS) [84, 85]. Os critérios de con-
vergéncia para a relaxagdo estrutural foram cuidadosamente escolhidos para assegurar precisao:
variacdo da energia total inferior a 0,5 x 10 eV/dtomo, forca méxima de Hellmann-Feynman
em cada atomo inferior a 0,001 eV/A, tensdao maxima inferior a 0,02 GPa e deslocamento
i6nico maximo inferior a 0,5 x 1073 A. Esses limiares rigorosos garantiram a confiabilidade das
estruturas otimizadas e forneceram uma base sélida para a andlise das mudangas estruturais sob

pressao externa.

As propriedades eletronicas sdo calculadas com base nas estruturas cristalinas otimizadas
determinadas pelo cédigo CASTEP, utilizando o método Full-Potential Linear Augmented Plane
Wave(FP-LAPW) baseado em DFT [61], conforme implementado no pacote de software WIEN2k
[60]. Nesse método, que trata todos os elétrons explicitamente, as funcdes de onda eletronicas, a
densidade de carga e o potencial cristalino sdo expandidos em harmonicos esféricos dentro de
esferas ndo sobrepostas centradas em cada posi¢ao nuclear (esferas atbmicas) e em ondas planas
na regido intersticial. Os raios das esferas atobmicas (RMT) foram fixados em RMT(O) = 1,2 a.u.,
RMT(P) = 1,65 a.u., RMT(Sc, Y, Lu) = 1,8 a.u. Para assegurar consisténcia entre os métodos, a
malha de pontos k utilizada nos cédlculos com WIEN2k foi idéntica a empregada nos célculos
com CASTEP. A convergéncia da energia total foi alcangada utilizando o pardmetro Kmax =
7,0/RMT(O). Os efeitos de troca e correlagdao foram tratados por meio do funcional GLLB-SC
desenvolvido por Gritsenko et al. [27] e adaptado por Kuisma et al. [28] para incluir o termo de
correlagdo PBEsol para sélidos (-SC). O funcional GLLB-SC inclui um célculo explicito da
descontinuidade da derivada, adicionada ao gap de bandas de Kohn—Sham para estimar o gap de
quasiparticulas. Diversos estudos demonstraram que o funcional GLLB-SC fornece previsoes
precisas de gaps de banda para 6xidos e materiais relacionados, em boa concordancia com
dados experimentais e com resultados de teoria de perturbagdes de muitos corpos [86, 87, 88],

mantendo ao mesmo tempo um baixo custo computacional.

2.1.3 Transi¢oes de fase induzidas por pressao

Na primeira etapa dos cdlculos, as células unitarias de ScPOy4, YPO4 e LuPO, (cada
um adotando a estrutura zircon em condi¢cdes ambientes) foram construidas com base em
dados estruturais experimentais a pressao atmosférica (P = 0), conforme reportado na Ref. [81].
Adicionalmente, células unitdrias hipotéticas para esses mesmos compostos foram geradas tanto
na estrutura scheelite quanto na monazite. Estas foram modeladas utilizando dados estruturais de
YVO4 e GdPOy4, respectivamente, conforme reportado nas Refs. [89, 90]. Embora as estruturas
do tipo scheelite € monazite de ScPO4, YPO4 € LuPO4 ndo existam em condi¢des ambientes,
esses modelos representam fases hipotéticas em P = 0. Dessa forma, trés modelos estruturais
(zirconm, scheelite e monazite) foram construidos para cada composto, de modo a permitir uma

andlise abrangente sob condi¢Oes de pressdo varidvel.
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Na etapa seguinte, todas as estruturas construidas foram submetidas a otimizagdo
computacional. Partindo dos volumes iniciais das células unitdrias definidos na primeira etapa,
o volume foi sistematicamente variado em redugdes e incrementos de 1%. Para cada volume
Vi, a energia total E; foi calculada. Em cada passo de volume, os parametros de rede foram
adicionalmente otimizados para determinar a configuragdo correspondente a energia minima.
Esse procedimento permitiu obter relagdes energia—volume E (V) para os trés compostos, em

cada uma das trés fases estruturais consideradas. As curvas E (V) resultantes sdo apresentadas na

Figura 7.
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Figura 7 — Curvas calculadas de energia total em func¢do do volume (E-V) para as trés fases
estruturais de (a) ScPOy4, (b) YPO4 e (c) LuPOy.

As curvas E(V) mostradas na Figura 7 foram obtidas ajustando os pontos discretos
calculados E;(V;) a equagdo de estado de Birch—-Murnaghan [91]. Por diferenciagao numérica
dessas curvas, utilizando a relagdo P = —9dE /dV, foram gerados diagramas pressdo—volume
P(V). A partir deles, extrairam-se os volumes correspondentes V; (e os parametros de rede
associados) em varias pressoes P; > 0. Isso possibilitou o cdlculo da entalpia H; = E; + P;V;
em funcdo da pressdo para cada um dos trés compostos e para cada uma de suas trés fases
estruturais. A Figura 8 apresenta uma comparacdo das entalpias calculadas para as trés fases de

cada composto individualmente.
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Figura 8 — Entalpias calculadas em fung@o da pressdo para as trés fases estruturais de (a) ScPOg,
(b) YPOq4 e (c) LuPOy. Os insets destacam os intervalos de pressao nos quais ocorrem

as transi¢oes de fase. Para esses intervalos, a diferenca de entalpia AH entre as fases

estdveis abaixo e acima da pressao critica P, € mostrada nos graficos a direita.

Para o ScPOq, os célculos de entalpia indicam uma pressdo critica P.; = 35,2 GPa

para a transi¢do de fase da estrutura zircon para a estrutura scheelite. Esse resultado estd em

excelente concordancia com observagdes experimentais reportadas na Ref. [69], onde a transi¢do
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de fase zircon — scheelite foi detectada em P, = 34,2 GPa. Notavelmente, tracos da fase zircon
foram observados experimentalmente até 45 GPa, um achado corroborado pelo presente estudo.
Como mostrado na Figura 8a, as entalpias das fases zircon e scheelite permanecem muito
préximas no intervalo de 35-45 GPa, permitindo a possibilidade de coexisténcia de fases nesse
intervalo de pressdo. Além disso, nossos cdlculos predizem uma segunda transicdo de fase, da
estrutura scheelite para a monazite, a uma pressao critica de P = 94,0 GPa. Essa transi¢cao nao
foi confirmada experimentalmente, pois a investigacao experimental da Ref. [69] limitou-se a
pressoes de até 50 GPa.

Para o YPQy, os cdlculos de entalpia indicam duas transicdes de fase: de zircon para
monazite em P.1 = 17,4 GPa, e de monazite para scheelite em P., = 27,6 GPa. Esses resultados
estdo em muito boa concordancia com os dados experimentais existentes. Na Ref. [66], um estudo
conduzido no intervalo de 0-28 GPa reportou uma transi¢cao de fase zircon — monazite em
P, = 19,7 GPa. Na Ref. [69], que explorou pressdes de até 35 GPa, os autores reportam a transi¢ao
de zircon para monazite em P.; = 14,6 GPa, e uma transicdo subsequente de monazite para
scheelite acima de P, = 30 GPa. Em ambos os estudos experimentais, observou-se coexisténcia
de fases nas proximidades das pressdes de transicdo. Esse comportamento é bem sustentado por
nossos célculos, que mostram apenas pequenas diferengas de entalpia entre as fases concorrentes
nesses intervalos de pressdo (ver Figura 8b), indicando a possibilidade termodinamica de
coexisténcia de fases préximo aos pontos criticos. Ademais, a tendéncia da diferenca de entalpia
calculada entre as fases monazite e scheelite sugere que, em pressoes acima de 100 GPa, outra

transi¢cdo de fase pode ocorrer, tornando novamente a fase scheelite a mais estavel.

Para o LuPOy, os cédlculos de entalpia indicam apenas uma transicao de fase, da estrutura
zircon para a estrutura do tipo scheelite em P, = 21,3 GPa, em muito boa concordancia com
os resultados experimentais reportados na Ref. [68], onde a mesma transi¢do foi observada em
P, = 19 GPa. A estreita correspondéncia entre dados tedricos e experimentais refor¢a ainda mais

a confiabilidade da abordagem computacional empregada neste estudo.

E digno notar que ScPO, e LuPOy sofrem uma transi¢io direta de zircon para scheelite,
enquanto o YPOy se transforma na estrutura scheelite por meio de uma fase intermedidria
monazite. Uma possivel explicagdo para esse comportamento reside nas diferencgas entre os
raios i0nicos dos cétions Sc, Y e Lu. Conforme discutido na Introduc¢io, compostos APO4 com
A = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd tendem a cristalizar na estrutura monagzite em condicoes
ambientes devido ao tamanho relativamente grande do cdtion no sitio A. Os raios i0nicos (em
A) para cations trivalentes no sitio A com nimero de coordenacdo 8 (como na fase zircon)
sdo os seguintes: La (1,16), Ce (1,14), Pr (1,13), Nd (1,11), Sm (1,08), Eu (1,07) e Gd (1,05).
Em comparacdo, os raios idnicos de Sc3* 0,87) e Lu3* (0,98) sdo significativamente menores,
enquanto o raio iénico de Y>* (1,02) é préximo ao de Gd**. Isso sugere que o YPO, ocupa uma
posi¢do intermedidria entre compostos que cristalizam preferencialmente nas estruturas zircon

ou monazite. Essa interpretagdo € sustentada por nossos cdlculos de entalpia (Figura 8b). No
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regime de baixas pressoes (até 17,6 GPa), a entalpia da fase monazite em YPO4 € muito préxima
a da fase zircon. Em contraste, para ScPO4 e LuPOy, a fase scheelite possui entalpia comparavel
a da fase zircon, enquanto a fase monazite é energeticamente muito menos favoravel. Assim, a
transicao zircon — monazite observada em YPOy4 € provavelmente impulsionada pelo raio idnico
relativamente grande de Y3+, diferentemente do que ocorre em ScPO,4 e LuPOy4, onde cédtions
menores favorecem uma transi¢cdo direta para a fase scheelite. Os valores dos raios 10nicos foram
extraidos da Ref. [92].

Deve-se notar que a previsao de transi¢oes de fase em pressoes superiores as alcancadas
experimentalmente estd limitada as trés fases estruturais consideradas neste estudo. A possivel
emergéncia de outras fases, previamente nao consideradas, ndo foi investigada e, em principio,

nao pode ser descartada.

2.1.4 Propriedades estruturais sob compressao

Conforme descrito na Secdo 3.2, as curvas E (V) apresentadas na Figura 7 foram obtidas
ajustando os dados calculados de energia em funcdo do volume a equacgdo de estado de Birch—
Murnaghan [91]. Esse procedimento de ajuste permite a determinacdo dos volumes de equilibrio

e dos parametros da célula unitdria para cada fase estrutural dos compostos estudados.

A Tabela 1 lista os pardmetros de célula unitdria calculados para todas as fases dos
compostos APO,4 nas pressdes criticas correspondentes as transi¢coes de fase. Como dados
experimentais estdo disponiveis apenas a pressao ambiente (P = 0) [81], as comparacdes sao
realizadas nessa condicao entre os parametros calculados e experimentais. Para os trés compostos,
a discrepancia entre os parametros de rede calculados e experimentais € inferior a 2%. As Tabelas
G1, G2 e G3 do Apéndice G apresentam, respectivamente, as posi¢coes atdmicas otimizadas
computacionalmente para ScPO,4, YPO4 e LuPOy, calculadas nas pressoes de transi¢do. Essas
posicdes atdmicas em P = 0 também sao comparadas com os dados experimentais da Ref. [81],

mostrando concordancia muito boa.
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Tabela 1 — Parametros de rede otimizados computacionalmente para os compostos ScPO4, YPOy4
e LuPQy, calculados em (P = 0) e nas pressdes criticas correspondentes as transi¢oes
de fase. Para YPO4 e LuPOy, sdo também apresentados os parametros em 90 GPa. Os
parametros de rede experimentais (Exp.) a pressao ambiente ((P = 0)) foram extraidos

da Ref. [81].
ScPO4
Pressao (GPa) Fase Parametros de rede (A) Angulos @)
a b C a=7y B
0 Exp. Zircon 6,5740 6,574 5,791 90,00 90,00
0 Zircon  6,6673 6,6673 5,8262 90,00 90,00
35,2 Zircon  6,2622 6,2622 5,6339 90,00 90,00
35,2 Scheelite 4,4930 4,4930 10,082 90,00 90,00
94,0 Scheelite 4,3080 4,3080 9,5418 90,00 90,00
94,0 Monazite 5,9036 5,5992 5,1659 90,00 88,14
YPO4
Pressao (GPa) Fase Parametros de rede (10&) Angulos )
a b c A=y B
0 Exp. Zircon  6,8820 6,8820 6,0180 90,00 90,00
0 Zircon 6,8864 06,8864 6,0034 90,00 90,00
17,4 Zircon  6,7245 6,7245 15,9523 90,00 90,00
17,4 Monazite 6,1324 6,5867 6,3739 90,00 103,59
27,6 Monazite 6,0425 6,4840 6,2562 90,00 103,21
27,6 Scheelite 4,6514 4,6514 10,6900 90,00 90,00
90,0 Scheelite  4,4355 4,4355 10,0697 90,00 90,00
LuPO4
Pressao (GPa) Fase Parametros de rede (A) Angulos @)
a b c a=vy B
0 Exp. Zircon  6,7920 6,7920 5.9540 90,00 90,00
0 Zircon  6,8818 6,8818 6,0019 90,00 90,00
21,3 Zircon  6,5729 6,5729 5,8546 90,00 90,00
21,3 Scheelite 4,6637 4,6637 10,6408 90,00 90,00
90,0 Scheelite 4,4107 4,4107 9,9424 90,00 90,00

Adicionalmente, o ajuste de Birch—-Murnaghan fornece os valores do médulo de compres-
sibilidade volumétrica (bulk modulus) para todas as fases estruturais dos compostos estudados,
oferecendo uma visdo sobre sua compressibilidade sob pressdo hidrostdtica. Esses mddulos

volumétricos calculados sao resumidos na Tabela 2.
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Tabela 2 — Comparacao entre os valores tedricos e experimentais do médulo volumétrico (By)
e de sua derivada (B))) para os compostos ortofosfatos APO, em diferentes fases
cristalinas.

Composto Fases By (GPa) — Cal. B, (GPa) - Exp. B (GPa) - Cal.

Zircon 200,6 203 +72 4,1
ScPOy4 Scheelite 260,7 376 £ 82 4,2
Monazite 218.,5 - 4,1
1324
Zircon 166,2 149+ 2°¢ 4.7
YPOy4
186 £52
260+292
Monazite 223,9 4,6
206 £4°¢
Scheelite 2499 - 5,0
184 £4°
Zircon 166,7 4,3
LuPOy4 166
Scheelite 225.9 226+ 3P 4,2
b [[2?3]] 4194]
¢ [93] ¢ [66]

Conforme mostrado na Tabela 2, os mddulos volumétricos calculados estiao em muito
boa concordancia com os dados experimentais disponiveis, com excecao da fase scheelite de
ScPO4. Na Ref. [69], foi reportado um valor excepcionalmente alto do médulo volumétrico
By para essa fase, levando os autores a propor que o ScPOy4 do tipo scheelite possa ser um
material superduro. Entretanto, nossos cdlculos ndo sustentam essa conclusdao. Embora o médulo
volumétrico calculado para o ScPO4 com estrutura scheelite seja, de fato, o mais alto entre
todas as fases e compostos investigados, ele ndo atinge os valores extremos sugeridos no estudo

experimental.

Para os trés compostos, a fase zircon apresenta a maior compressibilidade (o menor By),
enquanto a fase scheelite € a menos compressivel (a mais rigida). Esse resultado € esperado,
pois a fase scheelite ¢ uma forma mais densa da estrutura zircon, caracterizada por distancias
A-O menores. A fase monazite exibe compressibilidade intermedidria, com valores do médulo
volumétrico situados entre aqueles das fases zircon e scheelite. A derivada do médulo volumétrico
em relagdo a pressdo (Bj) € maior que 4 para todas as fases, indicando que suas rigidezes
aumentam sob pressao aplicada. A taxa desse aumento € a mais elevada no caso do ortofosfato
YPOy.

