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RESUMO

Os silicatos ortorrombicos Na2MSiOs (M = Mg e Zn) tém despertado interesse como
matrizes hospedeiras para ions de terras raras devido a sua estabilidade estrutural e as
suas potenciais aplicacbes em dispositivos optoeletrdnicos, fosforos para iluminagéo de
estado sélido, materiais dielétricos e sistemas de armazenamento de energia. Neste
trabalho, empregou-se modelagem computacional classica para investigar defeitos
estruturais e os efeitos da dopagem com Eu®* nessas matrizes. Os potenciais interatdmicos
parametrizados reproduziram satisfatoriamente os parametros estruturais experimentais,
validando a metodologia adotada. As energias de solucdo de defeitos intrinsecos
indicaram que vacancias de sdédio e defeitos de Frenkel sdo os mais favoraveis. Para
defeitos extrinsecos, observou-se que o Eu®* se incorpora preferencialmente no sitio do
cation divalente (Mg?* ou Zn?"), com compensagdo de carga via defeitos antisitio Naj,.
A analise do campo cristalino revelou que o Eu** ocupa um ambiente de simetria local C3
distorcida em ambas as matrizes, caracteristica diretamente relacionada a intensidade das
transicdes °Do—'Fj e, portanto, ao desempenho luminescente. Além disso, verificou-se
que a dopagem reduz os mddulos elasticos e a temperatura de Debye, mas preserva a
estabilidade térmica global, mantendo esses compostos adequados para aplicacdes
optoeletrdnicas. De forma complementar, calculos de primeiros principios baseados na
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foram utilizados para investigar as propriedades
estruturais, eletrdnicas, vibracionais e opticas. Os resultados indicam carater dielétrico,
com intervalos de energia na regido do visivel-ultravioleta, associados principalmente a
transicOes de estados entre orbitais O-2p na banda de valéncia, Na-2p e M-s,p, na banda
de conducgdo. As propriedades Opticas evidenciam ampla transparéncia no visivel e
resposta dielétrica moderada, compativel com materiais isolantes. Em conjunto, 0s
resultados classicos e ab initio contribuem para compreender 0os mecanismos de
incorporacio de Eu®* e os efeitos estruturais, eletronicos e Opticos da dopagem,
reforcando o potencial do Na:MSiOs como matriz promissora para aplicacbes em
fosforos luminescentes, dispositivos optoeletrdnicos e outras tecnologias baseadas em

materiais dielétricos.

Palavras-chave: Silicatos ortorrémbicos; Na:MSiOg4; defeitos estruturais; DFT;

propriedades eletronicas.



ABSTRACT

The orthorhombic silicates NaxMSiO4 (M = Mg and Zn) have attracted interest as host
matrices for rare-earth ions due to their structural stability and potential applications in
optoelectronic devices, solid-state lighting phosphors, dielectric materials, and energy
storage systems. In this work, classical computational modeling was employed to
investigate structural defects and the effects of Eu®* doping in these matrices. The
parameterized interatomic potentials satisfactorily reproduced the experimental structural
parameters, validating the adopted methodology. The solution energies of intrinsic
defects indicated that sodium vacancies and Frenkel defects are the most favorable. For
extrinsic defects, Eu®* was found to preferentially occupy the divalent cation site (Mg?*
or Zn?*), with charge compensation occurring through antisite defects. The crystal-field
analysis revealed that Eu®* occupies a distorted Cs local-symmetry environment in both
matrices, a characteristic directly related to the intensity of the °Do—'F; transitions and,
consequently, to the luminescent performance. Furthermore, doping was found to reduce
the elastic moduli and Debye temperature while preserving the overall thermal stability,
maintaining these compounds as suitable candidates for optoelectronic applications.
Complementarily, first-principles calculations based on Density Functional Theory
(DFT) were employed to investigate the structural, electronic, vibrational, and optical
properties. The results indicate a dielectric character, with energy gaps in the visible-to-
ultraviolet region, mainly associated with electronic transitions involving O-2p states in
the valence band and Na-2p and M-s,p states in the conduction band. The optical
properties reveal broad transparency in the visible region and a moderate dielectric
response, consistent with insulating materials. Overall, the classical and ab initio results
contribute to a comprehensive understanding of the mechanisms governing Eu®*
incorporation and the structural, electronic, and optical effects of doping, reinforcing the
potential of NaxMSiO4 as a promising host matrix for applications in luminescent

phosphors, optoelectronic devices, and other technologies based on dielectric materials.

Keywords: Orthorhombic silicates; Na2MSiOs; structural defects; Density Functional
Theory (DFT); electronic properties.
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1. Introducao

Nos ultimos anos, os silicatos do tipo A2BSiO4, com A e B representando cations
monovalentes e bivalentes, respectivamente, tém emergido como uma familia de
materiais com propriedades fisico-quimicas versateis, amplamente aplicaveis em areas
como iluminacdo de estado solido, armazenamento de energia e catalise [1-7]. Esses
compostos possuem uma rede tridimensional formada por tetraedros SiOs, cujas
propriedades estruturais e dpticas podem ser ajustadas por meio de dopagem com ions de
metais de transicdo ou terras raras [8-14]. Como resultado, destacam-se especialmente
no desenvolvimento de dispositivos optoeletrénicos, como os diodos emissores de luz
branca (White Light-Emitting Diode — W-LEDs), devido a sua alta eficiéncia
luminescente e estabilidade térmica [6,9,14,15].

Os dispositivos W-LEDs, amplamente utilizados em iluminacao de estado solido,
dependem de fosforos que emitem luz visivel em sistemas baseados em excitacdo por
chips ultravioleta (UV) ou azul [16-18]. Compostos como Na;MSiO4 (com M = Zn?*,
Ca2*, Mg?") tém se mostrado promissores para essas aplicacdes, permitindo a emissao
controlada nas regides vermelha, verde e azul do espectro visivel [7,11,12,19,20]. Por
exemplo, o NaCaSiOs, dopado com Eu®", tem se mostrado promissor na emisséo de luz
vermelha intensa, devido as transi¢des *Do—'F;, sendo relevante para aplicagdes em
LEDs vermelhos e W-LEDs [14,15,20]. J4 0 NazMgSiOa, dopado com Eu®*, destaca-se
pela emissdo vermelha na faixa de 650-750 nm, com elevada eficiéncia quantica e
estabilidade térmica, tornando-o adequado para dispositivos optoeletrénicos avancados
[7,8]. Por outro lado, 0 Na>ZnSiOs, dopado com Mn?* e Eu*, apresenta emissdes verde e
vermelha, respectivamente, sendo amplamente utilizado como matriz para fosforos
luminescentes [10-12].

Além de suas aplicacBes Opticas, os silicatos NazMSiOs também apresentam
potencial em outras areas. O Na,ZnSiO4 tem sido empregado como eletrdlito solido em
Baterias de fons de Sodio (SIBs), demonstrando alta condutividade i6nica e estabilidade
estrutural em temperaturas elevadas [2,3,21]. Em aplicacdes biomedicas, 0 Na>CaSiO4
destacou-se pela sua capacidade de inducdo de apatita em solugdes simuladas de fluido

corporal, sendo promissor para implantes 6sseos biodegradaveis [22,23]. Este material
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combina biodegradabilidade controlada e formacgdo subsequente de apatita, sendo
relevante para a engenharia de tecidos 6sseos [22]. Além disso, 0 Na2ZnSiO4 demonstrou
eficiéncia como catalisador heterogéneo em processos de transesterificacdo, convertendo
6leos em biodiesel com elevados indices de conversdo, superiores a 99% sob condicdes
otimizadas, destacando-se em aplicacGes sustentaveis [5].

Todavia, desafios relacionados a fidelidade de cor, estabilidade quimica e custo
de producéo ainda persistem em sistemas luminescentes baseados em terras raras. Em
fosforos comerciais, como Y3As012:Ce3*, as deficiéncias na emissdo de luz vermelha
resultam em alta Temperatura de Cor Correlacionada (TCC) e baixo indice de
renderizagdo de cor, incentivando a busca por novos materiais que atendam as exigéncias
do mercado [24-26]. Fosforos baseados em NaMSiOs apresentam vantagens
significativas nesse contexto, incluindo alta estabilidade térmica, quimica e possibilidade
de dopagem ajustavel, com potencial para substituir materiais convencionais em
dispositivos de iluminagéo [7-9,15,19,23,27].

No entanto, o estudo de defeitos pontuais, como vacancias, intersticiais e
antisitios, e sua influéncia na modulacdo das propriedades estruturais e dpticas desses
materiais, permanece em grande parte inexplorado. Uma andlise detalhada desses
defeitos, especialmente em matrizes dopadas, é essencial para a compreensao dos
mecanismos de compensacdo de carga e das distor¢Bes locais, que podem alterar
diretamente o campo cristalino ao redor do Eu®". Essas modificacdes influenciam a
intensidade relativa das transigdes *Do —'F;, a largura de banda da emisséo e a eficiéncia
quantica dos fosforos, afetando de forma decisiva a performance luminescente do
material [28-32].

Apesar dos avancos nas aplicacdes optoeletronicas, propriedades fundamentais
como as caracteristicas elasticas e termodindmicas desses silicatos permanecem pouco
exploradas. Especificamente, ha uma auséncia de dados sobre como a dopagem com Eu®*
influencia os médulos elasticos, a anisotropia mecéanica e parametros termodinamicos,
como a temperatura de Debye [33,34] e o0 parametro de Griineisen [35]. Essa lacuna é
relevante porque tais propriedades estdo diretamente relacionadas a estabilidade
estrutural em dispositivos de iluminacéo e ao controle da dissipacao de calor em fosforos
luminescentes. As propriedades elasticas, descritas por constantes de rigidez, séo cruciais
para avaliar a estabilidade estrutural e a resisténcia mecanica dos compostos [36-40],
fatores essenciais para sua durabilidade em dispositivos optoeletrénicos e para a

integridade estrutural em aplicagdes cataliticas e de armazenamento de energia [33,41—
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43]. Além disso, propriedades termodinamicas como a temperatura de Debye (8¢(D)) e o
parametro de Griineisen (y) estdo diretamente relacionadas a condutividade térmica e a
estabilidade térmica dos materiais [34,44-46], aspectos fundamentais para a eficiéncia de
fosforos luminescentes e sua aplicabilidade em LEDs de alto desempenho [35,41].

Para abordar essas lacunas, empregamos uma abordagem baseada em simulac6es
atomisticas classicas e a teoria do campo cristalino. As simulacbes atomisticas,
conduzidas utilizando potenciais interatdbmicos [28,47], sdo particularmente eficazes para
investigar defeitos pontuais e descrever interacdes ibnicas em materiais dielétricos
[48,49]. Em comparacdo com métodos ab initio, como os baseados na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT), essa abordagem possui menor custo computacional e
permite a modelagem direta de mecanismos de defeito e dopagem, mantendo boa precisao
estrutural [29,30,32,50].

Apesar das vantagens das simulacGes atomisticas classicas, essa abordagem
apresenta limitacGes na descricdo das propriedades eletronicas e Opticas fundamentais dos
materiais, uma vez que ndo considera explicitamente a estrutura eletronica do sistema.
Nesse contexto, métodos ab initio baseados na DFT tém se consolidado como ferramentas
essenciais para a investigacdo das propriedades estruturais, eletronicas, vibracionais e
Opticas de sélidos [57-60].

A DFT permite descrever o comportamento eletrénico a partir de primeiros
principios, fornecendo informacdes detalhadas sobre a estrutura de bandas, densidade de
estados (DOS), resposta dielétrica e propriedades dpticas, aspectos fundamentais para a
compreensdo da interacdo da radiacdo eletromagnética com os materiais [61,62]. Em
particular, a combinacdo entre métodos classicos e ab initio possibilita uma abordagem
multiescala, na qual defeitos estruturais e efeitos de dopagem podem ser correlacionados
com propriedades eletronicas e espectrais de forma mais completa e consistente.

1.1 Objetivo geral

e Investigar, por meio de uma abordagem tedrico-computacional, as propriedades
de defeitos, estruturais, eletrbnicas, Opticas, mecanicas e termodinamicas do
NazMSiOs (M = Mg, Zn) puro e dopado com Eu®*, correlacionando suas

caracteristicas microscopicas com suas potenciais aplicacdes tecnologicas.
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1.2 Objetivos especificos

e Determinar 0s parametros dos potenciais interatbmicos de curto alcance que
descrevem as propriedades estruturais e fisicas do sistema NaMSiOs (M = Mg,
Zn), utilizando o modelo de casca-caroco (shell-model);

e Investigar os processos de formacdo de defeitos intrinsecos e extrinsecos,
identificando os que mais contribuem para as propriedades fisicas dos materiais
estudados;

e Compreender a simetria local do fon de Eu* através do estudo de campo
cristalino;

e Analisar as propriedades elésticas do sistema NaMSiOs (M = Mg, Zn) ap6s a
insercdo do Eu®*, avaliando a influéncia da dopagem;

e Determinar as propriedades termodinamicas dos materiais dopados com Eu®*,
correlacionando-as as mudangas estruturais e energéticas induzida pela dopagem;

e Determinar os parametros estruturais de equilibrio dos compostos NazMSiO4 (M
= Mg, Zn) utilizando a DFT, comparando-os com resultados experimentais e de
simulag0es classicas;

e Investigar a estrutura eletrdnica do Na2MSiO4 (M = Mg, Zn) por meio de calculos
de primeiros principios, analisando a estrutura de bandas e a densidade de estados,
com o objetivo de compreender a natureza do gap de energia e as contribuicdes
orbitais;

e Analisar as propriedades 6pticas dos compostos NazMSiO4 (M = Mg, Zn) a partir
de calculos ab initio, incluindo funcédo dielétrica, absorcdo Optica, refletividade e
indice de refracdo, correlacionando-as com possiveis aplicagdes optoeletronicas;

e Avaliar a estabilidade dinamica dos sistemas Na2MSiO4 (M = Mg, Zn) por meio
do célculo das relacbes de dispersdo de fonons, identificando a presenca ou

auséncia de frequéncias imaginarias.

1.3 Organizacéo da tese

Esta tese esta estruturada em seis capitulos, organizados de forma a apresentar de
maneira progressiva os fundamentos, a metodologia e os resultados obtidos neste
trabalho.
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O Capitulo 2 apresenta a revisédo bibliogréafica, na qual sdo discutidos os silicatos
do tipo Na2MSiOs (M = Mg, Zn), suas propriedades estruturais, Opticas e aplicagdes
tecnoldgicas, com énfase em materiais luminescentes dopados com ions terras raras.