Entre as estruturas do tipo zircon, o ScPO4 apresenta a menor compressibilidade, uma
vez que seu moédulo volumétrico € maior do que os de YPO4 e LuPO,4 na mesma fase. Isso pode

ser atribuido ao menor raio idnico do Sc>* (0,87 A) em comparacdo com Y3+ (1,02 A) e Lu**
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(0,98 A) [92], 0 que resulta em um volume de célula unitdria menor e em ligagdes Sc—O mais
curtas, que sdo mais dificeis de comprimir. Em contraste, os raios idnicos semelhantes de Y>*
e Lu** levam a comprimentos de ligacio Y-O e Lu—O compariveis e, consequentemente, a
valores quase idénticos de compressibilidade e médulo volumétrico para as fases zircon de YPOqy
e LuPO4. A mesma tendéncia se verifica para as fases scheelite desses compostos. Uma andlise
detalhada do comportamento dos comprimentos de ligacao sob pressdo aplicada € apresentada

mais adiante no texto.

Os altos valores dos médulos volumétricos, apresentados na Tabela 2, indicam a dureza
mecanica dos trés compostos estudados, isto €, sua elevada resisténcia a compressao volumétrica
(para comparacao, o médulo volumétrico do aco é da ordem de 140 GPa [95]). Outros parametros
mecanicos importantes (constantes eldsticas, médulos de Young, médulos de cisalhamento,
temperaturas de Debye etc.) foram cuidadosamente investigados na Ref. [96] para a fase zircon,
tanto experimentalmente quanto teoricamente (por cdlculos DFT utilizando o software CASTEP
[40]). Com base nesse estudo, os autores concluiram que ortofosfatos com estrutura zircon sao
adequados para aplicacdes como revestimentos de barreira ambiental. Nossos resultados, em
conjunto com os da Ref. [96], confirmam a robustez mecanica e a resiliéncia dos ortofosfatos
APOQy, estudados.

Durante o processo de otimizacdo estrutural calculamos os pardmetros estruturais de
todos os compostos estudados, em todas as trés fases possiveis, ao longo do intervalo de pressoes
P; > 0. Esses resultados permitem uma anélise detalhada de diversas caracteristicas estruturais
em funcdo da pressao, em consonancia com os cdlculos de entalpia, que identificam a fase mais

estdvel em cada intervalo de pressao.

A Figura 9 ilustra a variacdo dos volumes das células unitdrias de ScPO4, YPO4 e LuPOy4
em func¢do da pressao externa aplicada. Como esperado, os volumes diminuem continuamente
com o aumento da pressao, refletindo a compressibilidade geral dos materiais. Contudo, variacoes
abruptas (descontinuas) de volume sdo observadas nas pressoes criticas correspondentes as
transi¢oes de fase, em concordancia com o cardter de primeira ordem dessas transformagdes

estruturais.
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Figura 9 — Volumes calculados das células unitarias de (a) ScPOy, (b) YPO4 e (c) LuPO4 em
funcao da pressao hidrostatica até 100 GPa.

Para o ScPQy, a diminui¢do de volume calculada durante a transicao de fase zircon —
scheelite é de 10,4 %, valor ligeiramente inferior ao observado experimentalmente, de 12,6 %,
reportado na Ref. [69]. A transi¢do subsequente scheelite — monazite € acompanhada por uma
reducdo de volume calculada de 6,47 Y% (nao ha dados experimentais disponiveis). No caso do
YPQOy, a transi¢do de fase zircon — monazite resulta em um colapso de volume calculado de 5,49
%, em comparagdo com os valores experimentais de 3,5 % [66] e 3,2 % [69]. Para a transicao
monazite — scheelite, a diminui¢do de volume calculada é de 4,45%, enquanto o resultado
experimental € de 6,8 % [69]. Para o LuPQy, a contracdo de volume associada a transicao zircon
— scheelite é calculada como 9,71 %, o que coincide estreitamente com o valor experimental de
9,7 % reportado na Ref. [68]. De modo geral, as variacOes de volume calculadas nas transi¢oes
de fase estdo em boa concordancia com os resultados experimentais, corroborando mais uma vez

a validade da abordagem computacional empregada neste estudo.

A Figura 10 apresenta a reducdo de volume calculada das unidades estruturais principais,
os dodecaedros AOg (ou poliedros AOg na fase monazite) e os tetraedros POy, sob pressdo externa
aplicada. Os resultados mostram claramente que os poliedros AOg/AQOq sdo significativamente
mais compressiveis do que os tetraedros POy, cujos volumes permanecem praticamente inalterados

ao longo de todo o intervalo de pressdo.
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Figura 10 — Variac¢des de volume induzidas por pressao dos poliedros (a) ScOg (ScOy), (b) YOg3
(YOo) e (c) LuOg (curvas azuis), juntamente com os tetraedros PO4 correspondentes
(curvas verdes).

E interessante notar que, nas pressoes criticas correspondentes a cada uma das transicdes
de fase nos trés compostos, os volumes dos poliedros AOg/AOg9 aumentam ligeiramente, apesar
do colapso global do volume da célula unitdria (Figura 9). Essa aparente contradi¢ao sugere que
a reducao de volume € impulsionada principalmente pela compressdo das cadeias estruturais
compostas por tetraedros POy e poliedros AOg/AQy alternados, especificamente por uma
diminui¢do do espagamento entre essas unidades poliedrais, e ndo pela compressao dos préprios

poliedros.

A Figura 11 apresenta as variagdes calculadas, induzidas por pressao, dos comprimentos
de ligacdo A—O e P-O dentro dos poliedros AOg (AQOg) e dos tetraedros POy.
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Figura 11 — VariagOes calculadas, induzidas por pressdo, dos comprimentos de ligagdo para
(a) ScPOy4, (b) YPO4 e (c) LuPOy4. Nas fases zircon e scheelite, sio mostrados
individualmente os comprimentos das ligacdes A—O;, A—O;, e P-O. Para a fase
monazite, sao apresentados os valores médios das ligagcdes A—O e P-O, sendo as
médias das ligagcdes A—O mostradas em preto.

As fases zircon e scheelite sao caracterizadas por dois conjuntos distintos de compri-
mentos de ligacdo A—O (A-O; e A-O,, Figura 6), e a Figura 11 evidencia claramente suas
compressibilidades significativamente diferentes na fase zircon. Nessa fase, as ligacoes A—O;
sdo muito mais rigidas do que as ligacdes A—O1, devido a forte ancoragem dos d&tomos O; nos
tetraedros PO4 ao longo do eixo c. Os pares de dtomos O, formam liga¢Oes robustas com os
atomos de fosforo, restringindo tanto a compressao quanto a rotacao das ligacdes A—O; (Figura 2).
Como resultado, a deformagao priméria do dodecaedro AOg sob pressdo na fase zircon decorre
da contragdo das ligacdes A—O1, que se situam aproximadamente no plano basal. Durante a
transicao de fase zircon — scheelite em ScPO4 e LuPOy, as ligacdes A—O; se dilatam, enquanto
as ligacdoes A—O, se contraem. Essas variagdes opostas, combinadas com reorientacdo e tor¢ao
das ligacOes, conduzem a uma deformacao substancial do dodecaedro AOg, em concordancia
com o leve aumento do volume poliedral observado na Figura 10, e acabam por disparar a
transicao de fase. Na fase scheelite de todos os trés compostos, os comprimentos das ligagdes
A—0O; e A-—O, diminuem a taxas praticamente idénticas com o aumento da pressao, indicando
compressibilidades semelhantes. Esse comportamento pode ser atribuido a diferente configuragdo
de ligacao dos 4tomos de oxigénio na estrutura scheelite: diferentemente do que ocorre na fase
zircon, os &tomos O, ndo estdo mais constrangidos em pares ligados dentro de um tnico tetraedro
POy (Figura 6b). Em vez disso, cada dtomo de oxigénio (O; e O,) esta ligado a um atomo de
fésforo diferente, resultando em ambientes locais comparaveis e, portanto, em compressibilidades
semelhantes para ambos os tipos de ligagdes A—O. No caso do YPOQq, as transi¢des de fase
zircon — monagite € monazite — scheelite sao mais dificeis de analisar em termos de ligacdes,

devido a rede de ligacdes complexa da estrutura monazite de baixa simetria, na qual todos os
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comprimentos de ligacdo A—O e P-O variam. Para capturar a tendéncia sob pressdo, a Figura 11

apresenta os valores médios desses comprimentos de ligacao.

No Apéndice H apresentamos uma andlise quantitativa da forma dos poliedros AOg/AQOg
em termos de seus indices de distor¢do, que medem os desvios dos comprimentos de ligacao em
relacdo aos de um poliedro ideal (no qual todas as ligagdes possuem o mesmo comprimento).
As Tabelas do apéndice H (Tabelas H.1-H.3) retinem esses indices de distor¢do para os trés

compostos ao longo de todo o intervalo de pressdo de 0—100 GPa.

Na fase zircon, o indice de distor¢do aumenta com a pressdo, indicando que o poliedro
AOQg torna-se progressivamente mais distorcido. Essa tendéncia estd alinhada com a crescente
diferencga entre os comprimentos das ligacoes A—O; e A—O» sob pressao, conforme ilustrado na
Figura 11 para todos os trés compostos. Ao ocorrer a transi¢ao da estrutura zircon para a scheelite,
o indice de distor¢@o do poliedro AOg diminui, indicando que sua geometria se aproxima de um
poliedro ideal. Isso se deve a menor diferenga entre os comprimentos das ligacoes A—O; e A-O;
na estrutura scheelite em comparacio com a estrutura zircon na pressio critica (ver Figura 11). A
medida que a pressdo continua a aumentar, o indice de distor¢@o na fase scheelite diminui ainda
mais, refletindo a continua convergéncia dos comprimentos das ligacdes A—O; e A—O,. Durante
as transi¢oes scheelite — monazite (SCPOy), zircon — monazite (YPOy4) € monazite — scheelite
(YPQ,), os indices de distor¢ao AOg/AQOg também diminuem, sugerindo um empacotamento

mais compacto e eficiente dos poliedros.

De modo geral, a tendéncia observada nos trés compostos mostra que, com o aumento da
pressao, os poliedros AOg/AQOg tornam-se mais distorcidos na fase zircon, menos distorcidos
na fase scheelite e praticamente inalterados na fase monazite. Cada transi¢do de fase resulta em
uma reducdo do indice de distor¢ao, sinalizando um arranjo atdbmico mais denso no interior dos

poliedros.

Estamos agora em posi¢do de fornecer uma andlise mais detalhada dos colapsos de
volume observados nos trés compostos em suas respectivas pressoes criticas, apesar da simultanea
ligeira expansao dos volumes dos poliedros AOg/AQOy. Segundo Hazen [97], quatro mecanismos
principais de compressao atuam em sélidos sob pressdo: compressao de ligacdes, distorcao
poliedral, flexdo de angulos de ligac@o entre poliedros e compressao intermolecular. Dentre esses,
uma compressao global significativa pode resultar da flexao de angulos de ligagdo interpoliedrais,
que em geral requer menos energia do que a compressao direta de ligagdes [97]. Esse mecanismo
é, portanto, frequentemente o principal responsavel pela reducio abrupta de volume observada

durante transicdes estruturais de fase.

As estruturas cristalinas dos compostos APOy4, em todas as trés fases estudadas, consistem
em poliedros AOg e POy interconectados. Os poliedros AOg estdo conectados entre si por arestas
por meio de um atomo de oxigénio compartilhado (O no caso das fases zircon e scheelite), e
estdo conectados aos tetraedros PO4 por meio de outro dtomo de oxigénio compartilhado (O,

nas fases zircon e scheelite). O mesmo tipo de interconexdo ocorre na fase monazite. Durante
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as transi¢oes de fase, trés mecanismos distintos de compressao atuam simultaneamente: (1) os
comprimentos de ligacdo se alteram (Figura 11), (2) os poliedros AOg/AQg tornam-se distorcidos
(ver Tabelas no Apéndice H) e (3) os angulos de ligacdo interpoliedrais A—-O-A e A-O-P
sao modificados. Um suporte adicional para o segundo mecanismo € fornecido na Figura 12,
que ilustra a distor¢do do poliedro AOg durante a transi¢do zircon — scheelite em ScPOj.
Essa distor¢do deve-se principalmente ao alargamento dos angulos intrapoliedrais O;—Sc—O; e
0,-Sc—0;. O terceiro mecanismo € sustentado pelos dados da Tabela 3, que lista as variagdes
dos angulos interpoliedrais ao longo de todas as transicdes de fase nos trés compostos estudados,
mostrando que variagdes angulares ocorrem em cada caso. Como mostrado na Figura 10, os
volumes dos poliedros individuais nao sofrem variagcdes significativas nas pressdes criticas.
Portanto, os colapsos de volume observados sao impulsionados principalmente por rearranjos
espaciais dos poliedros, mais especificamente por seu empacotamento mais eficiente, o que é

claramente evidenciado pela alteracdo dos angulos de ligacdo interpoliedrais.

Figura 12 — [lustragdo da distor¢do do poliedro ScOg em ScPOy4 na pressao critica de 35,2 GPa.
A fase zircon € mostrada a esquerda e a fase scheelite a direita. Na estrutura scheelite,
os angulos O;—Sc-0; e O,—Sc—0; se alargam, criando espaco que permite que
poliedros ScOg vizinhos se aproximem, resultando em um empacotamento mais
eficiente dos motivos estruturais. A figura destaca os primeiros e segundos vizinhos
de Sc em torno do ion Sc central (coordenado por oito d&tomos de oxigénio) € suas
distancias em ambas as fases. O angulo interpoliedral Sc—O;—Sc diminui de 109,23°
na fase zircon para 105,16° na fase scheelite, enquanto o angulo Sc—O,—P aumenta
de 97,06° para 121,28°. Para maior clareza, o ambiente completo de ligacdes dos
fons Sc vizinhos ndo é mostrado.
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Tabela 3 — Angulos de ligagdo interpoliedrais nos compostos APO, (A = Sc, Y, Lu) nas pressdes
criticas.

Fase Angulo ®)
A-O-A A-O-P
Zircon 109,23 97,06

Composto Pressao Critica (GPa)

ScPO, 35,2 Scheelite 105,16 121,28
94.0 Scheelite 105,98 120,69

’ Monazite 94,00 89,04

174 Zircon 106,94 97,66

YPO, ’ Monazite 98,37 96,91
276 Monazite 109,65 96,55

’ Scheelite 102,04 78,39

LuPO, 213 Zircon 107,48 97,55

Scheelite 102,64 95,12

2.1.5 Propriedades eletronicas sob pressdao

Na secao anterior, analisamos as caracteristicas estruturais de ScPO4, YPO4 e LuPOy4
em func¢do da pressdo aplicada. Para cada valor de pressdao P; > 0, as estruturas cristalinas
foram otimizadas utilizando o software CASTEP, baseado em pseudopotenciais. Essas estruturas
otimizadas foram entdo utilizadas como entrada para o cédigo all-electron WIEN2k, empregado

no célculo das propriedades eletronicas.

Para selecionar o funcional de troca-correlacdo mais adequado, baseamo-nos nos band
gaps medidos experimentalmente para ScPO4 (E, = 7,2 €V [98]), YPO4 (E; = 9,2 €V [99])
e LuPOy4 (E; = 8,6 eV [100]) a pressdo ambiente (P = 0). Calculamos os band gaps dos trés
compostos em P = 0 utilizando sete diferentes funcionais (ou potenciais) de troca-correlagao,
conforme listado na Tabela 4. Dentre eles, o funcional GLLB-SC apresentou a melhor concor-
dancia com os valores experimentais. Assim, todos os resultados apresentados nesta secdo foram

obtidos utilizando esse funcional.

Tabela 4 — Band gaps dos compostos ScPO4, YPO4 e LuPOy, calculados a pressao ambiente
(P = 0) utilizando diferentes funcionais (ou potenciais) de troca—correlag¢do: funcional
da Aproximacgdo de Densidade Local (LDA) [23], funcional da Aproximacdo do
Gradiente Generalizado (GGA)[24], potencial de Becke—Johnson (BJ) [101], potencial
de Becke—Johnson modificado em sua versao original (mBJ-O) [25], potencial
mBJ na forma atual (mBJ-P) [102], mBJ para semicondutores (mBJ-S) [26] e o
funcional Gritsenko-Leeuwen—Lenthe—Baerends com corre¢do para sélidos (GLLB-
SC) [28]. Os valores calculados sao comparados com os band gaps determinados
experimentalmente: Ref. [98] para ScPOy,, Ref. [103] para YPO,4 e Ref.[104] para

LuPOy.
Composto LDA GGA BJ mBJ-O mBJ-P mBJ-S GLLB-SC Exp.
ScPOy 4,16 456 4,64 549 5,16 5,90 6,77 7,2
YPO4 583 599 631 7,55 7,76 8,17 8,26 8,6

LuPOy 599 6,17 6,82 8,04 8,45 9,04 8,56 8,7
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A Figura 13 apresenta a densidade total de estados eletronicos (DOS) e a densidade de
estados projetada (PDOS) do ScPOg, calculadas em pressdes caracteristicas escolhidas para
ilustrar a evolugao eletrdonica sob compressao em cada fase estrutural, bem como as modificacdes

que ocorrem durante as transi¢des de fase induzidas por pressao.
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Figura 13 — Densidade total de estados (DOS) e densidade de estados projetada por orbital
(PDOS) para o composto ScPQy, calculadas nas pressoes indicadas em cada um
dos graficos. As pressdes criticas calculadas para as transicdes zircon — scheelite e
scheelite — monazite sdo, respectivamente, 35,2 GPa e 94,0 GPa. O nivel de Fermi
¢ fixado em 0 eV.

A Figura 13 demonstra a notdvel estabilidade da estrutura eletronica de ScPO4 sob
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pressdo aplicada. Exceto pela variacdo induzida pela pressao na largura do band gap, os intervalos
de energia, as posicOes e as caracteristicas orbitais das bandas eletrOnicas exibem apenas
modificacdes menores, mesmo ao longo das transi¢des estruturais de fase. O topo da banda de
valéncia € dominado por estados p do oxigénio, que apresentam mudangas minimas, limitadas a
pequenos rearranjos nas intensidades dos picos e a um leve alargamento do intervalo energético.
De modo semelhante, a base da banda de conducao, composta predominantemente por estados d
do Sc, mantém seu carater ao longo de todo o intervalo de pressao investigado (0—100 GPa). O
band gap aumenta com a pressao dentro de cada fase estrutural, o que se correlaciona com o
encurtamento progressivo das ligacoes A—O. Contudo, nas pressoes criticas correspondentes as
transi¢oes de fase, observa-se uma queda abrupta do band gap, refletindo a mudanca sibita na
geometria das ligacdes A—O. Calculos de estrutura de bandas (Figura 14) revelam ainda que o
band gap € indireto na fase zircon (I' — M), direto na fase scheelite (I' — I') e indireto na fase

monazite (D — I).
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Figura 14 — Estrutura de bandas do ScPO4 calculada em pressdes caracteristicas selecionadas. Os

band gaps indiretos e diretos sdo indicados por setas pretas e verdes, respectivamente.
As pressoes criticas calculadas para as transi¢cdes de fase zircon — scheelite e

scheelite — monazite sdo, respectivamente, 35,2 GPa e 94,0 GPa. O nivel de Fermi
¢ fixado em O eV.

A Figura 15 apresenta a densidade total de estados eletronicos (DOS) e a densidade
de estados projetada (PDOS) do YPOQOy, calculadas em pressdes caracteristicas escolhidas para

ilustrar a evolucao eletronica sob compressao em cada fase estrutural, bem como as modificacdes

que ocorrem durante as transicdes de fase induzidas por pressao.
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Figura 15 — Densidade total de estados (DOS) e densidade de estados projetada por orbital
(PDOS) para o composto YPOy, calculadas nas pressdes indicadas em cada um dos
graficos. As pressoes criticas calculadas para as transi¢des zircon — monagite e
monazite — scheelite sdo, respectivamente, 17,4 GPa e 27,6 GPa. O nivel de Fermi
¢ fixado em O eV.
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A Figura 15 ilustra a evolugdo da estrutura eletronica do YPOy4 sob pressao aplicada.
Em comparagdo com o ScPO4, 0 YPO,4 também exibe uma configuracao eletronica estavel. As
composi¢oes orbitais das bandas em torno do band gap permanecem essencialmente inalteradas
ao longo de todo o intervalo de pressdao. A forma da base da banda de condugdo é muito
semelhante nas fases zircon e monazite, sendo ligeiramente diferente na fase scheelite, com picos
de DOS 4d do Y mais pronunciados. Novamente, o0 mdximo da banda de valéncia € dominado
por estados p do oxigénio, enquanto o minimo da banda de condugdo é composto principalmente
por estados d do Y. A dependéncia da largura do band gap com a pressao € a mesma descrita
para o ScPQOy4. Célculos de estrutura de bandas (Figura 16) mostram um band gap indireto
I' — M na fase zircon, direto (I' — I') na fase scheelite e indireto (D — I') na fase monazite,

em concordancia com os resultados para o ScPOy.
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Figura 16 — Estrutura de bandas do YPO4 calculada em pressdes caracteristicas selecionadas. Os
band gaps indiretos e diretos sdo indicados por setas pretas e verdes, respectivamente.
As pressoes criticas calculadas para as transicoes de fase zircon — monazite e

monagzite — scheelite sdo, respectivamente, 17,4 GPa e 27,6 GPa. O nivel de Fermi
¢é fixado em O eV.

A Figura 17 apresenta a densidade total de estados eletronicos (DOS) e a densidade de
estados projetada (PDOS) do LuPOy, calculadas em pressdes caracteristicas escolhidas para
ilustrar a evolugdo eletronica sob compressao em cada fase estrutural, bem como as modificacdes

que ocorrem durante as transi¢des de fase induzidas por pressao.
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Figura 17 — Densidade total de estados (DOS) e densidade de estados projetada por orbital
(PDOS) para o composto LuPQy, calculadas nas pressdes indicadas em cada um
dos graficos. A pressao critica calculada para a transicao zircon — scheelite é de
21,3 GPa. O nivel de Fermi € fixado em O eV.

A Figura 17 apresenta a evolug¢ao dependente da pressao da estrutura eletronica do LuPOy,

exibindo tendéncias semelhantes as observadas em ScPO,4 e YPOg4. As bandas eletronicas e suas

caracteristicas orbitais permanecem amplamente estdveis ao longo do intervalo de pressdao, com

modificacdes minimas além das variacdes esperadas na largura do band gap. O méaximo da banda

de valéncia continua a ser dominado por estados p do oxigénio, enquanto os estados d do Lu

definem principalmente o minimo da banda de condug¢do. Contudo, em contraste com ScPOy4

e YPQOy, célculos de estrutura de bandas (Figura 18) revelam que o LuPO4 apresenta um band

gap direto (I' — TI') tanto nas fases zircon quanto scheelite. Como mostrado na Figura 15, esse

comportamento decorre do amolecimento da banda 5d do Lu nas proximidades do ponto I" da

zona de Brillouin.
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Figura 18 — Estrutura de bandas do LuPO, calculada em pressdes caracteristicas selecionadas. Os
band gaps indiretos e diretos sdo indicados por setas pretas e verdes, respectivamente.
A pressao critica calculada para a transi¢ao de fase zircon — scheelite € de 21,3 GPa.
O nivel de Fermi € fixado em 0 eV.

A Figura 19 ilustra a variacdo das larguras do band gap dos compostos APO4 em
funcdo da pressdo hidrostatica aplicada. As tendéncias observadas podem ser diretamente
correlacionadas com o comportamento estrutural discutido na Se¢do 3. Uma vez que o band
gap é predominantemente determinado pela separacdo espacial e pelas interacdes entre orbitais
atdmicos especificos, qualquer modificacdo induzida pela pressdo nessas distancias interatomicas
influencia a estrutura eletronica. Em todos os trés compostos estudados, a largura do band gap
é governada principalmente pelas ligacdes no interior do dodecaedro AOg, devido ao fato de
que o topo da banda de valéncia é dominado por estados p do oxigénio e o fundo da banda de
conducdo pelos estados d do cétion A (Sc, Y, Lu).
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Figura 19 — Evolucdo calculada da largura do band gap em funcado da pressdo aplicada para
(a) ScPOy, (b) YPO4 e (c) LuPO4. As descontinuidades nas curvas correspondem
as transi¢Oes estruturais de fase, conforme determinadas a partir dos célculos de
entalpia.

Dentro de cada fase cristalina individual, os comprimentos das ligacdes A—O diminuem
com o aumento da pressdo, enquanto o band gap aumenta. Esse comportamento € incomum e
contrasta com a tendéncia geral de estreitamento do band gap sob pressao, que € tipicamente
atribuida ao aumento da sobreposicao entre orbitais de ligacdo resultante do encurtamento das
distancias de ligacdo. No caso dos compostos APO, estudados, entretanto, as ligacdes A—O
sdo altamente i6nicas. O maximo da banda de valéncia é composto principalmente por orbitais
O 2p nao ligantes, enquanto o minimo da banda de condugao consiste predominantemente de
orbitais d ndo ligantes do cdation A. Como esses orbitais ndo se sobrepdem, o mecanismo tipico
de reducdo do band gap nao se aplica. Essa auséncia de sobreposi¢do € evidenciada nos mapas

de densidade de carga mostrados na Figura 20, que ilustram esses estados especificos em ScPOj.
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35.2 GPa - Scheelite

Figura 20 — Densidade de carga eletronica dos orbitais Sc 3d e O 2p em ScPQOy, projetada sobre
o plano equatorial a—b, mostrada a pressdo ambiente (P = 0) e na pressao critica
correspondente a transicao de fase zircon — scheelite. O foco estd nas densidades de
carga entre o fon Sc (denotado como A na figura) e seus dtomos vizinhos O; e O,.
A escala de cores segue o gradiente arco-iris, variando do azul (alta densidade de
carga) ao vermelho (baixa densidade de carga).

Sob pressao crescente, as distancias Sc—O se encurtam, aumentando a estabilidade das
ligagdes idnicas e tornando a energia potencial da interagdo Sc—O mais negativa. Esse aumento
da forca de ligacdo eleva a energia necessdria para romper a ligacdo e excitar elétrons, levando
a um band gap mais amplo. O alargamento decorre principalmente de um deslocamento para
cima do minimo da banda de conducao, enquanto o maximo da banda de valéncia permanece
praticamente inalterado, conforme mostrado na Figura 21. A mesma explicacao se aplica ao
aumento do band gap induzido por pressao observado nos outros dois compostos, YPO,4 e LuPQOy,
uma vez que a composi¢ao orbital das bordas das bandas de valéncia e conducgao € idéntica a do
ScPOy.
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Figura 21 — Evolucao induzida por pressdo das energias do médximo da banda de valéncia (VBM)
e do minimo da banda de conducdo (CBM) em ScPO;.

Em contraste com o alargamento do band gap induzido por pressdo observado dentro de
cada fase cristalina individual dos compostos APO,, ocorre uma queda abrupta do band gap
nas pressoes criticas associadas as transi¢oes estruturais de fase. Esse comportamento pode ser
atribuido a um aumento nos comprimentos das ligacdes A—O no ponto de transicao (Figura 11).
Especificamente, durante as transig¢des zircon — scheelite em ScPO4 e LuPOy, as ligacdes A-O;,
mais longas, se contraem, enquanto as ligagdes A—O1, mais curtas, aumentam significativamente
de comprimento, levando a uma ligeira expansdo do volume do dodecaedro AOg (Figura 10).
Como os dtomos Oy, cujos orbitais 2p contribuem predominantemente para o topo da banda de
valéncia, participam dessas ligacdes A—O expandidas, a reducao de sua interacdo eletrostatica
com o cation no sitio A enfraquece a ligacdo i0nica. Isso eleva a energia potencial da interacao
A-O, diminuindo a energia necessdria para excitar elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducdo e, assim, reduzindo o band gap. O mesmo mecanismo se aplica a transicao zircon —

monazite em YPQOy e a transi¢ao zircon — scheelite em LuPOQy.

Entretanto, para a transi¢do monazite — scheelite em YPOy, a Figura 11 ndo mostra
qualquer aumento nos comprimentos das ligacdes Y-O, e ainda assim ocorre uma redugdo do
band gap. Essa aparente contradi¢io deve-se ao fato de que a Figura 11 apresenta comprimentos
médios das ligacdes Y-O na fase monazite. Na pressdo critica, o poliedro YOg contém trés
ligagdes Y-O particularmente curtas (2,23 A, 2,24 Ae 2,25 A), que sdo, na realidade, mais curtas
do que a ligacdo Y-0O; (2,26 A) na fase scheelite. Essas ligagdes mais curtas desempenham um
papel fundamental na defini¢do do band gap. Seu alongamento durante a transicao monazite —

scheelite resulta em uma reducao perceptivel do band gap. Curiosamente, o band gap diminui



Capitulo 2. Resultados 72

em expressivos 0,65 eV, apesar do aumento relativamente pequeno (0,01-0,03 A) nesses trés
comprimentos de ligacdo Y-O. Isso evidencia a complexidade da relacdo entre mudangas
estruturais e propriedades eletronicas. Como mostrado na Tabela 5, ndo existe uma correlacao
clara entre a magnitude da queda do band gap e o aumento dos comprimentos das ligacdes A—O

nas transicoes de fase.

Tabela 5 — Aumento dos comprimentos das ligacdes A—O e diminui¢do do band gap nas pressoes
criticas correspondentes as transicoes de fase nos compostos APOy4. O aumento dos
comprimentos das ligacdes A—O é calculado como a diferenca negativa entre o menor
comprimento de ligacdo na fase que serd transformada e o menor comprimento de
ligagdo A—O na nova fase.

C ) Transica Aumento do comprimento Queda do
Omposto ransigao de ligacao A) band gap (eV)
ScPO Zircon — Scheelite 0,08 0,73

4 Scheelite — Monazite 0,03 0,14
Zircon — Monazite 0,06 0,33

YPOy4 . -
Monazite — Scheelite 0,05 0,61
LuPOy4 Zircon — Scheelite 0,08 0,36

Vale notar que um aumento do band gap induzido por pressao foi observado experimental-
mente na fase zircon de quatro ortovanadatos, AVO4 (A =Y, Lu, Yb, Nd) [105, 106]. Dentre eles,
trés compostos sofrem uma transi¢ao zircon — scheelite, enquanto o NdVO, apresenta transicoes
zircon — monazite — scheelite no intervalo de 0-20 GPa. Nas pressdes criticas associadas a
essas transicoes, o band gap exibe uma queda abrupta, reproduzindo o comportamento observado
nos ortofosfatos estudados nessa tese. Contudo, nas fases scheelite e monazite dos ortovanadatos,
0 band gap diminui com o aumento da pressdo. Esse comportamento contrastante provavelmente
decorre de diferencas no cardter orbital das bandas de valéncia e conducdo. Nos ortovanadatos, o
méaximo da banda de valéncia € dominado por orbitais O 2p nao ligantes, enquanto o minimo
da banda de conducdo é composto principalmente por orbitais V 3d antiligantes [106]. Isso
ressalta o papel importante das unidades tetraédricas VO4 na determinacdo do band gap nos
ortovanadatos. Em contraste, nos ortofosfatos € a ligacao no interior dos poliedros AOg/AOg que

desempenha o papel dominante no controle da largura do band gap.