O Capitulo 3 aborda os fundamentos tedricos que sustentam este estudo, incluindo
a modelagem atomistica classica, a teoria de defeitos em sélidos, o formalismo do campo
cristalino e os principios da DFT, fornecendo a base necessaria para a compreensao das
propriedades investigadas.

No Capitulo 4, descreve-se a metodologia empregada, destacando 0 uso
combinado de simulacbes atomisticas classicas, e calculos de primeiros principios
baseados em DFT. S&o apresentados os procedimentos adotados para a obtencdo dos
parametros estruturais, modelagem de defeitos, analise espectroscopica e calculo das
propriedades eletronicas, opticas e vibracionais.

O Capitulo 5 apresenta os resultados e discussdes, organizados em duas
abordagens complementares: inicialmente, s&do discutidos os resultados obtidos por
simulagfes classicas, incluindo defeitos estruturais, propriedades mecanicas e
termodinamicas; em seguida, sdo apresentados os resultados ab initio, envolvendo
propriedades estruturais, eletrbnicas, dpticas e vibracionais, com analise detalhada e
correlacdo entre os diferentes métodos.

Por fim, o Capitulo 6 retne as conclusdes do trabalho, destacando as principais

contribuicgdes cientificas, bem como as perspectivas para estudos futuros.



2. Revisao bibliografica

2.1 Familia dos silicatos

A familia dos silicatos do tipo A2BSiOa, apresentam uma rede tridimensional
formada por tetraedros de SiOs interconectados [19,23,27,63-65]. Essa flexibilidade
estrutural permite acomodar diferentes ions dopantes, ajustando propriedades Opticas,
eletronicas e quimicas. Por exemplo, a dopagem com Eu®* ou Th®* gera emissdo intensa
no visivel, tornando-os candidatos a fésforos vermelhos e verdes em LEDs [7-13]; a
incorporacdo de Li* ou Na" aumenta a condutividade ibnica, viabilizando seu uso como
eletrolitos slidos em baterias; e a substituicdo parcial de Zn?* pode otimizar a atividade
catalitica em processos de transesterificacdo, aplicados na producéo de biodiesel [5].

Particularmente, os compostos NazMSiO4, com M = Zn?*, Ca** e Mg?*, tém se
destacado em aplicagdes tecnoldgicas, como matrizes para dispositivos luminescentes,
devido a sua capacidade de acomodar ions dopantes e a sua notavel estabilidade estrutural
[7-9,15,19,23,27]. A dopagem com ions de terras raras, como Eu®* [7,10,14,15,20], Th%*
[8], Ce* [9,13,19] e Dy** [6], tem demonstrado resultados promissores no que diz
respeito a emissdo de luz visivel e fotoluminescéncia, tornando esses materiais relevantes
para sistemas de iluminacdo e displays de LEDs de alta eficiéncia. Por exemplo, o
Na2ZnSiO4 dopado com ions de Eu®* tem apresentado um desempenho fotoluminescente
altamente estavel, com uma intensa emissdo vermelha, tornando-se uma alternativa
competitiva a outros fésforos mais tradicionais, como 0 Y3Als012:Ce* [11].

Da mesma forma, os silicatos de sddio Na,CaSiO4 e Na2MgSiOa, quando dopados
com ifons de Eu®*, tém demonstrado potencial para aplicagdes em sistemas de iluminacio
de luz branca (W-LEDs), dada sua excelente eficiéncia de conversdo de energia
[7,14,15,20]. Esses materiais ndo so oferecem alta eficiéncia luminescente, mas também
apresentam boa estabilidade térmica e resisténcia a altas temperaturas, caracteristicas
essenciais para a fabricacéo de dispositivos de iluminacgdo duraveis e eficientes [1,66,67].

A dopagem com Dy?3* tem se destacado por sua capacidade de gerar uma emissdo
de luz branca quente, especialmente em combinagdo com outros ions de terras raras, como
Eu’* [6,68]. O Na2MSiO4:Dy>" apresenta uma caracteristica importante, sua capacidade

de produzir luz em temperaturas elevadas, o que é desejavel para varias aplicacdes em
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iluminacdo e sistemas de dispositivos eletrdnicos que operam em condic¢des extremas [6].
Estudos tém demonstrado que a dopagem com Dy>* resulta em uma emissao que varia de
azul a amarela, dependendo da concentra¢do do ion, o que amplia a gama de cores
disponiveis para aplicacdes em W-LEDs e outras fontes de luz [6].

Além disso, a interagdo entre Dy** e Eu®*, tem sido explorada para melhorar a
eficiéncia da conversdo de energia, otimizando a emisséo de luz branca em dispositivos
eletronicos [6,68]. Esses sistemas de dopagem, particularmente os que envolvem Dy®*,
tém potencial na proxima geracdo de tecnologias de iluminacdo, onde a eficiéncia e a
durabilidade séo cruciais [6,68,69]. Outro aspecto importante da dopagem em Na;MSiO4
é a inclusdo de Eu®*, que tem se mostrado eficaz na modulacio das propriedades
luminescentes e na melhoria da eficiéncia de conversao de energia [13,70].

A dopagem com Eu?* resulta em uma emissdo na regido azul, que é altamente
desejada para otimizar a cor branca em W-LEDs [71,72]. Além disso, a presenca de Eu?*
pode influenciar positivamente a estabilidade térmica e a resisténcia do material a altas
temperaturas, 0 que aumenta sua durabilidade em condi¢Oes operacionais extremas
[13,70]. Esse tipo de dopagem tem sido usado com sucesso para melhorar o desempenho
dos sistemas de iluminagdo baseados em Na,CaSiOs, resultando em fontes de luz branca
de alta qualidade e eficiéncia energética [13,70]. Esses avancos em dopagem continuam
a Ser um campo promissor para a inovacao de materiais e dispositivos opticos de Ultima
geracéo.

Essas propriedades multifacetadas dos silicatados de sddio Na;MSiOs sdo
atribuidas a sua estrutura flexivel, que pode ser otimizada conforme os requisitos
especificos de cada aplicacdo [4,5,21,22,64,67]. O estudo da dopagem com ions de terras
raras, em particular, tem revelado como a combinacdo dessas propriedades estruturais e
Opticas pode ser explorada para obter materiais com caracteristicas luminescentes
altamente desejaveis, capazes de fornecer luz de alta qualidade para uma variedade de
dispositivos, incluindo LEDs e outras fontes de iluminacédo [6-9,11,13]. Alem disso, esses
materiais continuam a ser investigados para novas possibilidades em armazenamento de
energia e como catalisadores em processos quimicos, expandindo ainda mais o escopo de
suas aplicacOes industriais e tecnologicas [2,3,5,21,22,64,67].

Em suma, nesse trabalho, dois compostos da familia A2BSiOs, 0 Na,ZnSiOs e 0
Na2MgSiOs, que representam uma classe de materiais extremamente versatil, com
propriedades estruturais e luminescentes ajustaveis, tornando-os altamente valiosos para

aplicagdes tecnologicas. Estes compostos tém se destacado especialmente em areas como
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iluminacdo [7,8,20,70], dispositivos optoeletrénicos [6,9,14,15], armazenamento de
energia [2,3,21] e processos de catalise [5]. Estudos adicionais focados na otimizagdo
dessas propriedades e na descoberta de novas formas de dopagem prometem expandir
ainda mais as fronteiras dessas aplicacfes. A combinacdo de sua estabilidade estrutural,
eficiéncia luminosa e a flexibilidade para incorporar diferentes ions dopantes abre um
vasto potencial para inovacdo em sistemas de iluminacdo de alto desempenho,

dispositivos eletronicos e sistemas energeéticos sustentaveis.

2.2 Silicato de sodio e magnésio (Na2MgSiOa4)

O composto Na2MgSiOs, apresenta propriedades que o destacam em aplicacGes
geoldgicas e tecnoldgicas [7-9,67]. Sua estrutura cristalina foi caracterizada sob
diferentes condicGes de pressao e temperatura, evidenciando fases ortorrombica e do tipo
cristobalita, ambas associadas ao grupo espacial Pna2: [1,67]. Estudos experimentais
indicam que o Na:MgSiO4 ocorre em zonas de transicdo do manto terrestre, em
profundidades associadas a formacéo de minerais ricos em sodio [67]. Uma das vantagens
do sistema ortorrébmbico é superar as limitacGes relacionadas as altas temperaturas de
sinterizacdo [4,8], permitindo a reducédo de custos e ampliando seu potencial de aplicacéo
em larga escala. Entre suas principais aplicacdes industriais estdo a fabricacdo de
dispositivos fotovoltaicos [8], phosphor-converted White Light-Emitting Diodes (pc-
WLEDs) [9] e W-LEDs [7].

A estrutura do Na2MgSiOas é composta por uma rede cristalina de tetraedros SiOa
e MgOa, com os ions de sodio localizados em sitios intersticiais, como ilustrado na Figura
1. Em condicBes extremas de alta pressdo (22 GPa) e temperatura (1800 °C), o
Na2MgSiO4 pode ser sintetizado em uma estrutura ortorrdmbica analoga a cristobalita
[67], com pardmetros de célula unitiria definidos como a = 10,8193(8)A, b =
5,2702(3) A, ¢ = 7,0598(4) A e volume V = 402,55 A3 Essas condigBes de sintese
favorecem o equilibrio entre 0 NaMgSiO4 e outros minerais de alta pressao [73].

Além da estabilidade estrutural observada nessas condicGes, as propriedades
mecanicas e termodinamicas desse silicato sdo particularmente relevantes para avaliar sua
resisténcia a deformacéo, estabilidade termica e potencial de aplicagdo em dispositivos
sujeitos a diferentes condigdes de operacdo [36,37,40]. Pardmetros como constantes

elasticas, modulos elasticos e temperatura de Debye fornecem informac6es importantes
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sobre esse comportamento, embora tais propriedades ainda sejam pouco exploradas para
0 Na:MgSiOq na literatura [33,34,43-46].

Figura 1 — (a) Estrutura cristalina ortorrombica do composto Na:MgSiOs (b) Estruturas
poliédricas e os respectivos parametros de ligacdo (ICSD: 84563) [74].
(a) (b) Na-Hex [NaOg] Na-Tet[NaO,]

Si-Tet [SiO,]

Fonte: Elaborada pelo autor (2026).

Além disso, 0 Na,MgSiOs tem sido amplamente investigado quanto as suas
propriedades 6pticas e luminescentes [7-9], especialmente quando dopado com fons Eu®*
[7,8]. A presenca do Eu®* na matriz cristalina confere ao material intensa luminescéncia
vermelha, tornando-o atrativo para aplicacbes em dispositivos optoeletronicos e de
iluminacdo [7,8]. Em particular, a dopagem resulta em emissdes na faixa de 650—750 nm,
atribuidas principalmente as transicdes °Do — F4 do Eu®* [7]. Estudos prévios sugerem,
com base em consideracdes de raio iénico, que o Eu®* tende a ocupar o sitio de Na* no
Na2MgSiOa [7,8]; no entanto, ndo h& consenso nem anélises detalhadas sobre 0 ambiente
local ou a simetria do sitio hospedeiro. Essa lacuna é relevante porque a posi¢do do
dopante e a simetria local influenciam diretamente o desdobramento dos niveis ‘F;, a
intensidade e seletividade espectral das emissfes. Assim, a investigacdo estrutural e
espectroscopica do sitio preferencial do Eu®* no Na;MgSiOs4 é fundamental para
compreender 0s mecanismos de luminescéncia e otimizar seu desempenho como fdsforo
vermelho em LEDs e pc-WLEDs [7-9].
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Em virtude de suas propriedades estruturais e eletrénicas, 0 Na:MgSiO4 tem
despertado grande relevancia cientifica e tecnologica, com aplicagcbes que abrangem
desde a geociéncia [67] até tecnologias avangadas de iluminagdo [7,8]. Estudos sob
condicdes extremas tém contribuido para um maior entendimento de suas propriedades
estruturais e quimicas, bem como de sua relevancia no manto terrestre [67]. Sua
transparéncia, alta eficiéncia de luminescéncia e estabilidade térmica destacam sua
utilidade como modelo mineraldgico no estudo do comportamento do sédio em
profundidade e como material promissor em dispositivos de iluminacédo [7,8,67]. Além
disso, a compreensdo da influéncia da estrutura cristalina, da dopagem e dos defeitos
sobre as propriedades mecanicas e termodinamicas representa uma etapa importante para
ampliar o conhecimento acerca do desempenho e da estabilidade desse material em

diferentes aplicacGes tecnoldgicas.

2.3 Silicato de sédio e zinco (Na2ZnSiOa)

O Na2ZnSiO4 é um silicato de sddio e zinco do tipo A2BSiO4 cujas propriedades
promissoras o destacam em aplicacbes como dispositivos luminescentes, eletrélitos
solidos e catélise heterogénea [3,21,23,27]. Sua estrutura cristalina foi extensivamente
caracterizada, revelando fases ortorrdmbicas em diferentes condicGes de temperatura e
pressdo, associadas aos grupos espaciais Pn e Pna2; [23,27]. Estudos estruturais mostram
que Na2ZnSiO4 possui alta estabilidade, o que o torna interessante tanto para aplicagoes
tecnoldgicas quanto para pesquisas de propriedades fundamentais [27].

A configuracédo estrutural do Na2ZnSiO4 é formada por uma rede de tetraedros
SiO4 e ZnOs4, com ions de soédio localizados em posicOes intersticiais (ver Figura 2),
conforme observado por anélises de difragdo de raios X e refinamento de Rietveld
[23,27]. Segundo Grins et al. [27], a fase ortorrdmbica (grupo espacial Pna2;) é estavel
até aproximadamente 750 °C, mantendo-se praticamente inalterada em termos de
conectividade estrutural. Nesse intervalo de temperatura, observam-se apenas pequenas
alteracbes na organizacdo cationica, indicando uma estrutura relativamente flexivel.
Entretanto, acima de 750 °C ocorre a transi¢cdo para outra modificagdo polimorfica,
associada ao grupo espacial Pn, acompanhada de maior redistribuicdo dos cations de
sodio e zinco na rede [27]. Essas transi¢Bes estruturais sdo relevantes porque podem
influenciar tanto a condutividade i6nica quanto a estabilidade das emissbes

luminescentes.
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Além disso, a elevada estabilidade estrutural do Na;ZnSiOs desperta interesse
quanto as suas propriedades mecanicas e termodinamicas, uma vez que parametros como
constantes elasticas, modulos elasticos e temperatura de Debye estdo diretamente
relacionados a resisténcia mecénica, a estabilidade térmica e a confiabilidade do material
em aplicacOes optoeletrénicas e de armazenamento de energia [33-35,43-46]. Entretanto,
estudos especificos sobre essas propriedades para 0 Na2ZnSiO4 ainda sdo escassos na
literatura, constituindo uma lacuna que motiva investigacGes tedricas mais detalhadas.

No campo de eletrolitos solidos, o NaZnSiO4 tem sido utilizado para o
desenvolvimento de eletrolitos hibridos para baterias de ions de sodio [2,3,21]. Johari et
al. [21] demonstraram que a infusdo de liquidos idnicos, como Py14TFSI, na matriz de
Na2ZnSiO4 resultou em condutividades iénicas de até 5,0 x 10°S cm™ a 498 K. Trabalhos
subsequentes aplicaram técnicas de alto rendimento para otimizar a sintese e 0s
parametros de composicdo do material, alcancando melhorias significativas na
condutividade em temperatura ambiente (0,453 mS cm™), o que posiciona o material
como um candidato promissor para baterias de estado sélido [3].

Figura 2 — (a) Estrutura cristalina ortorrémbica do composto Na,ZnSiO, (b) Estruturas
poliédricas e os respectivos parametros de ligacdo (ICSD: 83312) [27].
(a) (b) Na-Hex [NaOg] Na-Tet [NaOy]

Si-Tet [SiO]

1.756. 1.5444

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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O Na2ZnSiO4 também foi extensivamente estudado como matriz para fosforos
luminescentes [10-12]. Quando dopado com Mn?*, proporciona intensa emissdo verde
(=515 nm), enquanto a dopagem com Eu** apresenta emissdo vermelha (~702 nm), ambas
associadas a elevadas eficiéncias quanticas e boa estabilidade térmica [10-12]. Contudo,
os estudos disponiveis geralmente se limitam a caracterizacdo espectral e ndo esclarecem
em detalhe qual sitio cristalografico é ocupado pelos ions dopantes, nem como a presenca
de defeitos intrinsecos pode modificar o ambiente local do Eu®* ou do Mn?*. Essa falta de
consenso dificulta a compreensdo dos mecanismos de luminescéncia e a correlacdo entre
estrutura e propriedades Opticas. Nesse sentido, a presente tese busca contribuir para essa
discussdo, fornecendo evidéncias tedricas sobre o0s sitios preferenciais de dopagem e 0s
efeitos de defeitos pontuais no campo cristalino, aspectos que s&o pouco explorados na
literatura e que podem impactar diretamente a eficiéncia luminescente e a estabilidade do
material.

Além disso, 0 NaxZnSiO4 foi explorado como catalisador heterogéneo na
producdo de biodiesel, mostrando elevada eficiéncia na transesterificagdo de 6leo de soja,
com conversdes superiores a 99% em condic¢des otimizadas. Contudo, a estabilidade do
catalisador permanece um desafio importante [5]. Dessa forma, o0 Na2ZnSiO4 se apresenta
como um material multifuncional, combinando propriedades estruturais, luminescentes e
cataliticas que o tornam atrativo para aplicacbes em energia, optoeletronica e catalise
sustentavel. Ao mesmo tempo, a auséncia de consenso sobre o papel dos defeitos
estruturais, sobre os sitios preferenciais de dopagem e sobre a influéncia desses fatores
nas propriedades mecénicas e termodinadmicas evidencia lacunas que este trabalho busca
preencher, ampliando a compreenséo das relagdes entre estrutura, defeitos e propriedades
em Na2ZnSiO4 [3,21,23,27].

2.4 Tons de eurdpio

O ion de eurdpio destaca-se como um dos mais relevantes ativadores utilizados
em ortofosfatos para aplicagdes em LEDs [75-78]. Pertencente a familia dos elementos
de terras raras, o eurdpio foi identificado no século XIX [77]. O termo "terra rara"
originou-se da dificuldade inicial na extragdo desses elementos de minerais, em fungéo
da limitacdo tecnoldgica da época. Atualmente, sabe-se que, embora 0 nome sugira

escassez, 0s elementos dessa familia, como o escandio [79], itrio [80] e a série dos
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lantanideos (Ln), que inclui o Eu [81], sdo mais abundantes na crosta terrestre do que
muitos metais preciosos e industriais [82].

O eurdpio, com numero atdbmico 63, possui configuracdo eletrénica de menor
energia [Eu®"] = [Xe]4f’6s?, onde [Xe] representa a configuracio do gas nobre xendnio.
Esse elemento forma compostos idnicos com calcogénios, conhecidos como calcogenetos
de eurdpio (EuX), nos quais X é um elemento calcogénio [83]. Embora o estado de
oxidagdo mais comum seja +3, o estado +2 também é observado, especialmente em
compostos onde atua como ativador de fluorescéncia azul brilhante, com configuracédo
eletronica [Eu?*] = [Xe]4/” [84,85].

Os ions Eu®" exibem propriedades Opticas notaveis devido ao preenchimento
parcial da camada 4f, protegida pelos orbitais 5s e 5p. Essa prote¢do reduz a interacao
com o ambiente quimico, resultando em transi¢fes Opticas finas e faixas de absor¢édo
estreitas [86]. Por outro lado, as transi¢cBes 4/—5d produzem bandas mais amplas e

intensas, fortemente influenciadas pelo campo cristalino nos orbitais 5d [87].
As transicoes tipo f—f sdo descritas pelos multipletos 2511, nos quais S representa

0 momento angular de spin, e L o momento angular [88]. Conforme a regra de Hund
[89], o estado de menor energia depende do preenchimento do subnivel: para um subnivel
preenchido até a metade, o estado mais estavel tera o menor valor de J; caso contrério,
serd o de maior J. Com base nessas propriedades, o Eu®* é amplamente utilizado como
sonda espectroscépica para caracterizar sitios em matrizes hospedeiras:
1. O nivel fundamental ("Fo) ndo apresenta degeneracdo (como ilustrado na Figura
3), permitindo que a presenca de uma transicdo 1-0 no espectro fornecga
informacdes sobre a simetria do sitio do Eu.
2. Niveis 25*1L; com baixos valores de J sdo claramente observaveis no espectro.
3. Os espacamentos definidos nas transicdes °Do—’F; fornecem informacdes sobre

0 campo cristalino local.
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Figura 3 — Esquema dos niveis de energia do Eu®* [90].
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Fonte: PORTELA, I. M. C (2013).

A andlise de fons Eu®" ¢é essencial para compreender o comportamento estrutural
dos elementos de terras raras em matrizes hospedeiras, incluindo sua simetria e nimero
de coordenacdo. Essas analises sdo relevantes tanto para matrizes organicas [55,91]
quanto inorganicas [51,55], contribuindo para estudos tedricos do campo cristalino. Além
disso, o Eu** desempenha um papel central no desenvolvimento de dispositivos
luminescentes, sendo o principal componente responsavel pela emissdo de luz vermelha

nesses dispositivos [92].
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3. Fundamentacao teorica

3.1 Simulagdo computacional

Nas Ultimas décadas, as simula¢fes computacionais tém se consolidado como
ferramentas fundamentais na Fisica do Estado Sélido, permitindo investigar propriedades
estruturais, eletrénicas e termodindmicas de materiais. Além disso, constituem um
recurso valioso para o estudo do impacto de defeitos em redes cristalinas e para a
avaliacdo das energias associadas a sua formacdo e mobilidade [93]. Dessa forma,
desempenham um papel central na compreensdao dos mecanismos que governam o
comportamento intrinseco de diferentes materiais.

Os métodos de simulacdo computacional podem ser divididos em duas categorias
principais: quanticos e classicos. No contexto quantico, as propriedades eletrénicas dos
atomos sdo descritas por meio da resolucdo da equacdo de Schrddinger, utilizando
abordagens ab initio ou semiempiricas [94]. Por outro lado, as metodologias
fundamentadas na mecanica classica, concentram-se nas interagdes entre 0s nucleos
atdbmicos, sem incluir explicitamente os detalhes da estrutura eletrnica. Essas
metodologias podem, por sua vez, ser subdivididas em estaticas, quando o objetivo é
encontrar configuracfes de equilibrio energético da rede, e dindmicas, quando se busca
descrever a evolugédo temporal do sistema e suas propriedades em funcdo da temperatura
[94].

Nos tdpicos seguintes, serdo discutidas as bases teodricas que sustentam a
modelagem computacional adotada neste trabalho. Serdo apresentados os fundamentos
dos métodos classicos e de primeiros principios empregados na descricdo das
propriedades estruturais, eletronicas e energéticas dos compostos Na,MSiOs (M = Mg e
Zn), incluindo a determinagdo dos potenciais interatdmicos e o estudo de defeitos
cristalinos. Também serdo abordados os fundamentos da teoria do campo cristalino, bem
como dos modelos de Sobreposicdo Simples (Simple Overlap Model — SOM) e do Método
Equivalente de Vizinhos Mais Proximos (Method of Equivalent Nearest Neighbors —
MENN), utilizados para investigar a simetria local dos ions dopantes e correlacionar

alteracdes estruturais com as propriedades Opticas dos materiais.
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3.2 Interagdo de Coulomb e de curto alcance

As interagBes coulombianas, também chamadas de interages de longo alcance,
desempenham um papel crucial na determinacao da energia total de materiais com carater
ibnico. Essas interacdes, descritas pela Lei de Coulomb (Equacédo 3.1), tém sua energia
potencial eletrostatica proporcional ao inverso da distancia entre dois ions.

(3.1)
yCoulomb _ qi4;

aqui, q; e g; sdo as cargas dos fons, &, representa a permissividade do vacuo, e 7;; € a
distancia de separacao entre os ions. O numero de interacdes aumenta com o crescimento
da area superficial de uma esfera imaginaria [49]. Contudo, quando aplicadas a sistemas
periodicos, essas interacBes apresentam uma soma infinita que ndo converge, o que
complica sua utilizagdo na obtencdo da energia total da rede cristalina.

Para contornar o problema de ndo convergéncia, Ewald [95] desenvolveu um
método que divide a energia de Coulomb em duas séries convergentes: uma no espaco
real e outra no espaco reciproco. Esse método utiliza distribuicdes de carga gaussianas
com magnitudes iguais e sinais opostos, promovendo o cancelamento das contribui¢oes

de longo alcance no espaco real, resultando em uma energia Um” Adicionalmente,

recip

outros dois termos sdo calculados para reconstruir a energia eletrostatica original: U

self

, referente a soma no espaco reciproco, e Uj; , a autoenergia gerada pela interacdo de

uma carga gaussiana com ela mesma. A expressdo completa para a energia de Coulomb

é dada por:

(3.2)

UCoulomb Ureal + UTeClp + Uself

Os termos sao descritos matematicamente como:

(3.3)

Ureal ZZZ LQJ erfc (nZTLJ)

i=1 j=1

(3.4)
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(3.5)

N 1

Ui == ) et ()

i=1

aqui, erfc € uma funcéo de erro complementar, G é um vetor de rede reciproca, V é o
volume da célula unitéria e n € um par@metro que controla a separacdo das energias dos
espacos real e reciproco.

Embora eficaz, as intera¢cdes coulombianas, mesmo quando tratadas pelo método
de Ewald [95], sdo insuficientes para descrever situacdes de curto alcance, como a
proximidade extrema entre ions carregados. Para isso, adicionam-se potenciais que
incorporam tanto interacGes atrativas quanto repulsivas.

A interacdo atrativa, associada as forcas de van der Waals [48], é descrita por:

yren der Waals _ __ £ (3-6)
ij ri6"

onde C é um parametro ajustavel que reflete a intensidade da disperséo.

A interacdo repulsiva de curto alcance, introduzida por Born e Mayer [96],
considera a repulsdo nuclear gerada pela sobreposicao das nuvens eletronicas, dada por:

Uiljorn—Mayer — Aijexp <_ ri) (37)
Pij

aqui, A;; e p;; sdo parametros ajustaveis que representam, respectivamente, a intensidade
da repulsdo e a “rigidez” dos ions.

Ao combinar termos atrativos e repulsivos de curto alcance, diferentes funcées de
potenciais podem ser formuladas. Entre elas, destaca-se o potencial de Buckingham,
expresso como:

UBuckingham — AijeXp <_ ri) _ £6 (38)
Pij)  Tij

4

Os parametros A, p e C precisam ser determinados para cada material especifico.
Esse potencial tem se mostrado altamente eficaz no estudo de sélidos idnicos, como
oxidos e fluoretos [28,30,31,97], devido a sua capacidade de descrever adequadamente

interacdes de curto alcance.

3.3 Polarizabilidade eletrénica (Shell-Model)

Até 0 momento, a discussdo abordou os ions como esferas rigidas sob a influéncia

de um campo elétrico externo. Contudo, essa simplificacdo ndo é adequada para
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representar computacionalmente os resultados experimentais, pois desconsidera a
alteracdo do campo de forcas entre os ions causada pelo momento de dipolo gerado por
campos elétricos externos [49,98]. Ignorar a polarizabilidade i6nica na estrutura estudada
pode levar a discrepancias significativas entre os resultados experimentais e 0s
calculados.

Para incorporar o efeito da polarizabilidade, este trabalho adota 0 modelo casca-
carogo (Shell Model), desenvolvido por Dick e Overhauser [99]. Nesse modelo, os ions
sdo tratados como sistemas mecanicos simplificados, nos quais a carga total do ion é
dividida entre a casca e o caroco, conforme ilustrado na Figura 4. O caroco representa o
nacleo e os elétrons internos, além de concentrar toda a massa do ion, enquanto a casca
representa a densidade eletronica dos elétrons de valéncia, que sdo mais suscetiveis a

variacdes no campo elétrico local.

Figura 4 — Representacdo esquematica do modelo casca-caroco de Dick e Overhauser [99]. X e
Y indicam as cargas do caroco e da casca, respectivamente, enquanto k representa a constante
elastica da mola. (a) lon em estado ndo polarizado. (b) lon em estado polariza.

(@) (b) d

X

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Nesse modelo, a casca e o carogo estdo conectados por uma mola de constante
elastica k. A polarizacdo do ion € descrita analiticamente pela seguinte equacéo:
y? (3.9)

onde Y e k sdo parametros determinados empiricamente, geralmente ajustados com base

nas constantes elasticas do material.
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Esse modelo simplificado é amplamente aplicado em materiais que apresentam
algum grau de carater covalente nas ligacfes [98,100]. Ele permite representar de forma
mais realista o comportamento dos ions em resposta a campos elétricos externos,

reduzindo discrepancias entre os resultados das simulacGes e os dados experimentais.