Para concluir esta secdo, enfatizamos o seguinte: os ortofosfatos sdo bem conhecidos
por sua excepcional dureza mecanica e estabilidade estrutural sob altas pressdes. Nesta secao,
demonstramos também sua notdvel estabilidade da estrutura eletronica. Apesar de sofrerem
transi¢oes de fase induzidas por pressao até 100 GPa, as caracteristicas essenciais das bandas
eletronicas préximas ao band gap permanecem essencialmente inalteradas. Essa resili€éncia
pode ser atribuida ao carater deslocativo das transi¢des de fase: embora as posi¢des atomicas se
reorganizem e a simetria cristalina se modifique, as liga¢des quimicas fundamentais permanecem

intactas, sem quebra de ligagdes nem formacgao de novas.
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2.2 Resultados do estudo do composto LiBaPOy4

2.2.1 Motivacao para o estudo do LiBaPO,

Ortofosfatos terndrios, com a féormula geral ABPO4 (em que A é um cédtion monovalente
e B é um cétion divalente), cristalizam em uma variedade de estruturas dependendo dos tamanhos
relativos de A e B, bem como da temperatura e da pressao [107, 108, 109, 110, 9]. Essa diversidade
estrutural permite o ajuste de propriedades fisicas para uma ampla gama de aplicacdes, motivando
extensas pesquisas sobre esses materiais, especialmente no campo da fotoluminescéncia [111,
112,113, 114].

O interesse cientifico no composto LiBaPOy esta relacionado a sua posi¢ao particular
dentro da classe dos ortofosfatos [9], na qual unidades estruturais rigidas do tipo PO4 coexistem
com uma rede cristalina capaz de acomodar diferentes ambientes de coordenagdo catidnica
e multiplas transi¢cOes de fase em funcdo da temperatura. Diferentemente de ortofosfatos
amplamente estudados que contém cations de terras raras, o LiBaPO4 apresenta uma composi¢do
quimica simples, sem elétrons f, o que permite investigar de forma direta a relacdo entre estrutura

cristalina, estrutura eletronica e propriedades Opticas.

LiBaPO,4, como membro da familia ABPO,, ganhou atencdo como material hospedeiro
para dopagem com fons de terras raras, resultando em excelentes propriedades Opticas. Quando
dopado com Eu, Tb e Sm, apresenta forte potencial para uso em diodos emissores de luz
branca (W-LEDs) [115]. A dopagem com Eu ou Dy possibilita aplicagdes em lasers de estado
s6lido, comunicacdes Opticas e LEDs convencionais [116]. A codopagem com Eu e Pr aumenta
sua capacidade de converter luz solar em eletricidade, tornando-o adequado para painéis de
células solares [117]. Mais recentemente, LiBaPO4 dopado com Nd3* tem sido estudado como
termdmetro luminescente para operacao dentro da primeira janela bioldgica (entre 650 e 950 nm)
[118, 119]. Esse método de sensoriamento de temperatura sem contato oferece vantagens em
relacdo aos termopares tradicionais, que requerem contato direto e podem causar danos aos

tecidos ou introduzir erros de medicdo devido a transferéncia localizada de calor [120].

Apesar de numerosos estudos experimentais sobre as propriedades fisicas do LiBaPOQy,
sua estrutura cristalina permaneceu nao resolvida até o trabalho de Kim ez al. em 2018 [9]. Os
autores conduziram uma investigacdo abrangente ao longo de toda a faixa de temperatura de
sua fase solida (até 1373 K) utilizando difracao de raios X por sincrotron e em alta temperatura.
Eles identificaram trés transicdes de fase: de monoclinica Cc (n® 9) para trigonal P3¢ (n® 159)
a 523 K, de P3;c para hexagonal P63 (n° 173) a 1023 K, e de P63 para ortorrdmbica Pmcn
(n° 62) a 1223 K. Em condi¢des ambientes, duas variantes estruturais do LiBaPO4 podem ser
estabilizadas, dependendo do método de resfriamento: a fase Cc por resfriamento lento e a
fase P3;c por témpera rdpida. Embora ambas as fases a temperatura ambiente tenham sido
completamente caracterizadas na Ref.[9], incluindo parametros de rede e posi¢cdes atdmicas,

apenas os parametros de rede foram reportados para as fases de alta temperatura P63 e Pmcn.
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Essa sucessdo envolve tanto transi¢des associadas a pequenos deslocamentos continuos
dos dtomos quanto transi¢des de cardter reconstrutivo, que implicam a quebra e reorganizacdo de
ligacdes. Isso permite analisar como distor¢cdes ou reorganizagdes da rede cristalina influenciam
as propriedades eletronicas e Opticas do material. A coexisténcia de unidades POy relativamente
rigidas com poliedros de coordenagdao mais flexiveis associados aos cdtions Li e Ba permite
examinar o papel dos diferentes ambientes locais na determinagdo das propriedades fisicas do

sistema.

Embora extensas pesquisas tenham se concentrado na fotoluminescéncia do LiBaPOg4
dopado com terras raras, hd uma notével caréncia de estudos sobre suas propriedades eletronicas
e Opticas. Até onde sabemos, apenas Mehmood et al. [12] abordaram esses aspectos por meio
de célculos de primeiros principios baseados na teoria do funcional da densidade (DFT) [15,
16]. Utilizando o método da combinagao linear ortogonalizada de orbitais atdmicos (OLCAQO)
[121] e a Aproximacao da Densidade Local (LDA) [15, 16] para descrever os efeitos de troca e
correlagdo (XC), eles calcularam a estrutura eletronica e a resposta optica linear para as fases Cc
e P3;c do LiBaPO,. Seus resultados indicaram que o maximo da banda de valéncia € composto
principalmente por estados O 2p, enquanto o minimo da banda de condug¢do € dominado por
estados Ba 5d. Eles relataram um gap direto (I' — I') de 4.62¢eV para a fase Cc e um gap
indireto (I'— Z) de 1.12 eV para a fase P3;c. No entanto, ainda ndo foram publicados dados
experimentais para verificar esses achados. Embora o trabalho de Mehmood et al. [12] apresente
uma pesquisa muito detalhada e minuciosa, ele possui duas limitacdes significativas. Primeiro, a
estrutura eletronica € calculada utilizando o funcional XC LDA. Embora esse funcional seja bem
adequado para otimizagao geométrica, ele subestima severamente os gaps em semicondutores e
isolantes [25, 122, 123], sugerindo que os valores reais provavelmente sdo maiores. Segundo, a
grande disparidade entre os gaps calculados das fases Cc e P3;c € questiondvel. Tal diferenca
implicaria mudancas substanciais no nimero e no comprimento das ligagcdes Ba—O entre as
duas fases. Entretanto, de acordo com Kim et al. [9], ambas as estruturas exibem um numero de
coordenagdo do Ba igual a 9, com apenas pequenas variagdes nos comprimentos das ligacdes
Ba-O.

Outro aspecto relevante para o estudo desse material esté relacionado a natureza do band
gap do LiBaPOy. Estudos prévios indicam que o topo da banda de valéncia € dominado por
estados O 2p, enquanto o fundo da banda de conducdo apresenta contribuicdo predominante de
estados Ba 5d, estabelecendo um cendrio eletronico relativamente simples quando comparado a
outros ortofosfatos nos quais estados f ou d de metais de transi¢ao desempenham papel mais
complexo [12]. Essa caracteristica favorece uma interpretacdo mais direta das propriedades
eletronicas e 6pticas do material.

Do ponto de vista 6ptico, a auséncia de dados experimentais detalhados e de estudos
tedricos consistentes sobre a resposta dielétrica e os espectros de absor¢ao do LiBaPOy reforca

a importancia de uma investigagdo sistemdtica. A possibilidade de correlacionar transi¢oes
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eletronicas observadas em espectros opticos com a estrutura eletronica calculada fornece
subsidios relevantes para a interpretagdo fisica das propriedades Opticas do material e para o

direcionamento de futuras investigagdes experimentais.

Neste trabalho, nosso objetivo € aprimorar a descri¢do da estrutura eletronica do LiBaPOy
nas fases Cc e P3c e prever suas propriedades estruturais, eletrOnicas e opticas nas outras duas
fases de alta temperatura propostas por Kim et al. [9]. Dessa forma, o estudo do LiBaPOy insere-se
em um contexto mais amplo de investigacdo da relagc@o entre estrutura cristalina, transicoes de
fase e propriedades eletronicas e dpticas em ortofosfatos. Contribui, assim, para o esclarecimento
de questdes estruturais ainda em aberto. Além disso, permite o estabelecimento de um quadro
fisico consistente das propriedades fundamentais desse composto. Essa constitui a principal

contribuicdo do presente estudo.

2.2.2 Detalhes computacionais do LiBaPOy4

O primeiro passo do nosso estudo consistiu na otimizac¢ao das geometrias das quatro fases
cristalinas do LiBaPQOy, por meio da determinac¢do dos parametros de rede e das posi¢des atbmicas
correspondentes ao minimo da energia total. As fases Cc (monoclinica) e P3¢ (hexagonal)
foram completamente caracterizadas por Kim et al. [9], que forneceram tanto os parametros de
rede quanto as posicoes atomicas. Adotamos essas descricdes estruturais como estruturas iniciais

e otimizamos com sucesso as fases Cc e P3;c.

Para as fases P63 (hexagonal) e Pmcn (ortorrdmbica), entretanto, Kim et al. [9] reportaram
apenas os parametros de rede, sem fornecer as posi¢cdes atomicas. Como o LiBaPO,4 nio cristaliza
nessas estruturas em condi¢des ambientes, utilizamos compostos andlogos como referéncia para
as posi¢oes atomicas iniciais: LiKSO4 na fase P63 [124] e KSrPO4 na fase Pncm [130]. Na fase
P63, substituimos K por Ba, e na fase Pncm substituimos K por Li e Sr por Ba. A fase P63 do
LiBaPOy4 foi otimizada com sucesso, resultando em um volume de célula unitaria inferior a 5%
acima do valor experimental. Contudo, os calculos para a fase Pncm mostraram-se dificeis de
convergir e, ao final, produziram um volume de célula unitaria 42% maior que o reportado por
Kim et al. [9]. Diversos ajustes, incluindo o teste de diferentes funcionais XC, pseudopotenciais e
precisdes da base, ndo melhoraram a concordancia. Como alternativa, adotamos o grupo espacial
Pnma, que € cristalograficamente equivalente ao Pmcn (ambos correspondem ao grupo espacial
n° 62), mas difere na orientagao dos eixos e na escolha da origem. Utilizando essa configuracao,
conseguimos otimizar com sucesso a célula unitdria, obtendo um volume apenas 4,1% maior que

o valor experimental reportado para a fase Pmcn.

A otimizagdo dos parametros de rede e das posi¢Oes atdomicas foi realizada com o
codigo CASTEP [40], baseado em DFT, que emprega a abordagem de ondas planas (PW)
e pseudopotenciais (PP) [125]. Os efeitos de troca e correlacdo (XC) foram descritos pelo
funcional da Aproximacdo do Gradiente Generalizado para s6lidos (PBEsol) [123], amplamente

recomendado para otimizagdo geométrica € que, em geral, apresenta excelente concordancia com
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dados experimentais [126]. O algoritmo de memoéria limitada de Broyden—Fletcher—Goldfarb—
Shanno foi utilizado nas iteragdes autoconsistentes eletronicas, com critérios de convergéncia
fixados em: limiar de energia de 5,0 X 1076 eV, forcas atdmicas inferiores a 0,01 eV/A e
deslocamentos atdbmicos maximos inferiores a 5,0 x 107# A. Os orbitais de Kohn—Sham foram
expandidos em ondas planas com energia de corte de 625,8 €V (precisdo de base fine), enquanto
a interagdo entre elétrons de caroco e de valéncia foi descrita por pseudopotenciais ultrasoft. A
integracdo na zona de Brillouin foi realizada com malhas de pontos-k 5 X 2 X 5 para a fase Cc,
6 X 6 X 3 para as fases P3c e P63, e 5 x 3 x4 para a fase Pnma. Testes com malhas mais densas
(10x4x10,12x 12 x 6 e 10 X 6 X 8) foram efetuados, ndo revelando mudangas significativas

nos parametros de rede otimizados.

Para esse fim, calculamos as propriedades estruturais do LiBaPO4 em todas as quatro
fases (Cc, P3¢, P63, Pmcn) utilizando o funcional PBEsol para descrever os efeitos de troca
e correlagdo. Com base nas estruturas cristalinas otimizadas, calculamos adicionalmente as
propriedades eletronicas e Opticas lineares de todas as fases empregando o potencial de troca de
Becke-Johnson modificado (mBJ) [123], uma das alternativas mais bem-sucedidas no ambito da
DFT para a descri¢do quantitativa de propriedades eletronicas e Opticas de s6lidos [127, 128,
42]. Além disso, em virtude da presenca do dtomo pesado de Ba, investigamos sistematicamente
o impacto do acoplamento spin—6rbita (SO) sobre essas propriedades. Sempre que possivel,
nossos resultados sao comparados com dados disponiveis na literatura. Dessa forma, utilizamos
o c6digo CASTEP para a otimizacao estrutural, enquanto as propriedades eletronicas e dpticas
foram avaliadas com o0 WIEN2k empregando o potencial de troca de Becke—Johnson modificado
(mBJ) [123].

Com base nas geometrias otimizadas das quatro fases cristalinas do LiBaPQOy, calculamos
suas propriedades eletronicas e dpticas utilizando o cédigo WIEN2k [57]. Esse cédigo, também
baseado em DFT, emprega o método de ondas planas aumentadas linearizadas de potencial total
(FP-LAPW) [63], uma das metodologias mais precisas € avangadas para célculos de estrutura
eletronica. Contudo, o método FP-LAPW ¢€ significativamente mais exigente do ponto de vista
computacional do que os métodos de ondas planas com pseudopotenciais (PW—PP). Na abordagem
FP-LAPW, todos os elétrons sao tratados explicitamente e de forma autoconsistente, enquanto
no método PP os elétrons de carogo sdo aproximados [129]. Como as propriedades estruturais,
em geral, ndo sdo significativamente influenciadas pelas aproximacdes de pseudopotencial [25],
os métodos PW-PP sdo adequados para otimizacdo geométrica, especialmente em sistemas
complexos com muitos dtomos por c€lula unitdria e baixa simetria, como no presente caso.
Portanto, utilizamos o c6digo CASTEP para a otimizacgao estrutural, enquanto as propriedades
eletronicas e Opticas foram avaliadas utilizando o WIEN2k com o potencial de troca de Becke—
Johnson modificado (mBJ) [25]. Adicionalmente, aplicamos o acoplamento spin—6rbita (SO) no
atomo de Ba por meio de um procedimento de segunda variacao, a fim de examinar seu efeito

sobre as propriedades eletronicas e Opticas do material [59].



Capitulo 2. Resultados 77

No método FP-LAPW, as funcdes de onda eletronicas, a densidade de carga e o potencial
cristalino sdo expandidos em harmodnicos esféricos dentro de esferas ndo sobrepostas centradas
em cada posi¢cdo nuclear (esferas atdbmicas) e em ondas planas na regido intersticial. Para todas
as quatro fases cristalinas, os raios das esferas atdmicas foram fixados em 1,57, 2,30, 1,43 e 1,42
unidades atdmicas para os dtomos de Li, Ba, P e O, respectivamente. Os parametros de calculo,
tais como RytKmaxs Gmax € Imax, foram definidos como 7, 20 (bohr)~! e 10, respectivamente.
A integracdo na zona de Brillouin foi realizada utilizando as mesmas malhas de pontos-k
empregadas na otimizagdo geométrica com o CASTEP. Alguns testes com valores aumentados
dos parametros técnicos (RyTKmax = 8 € malhas de pontos-k: 10 X 4 X 10 para a fase Cec,
12x 12 % 6 para as fases P3| c e P63, e 10 x 6 x 8 para a fase Pnma) foram conduzidos, mostrando

alteracodes despreziveis nos band gaps calculados e nos espectros opticos.