3.4 Minimizacao da energia da rede cristalina

No estudo das estruturas cristalinas por simulagbes computacionais, a
minimizagdo da energia da rede é um procedimento fundamental. Esse processo € crucial
para determinar as propriedades fisicas associadas aos pardmetros da rede e calcular a
energia de formacdo e de solucdo dos defeitos estruturais em materiais. Através dessa
metodologia, busca-se garantir uma correspondéncia mais precisa entre o0s resultados
computacionais e experimentais.

Para realizar essa minimizacéo, é utilizado o método de Newton-Raphson [101],
que se baseia em técnicas de segunda derivada. Esse método envolve a expansdo da
energia da rede em uma série de Taylor, considerando os termos até a segunda ordem,
isto é:

92U (3.10)
215z G+

Nesse contexto, a primeira derivada da energia é representada pelo vetor gradiente

ou
U(x + 6x) =U(x) +£6x+

g, enquanto a segunda derivada é expressa pela matriz Hessiana H, também conhecida
como matriz das constantes de forca [102,103]. Usando a expansao até a segunda ordem

e 0 método de Newton-Raphson [101], a estimativa para o vetor de deslocamento 5x é

dada por:
Sx=—g.H1, (3.11)
au(x) , . 92U (x) , . . - 1z
onde g = —, €0 vetor gradientee H = —— € amatriz Hessiana, cuja inversa H™" ¢

calculada para resolver o sistema.

A minimizacdo da energia é alcancada por meio de iteragBes sucessivas, nas quais
as forcas médias que atuam sobre os ions sdo gradualmente reduzidas até se aproximarem
de zero. Quando esse equilibrio harménico é atingido, o sistema atinge um estado de
equilibrio energético, representando a configuracao otimizada para a rede cristalina. Uma
descri¢do detalhada da formulagdo matematica relacionada a esse tema esta disponivel
em [104].
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3.5 Defeitos em solidos

3.5.1 Introdugéo

O estudo de defeitos em solidos € essencial, pois essas imperfeicdes estruturais
estdo diretamente relacionadas ao controle e a modulacéo de diversas propriedades dos
materiais. Por exemplo, a presenca de defeitos pode influenciar a condutividade elétrica
e i0nica, alterar o transporte de fonons e, consequentemente, a condutividade térmica,
modificar parametros de rede e até afetar as propriedades oOpticas. Tais efeitos sdo
decisivos para aplicagdes em semicondutores, baterias de estado solido, lasers, LEDs e
outros dispositivos tecnoldgicos [28,47,105,106].

E amplamente conhecido que a estrutura cristalina ideal raramente corresponde a
realidade [107]. De modo geral, os defeitos podem ser classificados em defeitos pontuais,
de natureza atdmica, envolvendo a auséncia, insercao ou troca de posicdo de espécies
quimicas, e defeitos de maior extensdo, associados a desarranjos estruturais distribuidos
ao longo de linhas ou superficies [108]. Entre estes ultimos, incluem-se as discordancias
(defeitos lineares) e as falhas de empilhamento ou contornos de grdo (defeitos de
superficie).

No caso dos defeitos pontuais, podem-se distinguir duas categorias principais:
defeitos intrinsecos, que envolvem apenas 0s atomos ou ions constituintes do préprio
material, e defeitos extrinsecos, que decorrem da presenca de espécies quimicas
diferentes daquelas originalmente presentes na rede cristalina [109]. Ambos os tipos
podem ser classificados em trés formas principais: vacancias, quando ions estdo ausentes
de seus sitios regulares; intersticiais, quando ions ocupam posi¢cGes normalmente
desocupadas; e anti-sitios, quando um ion ocupa o sitio destinado a outra espécie quimica.

Para representar os defeitos de maneira sistematica, € adotada a notacdo de
Kroger-Vink [110]. Nessa notagdo, a espécie quimica do defeito é indicada por uma letra
que representa o elemento quimico da tabela periddica, por exemplo X = Na, Mg e Zn.
Quando se trata de uma vacancia, utiliza-se a letra V seguida do elemento do sitio ausente.
O subscrito indica o tipo de sitio ocupado (regular ou intersticial) e o sobrescrito
representa a carga efetiva do defeito em relacdo ao sitio que ele substitui. Caso a carga

seja neutra, utiliza-se o simbolo x (ou nenhuma marcagéo); para cargas positivas, usa-se
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*, € para cargas negativas, usa-se '. Por exemplo, uma vacancia de sédio ¢ representada
como Vy,.

Os defeitos considerados neste trabalho incluem exemplos como vacancias de
sodio (Vy,), magnésio (Vy,), e oxigénio (V{§'); intersticios de sodio (Naj) e zinco
(Zn{"); e anti-sitios como sddio ocupando o sitio de zinco (Nay,) ou silicio ocupando o

sitio de sodio (Siy,)- A Tabela 1 resume essa notagéo para os defeitos analisados.

Tabela 1 — Exemplos de defeitos pontuais X,‘} representados pela notacdo de Krdger-Vink, onde
X indica a espécie quimica (ou V para vacancias), Y corresponde ao sitio cristalografico ocupado
e ( representa a carga efetiva do defeito em relagdo ao sitio.

Defeito Simbolo
Vacancia de sddio VNa
Vacéncia de magnésio VMg
Vacéncia de zinco Vzo
Vacancia de silicio Vg
Vacéncia de oxigénio \2
Intersticio de s6dio Naj
Intersticio de magnésio Mg;*
Intersticio de zinco Zn;*
Intersticio de silicio Sij***
Intersticio de oxigénio o;'
Antisitio Na, Mg (Na ocupando o sitio de Mg) Najyg
Antisitio Na, Zn (Na ocupando o sitio de Zn) Nay,
Antisitio Na, Si (Na ocupando o sitio de Si) Nag;
Antisitio Mg, Na (Mg ocupando o sitio de Na) Mgya
Antisitio Mg, Si (Mg ocupando o sitio de Si) Mgg;
Antisitio Zn, Na (Zn ocupando o sitio de Na) ny,
Antisitio Zn, Si (Zn ocupando o sitio de Si) Zng,
Antisitio Si, Na (Si ocupando o sitio de Na) SiNa
Antisitio Si, Mg (Si ocupando o sitio de Mg) SiMg
Antisitio Si, Zn (Si ocupando o sitio de Zn) Sizy

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A formacdo de defeitos deve respeitar duas condi¢cdes fundamentais: (i)
conservacao da estequiometria global, garantindo que a composi¢do quimica média do
cristal permaneca inalterada, mesmo quando vacancias ou intersticiais forem criados em
pares compensados; (ii) eletroneutralidade, que exige que a soma de todas as cargas
efetivas no cristal seja nula. Essas condi¢des asseguram que, embora haja desequilibrios
locais de carga e distor¢des estruturais em torno dos defeitos, o cristal como um todo

mantenha neutralidade elétrica e composi¢do quimica consistente [109].
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3.5.2 Defeitos intrinsecos tipo Schottky e Frenkel

Defeitos pontuais do tipo Schottky e Frenkel estdo entre os mais frequentes em
solidos idnicos.

i.  Frenkel: Este defeito ocorre quando um atomo se move de sua posi¢ao original
na rede cristalina para uma posicao intersticial, deixando um vazio em sua
posicao original.

ii.  Schottky: As vacancias sdo criadas em um cristal quando os ions deixam sua

posicao na rede cristalina e se movem para uma posicao na superficie.

Esses defeitos desempenham um papel crucial no transporte de carga e na
mobilidade de ions dentro da rede cristalina, ja que criam novas posi¢Ges acessiveis para
0 movimento atémico e iénico [105,109]. Além desses dois mecanismos classicos, outros
defeitos pontuais também podem ocorrer em sélidos idnicos e semi-idnicos [111]:

1. Pseudo-Schottky: Este defeito é causado por vacéncia de espécies ibnicas
originadas de compostos iniciais como Na2O, MgO e SiO..

2. Anti-Schottky: ocorre quando espécies idnicas, como cations e anions, se movem
para sitios intersticiais. Essas espécies deixam a superficie do cristal e se deslocam
para o interior da estrutura.

3. Anti-sitio: envolve a troca de posic¢des entre dois ions de espécies diferentes, como
0 caso de um ion de sddio ocupando o sitio de vanadio e um ion de vanadio
ocupando o sitio de sodio.

A Figura 5 apresenta um esquema ilustrativo de uma rede cristalina, destacando

os diferentes tipos de defeitos pontuais mencionados.
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Figura 5 — Representacdo esquematica dos intersticios, vacancias e antissitios na estrutura do
Na,MgSiO4 gerada pelo programa VESTA [112].
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

3.5.3 Defeitos extrinsecos

Os defeitos extrinsecos ocorrem quando sdo incorporados elementos quimicos
diferentes daqueles que constituem a matriz da rede cristalina do composto [111]. Quando
adicionados intencionalmente, esses elementos sdo chamados de dopantes; ou impurezas,
quando sua insercao ocorre de maneira involuntaria [108]. Na maioria das situagdes, 0s
dopantes substituem elementos na rede cristalina, gerando perturbagdes estruturais [108].
Essas perturbacdes sdo mais significativas quando ha diferenca nas cargas elétricas entre
0 ion dopante e o ion substituido, bem como quando os raios dos ions envolvidos no
processo sdo significativamente diferentes [109].

A introducéo de defeitos extrinsecos na estrutura do material pode ocorrer por dois
mecanismos principais. O primeiro é 0 mecanismo isovalente, em que o ion dopante
possui a mesma carga elétrica que o ion substituido, preservando naturalmente o
equilibrio de cargas e a estequiometria da rede cristalina [109]. O segundo é o0 mecanismo
aliovalente, caracterizado por uma diferenca de carga elétrica entre o ion dopante e 0 ion
substituido. Nesse caso, ainda que surja um desequilibrio local de cargas, a rede compensa
essa diferenca por meio de mecanismos como a criagcdo de vacancias, intersticiais ou

rearranjos de ions, de modo a manter a neutralidade global do cristal [109].
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A Figura 6 apresenta um esquema que exemplifica um defeito extrinseco
incorporado no sitio ocupado por ion de carga diferente na matriz do silicato de sodio e
magnésio, NaxMgSiOa [74].

Figura 6 — Representacdo esquematica para os pares de defeitos estruturais, contendo um
defeito extrinseco, para o caso da estrutura ortorrbmbica do silicato de sddio e magnésio
(Na2MgSiOa), gerada pelo programa VESTA [112].

» Ton dopante

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

3.5.4 Célculos das energias dos defeitos

Em um cristal periddico ideal, a célula unitaria se repete por todo o espaco, e as
propriedades do sistema podem ser obtidas a partir dessa unidade representativa, levando
em conta suas interacGes com as imagens periddicas. Nesse contexto, a aproximacao de
Ewald [95] para o potencial coulombiano facilita a soma das contribui¢fes de N células
unitarias. No entanto, em cristais com defeitos, essa abordagem nao é aplicéavel, pois a
periodicidade da rede é interrompida pela presenca do defeito. Em solidos i6nicos, 0s
defeitos criam entidades carregadas que causam desequilibrios significativos no potencial
local, além de forgas intensas sobre os ions vizinhos ao defeito.

Para calcular a energia da rede contendo defeitos, utiliza-se 0 método Mott-
Littleton [113] e Norgett [114]. Esse método minimiza a energia total do sistema
considerando a relaxacéo da rede ao redor do defeito, uma vez que os ions proximos a ele
sdo submetidos a forcas intensas. A magnitude dessa relaxa¢do diminui gradualmente a

medida que os ions se afastam do defeito.
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Na Figura 7 ilustrado o método Mott-Littleton [113], também conhecido como a
estratégia das duas regides, fundamenta-se na defini¢cdo do centro do defeito como o ponto
de referéncia principal para os calculos. No caso de haver mdltiplos defeitos na rede
cristalina, o ponto central € estabelecido como o ponto medio entre todos eles. Nesse
método, a rede ao redor do defeito é dividida em duas regides esféricas, cada uma com

caracteristicas especificas.

Figura 7 — Método de aproximacédo de Mott-Littleton [113], aplicado para a matriz do
NaMgSiO4, contendo a regido do defeito (regido 1), a regido lla que € a interface entre a regido
do defeito e a regido mais externa Ilb.

Regiao Ila

Defeito

N i Regido ITb
Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A Regido | corresponde a esfera mais interna, onde se localiza o defeito e os ions
mais proximos a ele. Esses ions estdo sujeitos a relaxagdes significativas em resposta as
forcas geradas pela presenca do defeito. Por outro lado, a Regido I compreende as areas
externas e é subdividida em duas partes. A primeira, chamada de Regido lla, corresponde
a interface entre a Regido | e a parte mais externa da rede. Nessa interface, 0s
deslocamentos dos ions sdo determinados com base nas alteragdes provocadas pelo
defeito na Regido I. A segunda, denominada Regido llb, é a regido mais distante do
defeito, onde os ions sdo tratados de forma simplificada, como se constituissem um
dielétrico continuo, devido a baixa intensidade das interagcdes nessa area. Esse esquema
permite modelar de maneira eficiente as interacOes e relaxagdes causadas pelos defeitos,

mantendo um equilibrio entre precisdo e simplificacdo nos calculos.
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As dimensdes das esferas sdo determinadas pelo nimero de ions contidos ou por
um raio especifico, sendo que o raio da Regido | é escolhido de forma que a interacdo do
defeito com os ions da Regido Il seja desprezivel. A introdugdo da Regido Ila € necessaria
para lidar com as interacdes de curto alcance entre a Regido | e a Regido llb.

A energia total do sistema é expressa como a soma das contribuicbes das
diferentes regides [101]:

Ep = E{(x) + Ejja(x, ) + Eyp (§), (3.12)
onde x representa as coordenadas independentes dos ions na Regido I, & descreve os
deslocamentos na Regido I, E;(x) é aenergia da Regido I, E;;;, () € a energia da Regido
Ib e E;;,(x, &) é aenergia de interacdo entre as Regides | e 11b. Como os deslocamentos
& na Regido I1b sdo induzidos pelo defeito e pelas deformacGes na Regido I, considera-se
& como uma funcéo de x.

Na Regido Ilb, as forcas sdo pequenas, permitindo tratar os deslocamentos
harmonicamente:

1
Enp(§) = EET-HIIb-&;: (3.13)

onde H,;;, € a matriz Hessiana da regido I1b. Ao adotar essa aproximacao, assume-se que
a Regido Ilb pode ser tratada como um dielétrico continuo sujeito a influéncia de um
campo elétrico gerado por um defeito carregado localizado no centro da regido. Nesse
contexto, é aplicada a condicdo de equilibrio para os deslocamentos na Regido lla, o que
permite expressar a relacdo entre a energia e os deslocamentos de forma matematica.

A condicdo de equilibrio é descrita pela seguinte equacao:

(‘;_?) _ aEuggx» §)

aqui, ¢, representa os valores de equilibrio para &, que sdo determinados com base em

(3.14)
le=g, + Hypp- €

valores arbitrarios de x. A partir dessa relacdo, torna-se possivel formular uma expressao
para a energia total do sistema, que considera as contribuicGes das diferentes regides:

10E;,(x, 3.
Bp = B+ B ) ~ 52 e 6o 519

Essa abordagem reduz o célculo da energia da Regido | ao incorporar a interagao
com a Regido Ila, sem a necessidade de calcular diretamente a energia da Regido Ilb.
Finalmente, a energia de formacéo do defeito (Er) € obtida pela diferenca entre a energia
da rede defeituosa (Ep) e a da rede perfeita (E,):

Er = E, — E,. (3.16)
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3.6 Teoria do campo cristalino
3.6.1 Niveis de energia dos ions terras raras trivalentes

Para formular um Hamiltoniano capaz de descrever os lantanideos, que sdo 0s
principais ativadores dos materiais luminescentes [115-117], em termos de campo
cristalino, é necessario considerar a solucdo da equacdo de Schrédinger para atomos
multieletronicos [86]. Nessa abordagem, utiliza-se a técnica de aproximacdo de campo
central, onde os elétrons sdo tratados como desemparelhados e movendo-se sob a
influéncia de um potencial esférico. Isso ocorre devido a blindagem proporcionada pelos
orbitais completamente preenchidos, que reduzem a interacdo direta com o ndcleo.

Assim, a solugdo para atomos multieletrénicos € dada pelo Hamiltoniano [118]:
N[ h? (3.17)
Ho = Zi —SVEH U],

Adicionalmente, € necessario incluir corre¢cbes ao Hamiltoniano por meio de
termos perturbativos que representam as partes ndo-esféricas das interacfes eletronicas.
Esses termos incluem a interagcdo coulombiana repulsiva entre pares de elétrons (Hc) e a
interacdo spin-orbita (Hso). Além disso, devido a fraca interagdo dos orbitais 4f, causada
pelas blindagens, é incorporado o Hamiltoniano de Campo Cristalino (Hcc),

fundamentado no Point Charge Electrostatic Model (PCEM) [51,119]:
2

Ho = e (3.18)
o zi,j i I, — Ry

Esse termo ¢ responsavel pelo deslocamento dos niveis 25**L;, onde i refere-se aos
elétrons dos orbitais 4f, r € a posic¢ao do elétron em relagéo ao ion central, j representa os
primeiros vizinhos, e R; € a posi¢do dos vizinhos mais proximos. O fator g; esta
relacionado a carga efetiva dos vizinhos, que pode ser aproximada pela valéncia deles, e
e € a carga elementar. Assim, o Hamiltoniano pode ser expresso como:

H = Hy+ H; + Hgp + Hee. (3.19)

Os termos perturbativos presentes na equacgéo acima, representados na Figura 8,
sdo responsaveis pela quebra da degenerescéncia nos niveis 2J+1 dos estados dos ions
Ln, dependendo da simetria do ambiente quimico. Essa quebra, conhecida como efeito
Stark, € geralmente da ordem de 10? cm ™! nos ions Ln®*, removendo parcial ou totalmente

a degenerescéncia dos niveis de energia em funcdo da simetria local [120].
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Figura 8 — Representacdo esquematica e estimativa da ordem de magnitude dos efeitos das
interacdes intra-atdmicas e do campo ligante em uma configuragdo 4f" [55].
25+17,

4f" I 10t em—!

. 25+1 L_]

10%cm—!
| 251 Ly

i 102em!

Fonte: MALTA, O. L. (2003).

Para detalhar o Hamiltoniano de Campo Cristalino (Hcc), o termo |r; — R;| no

denominador pode ser expandido em uma série de Taylor:
k

TR 2 g Pe(cose),
|7 — Ry k=0 R{™

onde Py (cosw) s&o polinbmios de Legendre relacionados aos harménicos esféricos.
Definindo Q como referéncia a um angulo sélido, baseado nos nimeros quéanticos

I, mi, s, ms. Dessa forma, € possivel separar as contribui¢cdes do ion central e dos primeiros

o (A O\ . (3.21)
flec = Z ij Zk,q 1 (Zk + 1) RK*! Via () Yig (0.

Considerando os termos radiais e angulares dos primeiros vizinhos como yé‘, eo

vizinhos:

tensor de Racah Cc’f representando as coordenadas angulares dos elétrons 4f para um

indice k (0 <k <7) e q variando em k < g <k, o tensor de Racah depende apenas do ion

central [121]. Assim, pode-se expressar o hamiltoniano do campo cristalino como:

Hee=) D HHCHD. (3.22)
i k,q
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Com:
(3.23)

4\ Y, (2)) 47
[ = Z gje? T Ck= Yieq (12).
]

Yo = 2k +1 ) RFF a =\ 2k+1

As autofuncgdes |ll’4f), que descrevem os orbitais 4f, podem ser dissociadas em

bases radiais |r;)e angulares |{2;)

[Par) = Ir)] ). (3.24)
Substituindo as equaces (3.22) e (3.24) e utilizando as bases da equacdo (3.24),
,( 4m rik .
2. ; jzk_q 5 (37 T 1) R ) Via () Yiea (@) 72 12
= Zk q(Tilriklri)V(f(Qi|C5(i)|9i)

(Ql(ril He || 2:) = Zk B CE(0)12,) (3.25)
q

0s elementos da matriz de Hcc séo dados por:
(i (ri|Heelrid|2:) =

A

18] T

com B = ¥ (r*)yk¥ representando o pardmetro de campo cristalino. Como os elétrons
4f possuem niimeros quanticos idénticos e distribuigo uniforme, r* pode ser substituido
por r*.

O segundo termo da equacéo (3.25) é desenvolvido usando o operador tensorial
irredutivel unitario U(’; e 0 elemento de matriz reduzido, determinado pelos coeficientes

de Clebsch-Gordan [122] e pelos simbolos 3-j de Wigner-Eckart [86,118,123,124]:

(QiICé‘(i)Iﬂi)=E (| U1 2,)11CF| 1), (3.26)
k,q

N — (—1)-1+k-M; p l kU (3.27)
AICK|ly = (=1)~1+k J(zz+1)(zz+1)(_Mj . M;)-

Aplicando as regras de selecdo para os simbolos 3-j ndo nulos, tem-se:
{ -M;+q+M =0 (3.28)
-kl <|l+kl->U=1)>k<2L

Como o momento angular dos elétrons 4f é considerado, entdo [ = 1" = 31.

Assim, o elemento de matriz é expresso como:

3ICK|3) = (~1)3[(2- 3+ 1)(2 -3 + 1)°8 ((?; ’5 (3)), (3.29)
<3|Ck|3>=—7(g ’5 g)_ (3.30)
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Com base na equacao (3.25), as funcdes de onda que operam sobre Hcc possuem
a mesma paridade. Consequentemente, os elementos de matriz com k impares sdo nulos.
Assim, a contribuigdo para o desdobramento dos niveis espectroscopicos decorre apenas
dos termos com k pares (k = 2, 4, 6), exceto o termo B, que desloca o baricentro devido
ao acoplamento spin-orbita.

Como discutido por Judd e Ofelt, os termos impares influenciam a intensidade das
transi¢cOes [51,125]. Segundo as regras de selecdo para os simbolos 3j, tem-se k < 2j. No
desdobramento dos subniveis de energia do maltiplo ‘F1 do Eu®*, apenas os pardmetros
B2 e B2 sdo relevantes. Assim, apenas trés valores de (I|C¥|l') sd0 necessarios para 0s
calculos [126]:

(3|C?|3) = — ~ —1,36,

=]l =
—_
EEE

(3.31)

31c*3") = ~ 1,13,

Vi1

70
(3|C|3") = —— ~ —1,27.
V303

O Hcc depende exclusivamente das coordenadas espaciais dos primeiros vizinhos
em relacdo ao ion central. Isso implica que o desdobramento dos niveis e 0s potenciais
do campo cristalino estdo diretamente relacionados a simetria local do ion de terra rara.
Usando o formalismo de Wybourne [127,128], o hamiltoniano do campo cristalino é dado

por:

Hep = z BECK(i). (3.32)
i,k,q

3.6.2 Modelo de Recobrimento Simples (SOM)

O Modelo de Recobrimento Simples (Simple Overlap Model — SOM) é uma
abordagem tedrica fundamentada no Hamiltoniano de campo cristalino do PCEM. Sua
caracteristica principal € considerar as intera¢es do ion Ln com seu ambiente quimico,
assumindo que estas sdo predominantemente eletrostaticas, embora com um componente
covalente relevante [51,54,129], conforme discutido na se¢do anterior. Diferentemente
do PCEM, que posiciona a carga efetiva diretamente no ion ligante, 0 SOM considera a
carga efetiva localizada em uma regido intermediaria entre o ion Ln e seus primeiros

vizinhos. A Figura 9 ilustra essa configuracgao, proposta por Malta [51].
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Figura 9 — Representacédo da interacdo do ion central com seus primeiros vizinhos conforme
descrito pelo SOM.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Nesse contexto, o ion lantanideo (ou ion central) € modelado como uma carga
pontual positiva, enquanto os ligantes ao seu redor sdo representados como cargas
pontuais negativas. Os ligantes negativos geram um campo cristalino que quebra a
simetria esférica do ion central. Assim, a carga efetiva ¢ expressa por —g;g,e, onde g,€ 0
fator de carga do j-ésimo vizinho e p,corresponde a integral de recobrimento entre os
orbitais 4f dos ions terras-raras e 0s orbitais de valéncia dos primeiros vizinhos.

De acordo com 0 SOM, o hamiltoniano de campo cristalino é definido por [130]:

(3.33)

2[;

Na equacdo acima, diferente do PCEM, a carga do ion central é tratada como se

1
Hee = E —Pigie| — p
.. R
i,j |Tl _ ( J > |

estivesse localizada a uma distancia média entre ele e os primeiros vizinhos, representada
por R;/2f;, onde fB; € um fator de correcéo. Tal como no PCEM, o potencial (3.33) pode
ser resolvido separadamente utilizando o teorema da adigdo para harmonicos esféricos.
No entanto, aqui, além das fungdes de onda dos elétrons 4f (W), é necessario incluir as
fungdes de onda dos elétrons dos primeiros vizinhos (Wpv) para calcular os elementos de
matriz.

Os elementos de matriz séo representados por:
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1
2

(War | Hee | Wy ) (3:34)
T; . .
le4f | W ! Yoy qu(ﬂj)Cé‘(l)-
J

2 90 (57 E)
=e 0. | —0
k'q'jg]p] 2k +1 |

Neste caso, a separagdo entre as partes angular e radial resulta na expresséo:
(3.35)

Na equacdo considerada, 1o = R;/2f; , e ¢ representa todas as fungdes de onda

0

| . | L 2 . 2
Pay RKFI Yoy | = ggg | 7 Papbpyrodr + | —g bapPpyrdr.
] | T To To r

dos elétrons 4f dos lantanideos e dos elétrons dos primeiros vizinhos. O segundo termo a
direita da igualdade na equacdo (3.35) pode ser desprezado, ja que a parte radial da funcéo
de onda dos elétrons 4f decai rapidamente com o aumento de r [90]. Assim, tem-se:
23k+1 (3.36)

1 " k 2 'BJ k
W r@arppyrdr = RKH (r).
To ]

|
r.
| Ypy

|
Wyr i

Substituindo na equacéo (3.34), obtém-se:

A %2 k+1 ) ) (3.37)
1 1 _ 2 i i
(11/4f | Hee | lPPV) =e Zk'q’jgjp] (Zk n 1) Rkﬂ (r*)iq (2 Cq (D).
Para 0 SOM, o hamiltoniano do campo cristalino torna-se:
k+1 ,
Hee=e? ) p(26) v (r!Ick @, (338)
1,k,q,j
onde:
. k+1 k+1 i
By (SOM;)) = p;(28;)" v (r*y = p;(28;)" Bg (CEM; )). (3:39)
O fator B; é dado por:
1 (3.40)

ﬁj:lipj'

O sinal em pj é escolhido conforme a localizag&o do fator de carga: o sinal + indica
que a carga efetiva esta mais proxima do ion de primeiros vizinhos (PV), enquanto o sinal
— se aplica ao caso oposto.

O recobrimento p entre as nuvens eletrénicas do ion central e dos primeiros

vizinhos é determinado por:

min ) 3.41
p = Po (R ] ) ) ( )

onde po = 0,05 representa o recobrimento maximo entre os orbitais 4f dos ions lantanideos
com os elétrons s ou p dos PV [131]. O valor Rmin corresponde a menor distancia entre os

primeiros vizinhos e o ion central, enquanto R; é a distancia para o j-ésimo primeiro
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vizinho e o ion central. Experimentalmente, a poténcia n = 3,5 ¢é frequentemente utilizada
[132]. No entanto, o trabalho de Lima et al. [133] sugere n = 0,5 sendo este o valor
adotado no presente estudo.

3.6.3 Parametro de forcas e desdobramento méximo do campo cristalino

Para caracterizar quantitativamente a intensidade do campo cristalino em qualquer
simetria, introduz-se uma grandeza que permita caracterizar a intensidade desse campo
para qualquer tipo de simetria [126]. Essa grandeza é denominada pardmetro de forga do
campo cristalino (Nv), definido como uma métrica no espaco dos harmonicos esféricos,

em termos dos parametros Bé‘ [134]:

o200 )

Com relagdo aos subniveis de energia que possuem espacamento uniforme,

1 (3.42)

algumas aproximacOes sdo necessarias para estabelecer a relacdo entre Nv e 0
desdobramento maximo do campo cristalino (AE) nos multipletos >5*L; [126]. Isso leva

a seguinte equacdo:

2 3 1
= oo LI bl ».