2.2.3 Propriedades estruturais do LiBaPOy4

As estruturas cristalinas otimizadas das quatro fases do LiBaPO4 sdo mostradas na
Figura 22. Nas estruturas Cc, P3c e P63, tanto os d4tomos de Li quanto os de P sdo coordenados
tetraedricamente por quatro atomos de oxigénio, formando poliedros LiO4 e PO4. Na estrutura
Pnma, os 4&tomos de P permanecem tetraedricamente coordenados, enquanto os dtomos de Li s@o
cercados por sete dtomos de oxigénio. Em todas as quatro fases, os d&tomos de Ba sdo coordenados
por nove dtomos de oxigénio (as ligagdes Ba—O sdo omitidas na Figura 22 por clareza). Essas
caracteristicas de ligacdo sdo consistentes com os achados experimentais de Kim et al.[9] para as
fases Cc e P3;c. Para a fase P63, os niimeros de coordenacao também concordam com dados
experimentais para o LiKPOy isoestrutural [124]. Na fase Pnma, os nlimeros de coordenagado de
P e Ba coincidem com os de P e Sr no KSrPOy isoestrutural [130]. Entretanto, nossos calculos
mostram que o Li é coordenado por sete dtomos de oxigénio, enquanto o K no KSrPO4 € cercado
por dez. Essa discrepancia é atribuida ao raio idnico significativamente menor do Li* (0.76 A)

em comparagdo com o do K* (1.38 A).
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Figura 22 — Estruturas cristalinas computacionalmente otimizadas do composto LiBaPOy. (a)
Fase monoclinica com grupo espacial Cc (n. 9), (b) fase hexagonal com grupo
espacial P3;c (n. 159), (c) fase hexagonal com grupo espacial P63 (n. 173) e (d) fase
ortorrombica com grupo espacial Pnma (n. 62).

Os parametros de rede calculados e os volumes da célula unitdria para as quatro fases
cristalinas do LiBaPO, sdo resumidos na Tabela 6 e comparados com dados experimentais de
Kim et al. [9]. Como mostrado, os valores computados estdo em bom acordo com os resultados
experimentais. As diferengas percentuais nos volumes da célula unitaria sdo de 0.3% para a fase

Cc, 2.1% para a P3;c, 4.7% para a P63 e 4.1% para a fase Pnma.
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Tabela 6 — Parametros de rede calculados (a, b e c¢) e volumes da célula unitaria (V) para
diferentes fases do composto LiBaPO,4. Os dados experimentais sdo retirados da
Ref.[9].

Fases a(A) b(A) c(A) V(A
Monoclinica (Cc)

Calc. 5,180 8,738 8,637 390
Exper. 5,186 8,763 8,628 392
Hexagonal (P3;c¢)

Calc. 5,107 5,107 8,661 195
Exper. 5,155 5,155 8,671 199
Hexagonal (P63)

Calc. 5,105 5,105 8,647 195
Exper. 5,208 5,208 8,738 205
Ortorrombica (Pnma)

Calc. 5,313 10,408 7,871 435
Exper. 5,537 9,053 8,860 417

A Tabela 7 lista as posi¢des atdmicas de equilibrio calculadas para todas as quatro fases
cristalinas do LiBaPQOy. Para as fases monoclinica (Cc) e hexagonal (P3c), os resultados sao

comparados com dados experimentais reportados por Kim ez al. [9].
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Tabela 7 — Posicoes atdmicas de equilibrio calculadas para as quatro fases do LiBaPO,. Para as
fases Cc e P3¢, os resultados sdo comparados com dados experimentais da Ref.[9].
Note que o nimero de dtomos de oxigénio ndo equivalentes varia entre as fases devido
as diferencas na simetria cristalina.

Atomo Método Sitio de Wyckoff  x/a y/b z/c
Monoclinica (Cc)
Ba Calc. 4a 0,0000 0,0000 0,0023
Expt. 0,0000  0,0000  0,0000
P Calc. 4a -0,0058 0,3315 0,7093
Expt. -0,0051 0,3353  0,7092
0]} Calc. 4a -0,0427 0,3378  0,5305
Expt. -0,0290 0,3470  0,5400
02 Calc. 4a 0,1404 0,1651 0,7487
Expt. 0,1470 0,1650 0,7520
03 Calc. 4a 0,6562 -0,0278 0,7602
Expt. 0,6810 -0,0340 0,7430
04 Calc. 4a 0,2243  0,8334 0,7848
Expt. 0,2290 0,8240 0,7810
Li Calc. 4a -0,0651 0,3363 0,3127
Expt. -0,0650 0,2940 0,3220
Hexagonal (P3c¢)
Ba Calc. 2a 0,0000  0,0000 0,0023
Expt. 0,0000  0,0000  0,0000
P Calc. 2b 0,6666 0,3333 00,7998
Expt. 0,6666 0,3333  0,7934
Ol Calc. 2b 0,6666  0,3333 00,9793
Expt. 0,6666 0,3333  0,9657
02 Calc. 6¢ 0,3718 00,0515 0,7447
Expt. 0,3811  0,0540 0,7540
Li Calc. 2b 0,6666  0,3333 00,1963
Expt. 0,6666 0,3333  0,1880
Hexagonal (P63)
Ba 2a 0,0000 0,0000 -0,0043
P 2d 0,3333  0,6666 0,6985
(0] 6h 0,3204 0,3718 0,7535
02 2d 0,3333  0,6666 0,5189
Li 2d 0,3333  0,6666 0,3018
Ortorrombica (Pnma)
Ba 4c 0,9960 0,2500 0,2385
P 4c 0,1993  0,2500 0,9376
0Ol 4c 0,2518 0,2500 0,0821
02 4c 0,2720  0,0055 0,8760
03 8d 0,5024 0,2500 0,5810
Li 4c 0,2813 0,2500 0,5111

O bom acordo entre as posi¢des atdmicas calculadas e experimentais para as fases Cc e
P3¢ (como mostrado na Tabela 7) sustenta a confiabilidade das posi¢des atOmicas previstas para
as fases P63 e Pnma, para as quais atualmente ndo ha dados experimentais disponiveis. Essas

previsoes, portanto, servem como referéncias tedricas para estudos futuros.
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A Tabela 8 apresenta as distancias interatdmicas calculadas para todas as quatro fases do

LiBaPO,. Assim como na Tabela 7, os resultados para as fases Cc e P3¢ sdo comparados com

valores experimentais da Ref.[9].

Tabela 8 — Distancias interatdmicas calculadas entre cétions (Li*, Ba** e P>*) e anions (0?")
nas quatro fases cristalinas do LiBaPOy. A representa a diferenca percentual entre os
valores calculados e experimentais.

Monoclinica (Cc)

Hexagonal (P3;c)

Expt. Calc. A (%) Expt. Calc. A (%)
Li-O 1,650 1,891 -14,6 1,930 1,883 24
Li-O 1,890 1918 -1,5 1,961 1,928 1,7
Li-O 1940 1926 0,7 1,961 1,928 1,7
Li-O 2,550 1,934 242 1961 1,928 1,7
P-O 1,467 1,552 -58 1,487 1,554 45
P-O 1,514 1,557 -2,8 1,487 1,554 45
P-O 1,529 1,557 -1,8 1,487 1,554 45
P-O 1,728 1,559 9,8 1,494 1,561 -4,5
Ba-O 2,691 2,692 0,0 2,807 2,741 2,4
Ba-O 2,696 2,728 -1,2 2,807 2,741 2,4
Ba-O 2,710 2,771 -2,3 2,807 2,741 2,4
Ba-O 2,728 2,775 -1,7 2,867 2,851 0,6
Ba-O 2,783 2,785 -0,1 2,867 2,851 0,6
Ba-O 2,812 2,828 -0,6 2,867 2,851 0,6
Ba-O 3,054 3,013 1,3 2975 2955 0,7
Ba-O 3,089 3,042 1,5 2975 2955 0,7
Ba-O 3,110 3,104 0,2 2975 2955 0,7
Hexagonal (P63) Ortorrdmbica (Pnma)
Calc. Calc.
Li-O 1,888 1,886
Li-O 1,927 1,999
Li-O 1,927 1,999
Li-O 1,927 2,769
Li-O 2,769
Li-O 3,297
Li-O 3,297
P-O 1,552 1,557
P-O 1,552 1,557
P-O 1,552 1,559
P-O 1,558 1,561
Ba-O 2,742 2,589
Ba-O 2,742 2,679
Ba-O 2,742 2,688
Ba-O 2,956 2,688
Ba-O 2,956 2,778
Ba-O 2,956 2,778
Ba-O 2,954 3,121
Ba-O 2,954 3,121
Ba-O 2,954 3,326
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Como mostrado na Tabela 8, os niimeros de coordenacdo do fésforo e do bario permanecem
constantes ao longo das quatro fases: 4 para P e 9 para Ba. Em contraste, o nimero de coordenacio

do litio muda de 4 nas fases Cc, P3|c e P63 para 7 na fase Pnma.

2.2.4 Propriedades eletronicas do LiBaPOg4

A Figura 23 apresenta as estruturas de bandas eletronicas calculadas nas proximidades do
band gap (E,) para as quatro fases cristalinas do composto LiBaPO4. Como se observa, todas as
fases exibem um band gap direto. Nas fases Cc, P3{c e Pnma, o gap ocorre no ponto I' (I' = T'),

enquanto na fase P63 o gap direto localiza-se no ponto M (M — M) da zona de Brillouin.
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Figura 23 — Estruturas de bandas eletronicas calculadas nas proximidades doband gap (E,) para
as quatro fases cristalinas do LiBaPQy, utilizando o potencial de troca mBJ: (a)
monoclinica — Cc, (b) hexagonal — P3¢, (c) hexagonal — P63 e (d) ortorrdmbica —
Pnma. As linhas horizontais tracejadas indicam o topo da banda de valéncia (fixado
em 0,0 eV, correspondente ao nivel de Fermi Er) e o fundo da banda de conducao.

A Figura 23 demonstra uma notdvel similaridade na forma e na dispersdo das bandas
eletronicas para as fases Cc, P3c e P63. Os valores calculados do band gap nessas fases sao
praticamente idénticos: 7,66 €V para Cc, 7,57 €V para P3ic e 7,58 €V para a fase P63. Em
contraste, a fase Pnma apresenta caracteristicas distintas: as bandas préximas ao maximo da
banda de valéncia sdo mais achatadas, a banda de conduc¢do exibe maior dispersdo e o band
gap € ligeiramente reduzido para 7,16 eV. Como os estados p do oxigé€nio dominam o topo da

banda de valéncia e os estados d do bario dominam o fundo da banda de condugao (Figura 24
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), o valor do gap € primariamente influenciado pelo ambiente de ligagdo Ba—O, em particular
pelo nimero de coordenagdo e pelos comprimentos de ligacdo. Nas fases Cc, P3¢ e P63, 0s
numeros de coordenagdo de Li, Ba e P sdo iguais, e as distancias Ba—O sdo bastante semelhantes
(Tabela 7). Essas observagdes indicam que as transi¢des de fase entre essas estruturas sao de
natureza deslocativa. Isto €, as posi¢Oes atdmicas sdo rearranjadas sem quebra de ligagdes nem
formacgdo de novas. Na fase Pnma, contudo, os comprimentos de ligacao Ba—O desviam-se
significativamente daqueles observados nas outras trés fases, e os d&tomos de Li passam a ser
coordenados por sete &tomos de oxigé€nio em vez de quatro, alguns dos quais também estao
ligados ao Ba. Essas mudangas indicam que a transi¢do de P63 para Pnma envolve rearranjos
atOmicos mais substanciais e a formac¢ao de novas ligagcdes, caracteristica de uma transicao de
fase reconstrutiva. Essas conclusdes sdo consistentes com as observacoes experimentais de Kim
et al. [9], que identificaram as transi¢des Cc — P3¢ — P63 como deslocativas e a transicao

P63 — Pnma como reconstrutiva.

Nossos band gaps calculados para as fases Cc e P3;c contradizem os resultados
reportados por Mehmood et al. [12], que obtiveram valores muito diferentes para as fases
Cc (4,62 eV) e P3ic (1,12 eV) utilizando o método OLCAO [121] com o funcional LDA
[15, 16] para descrever os efeitos de troca e correlacdo. Como discutido na Introdugdo, tais
resultados parecem inconsistentes com as similaridades experimentalmente observadas [9] e
teoricamente confirmadas (Tabela 8) na coordenagdo Ba—O especificamente, 0 mesmo nimero
de coordenagdo e comprimentos de ligacdo semelhantes nas fases Cc e P3c. Para examinar
mais detalhadamente essa discrepancia, realizamos célculos adicionais utilizando o método
FP-LAPW [63] implementado no c6digo WIEN2k [57], também empregando o funcional LDA.
Obtivemos valores de band gap E, = 4,94 €V para a fase Cc e E, = 4,51 €V para a fase P3;c.
Esses resultados apresentam concordancia muito mais estreita entre si € sdo compativeis com 0s
ambientes de ligacdo Ba—O semelhantes em ambas as fases. No entanto, esses valores ainda sdo
significativamente menores do que aqueles obtidos com o potencial de troca mBJ (Figura 23), o
qual é conhecido por produzir band gaps em muito melhor acordo com dados experimentais do
que o LDA [20-22].

Embora atualmente ndo existam valores experimentais de band gap para nenhuma das
quatro fases do LiBaPO4, um suporte indireto para nossos resultados pode ser extraido de
sistemas similares. Por exemplo, Zhang et al. [131] reportaram gaps de 4,35 eV e 4,52 eV para
KBaPO,4 e KSrPQy, respectivamente, ambos com estrutura Pnma, utilizando o cédigo CASTEP
e o funcional LDA. De modo semelhante, Shchepanskyi et al. [132] calcularam um gap de
5,89 eV para o LiNaSO, na fase P3;c empregando a mesma metodologia. Para o LiKSO4 na
fase P63, foi reportado experimentalmente um gap de 6,2 eV [133]. Considerando a conhecida
tendéncia do LDA em subestimar band gap, esses resultados sustentam a plausibilidade de gap
elevados nessa classe de compostos, conferindo credibilidade aos valores mais altos previstos em

nosso trabalho com a abordagem FP-LAPW+mBJ.
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A Figura 24 apresenta a densidade total de estados (TDOS) calculada para as quatro fases
cristalinas do LiBaPQOy, obtida com o potencial de troca mBJ. O caréter orbital dominante de
cada grupo de estados foi identificado com base na andlise da densidade parcial de estados (ndo
mostrada aqui por brevidade). Abaixo do nivel de Fermi (Er), observam-se cinco blocos distintos
de estados ocupados. O bloco de menor energia origina-se dos estados Ba 5p, enquanto os
quatro restantes sao compostos predominantemente por estados O 2p. Os dois blocos de estados
desocupados acima do nivel de Fermi devem-se, respectivamente, aos estados Ba 5d e Ba 4 f.
Contribui¢des dos orbitais s do Li e p do P também estio presentes, mas sdo despreziveis em
toda a regido de energia mostrada na Figura 24. Essa organizacdo geral dos estados eletronicos €

consistente em todas as quatro fases cristalinas do LiBaPOQy.
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Figura 24 — Densidade total de estados (TDOS) para as fases (a) monoclinica — Cc, (b) hexagonal
— P3jc, (c) hexagonal — P63 e (d) ortorrombica — Pnma do composto LiBaPOy,
calculadas com o potencial de troca mBJ. O carater orbital predominante de cada
bloco de estados € indicado no painel (a).

O topo extremo da banda de valéncia e o fundo extremo da banda de conducdo sao
compostos principalmente por estados O 2p e Ba 5d, respectivamente. Como resultado, o
band gap € em grande medida determinado pela natureza da ligacdo Ba—O, pela quantidade
de ligacdes e por seus comprimentos. Isso explica a similaridade global dos valores de gap

entre as diferentes fases do LiBaPOy4. As pequenas variagdes observadas podem ser atribuidas a
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mudancas relativamente pequenas nos comprimentos das ligacdes Ba—O entre as fases, conforme

mostrado na Tabela &.

Para avaliar o impacto da interacdo spin—Orbita (SO) sobre a estrutura eletronica e os
valores doband gap, realizamos cédlculos adicionais incluindo o acoplamento SO no dtomo de Ba
(Z = 56) para as quatro fases do LiBaPO,. Os resultados nao mostraram qualquer diferenga nos
valores do band gap em comparacdo com aqueles previamente reportados. Os perfis de TDOS
também permaneceram praticamente os mesmos que os apresentados na Figura 24, com exce¢ao

dos estados Ba 5p, que se desdobram nas componentes J = 1/2e J = 3/2.

Como exemplo, a Figura 25 compara a TDOS da fase Cc do LiBaPOy4 calculada sem e
com a inclus@o do acoplamento SO no dtomo de Ba. Como se pode observar, o principal efeito
do acoplamento SO ¢ a separagao dos estados Ba 5p, estimada em Agp = 1,73 eV. O band gap
permanece inalterado, uma vez que o efeito do SO sobre os estados Ba 5d e 4 f, localizados
proximos ao fundo da banda de condugdo, ndo € significativo. Esse resultado € esperado, ja
que os efeitos de SO sdo, em geral, mais pronunciados em estados de niicleo ou semicore mais

profundos e localizados (como os orbitais 5p) do que nos estados 5d e 4 f, mais deslocalizados.
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Figura 25 — Densidade total de estados (TDOS) da fase Cc do LiBaPQOy, calculada com o
potencial de troca mBJ: (a) sem acoplamento spin—6rbita (SO) e (b) com a inclusdo
do acoplamento SO para o dtomo de Ba. Agp denota a separacao energética dos
estados Ba 5p induzida pelo SO. E; € o band gap

2.2.5 Propriedades 6pticas do LiBaPOg4

Com base na estrutura eletronica das quatro fases cristalinas do LiBaPO,, determinada
com o potencial de troca mBJ, calculamos as partes real (¢1) e imagindria (g;) do tensor dielétrico

complexo (&) em funcdo da energia do féton até 30 eV. No ambito da DFT, Ambrosch-Draxl
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et al. [134] demonstraram que a parte imagindria pode ser calculada conforme mostrado na

Secao 1.4.

A Figura 26 apresenta as partes real e imagindria calculadas do tensor dielétrico do
composto LiBaPO4 em suas quatro fases cristalinas. Para a fase monoclinica Cc, o tensor
dielétrico € representado por uma matriz 3 X 3 com quatro componentes ndo nulos: gy, &y,
&7 € Exy. AplOs uma diagonalizagdo, os autovalores &,,, €yy € £,,» descrevem a resposta
optica do material ao longo das dire¢des principais x’, ¥’ e 7, que estdo relacionadas aos eixos
cristalograficos a, b e c. Detalhes do procedimento de diagonalizacio e as expressdes para
autovalores e autovetores sdao fornecidos na Ref.[135]. Para as fases hexagonais (P3¢ e P63), 0
tensor dielétrico € diagonal, com dois componentes independentes: €., descreve a resposta do
material a incidéncia de luz polarizada ao longo do eixo ¢ do cristal, e &,, = &y, corresponde
a polarizac¢ao no plano ab, em virtude da simetria nesse plano. Na fase ortorrdmbica Pnma,
o tensor dielétrico também € diagonal, porém com trés componentes diagonais distintos, &y,
Eyy € £, cada um correspondente a luz polarizada ao longo dos eixos cristalograficos a, b € c,

respectivamente.
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Figura 26 — Partes real &£ (w) e imagindria &;(w) do tensor dielétrico complexo do LiBaPO, nas
fases Cc, P3¢, P63 € Pnma, calculadas no regime de resposta linear. As componentes
anisotropicas refletem as diferencas de simetria cristalina entre as fases e caracterizam
comportamento tipico de isolantes de gap largo.
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Os espectros de ] e €7, mostrados na Figura 26, exibem anisotropia dptica moderada em
todas as quatro fases do LiBaPQy. Entretanto, essa anisotropia torna-se mais pronunciada em
faixas especificas de energia, particularmente entre 8—12 eV e 18-20 eV. As formas espectrais
globais de £ e &, sdo bastante semelhantes para todas as fases, refletindo as estruturas eletronicas

comparaveis proximas ao band gap, conforme mostrado anteriormente nas Figuras 23 e 24.

Na energia de féton 7w = 0, a parte real da fungdo dielétrica £ corresponde a constante
dielétrica estética, £1(0). Os valores médios calculados de &1 (0) sdo aproximadamente 2.363,
2.386, 2.370 e 2.191 para as fases Cc, P3c, P63 e Pnma, respectivamente. Os valores médios
do indice de refragdo estatico, dados por n(0) = \/81—(0), sdo 1.537, 1.544, 1.539 e 1.480,
respectivamente. Os espectros de £ atingem seus valores mdximos em torno de 8.2 eV e 17.6 eV.
Uma caracteristica notavel € um valor negativo profundo de £ préximo de 19.3 €V, que coincide
com um pico nos espectros de &2, indicando transi¢des eletronicas interbanda intensas nessa

energia.

Como se observa nos espectros de &3, o limiar de absor¢ao Optica ocorre em aproxima-
damente 7,6 eV para as fases Cc, P3|c e P63, e em torno de 7,2 eV para a fase Pnma. Esses
valores sdo consistentes com os gaps eletronicos previstos pelas estruturas de bandas mostradas
nas Figuras 23 e 24, indicando que os gaps eletronico e Optico sdo efetivamente iguais para todas
as fases. Esse fato decorre do cardter de transferéncia de carga das transi¢des que definem o
gap, as quais envolvem a excitacdo de elétrons dos estados O 2p na banda de valéncia para os
estados Ba 5d na banda de conducgdo. Tais transi¢des ndo sdo regidas pela regra de selecdo de
paridade de Laporte para transicdes dipolares elétricas, uma vez que envolvem uma mudanca
tanto no sitio atdbmico quanto no tipo orbital, permitindo que sejam opticamente ativas apesar
das consideracdes de paridade. Comparando-se os espectros de &, da Figura 26b com a TDOS
da Figura 24, conclui-se que a absor¢do Optica até aproximadamente 17 eV € impulsionada
principalmente por transi¢Oes eletronicas dentro do motivo estrutural BaOg, dos estados ocupados
O 2p para os estados desocupados Ba 5d. Esse mecanismo € consistente em todas as quatro fases
cristalinas do LiBaPO4. Em energias de féton mais elevadas, entre 17 e 20 eV, a absorc¢ao é
atribuida a transi¢cdes intra-atdmicas nos dtomos de bério, a saber, dos estados Ba 5p ocupados
para os estados Ba 5d desocupados. Essas transi¢des contribuem para o pico de absor¢do mais

intenso observado nos espectros de &;.

A partir das partes real e imagindria do tensor dielétrico, diversos parametros Opticos
podem ser derivados [134]. Neste trabalho, calculamos o coeficiente de absorcdo optica (a)
e a refletividade (R) para todas as quatro fases cristalinas do composto LiBaPOy, conforme
apresentado na Figura 27. Esses dois espectros sdo comumente obtidos em estudos experimentais.
Assim, os resultados mostrados na Figura 27 podem servir como referéncias tedricas valiosas

para orientar futuras investiga¢des experimentais.
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Figura 27 — Coeficiente de absor¢do 6ptica e refletividade do LiBaPO, para as fases Cc, P3c,
P63 e Pnma. Observa-se baixa absorcao em baixas energias, seguida por um aumento
abrupto a partir da borda de absor¢do, bem como a presenca de picos intensos
associados a transi¢des eletrOnicas envolvendo estados Ba Sp — 5d em energias

mais elevadas.

Como antecipado a partir da discussao dos espectros de &;, ocorre uma forte absorcao
Optica do material em torno de 19,3 €V. Essa energia também marca o inicio de uma regido de
alta refletividade, na qual o material reflete aproximadamente 50% da luz incidente. Essa faixa
de alta refletividade estende-se até cerca de 25 eV, o que corresponde ao maximo da perda de

energia dos elétrons no material, comumente associado a frequéncia de plasma de volume.

A influéncia do acoplamento spin—6rbita (SO) € observada apenas na regido de alta
energia do espectro de absor¢do dptica, entre aproximadamente 17 e 20 eV. Esse efeito decorre
do desdobramento dos estados Ba 5p, demonstrado na Figura 25. Como exemplo, a Figura 28

compara o componente £;(x’x") do tensor dielétrico calculado com e sem acoplamento SO
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para a fase monoclinica Cc. Como se observa, as curvas de &;(x’x”) sdo indistinguiveis até
aproximadamente 17,5 eV. Acima desse ponto, surgem diferencgas perceptiveis, atribuidas a
modificagdes na estrutura eletronica, em particular ao desdobramento induzido por SO dos
estados Ba 5p em componentes 5py/, € 5p3/2, conforme visto na regido de menor energia da
TDOS na Figura 25.
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Figura 28 — Parte imagindria de &(w) do LiBaPO4 com e sem a inclusdo do acoplamento spin—
orbita (SO). O efeito relativistico ndo altera significativamente a borda de absor¢cao
Optica, manifestando-se apenas na regido de altas energias por meio da divisao de
estruturas espectrais relacionadas aos estados semicore Ba 5p.

A parte de menor energia do espectro de absorcao, conforme discutido anteriormente,
origina-se principalmente de transi¢des eletronicas entre os estados O 2p ocupados e os estados
Ba 5d desocupados. Como ilustrado no inserto da Figura 28, essa regido permanece inalterada

pelo acoplamento SO.

Em contraste, a regido de maior energia, dominada por transi¢des intra-atdomicas de
Ba 5p para Ba 5d, € sensivel aos efeitos de SO devido ao desdobramento dos estados iniciais Sp.
Essa conclusdo pode ser estendida aos demais componentes de £, bem como as outras fases

cristalinas do composto LiBaPO,.
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2.2.6 Sintese dos resultados do LiBaPOy4

Os resultados apresentados neste capitulo permitem estabelecer um quadro coerente e
integrado das propriedades estruturais, eletronicas e Opticas do LiBaPO,4 em suas diferentes fases
cristalinas. A andlise estrutural revelou que as fases Cc, P3¢ e P63 compartilham caracteristicas
geométricas fundamentais, em particular a preservagao das unidades rigidas PO,4 e LiO4, bem
como a coordenac¢do nove do bdrio. As variacdes estruturais observadas entre essas fases limitam-
se essencialmente a distor¢des suaves da rede cristalina, caracterizando transi¢cdes de natureza
predominantemente displaciva, sem quebras das ligacdes existentes e sem formacgao de novas

ligacdes.

Em contraste, a fase Pnma distingue-se das demais por apresentar uma reorganizagao
estrutural mais profunda, associada a mudanga no ambiente local do litio, que passa de coordenagdo
tetraédrica para coordenacgao sete. Essa modificagdo estrutural caracteriza a transi¢ao P63 — Pnma
como reconstrutiva, implicando alteragdes mais significativas na topologia da rede cristalina. A
adog¢do do grupo espacial Pnma como descri¢do adequada da fase de alta temperatura mostrou-se
fundamental para obter parametros estruturais consistentes e em melhor concordancia com os

dados experimentais disponiveis.

Do ponto de vista eletronico, todas as fases do LiBaPO, exibem comportamento isolante,
com gaps diretos de grande magnitude. As fases Cc, P3ic e P63 apresentam estruturas de
bandas e valores de band gap muito semelhantes, refletindo diretamente a proximidade estrutural
entre elas. A fase Pnma, por sua vez, apresenta diferencas perceptiveis na dispersao das bandas
préximas ao topo da banda de valéncia e ao fundo da banda de conducao, resultando em uma
leve reducdo do band gap. A anélise da densidade de estados demonstrou que o topo da banda
de valéncia é dominado por estados O 2p, enquanto o fundo da banda de condugdo é composto
predominantemente por estados Ba 5d, estabelecendo de forma clara que o ambiente local do

bario exerce papel central na determinacdo do band gap do material.

Essa mesma correlacdo estrutura—propriedade manifesta-se de forma consistente na
resposta Optica do LiBaPQOy. As fases Cc, P3¢ e P63 exibem espectros opticos praticamente
indistinguiveis em uma ampla faixa de energia, tanto em termos da posi¢do das estruturas
espectrais quanto da intensidade relativa dos picos. A fase Pnma, em contraste, apresenta
diferencas na resposta dielétrica e nos espectros de absor¢do e refletividade, diretamente
associadas as modificagdes estruturais mais profundas observadas nessa fase. Em todas as fases, a
borda de absorcdo dptica ocorre em energias proximas aos gaps eletronicos calculados, indicando

que, dentro da precisdo do método empregado, o gap 6ptico coincide com o band gap.

Cabe ressaltar que os cdlculos Opticos realizados neste trabalho baseiam-se na aproxi-
macao de particulas independentes, na qual interacoes elétron—buraco nio sao explicitamente
consideradas. Consequentemente, efeitos excitonicos nao sao incluidos, o que pode levar a um

leve deslocamento da borda de absor¢do 6ptica em comparag@o com futuros dados experimentais.
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No entanto, essa aproximacao € adequada para a andlise qualitativa e comparativa entre as

diferentes fases cristalinas do LiBaPOy, que constitui o foco principal deste estudo.

A andlise dos efeitos relativisticos, por meio da inclusdo do acoplamento spin—orbita,
mostrou que esses efeitos desempenham papel secundério nas propriedades eletronicas e Opticas
de baixa energia do LiBaPOy. O principal impacto do acoplamento spin—6rbita manifesta-se na
divisdo dos estados semicore Ba 5p, localizados em regides profundas da banda de valéncia,
sem afetar significativamente a natureza do band gap nem a borda de absorcao Optica. Esse
resultado justifica o uso da aproximagdo escalar-relativistica para a descri¢ao das propriedades

fundamentais do material.

De forma integrada, os resultados apresentados neste capitulo estabelecem um quadro
fisico consistente para o LiBaPOy, no qual a rigidez das unidades POy, associada a flexibilidade
dos ambientes de coordenacgdo dos cétions Li e Ba, governa a sequéncia de transi¢des de fase e
controla, de maneira indireta, as propriedades eletronicas e Opticas do material. As transi¢oes
entre as fases Cc, P3| c e P63 preservam os ambientes locais responséveis pelas bordas das bandas,
resultando em estruturas eletronicas e respostas opticas praticamente equivalentes, enquanto a
transi¢ao reconstrutiva para a fase Pnma introduz reorganizagdes estruturais mais profundas,
refletidas em modificagcdes mensurdveis no band gap e nos espectros opticos. Esses resultados
evidenciam a correlacdo direta entre estrutura cristalina, estrutura eletronica e propriedades
opticas no LiBaPOy, fornecendo uma base fisica sélida para a interpretacdo de experimentos

futuros e para o uso desse material como matriz hospedeira em aplicagdes Opticas e fotdnicas.
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3 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foi desenvolvida uma investigacao abrangente ab initio das propriedades
estruturais, eletronicas e dpticas de ortofosfatos sob condi¢des especificas, considerando tanto os
efeitos de pressao hidrostdtica em APO4 (A = Sc, Y, Lu) quanto a evolucao estrutural dependente
da temperatura em LiBaPO, por meio de suas multiplas fases cristalinas. A abordagem unificada,
baseada na teoria do funcional da densidade com critérios numéricos rigorosos, partiu de dados
estruturais experimentais como ponto inicial para a construcao e otimizacdo completa das células
unitdrias em uma ampla faixa de condi¢Ges externas, permitindo estabelecer um quadro coerente

que conecta a cristalografia, a resposta mecanica e o comportamento eletronico desses compostos.

No caso dos ortofosfatos de terras raras sob alta pressao, foram consideradas sistemati-
camente as fases zircon, monazite e scheelite para cada composto, com otimizagdes estruturais
realizadas em uma faixa de pressdes que se estende até 100 GPa. Calculos de energia total,
ajustados a equacao de estado de Birch-Murnaghan, permitiram determinar as estabilidades rela-
tivas das fases e prever transicdes induzidas por pressao. Os resultados confirmam as sequéncias
observadas experimentalmente: zircon — scheelite para ScPOy4, com a predicao adicional de
uma transicao scheelite — monazite em torno de 94 GPa; zircon — monazite — scheelite para
YPOy; e zircon — scheelite para LuPOy4. As pressdes criticas calculadas, os colapsos de volume
associados as transi¢des e os mdédulos de compressibilidade de cada fase cristalina apresentam

excelente concordancia com os dados experimentais disponiveis.