Nessa expressdo, g representa a degenerescéncia total dos multipletos 25*1L,

(3.43)

enquanto gq corresponde a degenerescéncia efetivamente reduzida devido aos efeitos do
campo cristalino, ou seja, 0 numero de subniveis resultantes do desdobramento. J indica
o0 momento angular total associado ao nivel em analise, e a soma sobre i abrange todos
os elétrons do fon Ln®**. Dependendo da simetria local do sitio luminescente, temos g =
Ja paraJpar, e g = 2g, paraJ impar.

Para 0 caso especifico de J = 1 no multiplo 'F1 dos ions Eu®*, a equacio (3.43) é

reduzida a:

1
N A (3.44)
g m2+a? v

Aqui, o parametro a quantifica 0 grau de desdobramento desses multiplos,

variando de 0 a 1, conforme descrito por [55]:
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2 tEs
aE |
2
onde E» é aenergia correspondente ao baricentro do nivel espectroscopico, E< é a energia

o) 0

do nivel imediatamente inferior ao ‘F1, e AE refere-se ao desdobramento experimental do

multiplo “Fi.

3.6.4 Método dos Primeiros Vizinhos Equivalentes

Embora 0 SOM tenha demonstrado bom desempenho na obtencdo de parametros
de campo cristalino para k = 2 e na reproducdo do desdobramento experimental do nivel
de energia para/ = 1, o modelo apresenta limitacbes em determinadas situacoes. Por esse
motivo, é necessario recorrer a0 Método dos Primeiros Vizinhos equivalentes (Method of
Equivalent Nearest Neighbors — MENN), proposto por Santos [55], que € capaz de
estimar a valéncia efetiva do ion central (g;). Esse método estabelece algumas condicdes
para o uso do SOM, buscando aprimorar a previsdo das estruturas de niveis de energia e
considerar o equilibrio eletrostatico no sitio luminescente do ion ativo. As condigdes sao

as seguintes:

i.  Identificacdo dos primeiros vizinhos: Deve-se garantir que o sitio luminescente
esteja em equilibrio eletrostatico. 1sso requer a analise da simetria e do ambiente
quimico dos primeiros vizinhos, utilizando conceitos de equivaléncia derivados
da teoria de grupos para refinar essa identificacéo.

ii.  Previsdo do desdobramento maximo (AE): O valor deve ser estimado com base
em uma série de parametros fenomenologicos para g;.

ili.  Soma das valéncias dos vizinhos: A soma das valéncias (g;) deve ser equivalente

a valéncia do ion central (¥ g; = ggy)-

Além disso, é relevante destacar que a carga efetiva nas interagdes entre o ion
eurdpio e seus primeiros vizinhos ndo €, obrigatoriamente, igual a 3+. De acordo com o
modelo Batista-Longo Improve Model (BLIM) [134], essa carga depende da distancia

entre Eu®* e seus vizinhos mais proximos. A relacio é descrita pela funcio gaussiana:

Jpy = 3 + 14e747°, (3.46)
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Nessa equagédo, A = 0,5a52, com r representando a distancia em unidades de Bohr
(a0). Isso significa que a carga efetiva pode ser maior que 3+, 0 que torna a condicao (iii)
do MENN dependente do valor de gg, estimado pelo BLIM.

Um dos pontos fortes do SOM ¢é que os parametros BC’,‘ podem ser obtidos de forma
analitica, diferentemente de modelos como o de superposicdo [135,136], que exigem
calculos computacionais para determinar B¥. E importante destacar que o grande avanco
do SOM ¢ a inclusdo, no PCEM de Bethe e Van Vleck, da sobreposi¢éo do integral (4f |
NN) (denotado como pj), que reflete o carater covalente das intera¢cBes quimicas entre
terras raras e seus vizinhos imediatos.

O MENN se destaca ao aplicar o SOM definindo, de maneira otimizada, 0s
melhores valores para as cargas efetivas (g;) em cada interagéo entre o ion Ln e seus
primeiros vizinhos. Entretanto, essas cargas ainda ndo possuem uma definicdo bem
estabelecida de forma analitica. Por isso, 0 MENN recomenda que sejam escolhidas de
acordo com a simetria e o equilibrio eletrostatico do sitio do Ln.

Outro modelo frequentemente usado € o de superposi¢do de Newman [137], que
utiliza parametros empiricos para obter informacdes sobre o ambiente local de ions de
impureza em cristais a partir de dados experimentais. Ainda assim, 0 SOM é mais eficaz
na incorporacdo direta de dados experimentais, 0 que o caracteriza como um método

essencialmente fenomenoldgico.

3.7 Operacdes de simetria

Os desdobramentos dos niveis de energia dos jons Ln®" revelam operacdes de
simetria pontuais associadas ao ion central. Para compreendé-las de forma mais
detalhada, é fundamental compreender os conceitos da teoria de grupos. Os grupos de
simetria podem ser definidos por meio de um conjunto de operagdes especificas [83], que
incluem:

a. Cn: Refere-se a rotagdo de 360° ao redor de um eixo fixo, conhecido como
eixo de simetria principal. A operagdo Ci, que é uma rotagdo de 360°, é
comum a todos os objetos e € denominada operacgéo identidade (E).

b. on: Representa a reflexdo de uma estrutura sobre um plano. O indice n

indica a orientacdo do plano de reflex&o:
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1. h: Quando o plano de reflexdo é perpendicular ao eixo principal de
simetria.

2. v: Quando o plano de reflexdo esté alinhado com o eixo de simetria
principal.

3. d: Quando o plano de reflexdo coincide com o eixo de simetria
principal e serve como a bissetriz de dois eixos C,, que sdo
perpendiculares ao eixo principal.

c. i: Representa a operacdo de inversdo através de um centro de simetria.

d. Sn: Refere-se a uma rotacéo de 360° ao redor de um eixo fixo, seguida de
uma reflexdo sobre um plano perpendicular ao eixo. Apenas valores pares
de n séo permitidos para essa operagéo.

Além disso, a notagdo de Schoenflies [138] possibilita a classificacdo dos grupos
pontuais de simetria. Na Tabela 2, estdo listados os grupos de simetria correspondentes
aos sistemas cristalinos. Cada grupo € caracterizado por uma operacdo de simetria
distinta. Importante notar que, a medida que a simetria de um grupo espacial diminui,
mais parametros Bé‘ e C(;‘ s80 necessarios para descrevé-lo, uma vez que surgem restricdes

nos valores de g no Hee. Essas restricdes sdo detalhadas na Tabela 3.

Tabela 2 — Classifica¢do dos 32 grupos simétricos dos sistemas cristalograficos [123].

Grupos pontuais Sistema Cristalino
Ci, Gy Triclinico
Con Cs, Gy Monoclinico
Dz, Cop, Dy Ortorrdmbico
Dsny D2as Cavy Dyy Capy Sa, Cy Tetragonal
D34, D3, C3y, C3, S6 Trigonal
Den» D3n, Cov» Do, Cons C3n, Co Hexagonal
Oh' le 0' Thl T Isométrico

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Walrand e Binnemans, 1996.
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Tabela 3 — Restri¢des dos elementos de simetria sobre o nimero de valores de q permitidos na

expansdo do potencial do campo cristalino [123].

Elemento de simetria Restricdo sobre g

Cn (paralelo ao eixo principal) g deve ser um madltiplo inteiro do nimero de
rotacdo n, com a condicdo q < k.

on (plano xy) N&o sdo permitidos termos com ¢ par ou g = 0

para valores impares de k; termos com q impar ndo
sdo permitidos para k par
ov (plano xz) Termos imaginérios s&o proibidos

i (centro de inversao) Ndo ha valores impares de k, o que implica
auséncia de intensidade de dipolo elétrico induzido
por mistura de estados de paridade oposta

C; (paralelo ao eixo x ou ao eixo y) Né&o sdo permitidos termos com g = 0 para valores
impares de k; ndo ha termos reais se k + |q| for
impar; ndo ha termos imagindrios se k + |g| for
par

Sn (paralelo ao eixo principal do cristal) N&o séo permitidos termos com g = 0 para valores
impares de k; ndo ha termos com g = n — dobro
e k + |q| impar; ndo ha termos com q = (2x +
1n/2 (onde x=0, 1, 2, ..) e k + |q| par.

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Walrand e Binnemans, 1996.

3.8 Propriedades elasticas

O comportamento de um cristal sob a aplicacdo de uma carga externa é descrito
por constantes elasticas, que representam propriedades fundamentais. Essas grandezas
estdo diretamente relacionadas a estabilidade mecénica e estrutural do sélido, além de
fornecerem informac0es relevantes sobre as caracteristicas das ligacbes quimicas no
material. Ademais, as constantes elasticas estdo intimamente ligadas as equacdes de
estado e aos espectros de fonons, influenciando propriedades termodinadmicas dos solidos,
como o calor especifico, a condutividade térmica, o parametro de Grineisen e a
temperatura de Debye [35]. Para sistemas de simetria ortorrdmbica, ha nove constantes
elésticas independentes na matriz de rigidez elastica Cij que é obtida por [37]:

C11 C12 C13 0 0 O

Ci2 Cz2 (23 0 0 O (3.47)
C. = €13 €23 (33 0 0 O
=1 0 0 0 ¢ 0 0

0 0 O 0 ¢55 O
000 0 0 g

Para determinar os elementos c;j, utiliza-se o tensor adimensional de segunda
ordem da deformacdo, €;;, para um corpo elastico em trés dimensdes, e o tensor de

segunda ordem da tensdo o;;, com dimensdes de pressao, onde i,j = 1,2, 3 representam
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as trés dimensdes espaciais em um sistema de coordenadas convenientemente escolhido.

A relagdo entre a tenséo e a deformacdo é dada pelo tensor de quarta ordem Cjjy,;, descrito
como a;; = Cyjx1€x;, adotando a convencgdo de Einstein de soma sobre indices repetidos

k,1 =1,2,3 [36]. A notagdo matricial substitui a notacdo tensorial para simplificar os

calculos envolvidos. Portanto, o tensor Cjjy, € substituido por uma matriz C;;, enquanto

ji»
0s tensores de tensao e deformacao sdo representados por vetores, seguindo a prescri¢cdo
de Voigt [38].

A estabilidade dos cristais é avaliada verificando as constantes elésticas. Para
estruturas ortorrombicas, as constantes elasticas sdo verificadas a partir de um conjunto
especifico de critérios de estabilidade baseados nas condicdes de energia de deformacéo
positiva, dado por [37]:

€11 >,C22 > 0,033 > 0,44 > 0,55 > 0,c66 > 0,
€11+ Cop + 33 + 2(C12 + ¢13 + C33) > 0, (3.48)
€11+ €2 — 2¢12 > 0,091 + €33 — 2¢43 > 0,C95 + €33 — 2¢53 > 0.

As constantes elasticas c;;, sugeridas por Voigt et al. [38], podem ser utilizadas
para definir os valores dos mddulos elasticos de um cristal. O modulo volumétrico de
Voigt (Kv) e 0 mddulo de cisalhamento de Voigt (Gv) sao definidos pelas expressoes:

(3.49)

Ky = [c11 + cp + C33 + 2(cip + Ci13 + C23)] )

O| -

1 3.50
=15 [c11 + €22 + €33 — €12 — Ca3 — €13 + 3(Caq + C55 + Co6)], (3:50)

De forma anéloga, utilizam-se os elementos da matriz de conformidade Sj;,

Gy

definida como o inverso da matriz de rigidez Cj;, para definir o médulo volumétrico (Kr)
e 0 modulo de cisalhamento (Gr) derivados por Reuss [39] para cristais ortorrémbicos,

determinados por:

1 3.51
K_ = (S11 + S22 + 533 + 2(523 + 531 + 512), ( )
R
15 (3.52)
.= 4(S1q + Sz + S33) — 4(S23 + S31 + S12) + 3(Sas + Ss5 + See)-

R

Hill demonstrou que as aproximacGes de Voigt e Reuss representam,
respectivamente, os limites superior e inferior das propriedades elasticas de qualquer
estrutura cristalina [40]. Logo, é utilizado a média aritmética dessas duas aproximacoes,
denominada Voigt—Reuss—Hill (VRH), para determinar os mddulos volumétrico (Kn) e

de cisalhamento (Gn):
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Ky + K,
K = Ky =%, (353)
Gy +G .
G=G, = V2 R (3.54)

Finalmente, podemos obter o0 mddulo de Young E e a razdo de Poisson v,
essenciais para caracterizar as propriedades mecanicas dos materiais e prever seu
comportamento sob diferentes condi¢Oes de carga e deformacdo, usando as seguintes
relacGes de Hill [40]:

E = 9KG (3.55)
3K + G’
p— oK =26 (3.56)
2(3K + G)’

3.9 Propriedades termodinamicas

Proximo ao zero absoluto, um sélido pode ser descrito com alta precisao pelo
modelo continuo de Debye [34], que apresenta excelente concordancia com os valores
determinados experimentalmente via medidas de calor especifico [44]. A determinacédo
de 8o(D), a temperatura caracteristica de Debye no zero absoluto, ¢ baseada nas constantes
elasticas do material, estabelecendo relagdes com a temperatura de fusdo, a capacidade
calorifica e a forca das ligacGes quimicas [35]. No modelo de Debye, a expressao de 6o(D)
é expressa como [34]:

o0 = " ( N )§ . (3.57)
kg \4mV 2
onde h é a constante de Planck, kg € a constante de Boltzmann, N é o nimero de Avogadro,
V ¢é o volume atébmico, e v € a velocidade média do som. A velocidades média do som é
determinada com base nas velocidades das ondas longitudinais (vi) e transversais (vt),

utilizando as seguintes equacdes [45]:

(12,1 ~1/3 (3.58)
vm =13 v v} '

(3.59)
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(3.60)

onde p ¢é a densidade do soélido, K € o modulo volumétrico (ou modulo de
compressibilidade) e G é o0 mddulo de cisalhamento. Os mddulos K e G dependem
exclusivamente das constantes elasticas.

A condutividade térmica tende a um valor minimo, conhecido como
condutividade térmica minimo (xmin), para temperaturas acima de 6o(D), cujo calculo
pode ser realizado utilizando a seguinte relagdo demostrada por Clarke [46]:

M \7%3 (3.61)
npNA) ’

onde n é o numero de atomos por unidade de formula e E é 0 modulo de Young.