Os célculos do médulo volumétrico revelam que a fase zircon € a mais compressivel,
enquanto a fase scheelite é a mais rigida, refletindo a maior densidade e o fortalecimento das
ligagdes A—O nesta dltima. Os colapsos de volume calculados nas pressdes de transicao sao
consistentes com as medicdes experimentais e sao atribuidos principalmente a um empacotamento
mais eficiente dos poliedros AOg/AOg e POy, que reduz o espaco interpoliedral. Ao mesmo
tempo, os volumes dos poliedros AOg/AOy aumentam ligeiramente, enquanto os tetraedros PO,
permanecem relativamente rigidos nas pressoes criticas. Um resultado central deste trabalho €
a compressibilidade anisotropica das ligacdes A—O na fase zircon: dois conjuntos distintos de
ligacdes (A—O1 e A—0O2) exibem respostas diferentes a pressao, sendo que um deles (A-O1)
se expande inesperadamente na pressao critica. De modo geral, verifica-se que, durante cada
transicdo de fase, os comprimentos das ligacdes A—O aumentam, enquanto as ligacoes P-O

permanecem estdveis.

Do ponto de vista eletronico, ScPO4, YPO4 e LuPO4 exibem caracteristicas de banda
notavelmente estdveis sob pressdo. Em cada fase, o band gap aumenta com a pressdo devido ao
cardter altamente i06nico das ligacdes A—O e ao fato de que os orbitais responsdveis pela formagao
do band gap (O 2p e A d) sdo ndo ligantes e ndo se sobrepdem. O encurtamento induzido por
pressao das distancias A—O fortalece as ligacdes i0nicas, tornando a excitagdo eletrOnica mais

dificil e, portanto, ampliando o band gap. Em contraste, a expansao subita das distancias A—O
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nas pressoes criticas produz o efeito oposto, resultando em uma diminuicao abrupta do band gap.
Apesar das transi¢oes de fase, a composicao orbital e o cardter das bandas proximas ao nivel de
Fermi permanecem amplamente inalterados, indicando elevada estabilidade eletronica. Isso pode
ser atribuido a natureza displaciva das transi¢des de fase, que envolvem rearranjos atdmicos sem

quebra ou formagao de ligacoes.

No caso do LiBaPQy, o estudo das quatro fases cristalinas propostas experimentalmente,
Cc,P3c, P63 e Pmcn, permitiu ndo apenas uma descri¢do consistente das estruturas conhecidas,
mas também a determinagdo completa de posicdes atdmicas nas fases de alta temperatura, para
as quais apenas parametros de rede estavam disponiveis. Dificuldades de convergéncia e um
desvio significativo no volume otimizado da fase Pmcn conduziram a reavaliacdo do grupo
espacial, sendo proposto Pnma como descricao estrutural mais adequada, por fornecer parametros
em melhor concordancia com os dados experimentais. A utilizacdo do potencial de troca mBJ
resultou em uma descricao robusta da estrutura eletronica, produzindo band gap consistentes e
praticamente idénticos, em torno de 7,6 €V, para as fases Cc e P31c, em contraste com valores
previamente reportados. Essa similaridade reflete os ambientes atdmicos locais estreitamente
relacionados na coordenacao Ba—O e resolve inconsisténcias encontradas em estudos tedricos

anteriores.

A andlise comparativa das quatro fases de LiBaPO4 mostrou que as transicdes entre Cc,
P31c e P63 sdo de natureza displaciva, envolvendo pequenas variagcdes nos comprimentos de
ligagdo e mantendo os numeros de coordenacdo. Em contraste, a transi¢do de P63 para Pnma
é reconstrutiva, caracterizada por rearranjos atdmicos significativos, mudanca no nimero de
coordenagdo do Li e uma ligeira reducdo do band gap. As propriedades Opticas foram calculadas
para todas as fases, incluindo espectros de absorc¢ao e refletividade. Em cada caso, a borda de
absorcdo coincide com o band gap eletrdnico, e as principais caracteristicas espectrais puderam
ser atribuidas a transi¢des eletronicas especificas, fornecendo referéncias tedricas valiosas para

futuras investigacdes experimentais.

Apesar das diferencas quimicas e estruturais entre os sistemas estudados, emerge um
comportamento comum: as transi¢oes de fase sdo dominadas por rearranjos geométricos que
preservam, em grande medida, a topologia eletronica das bandas proximas ao nivel de Fermi. Em
todos os compostos, o cardter altamente idnico das ligagdes A—O e a natureza essencialmente ndo
ligante dos orbitais que definem o band gap resultam em elevada estabilidade eletronica frente
a variagOes estruturais. Dentro de uma mesma fase, o band gap aumenta com a intensificacao
das interagdes i0nicas sob pressao; nas condicOes criticas associadas as transi¢des, expansoes
subitas das distancias A—O levam a redugdes abruptas do gap. Mesmo através das transformacoes
estruturais, a composi¢ao orbital das bandas permanece praticamente inalterada, evidenciando

que, sempre que as transi¢des sao displacivas, ndo ocorre ruptura da estrutura eletronica.

Em sintese, este trabalho fornece uma estrutura tedrica unificada que conecta as caracte-

risticas cristalograficas, eletronicas e 6pticas do LiBaPO,, aprofundando a compreensao de seu
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comportamento de fase e de seu potencial para aplicagdes optoeletrdnicas, a0 mesmo tempo em
que nossos resultados fornecem informagdes valiosas sobre 0 comportamento sob alta pressao de
ortofosfatos de terras raras, confirmando sua robustez mecanica e estabilidade eletronica, além de
oferecerem uma base tedrica para a interpretacdo de resultados experimentais e para a orientagcdo

de aplicagdes futuras em condi¢des extremas.

Como perspectiva para trabalhos futuros envolvendo os ortofosfatos APOy, os resultados
obtidos para ScPO4, YPO4 e LuPOy4 indicam que a extensdo sistemdtica da mesma metodologia
ab initio a outros ortofosfatos de terras raras, tais como LaPQOy4, CePOy4, PrPO4, NdPOy,
SmPO4, EuPO4, GdPO4, TbPO,4, DyPO4, HoPO,4, ErPO4, TmPO,4 € YbPO,, constitui um
caminho natural para aprofundar a compreensdo das tendéncias estruturais e eletronicas ao
longo da série. Diferentemente dos compostos aqui estudados, esses materiais apresentam
camadas 4 f parcialmente ocupadas, o que impde novos desafios tedricos e permite investigar
de forma controlada o papel dos elétrons fortemente correlacionados na estabilidade das fases,
na compressibilidade anisotrépica e na evolugdo da estrutura eletronica sob pressdo, mantendo,

entretanto, o mesmo procedimento metodolégico desenvolvido neste trabalho.

No caso do LiBaPOQy, os resultados obtidos abrem a perspectiva de estudos voltados a
dopagem com ions de terras raras, explorando a substitui¢ao controlada em sitios especificos
da rede cristalina. Tal abordagem permitira investigar, em um mesmo hospedeiro estrutural, a
modulacao das propriedades eletronicas e dpticas induzidas por centros 4 f ativos, bem como
a interacdo entre as transicoes de fase dependentes da temperatura e os niveis eletronicos
introduzidos pelos dopantes, fornecendo uma base tedrica para o desenvolvimento de materiais

com funcionalidades 6pticas ajustdveis.
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APENDICE A — REDUCAO DO HAMILTONIANO AO PROBLEMA ELETRONICO

Este apéndice segue a formulagdo padrao apresentada em [13, 14].

Todas as propriedades de sistemas quanticos ndo relativisticos sdo determinadas pela

equacao de Schrodinger

HY(F,R) = EY(F,R), (A1)
naqual ¥ = ¥Y(ry,..., N, ﬁl, e ﬁM) depende das coordenadas eletronicas {r;} e nucleares
{Rp}.

O hamiltoniano ndo relativistico para um sistema de N elétrons e M nucleos é
'y S 2 S 2,
H" =—- > — V- —V
;2me ! 2M1 2247reo |7 = 7l
1 e ZiZ
EZ = 24 S (A2)
1 4n€ |R; - R;| 47 47€ |7 - R
Introduzindo
N R N 2
T, = — V: , T, =— —V N A3
‘ ; 2m, ' " ]Z:; oM; ! (a3)
1 e 1 1 e ZiZ
Veezi 4 |—>_—>|’ Vnn_§Z4 ! j-» (A4)
iz TTEQ |T; rj =7 TTEQ |R1_RJ|
2
. e Z
Ven==) g——= (A.5)
il €0 |7; — Ry
tem-se
ﬁnr = Te + An + Aee + Ann + Aena (A.6)
e a equacdo de Schrodinger assume a forma
[T, + T + Voo + Vo + Von | W(7, R) = EY(7, R). (A7)
Na aproximac¢do de Born—Oppenheimer, escreve-se
¥(7, R) = Wa(R) Y. (7, R). (A8)
Substituindo em (A.7),
[T, + T+ Ve + Vi + Vo | Wa(R) e (7, R) = E W, (R) ¥, (7, R). (A.9)

Negligenciando os termos de derivadas mistas,

W, (R) [T, + Vee + Ven| e (7, R) + Wo (7, R) [Ty, + Vin| W (R) = E W, (R)Y, (7, R).  (A.10)
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Definindo
H, =T, + Voo + Von, (A.11)
Hy =T+ Vo, (A.12)

obtém-se
v, HY,+¥,HY,=EV,Y,. (A.13)

Dividindo por ¥,,'¥,,

. . A.14
v, v, ( )

Ambos os lados devem ser iguais a uma constante, que se escreve como E,(R), resultando em

H, ¥, (7, R) = E.(R)¥.(F, R), (A.15)
c
[H, + E.(R)] W.(R) = E ¥, (R). (A.16)

A equacdo (A.15) define o hamiltoniano eletronico para nucleos fixos, enquanto (A.16) governa

o0 movimento nuclear em um potencial efetivo determinado por E.(R).
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APENDICE B - FORMULACAO DO POTENCIAL EXTERNO

As coordenadas nucleares sdo tratadas como parametros, de modo que os elétrons
constituem os graus de liberdade dinAmicos do sistema. Na equacao (A.5) foi introduzido o

potencial de interacdo entre elétrons e nicleos, que pode ser reescrito como

e n ZI
:Z[Z 7 (B.1)
; =1 TEQ |r —R[|
O valor esperado desse operador é
Ven - <lIl |‘7€n| lI’>
Ne Ny 2
e Z .
= [ ¥ - Ydry---d
/ Z Z 47reo|,7_1$| " &
i=1 LI=1 1
2 Na
Z
= > /|l1!|2 L_ar - diy, +
4re — |71 — Ry
Z
+/|‘I’|2 — L __ar, - dry (B.2)
PN, — R/

Reescrevendo cada termo,

Nn

ool ml)
Ven = — _ |‘I’| dry---drn, ] dr] + -
ZI 2 1= - -
+ I——— |lP| di’l . "dl"Ne dl"[ve . (B3)
"N, — Ryl

Os termos entre colchetes sdo definidos pela equagdo p(F) = N, f |‘P(7, Fa,... TN,

2 - - -
drydrsy---dry,,

que serd apresentada e explicada no apéndice D. Assim,

2 Ny

e 1 Zr
Ven = — _[/—qp(rl)drl‘*'
47reoIZ=;Ne |71 = Ry|
Zr
+‘/‘—_>p(l”1v)dr1\/:| (B4)
|7n, = Ry

Como todas as integrais possuem os mesmos limites, pode-se agrupar os termos em um Unico

somatorio sobre os indices eletronicos,

Vo= [ 5 Z(Z e Rl|) 7 a7 ®.5)

Definindo

ex 1) — B6
Veu(Fi) = Z 4ﬂ60|r_RI| (B.6)
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a equacao (B.5) torna-se
N
1 < - - -
Ven :/ E;Vext(ri)p(ri) dri~ (B7)

Utilizando novamente a equagao (D.6), obtém-se

Ven = / Vexl(7)p(?) dr. (B.8)

Dessa forma, a energia de interacao elétron—nicleo pode ser expressa unicamente em termos da

densidade eletronica e do potencial externo, sendo o operador correspondente escrito como

e Ne

Al e? Z
I 1 -
V — —_ —_— = i) . B.9
en § I§:1 4re |7l B §[| E Vext(rt) ( )

i=1 i=1

A reescrita do termo elétron—nicleo em termos da densidade segue a formulagdo usual
da DFT [15, 19, 14].
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APENDICE C - DEMONSTRACAO DOS TEOREMAS DE HOHENBERG-KOHN

As demonstracdes a seguir reproduzem, com notacio adaptada, os argumentos originais

de Hohenberg e Kohn [15], conforme apresentados em [19, 14].

Demonstracdo do teorema 1 de Hohenberg—Kohn. A prova do primeiro teorema € notavelmente
simples e procede por reductio ad absurdum. Sejam dois potenciais externos diferentes, d!  (¥)
e 92,(¥), que ddo origem 2 mesma densidade po(7). Os hamiltonianos associados, H; e Fb,
terdo, portanto, diferentes fungdes de onda de estado fundamental, /| e ¥, cada uma produzindo

00(7). Usando o principio variacional,

E} < (ol i W2) = (ol F = Flo + Fho [012) (C.1)
B < B+ [ a7 [5LP) = 92 oo, 2

naqual £ ? e Eg sdo as energias do estado fundamental de H e H,, respectivamente. Uma
expressao andloga vale quando os indices sao trocados. Somando a desigualdade correspondente

a equacdo (C.2), obtém-se

0 0 0 0
E+E, <E,+E|, (C.3)

0 que constitui uma contradi¢do. Conclui-se, portanto, que a densidade do estado fundamental
determina exclusivamente o potencial externo ., (7), a exce¢do de uma constante aditiva. Assim,
a densidade eletronica do estado fundamental fixa completamente o hamiltoniano do sistema e,

consequentemente, todas as suas propriedades eletrOnicas.

]

Demonstragdo do teorema 2 de Hohenberg—Kohn. O funcional de energia E[p(F)] pode ser

escrito em termos do potencial externo ¥, (¥) como

Elp(P)] = Fuxlp(P)] + / A7 veu (F) p (7). (C.4)

no qual Fyg[p] ndo tem forma exata conhecida e recebe o nome de funcional universal de
Hohenberg—Kohn, por ndo depender do potencial externo. Seu valor esperado pode ser escrito

como

Fuklp(H)] = (v |F|v). (C.5)

Defina-se uma segunda densidade p’ (), também representativa de um estado fundamental,

associada a um potencial externo v/, ., (7). O funcional de energia correspondente é

E o' (P)] = Fux[p/(P)] + / A7 veu (7) p' (7). (C6)
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e o principio variacional implica

Fuxlp' (D] + / A7 veu (F) /() > Frg[po(F)] + / v po.  (CT)

Obtém-se, assim, o principio variacional do segundo teorema de Hohenberg—Kohn:

Ey[p"(M] > Elpo(F)]. (C.8)

A desigualdade (C.8) garante que uma densidade eletronica representativa corresponde ao estado

fundamental apenas se ela for aquela que minimiza o funcional de energia.

]
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APENDICE D - DENSIDADE ELETRONICA

Em um sistema eletronico, a probabilidade de encontrar um elétron em um volume
infinitesimal d7 € descrita pela densidade eletronica p(7) desse sistema. Ela é obtida a partir do
valor esperado do operador densidade em um estado normalizado |¥) que representa o sistema.

A expressdo para a densidade eletronica é dada por

Ne
p(F) =¥ p(F) |¥) = <‘I’|Z5(Fi—7) %) . (D.1)
i=1
Ao integrar a expressao (D.1) sobre todo o espago, obtém-se o nimero total de elétrons:
/ p(F)dr = N,. (D.2)

Para a funcdo de onda de muitos corpos interagentes, escreve-se explicitamente
¥ =Y(r,01;72,02;...;TN,, ON,)>

onde o; representa a coordenada de spin da i-ésima particula. Assim, a densidade eletronica pode

S€r expressa como
p(r) = (¥ p(r) |¥)

= (Y(71, 72, ..., N,)

Ne
D 8= R P, FN,)
i=1
Ne
:/'--/\11*(71,72,...,7%)25(7,-—7)11'(71,72,...,7%)6171 d7y - diy,
i=1

N,
:Z/---/5(?,~—?)|‘P(?1,F2,...,?Ne)
i=1

Nessas integrais estd implicita também a soma sobre todos os graus de liberdade de spin.

2 7 dfy - - dF,. (D.3)

Desenvolvendo o somatério e comparando a equagdo (D.3) com a propriedade da delta

de Dirac,

[ 5(x — a)f(x) dx = f(a). (D4)

(o)

obtém-se
- N - 2 s s -
p(r):/|‘l’(r,r2,...,rNe)| dry drs - - - dry,
N - 2 5 s -
+/|‘P(F1,r,...,l’/\1e)| dridry---dry, +---

+/ (71, P, ..., P)|* dF\ dFs - dPy, 1. (D.5)
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O principio de indistinguibilidade quantica requer que a densidade de probabilidade
associada a um estado seja descrita por uma funcdo que nio se altere sob a troca das coordenadas
das particulas, incluindo as coordenadas de spin. Em outras palavras, a densidade de probabilidade
deve ser simétrica em relacdo a permutacdo de quaisquer duas particulas. Diante disso, a equagdo

(D.5) resulta em N, integrais congruentes, conduzindo a forma compacta

o(7) = N, / o, ) dFadFs - diy,. D.6)

em que permanece implicita a soma sobre todos os graus de liberdade de spin.

A defini¢do da densidade eletronica e sua relacdo com a func¢ao de onda de muitos corpos

seguem o tratamento padrao de [19, 14].
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APENDICE E — CONSTRUCAO DO FUNCIONAL UNIVERSAL DE
HOHENBERG-KOHN

Energia como funcional da densidade: interagdo elétron—elétron

O potencial V,, é expresso em termos da densidade. Busca-se agora realizar procedimento

andlogo para o potencial de interagdo coulombiana entre elétrons V,.. O valor esperado desse

!

Y d7, - dFy,. (E.1)

operador pode ser escrito como

N,

Vee = <lP|Vee|lP <

i#] _rfl

L 1
:/"'/‘I’*‘Ze»~
2#1_ 47T6()|I”l'—l"j|

Explorando a indistinguibilidade das particulas,

// ——— d#1di> N.(N, - 1)/ /|‘P|2dr3
24rme |r1 - r2|

PP (71,72)

1 2 2)(z. 3
- / / = ¢ P #(”L“) A7, dFs. (E.2)

24rey |ry — 12|

Define-se a densidade de pares p® (7, 7), que mede a probabilidade de encontrar

simultaneamente dois elétrons em d7 d7’. E conveniente escrevé-la como

PP (7, 7) = p(F) p(F) + p(F) prc (7, 7, (E.3)

onde o primeiro termo corresponde a pares nao correlacionados, enquanto o segundo contém

todos os efeitos de troca e correlacdo. Assim,

1 & p(Ap(?) . ..
Vee = - drdr’
¢ // 24rey |F—7| rar

1 2 = = =
+ / / 1 & pDpeen ) gy (E.4)
24ney ¥ -7
O primeiro termo define a energia de Hartree V[ p]. O segundo termo € escrito como
1 2 >
Vee[pxel / / S (r)f (B F) g, (E.5)
24rey |7 = 7|

de modo que
Vee = Vi [P] + AVee [pxc] . (E6)



APENDICE E. Construgdo do Funcional Universal de Hohenberg—Kohn 116
Energia cinética dos elétrons como funcional da densidade
Para a energia cinética eletronica,
Ne g2
T, = (¥|T.,|¥) = <‘I’ _,ZZ_V ‘P>
Ne
=- Z / WV A7) - dFy (E.7)
2m,
i=1
Reescrevendo em termos da matriz densidade de uma particula,
p (_> _”) = N / /T (}7 72,. )‘P(I‘ r2, . )dr2 d?]\/ . (ES)
obtém-se
hZ
T, =~ / dr [ =0 (7, *’)] : (E9)
2 7/_);.'
Assim, escreve-se formalmente
I, =T, [P] + ATe [ch], (ElO)

onde T[p] € a energia cinética do sistema ndo interagente que reproduz a densidade p, e AT,

contém os efeitos de troca e correlacao.

Substituindo (B.8), (E.6) e (E.10) na expressdo da energia total,

E =T[p] + AT, + Vir[p] + AVie [ prc] + / Veu (F) p () dF

= E[p].

Definindo
Eye [p] = AT, [pxc] + AV, [pxc] s

obtém-se finalmente

Elp] = T,[p] + Valp] + / Vet (7) p(P) dF + Eve[p].

(E.11)

(E.12)

(E.13)

A construcgdo apresentada segue o formalismo cldssico da DFT conforme [15, 16, 19, 14].
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O funcional universal pode ser escrito como

Fuklpl = Ts[pl + Vulp] + Exc[p].

Define-se, entdo, a energia de Kohn—Sham

Exslp] = Tlp] + Valp] + / Vet () p(P) dF + Exep).

A minimizacdo de Exg[p] sob as condi¢des de ortonormalidade dos orbitais,
[ 460, d = 6

¢ realizada por meio do funcional de Lagrange

£ = Exslp] e, / 61 (F) 64(7) dF.

A condicao variacional

oL

—= =9
567 (7)

fornece

6T [p] L9
6¢; (F) 997 (F)

Os termos variacionais sao

{VH[p] + Vet [,0] + Exc [p]} =€ ¢l(7)

§
6¢; (F) |4

6]/¢ ¢jdr —6,(]51(7‘)

ol W,
567(F) o, Y i)

Usando a regra da cadeia funcional,

of _g op of
ST " 50 5~ 5 4O

obtém-se
1)
0} 5¢:(F)

Substituindo (F.7), (E.8) e (F.10) em (F.6),

h2 V2 " oVy [p] + OVext [p] + 0Exc [p]

“om 5p 5p 5p ¢i(7) = € ¢i (7).

(Vialp] + Ve [p] + Exelp]} = % Virlp) + Vexe o] + Exclol} 6:(7).
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F.1)

(F.2)

(F.3)

(F.4)

(F.5)

(F.6)

F.7)

(F.8)

(F.9)

(F.10)

(F.11)
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Definindo
.. OF
V() = Lxclel) (F.12)
op(F) |,
Veff(7) :VH(7)+Vext(7)+ch(7)a (F.13)
obtém-se as equacgdes de Kohn—Sham
hZ
[— v2+xﬂffan]¢fsaﬁzzq¢fsaﬁ, (F.14)
2m,
com a densidade dada por
Ne
N 2
NGEDN G (F.15)
i=1

O conjunto
Veff =Vu + Vet + Ve,

2
P; V2 vels

e
Ne
p =2 16001

constitui as equacoes de Kohn—Sham.

¢1'KS = ¢ ¢KS,

i

A deducdo variacional das equacdes de Kohn—Sham segue a formulacdo original de [16],

conforme sistematizada em [19, 14].
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APENDICE G - POSICOES ATOMICAS EM SCPO,, YPO, E LUPO,

Tabela G1. Posicoes atdmicas nas diferentes fases do composto ScPOy, calculadas em P =0
e nas pressoes criticas correspondentes as transicoes de fase zircon—scheelite (35,2 GPa) e
scheelite—monazite (94 GPa). Para as fases zircon e scheelite: u = x/a, v = y/bew = z/c
sdo coordenadas atdmicas fraciondrias. Para a fase monazite: u = (x —wccosB)/a,v=y/be
w = z/(c sin B). Os parametros de rede experimentais (Exp.) a pressdo ambiente (P = 0) foram
retirados da Ref. [81].

Wyckoff u v w
0 GPa (Zircon)
Sc Cal. 4a 0,0000 0,7500 0,1250
Sc Exp. 4a 0,0000 0,7500 0,1250
P Cal. 4b 0,0000 0,2500 0,3750
P Exp. 4b 0,0000 0,2500 0,3750
O Cal. 16h 0,6795 0,2500 0,9551
0] Exp. 16h 0,6805 0,2500 0,9571
35,2 GPa (Zircon)
Sc Cal. 4a 0,0000 0,7500 0,1250
P Cal. 4b 0,0000 0,2500 0,3750
0] Cal. 16h 0,1791 0,2500 0,5449
35,2 GPa (Scheelite)
Sc Cal. 4a 0,0000 0,2500 0,6250
P Cal. 4b 0,0000 0,2500 0,1250
0] Cal. 16f 0,2474 0,6032 0,5455
94 GPa (Scheelite)
Sc Cal. 4a 0,0000 0,2500 0,6250
P Cal. 4b 0,0000 0,2500 0,1250
0] Cal. 16f 0,2463 0,5979 0,5429

94 GPa (Monazite)
Sc Cal. 4e 0,1483 0,6135 0,7231
P Cal. 4e 0,8020 0,1110 0,7425

o) Cal 4e 0,0223 0,9797 0,7395
O0((2) Cal 4e 0,2854 0,7965 0,9946
O0@3) Cal 4e 0,8822 10,3827 0,6754
O@4) Cal 4e 0,6465 0,1447 0,5035
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Tabela G2. Posi¢des atomicas nas diferentes fases do composto YPQOy, calculadas em P = 0
e nas pressoes criticas correspondentes as transi¢oes de fase zircon—monazite (17,4 GPa) e
monazite—scheelite (27,6 GPa). Esses parametros também sao apresentados a pressao de 90 GPa.
Para as fases zircon e scheelite: u = x/a, v = y/b e w = z/c s@o coordenadas fraciondrias. Para
a fase monazite: u = (x —wccosfB)/a,v = y/bew = z/(csinB). As coordenadas atdmicas
fraciondrias experimentais (Exp.) a pressdo ambiente (P = 0) foram retiradas da Ref. [81].

Wyckoft u v w
0 GPa (Zircon)
Cal. 4a 0,0000 0,7500 0,1250
Exp. 4a 0,0000 0,7500 0,1250
Cal. 4b 0,0000 0,2500 0,3750
Exp. 4b 0,0000 0,2500 0,3750
Cal. 16h 0,6756 0,2500 0,4637
Exp. 16h 0,6751 0,2500 0,4647
,4 GPa (Zircon)
Cal. 4a 0,0000 0,7500 0,1250
Cal. 4b 0,0000 0,2500 0,3750
Cal. 16h 0,1871 0,2500 0,5446
17,4 GPa (Monazite)
Cal. 4e 0,0000 0,7500 0,1250
Cal. 4e 0,0000 0,2500 0,3750
O (1) Cal 4e 0,0000 0,4293 0,2146
O (2) Cal 4e 0,6792 0,2500 0,9647
0O (3) Cal 4e 0,3209 0,7500 0,0355
O @) Cal 4e 0,1791 0,7500 0,4645
27,6 GPa (Monazite)
Y Cal. 4e 0,0000 0,7500 0,1250
P Cal. 4e 0,0000 0,2500 0,3750
O (1) Cal 4e 0,0614 0,0002 0,7585
0 () Cal 4e 0,2313 0,7849 10,1118
O (3) Cal 4e 0,6758 0,1100 0,5155
0O @) Cal 4e 0,4389 0,5002 0,7415
27,6 GPa (Scheelite)
Y Cal. 4a 0,0000 0,2500 0,6250
P Cal. 4b 0,0000 0,2500 0,1250
0] Cal. 16f 0,2553 0,6188 0,5471
90 GPa (Scheelite)
Y Cal. 4a 0,0000 0,2500 0,6250
P Cal. 4b 0,0000 0,2500 0,1250
0] Cal. 16f 0,2555 0,6106 0,5436

OT~<=00TT<~

T <
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Tabela G3. Posi¢des atomicas nas diferentes fases do composto LuPOy, calculadas em P = 0 e na
pressdo critica correspondente a transi¢do de fase zircon—scheelite (21,3 GPa). Esses parametros
também sdo apresentados a pressdo de 90 GPa. Para as fases zircon e scheelite: u = x/a, v = y/b
e w = z/c s@o coordenadas fraciondrias. As coordenadas atdmicas fraciondrias experimentais
(Exp.) a pressao ambiente (P = 0) foram retiradas da Ref. [81].

Wyckoff u v w
0 GPa (Zircon)
Lu Cal. 4a 0,0000 0,7500 0,1250
Lu Exp. 4a 0,0000 0,7500 0,1250
P  Cal 4b 0,0000 0,2500 0,3750
P Exp. 4b 0,0000 0,2500 0,3750
O Cal 16h 0,0000 0,4312 0,2120
O Exp. 16h 0,0000 0,4259 10,2120
21,3 GPa (Zircon)
Lu Cal. 4a 0,0000 0,7500 0,1250
P Cal 4b 0,0000 0,2500 0,3750
O Cal 16h 0,0000 04312 0,2121
21,3 GPa (Scheelite)
Lu Cal. 4a 0,0000 0,2500 0,6250
P Cal 4b 0,0000 0,2500 0,1250
O Cal 16f 0,2539 0,6164 0,5476
90 GPa (Scheelite)
Lu Cal 4a 0,0000 0,2500 0,6250
P Cal 4b 0,0000 0,2500 0,1250
O Cal 16f 0,2535 10,6072 0,5436
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APENDICE H - INDICES DE DISTORCAO DOS POLIEDROS AOg

As Tabelas a seguir apresentam os Indices de Distor¢o (DI) calculados dos poliedros
AOg para os trés compostos considerados, ao longo de toda a faixa de pressao de 0-100 GPa. O
DI quantifica o grau de distor¢do estrutural em relagdo a um poliedro ideal, no qual todos os

comprimentos de ligacdo A—O sdo iguais:

1 n
DI:ZZ

i=1

d"—id', (H.1)

d

onde d; sdo os comprimentos individuais das ligagdes A—O, d é a distAncia média A-O, e
n € o nimero total de ligacdes A—O dentro do poliedro. Valores de DI préximos de zero
indicam um poliedro quase ideal (ndo distorcido), enquanto valores maiores refletem distor¢oes
crescentes. Todos os valores de DI apresentados nas Tabelas foram calculados utilizando o
software VESTA [136].

Tabela H1. Indice de distor¢do do poliedro ScOg em ScPOy, calculado ao longo da faixa de
pressdo de 0-100 GPa. As transicdes de fase de zircon para scheelite e de scheelite para monazite
ocorrem em 32,2 GPa e 94,0 GPa, respectivamente.

Pressao (GPa) Indice de distor¢ao

Zircon  Scheelite Monazite

0,0 0,01746

5,0 0,02533

10,0 0,03085

15,0 0,03492

20,0 0,03815

25,0 0,04063

30,0 0,04266

35,0 0,04436

35,2 0,04450 0,01335

40,0 0,01250

45,0 0,01170

50,0 0,01103

55,0 0,01059

60,0 0,01020

65,0 0,00980

70,0 0,00945

75,0 0,00917

80,0 0,00890

85,0 0,00866

90,0 0,00845

94,0 0,00826  0,02957

95,0 0,02954

100,0 0,02927
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Tabela H2. Indice de distor¢do do poliedro YOg em YPOQy, calculado ao longo da faixa de
pressao de 0—100 GPa. As transi¢des de fase de zircon para monazite e de monazite para scheelite
ocorrem em 17,7 GPa e 27,7 GPa, respectivamente.

Pressao (GPa) Indice de distor¢ao

Zircon Monazite Scheelite

0,0 0,01494

5,0 0,01826

10,0 0,02414

15,0 0,02816

17,4 0,03194 0,01787

20,0 0,01835

25,0 0,01968

27,6 0,02041 0,01472

30,0 0,00476

35,0 0,00424

40,0 0,00381

45,0 0,00348

50,0 0,00324

55,0 0,00299

60,0 0,00277

65,0 0,00260

70,0 0,00248

75,0 0,00239

80,0 0,00223

85,0 0,00214

90,0 0,00204

95,0 0,00194

100,0 0,00190
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Tabela H3. Indice de distorcio do poliedro LuOg em LuPOy, calculado ao longo da faixa de

pressio de 0—100 GPa. A pressio de 21,3 GPa ocorre a transicdo de fase zircon—scheelite.

Pressdo (GPa) Indice de distor¢cao
Zircon  Scheelite
0,0 0,01427
5,0 0,02133
10,0 0,02628
15,0 0,02990
20,0 0,03280
21,3 0,03344 0,01773
25,0 0,00801
30,0 0,00723
35,0 0,00662
40,0 0,00609
45,0 0,00572
50,0 0,00537
55,0 0,00503
60,0 0,00481
65,0 0,00459
70,0 0,00439
75,0 0,00418
80,0 0,00411
85,0 0,00397
90,0 0,00388
95,0 0,00374
100,0 0,00362
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