Kmin = 0.87kpN2/*nt/3EY2M13p1/6 kam<

Para correlacionar o coeficiente de expansdo térmica, o mddulo de
compressibilidade e o calor especifico, utiliza-se o pardmetro de Grilneisen (y), uma
grandeza adimensional. Este parametro é essencial para descrever a expansao térmica de
solidos, resultante da anarmonicidade das forcas interatdbmicas, e fornece um vinculo
quantitativo entre propriedades térmicas e mecanicas [35]. Belomestnykh e Tesleva [139]
propuseram uma expressdo simplificada para y em funcéo da razdo de Poisson (v):

_31+4vw (3.62)
T 22-3V
Essas relacdes destacam a relevancia de 6o(D) e y no estudo das propriedades dos

14

solidos e suas implicacdes nas interagcdes interatbmicas e na estabilidade estrutural.
Diversos métodos podem ser empregados para determinar a capacidade calorifica,
como o célculo de fénos utilizando DFT [140] ou a anéalise de potenciais interatdbmicos
com técnicas de aprendizado de maquina [141]. Entretanto, em condic¢Bes de baixas
temperaturas, é possivel calcular a capacidade calorifica, Cy, com base no modelo de

Debye [35], expresso pela seguinte equacédo [142]:

Op (3.63)
_ Op 3 ( T )
C, = 3nkg |4D | = | ——————|,
T Op
exp (F) - 1
onde T representa a temperatura, e a funcdo de Debye, D(x), é dada por:

3 (% t3 (3.64)
D(x) _FJO ot 1dt.
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3.10 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory — DFT) constitui
uma das abordagens mais utilizadas no estudo das propriedades eletrénicas de sistemas
condensados, especialmente em sélidos cristalinos. Seu desenvolvimento formal teve
inicio com os trabalhos fundamentais de Hohenberg e Kohn [62], em 1964, e foi
posteriormente aprimorado por Kohn e Sham [62], em 1965, estabelecendo as bases para
o tratamento de sistemas multieletrénicos a partir de principios mecénico quanticos.

Diferentemente da formulagdo tradicional da Mecanica Quantica, na qual o
sistema € descrito por uma funcdo de onda dependente das coordenadas de todos os
elétrons, a DFT adota a densidade eletrdnica como variavel fundamental. Essa mudanca
de perspectiva implica uma simplificacdo significativa do problema, uma vez que a
densidade eletronica depende apenas de trés coordenadas espaciais, independentemente
do nimero de particulas do sistema [143]. Como consequéncia, hd& uma reducédo
expressiva na complexidade computacional associada a descri¢do de sistemas com muitos
elétrons.

A densidade eletronica no estado fundamental pode ser obtida a partir da fungéo
de onda do sistema por meio de uma integracéo sobre as coordenadas de todos os elétrons,
exceto uma, sendo expressa como:

o) =N [ 190 rars, - rulidradrs dry, (3.65)

onde N representa o numero total de elétrons. Essa grandeza contém, em principio, toda
a informacdo necessaria para descrever as propriedades do sistema no estado
fundamental.

As ideias que fundamentam a DFT possuem raizes em modelos anteriores, como
0 desenvolvido por Thomas e Fermi no final da década de 1920, que ja utilizava a
densidade eletrdnica como variavel central [144]. No entanto, foi apenas com os teoremas
de Hohenberg e Kohn que se estabeleceu rigorosamente que a energia total de um sistema
eletrénico é um funcional Unico da densidade eletrénica, o que consolidou a DFT como
um dos pilares da fisica da matéria condensada e da quimica computacional moderna
[61].
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3.10.1 O problema quantico de muitos corpos

A descrigdo tedrica de sistemas formados por um grande numero de particulas
interagentes constitui um dos problemas centrais da Mecanica Quantica [145]. Em
particular, no estudo de solidos e sistemas multieletronicos, o objetivo fundamental
consiste em determinar as propriedades eletronicas a partir de uma formulagéo
microscopica baseada nas interacOes entre elétrons e nucleos atbmicos.

Nesse contexto, o ponto de partida é a equacdo de Schrddinger independente do
tempo, que descreve o estado quéantico do sistema como:

Y ({r, (R;}) = E¥({ri}.{R}}), (3.66)
onde H representa o operador hamiltoniano total, E é a energia do sistema e P € a fungéo
de onda, a qual depende simultaneamente das coordenadas espaciais dos N elétrons {ri}
e dos M ndcleos {R;}, além das varidveis de spin associadas aos elétrons.

O hamiltoniano ndo relativistico de um sistema de muitos corpos pode ser
expresso como a soma das contribui¢fes cinéticas e potenciais associadas as particulas
do sistema:

ﬁ_hz Vi, R2OVE 1 Z e’z N 1 z e?
2 i M; 2 Z4Zim; A4me, — |R; —1;|  8meg e |ri — 7]

l

1 eZZiZj
t—> .
Ty £ |R: — R)|

Os dois primeiros termos correspondem as energias cinéticas dos nucleos e dos

(3.67)

elétrons, respectivamente. Os trés termos restantes representam as interacdes
coulombianas: atracdo elétron-nucleo, repulsao elétron-elétron e repulséo nucleo-nucleo.
De forma compacta, 0 hamiltoniano pode ser reescrito como:

H= 7\1n + 7\1e + I’/\'en + I’/\'ee + ‘Zznf (3.68)
onde cada termo representa, respectivamente, as energias cinéticas dos nucleos e dos
elétrons e as contribuigdes potenciais associadas as interacdes do sistema.

Apesar de sua forma relativamente simples, a equacdo de Schrodinger associada
a esse hamiltoniano n&o pode ser resolvida analiticamente para sistemas reais. A principal
dificuldade reside no fato de que a funcéo de onda depende simultaneamente de todas as
coordenadas eletrénicas e nucleares, caracterizando um problema com 3(N+M) graus de

liberdade acoplados. Além disso, as interagdes elétron-elétron introduzem efeitos de
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correlagdo que impedem a separacao da funcdo de onda em termos independentes de uma
Unica particula.

Como consequéncia, a resolugdo exata desse problema torna-se invidvel para
sistemas contendo muitos elétrons, sendo necessario recorrer a diferentes niveis de
aproximacdo. Essas aproximacfes tém como objetivo reduzir a complexidade do
problema original, preservando, ao mesmo tempo, o0s aspectos fisicos mais relevantes.

Entre as simplificagbes mais importantes, destaca-se a aproximacdo de Born-
Oppenheimer [146], que permite separar 0 movimento dos ndcleos e dos elétrons,
reduzindo significativamente a complexidade do problema quéantico de muitos corpos. A
partir dessa aproximacao, torna-se possivel tratar a dindmica eletrénica em um potencial
efetivo gerado pelos nucleos, constituindo um passo fundamental para o desenvolvimento

de métodos de calculos de estrutura eletrénica baseados em DFT.

3.10.2 Aproximacédo de Born-Oppenheimer

A complexidade do problema quantico de muitos corpos pode ser
significativamente reduzida por meio da aproximacgéo de Born-Oppenheimer, a qual se
baseia na grande diferenca de massa entre elétrons e ndcleos atbmicos [146]. Como os
nacleos sdo muito mais massivos, seu movimento ocorre em uma escala de tempo muito
mais lenta quando comparado ao movimento eletrénico. Dessa forma, pode-se considerar
que os elétrons se ajustam quase instantaneamente as posic¢des dos nucleos.

Sob essa hipotese, os graus de liberdade eletrdnicos e nucleares podem ser tratados
separadamente. Em particular, assume-se que, para o calculo da estrutura eletronica, os
nucleos permanecem fixos em posicGes bem definidas. Como consequéncia direta dessa
aproximacdo, o termo de energia cinética nuclear pode ser desprezado, enquanto a
interacdo nucleo-ndcleo passa a contribuir apenas como uma constante para uma dada
configuragdo nuclear.

Aplicando essa aproximacgdo ao hamiltoniano completo apresentado na segéo
anterior, obtém-se um hamiltoniano efetivo para os elétrons da forma:

a- hi O V7 1 Z e?Z; N 1 Z e? (3.69)
2 Lam;  4me — |R;—1;|  8rme £ [ri — 7

l

onde as posi¢Bes nucleares {R;} sdo tratadas como parametros fixos. De forma

simplificada, esse hamiltoniano pode ser escrito como:
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A=T,+V,, + .. (3.70)

Com essa separacao, a equacdo de Schrodinger passa a ser resolvida apenas para
0 sistema eletrénico, considerando os nucleos como fontes de um potencial externo
estatico. A energia total do sistema pode entdo ser obtida como a soma da energia
eletrbnica e da energia de repulsdo entre os nucleos, esta Gltima dependendo apenas da
geometria da estrutura [146].

Apesar da simplificacdo introduzida, o problema eletrénico ainda envolve
interacOes de muitos corpos devido ao termo de repulsdo elétron-elétron, o que impede
sua solucdo exata para sistemas reais. Nesse contexto, métodos de calculos de estrutura
eletronica baseados em DFT, surgem como ferramentas fundamentais para tratar esse
problema de forma aproximada, mantendo uma descrigdo quantica consistente e

computacionalmente viavel [147].

3.10.3 Teoremas de Hohenberg e Kohn

A base formal da DFT é estabelecida pelos teoremas de Hohenberg e Kohn, os
quais demonstram que a densidade eletronica é suficiente para descrever completamente
0 estado fundamental de um sistema quéntico de muitos corpos [61].

O primeiro teorema estabelece que a densidade eletrdnica no estado fundamental,
p(r), determina unicamente o potencial externo vex(r), exceto por uma constante aditiva.
Como o potencial externo define completamente o hamiltoniano do sistema, conclui-se
que todas as propriedades fisicas sdo funcionais unicos da densidade eletronica.

O segundo teorema introduz um principio variacional, segundo o qual a densidade
eletrnica correta do estado fundamental é aquela que minimiza o funcional de energia
total. Dessa forma, qualquer densidade leva a uma energia maior ou igual a energia do
estado fundamental, ou seja,

E[p] = E,. (3.71)

A energia total do sistema pode ser escrita como um funcional da densidade
eletronica na forma geral

E[p] = Tlp] + Veelp] + Vexelp), (3.72)
onde T[p] representa a energia cinética dos elétrons, Vee[p] a interacdo elétron-elétron e
Vext[p] 0 potencial externo, que descreve a interacdo dos elétrons com os nucleos e

eventuais campos aplicados. Esse termo pode ser expresso como
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Vext [,0] = f Vext (T')p (1') dr. (3'73)

A energia cinética eletrénica pode ser decomposta em uma contribuicdo associada
aum sistema de particulas ndo interagentes e um termo corretivo que incorpora os efeitos
de troca e correlagdo, isto €,

Tlpl = Tslpl + AT[p]. (3.74)

De forma analoga, a interacdo elétron-elétron pode ser separada em uma
contribuicdo classica, conhecida como termo de Hartree, e um termo adicional que
contém os efeitos quanticos de troca e correlacéao:

Veelp] = Vilp] + AVee[p]. (3.75)

Substituindo essas decomposic¢Bes na expressdo da energia total, obtém-se

Elp] = Ts[p] + Vulpl + f Vet @Mp(r)dr + AT[p] + AV, [p]. (3.76)

Os termos adicionais AT[p] e 4Vee[p] séo, entdo, reunidos em um Gnico funcional,
denominado energia de troca e correlacao,
Eyclp]l = AT[p] + AVee[p]. (3.77)
Dessa forma, a energia total do sistema pode ser escrita na forma final

Elp] = Tslp]l + Vylpl + Exclp]l + f Vet (M)p(r)dr. (3.78)

Os termos Ts[p], VHl[p] e Exc[p] compéem o chamado funcional universal de
Hohenberg-Kohn, uma vez que ndo dependem explicitamente do potencial externo.
Assim, o funcional energia total pode ser expressa como

Elp] = Fuxlp] + j Doe (P p(Fdr, (3.79)

em que Fuk[p] representa o funcional universal. Apesar da generalidade dessa
formulacéo, a forma exata do funcional de troca e correlacdo ndo é conhecida, o que torna

necessaria a introducdo de aproximacoes.

3.10.4 Formalismo de Kohn-Sham

Apesar da importancia dos teoremas de Hohenberg e Kohn, eles ndo fornecem
uma forma explicita para o funcional da energia total, o que limita sua aplicacéo prética.
Para contornar essa dificuldade, Kohn e Sham propuseram um formalismo que permite
tratar o problema de muitos corpos de maneira mais acessivel, substituindo o sistema real

de particulas interagentes por um sistema ficticio de particulas néo interagentes [62].
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Nesse formalismo, considera-se um conjunto de elétrons independentes que se
movem sob a acdo de um potencial efetivo, construido de modo que a densidade
eletronica desse sistema auxiliar seja idéntica a densidade do estado fundamental do
sistema real. Essa abordagem constitui uma das principais vantagens da DFT, pois
transforma um problema de muitos corpos em um problema efetivo de uma Unica
particula.

O funcional energia total do sistema, no formalismo de Kohn-Sham, pode ser
escrita como:

FisLp] = Ts[p) + Valp] + Exclp] + [ vexe(p(relr, (3.20)

onde Ts[p] representa a energia cinética de um sistema de elétrons ndo interagentes, VH
[o] é o termo de Hartree associado a interagdo coulombiana cléssica, Exc[p] corresponde
a energia de troca e correlacdo e o ultimo termo descreve a interacdo dos elétrons com o
potencial externo.

O potencial efetivo, responsavel por governar o movimento dos elétrons no
sistema auxiliar, é definido como:

Verr(r) = V(1) + Vexe (1) + Vo (1), (3.81)

em que o potencial de troca e correlacao é obtido a partir da derivada funcional da energia
de troca e correlacdo em relacdo a densidade eletrdnica:

8Vsclp] (3.82)
sp(r)
Com essa definicdo, o problema é reduzido a resolucdo de um conjunto de

Ve (r) =

equacOes de uma particula, conhecidas como equagoes de Kohn-Sham:

h .
T Yoy ] 6150 = el ), 459

onde ¢X* () sdo os orbitais de Kohn-Sham e «; 0s respectivos autovalores de energia.
A densidade eletronica do sistema é entdo construida a partir desses orbitais, sendo

dada por:
p) = D 1@, (384)

As equagOes de Kohn-Sham devem ser resolvidas de forma autoconsistente, uma
vez que o potencial efetivo depende da densidade eletrdnica, que por sua vez depende dos
orbitais obtidos a partir desse mesmo potencial. Esse processo iterativo, conhecido como
ciclo autoconsistente (Self-Consistent Field — SCF), inicia-se com uma densidade
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eletronica inicial, a partir da qual é construido o potencial efetivo. Em seguida, resolvem-
se as equacfes de Kohn-Sham para obtencdo dos orbitais eletronicos e,
consequentemente, de uma nova densidade eletronica. Essa nova densidade é entéo
comparada com a anterior e, caso ndo satisfaca um critério de convergéncia previamente
estabelecido, € utilizada para reconstruir o potencial efetivo, reiniciando o ciclo. De forma
esquematica, esse processo iterativo pode ser representado por meio de um fluxograma,
conforme ilustrado na Figura 10, no qual s&o destacadas as etapas de construcdo do
potencial efetivo, resolucdo das equacGes de Kohn-Sham, atualizacdo da densidade
eletronica e verificacdo do critério de convergéncia. Esse procedimento é repetido até que
a densidade eletronica de entrada e a densidade obtida ao final do ciclo coincidam dentro

de um critério de tolerancia, caracterizando a autoconsisténcia do problema.

Figura 10 — Diagrama do ciclo auto-consistente utilizado na obtencdo das solugdes das
equacOes de Kohn—Sham.

Suposicao inicial Determinar o potencial efetivo
p(r) Veff(r) = Vu(r) + Vere () + Ve (1)

N

Resolucao das N equacdes de Kohn-Sham
¢ () = g9l (@)

h
[—EVZ -+ Ueff(r)

Converge?

Avaliar a densidade eletrénica

P =y 165°®)]

Saida
Energia, autovalores, ...

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

3.10.5 Aproximacdes para a energia de troca e correlacéo

Apesar dos avancgos introduzidos pelo formalismo de Kohn-Sham [62], a
aplicabilidade pratica da DFT depende do conhecimento do funcional de troca e
correlagdo, Exc[p], 0 qual incorpora os efeitos quanticos associados a interacao entre 0s
elétrons que nédo sao descritos pelo termo classico de Hartree [148]. No entanto, a forma
exata desse funcional permanece desconhecida, constituindo a principal limitagéo da

DFT. Dessa forma, torna-se necessario recorrer a aproximacdes para a energia de troca e
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correlacdo, sendo essa escolha um fator determinante para a exatiddao dos resultados
obtidos.

Ao longo dos anos, diversas aproximacgdes foram desenvolvidas com o objetivo
de descrever, de maneira cada vez mais realista, os efeitos de troca e correlacdo em
diferentes sistemas fisicos. Entre as aproximacOes mais utilizadas, destacam-se a
Aproximacdo da Densidade Local (Local Density Approximation — LDA) [149] e a
Aproximacéo do Gradiente Generalizado (Generalized Gradient Approximation — GGA)
[150,151], amplamente empregadas em céalculos de primeiros principios. Essas
abordagens diferem principalmente na forma como a densidade eletrénica e suas
variagdes espaciais sdo incorporadas na construgdo do funcional de troca e correlacao.
Além dessas, outras estratégias mais sofisticadas vém sendo propostas, como funcionais
hibridos [152] e métodos que introduzem corre¢des adicionais para sistemas fortemente
correlacionados. No entanto, neste trabalho, serdo abordadas principalmente as
aproximacgdes LDA e GGA, devido a sua ampla aplicacdo e relevancia no estudo das
propriedades estruturais, eletrénicas e Opticas de materiais.

3.10.6 Aproximagao da Densidade Local (LDA)

A LDA, proposta por Kohn e Sham [62], constitui a forma mais simples de
aproximacdo para o funcional de troca e correlacdo. A ideia central dessa abordagem
consiste em assumir que um sistema eletrénico ndo homogéneo pode ser descrito
localmente como um gas homogéneo de elétrons [145]. Nesse contexto, considera-se que
a densidade eletronica varia lentamente no espaco, de modo que, em cada ponto r, a
energia de troca e correlagcdo pode ser aproximada pela energia de um gas de elétrons
homogéneo com a mesma densidade local. Dessa forma, o funcional energia de troca e

correlacdo na aproximacdo LDA pode ser escrito como

ELPA[p] = f p(P)exe(p(r))dr,

onde exc(p) representa a energia de troca e correlacéo por particula de um gas homogéneo

(3.85)

de elétrons de densidade p. Esse termo pode ser decomposto em contribuicGes de troca e

de correlagdo, isto é,
exc(p) = &x(p) + &:(p), (3.86)
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sendo a energia de troca conhecida analiticamente para o gas homogéneo de elétrons,
enquanto a energia de correlacdo é geralmente obtida por meio de métodos numéricos,
como simulacgdes de Monte Carlo quantico [153].

A LDA pode ser estendida para sistemas spin-polarizados, dando origem a
chamada Aproximacao da Densidade de Spin Local (Local Spin Density Approximation
— LSDA), na qual a densidade eletrbnica € tratada separadamente para os spins 1 e |
[154].

Em termos de desempenho, a LDA apresenta bons resultados na descricdo de
propriedades estruturais e eletronicas de sistemas nos quais a densidade eletrénica varia
de forma suave, como em metais e sélidos cristalinos [145]. No entanto, essa aproximagao
tende a superestimar a interacdo entre os elétrons, resultando, por exemplo, em valores
subestimados para parametros de rede e em uma descricdo inadequada de sistemas com

elétrons fortemente localizados, como aqueles envolvendo orbitais d e f [155].

3.10.7 Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

Uma melhoria natural em relagdo & LDA consiste em levar em consideragao a ndo
uniformidade da densidade eletrénica. Nesse contexto, surge a GGA, na qual o funcional
de troca e correlacdo passa a depender ndo apenas da densidade eletrénica local, mas
também do seu gradiente espacial [150].

O funcional de troca e correlagdo na aproximacdo GGA pode ser escrito, de forma
geral, como:

E£0) = [ pewc(p), Vo()ar, (387)

onde &xc depende explicitamente da densidade eletronica e de seu gradiente Vp(r).

Diversas parametrizacdes do funcional GGA foram propostas ao longo dos anos,
podendo ser classificadas, de maneira geral, em abordagens empiricas [156] e ndo
empiricas [150]. Entre os funcionais mais utilizados, destacam-se aqueles desenvolvidos
por Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE), amplamente empregados em céalculos baseados
em DFT [57-59].

Uma modificagdo importante dessa parametrizacdo € o funcional Perdew-Burke-
Ernzerhof revisado para solidos (PBEsol), desenvolvido com o objetivo de melhorar a
descricdo de propriedades estruturais em sistemas condensados [151]. O PBEsol restaura,

de forma mais adequada, o comportamento do limite de densidade lentamente variavel,
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resultando em uma melhor estimativa de pardmetros de rede, volumes de equilibrio e

propriedades el&sticas quando comparado ao PBE padréo.

3.10.8 Func0es de base: Ondas planas

No formalismo de Kohn-Sham, a solucdo das equacOes eletrénicas requer a
escolha de um conjunto de fungdes de base adequado para a expansdo dos orbitais
eletronicos. Os orbitais de Kohn-Sham sdo representados como uma combinacéo linear
de ondas planas, que constituem uma base natural para sistemas periodicos [60,157].

Dessa forma, cada orbital de Kohn-Sham pode ser escrito como:
@) = Z Cige'cr (3.88)
G

onde Cic sdo os coeficientes de expansdo e G representa 0s vetores da rede reciproca
associados a periodicidade do cristal [157].

A escolha de ondas planas como conjunto de base apresenta vantagens
importantes, especialmente para solidos cristalinos, uma vez que essas fungdes sao
ortogonais, completas e independentes da posicdo dos atomos, o que simplifica
significativamente o tratamento matematico do problema. Além disso, essa representacdo
permite uma descricdo sistematicamente convergente da fungédo de onda, controlada por
um Unico parametro conhecido como energia de corte (cutoff) [157]. Na pratica, a
expansdo em ondas planas é truncada, incluindo apenas os termos que satisfazem a
condicdo

h?|G|? (3.89)

< Ecut'

2m
onde Ecut é a energia de corte, que determina o nimero de ondas planas utilizadas na

expansdo. Valores maiores de Ecut resultam em maior precisdo na descri¢do dos orbitais
eletrbnicos, porém com aumento do custo computacional [157,158].

Apesar de suas vantagens, a representacdo das fungdes de onda por meio de ondas
planas pode exigir um numero elevado de fungdes de base para descrever adequadamente
as rapidas variacdes da funcdo de onda na regido proxima aos nucleos atdmicos. Para
tornar essa representagdo computacionalmente mais eficiente, s&o utilizados
pseudopotenciais, que substituem a interacdo entre os elétrons de valéncia e o nucleo,

incluindo os efeitos dos elétrons de carogo, por um potencial efetivo mais suave. Dessa
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forma, torna-se possivel representar as fungdes de onda dos elétrons de valéncia com um

namero finito e computacionalmente tratavel de ondas planas [60].

3.10.9 Pseudopotenciais

No ambito da DFT, a utilizacdo de pseudopotenciais constitui uma aproximacéo
fundamental para a descri¢do eficiente de sistemas multieletronicos. Nessa abordagem,
apenas os elétrons de valéncia sdo tratados explicitamente, enquanto os elétrons de carogo
séo incorporados em um potencial efetivo que atua sobre os elétrons de valéncia [60].

Dessa forma, o potencial efetivo que atua no sistema pode ser expresso como:

Verr(1) = Vps(1) + V(1) + Ve (1), (3.90)
onde Vps(r) representa o pseudopotencial associado a interacdo elétron-nucleo, Vu(r) é o
potencial de Hartree e Vyc(r) corresponde ao potencial de troca e correlacéo.

A construcdo de pseudopotenciais consiste em substituir a interacdo entre 0s
elétrons de valéncia e o nucleo, incluindo os efeitos dos elétrons de caroco, por um
potencial efetivo mais suave. Associada a esse potencial, a fun¢do de onda dos elétrons
de valéncia é substituida por uma pseudo-funcéo de onda suavizada na regido proxima ao
nucleo, que reproduz a funcao de onda de referéncia fora de um determinado raio de corte.
Essa abordagem reduz o custo computacional associado a descri¢do dos elétrons de
valéncia, mantendo uma descricdo adequada das propriedades eletronicas relevantes
[157].

Diferentes tipos de pseudopotenciais podem ser empregados, sendo 0s mais
comuns 0s pseudopotenciais de norma conservada (norm-conserving) € 0S
pseudopotenciais ultrasoft. Os pseudopotenciais de norma conservada impdem a
conservacao da norma da funcdo de onda na regido interna ao raio de corte, garantindo
maior rigor formal e boa transferibilidade entre diferentes ambientes quimicos. No
entanto, essa restricdo geralmente implica na necessidade de utilizar energias de corte
mais elevadas.

Por outro lado, os pseudopotenciais ultrasoft relaxam a condicao de conservacao
da norma, permitindo uma descri¢cdo mais flexivel da funcdo de onda eletronica. Como
consequéncia, € possivel utilizar um numero menor de fungdes de base, reduzindo
significativamente o custo computacional sem perda substancial de precisao [60].

Uma abordagem amplamente empregada em codigos modernos consiste na

geracdo dinamica de pseudopotenciais, conhecida como On-The-Fly Generated (OTFG)
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[60]. Nesse método, os pseudopotenciais sdo construidos diretamente a partir das
configuragdes eletronicas dos atomos no inicio do processo de calculo, podendo ser
formulados tanto na forma de norma conservada quanto ultrasoft [60]. Essa estratégia
proporciona maior flexibilidade e consisténcia na descricdo dos sistemas estudados,

sendo particularmente util em calculos de primeiros principios.

3.10.10 Estrutura de bandas e densidade de estados

Uma vez definidos o conjunto de base em ondas planas e os pseudopotenciais
empregados na descricdo do sistema, a solucdo das equacdes de Kohn—Sham fornece
diretamente os autovalores eletrénicos En(k), que representam as energias dos estados
eletronicos distribuidos no espaco reciproco [62]. A representacdo dessas energias ao
longo de diregdes de alta simetria da zona de Brillouin define a estrutura de bandas
eletronicas [159], a qual constitui a base para a analise das propriedades eletronicas e
Opticas dos materiais.

A partir da estrutura de bandas, € possivel identificar as regides ocupadas (banda
de valéncia) e desocupadas (banda de conducéo), bem como determinar o gap de energia
Eg, que corresponde a diferenca entre o topo da banda de valéncia e a base da banda de
conducdo. Esse pardmetro desempenha papel fundamental na determinacdo do
comportamento dielétrico e optico do material, uma vez que define a energia minima
necessaria para a ocorréncia de transi¢des eletrdnicas interbanda.

Os autovalores EX e E¥, associados aos estados de valéncia e conducdo,
respectivamente, sdo utilizados diretamente na descricdo das transicdes eletronicas
induzidas por radiacdo eletromagnética. Em particular, a diferenca EX — EX¥ define a
energia dos fotons capazes de promover excitacdes eletrdnicas, sendo essa grandeza
central para a interpretacdo da resposta Optica apresentada na secéo seguinte.

De forma complementar, a densidade de estados (DOS) descreve a distribuicéo

dos niveis eletronicos em funcdo da energia, sendo definida como:
D(E) = Z §(E — E,, (k). (3.91)
nk
Na prética, essa fungdo € obtida numericamente com o uso de técnicas de

alargamento, permitindo uma representacdo continua da distribuicdo eletrénica. A

decomposic¢do da DOS em contribuicBes atdmicas e orbitais, denominada densidade de
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estados projetada (PDOS), possibilita identificar a natureza dos estados eletrénicos em
diferentes regibes de energia, especialmente proximos as bordas de banda.

Essa analise é particularmente importante para a interpretacdo das propriedades
Opticas, pois permite associar 0s processos de absorcdo e as transi¢cdes interbanda a
orbitais especificos. Em sistemas contendo elementos com orbitais parcialmente
ocupados, como estados d, a hibridizacdo com orbitais de outros atomos pode modificar
significativamente a posi¢do das bandas e o valor do gap de energia, influenciando

diretamente a resposta dielétrica e espectral do material.

3.10.11 Propriedades épticas

A interacdo entre a radiacdo eletromagnética e a estrutura eletronica de sélidos
pode ser descrita, no ambito da DFT, a partir da resposta dielétrica dependente da
frequéncia. As propriedades Opticas lineares sdo obtidas a partir da funcéo dielétrica
complexa:

e(w) = g (w) +igy(w), (3.92)
onde &1(w) e e2(w) representam, respectivamente, as partes real e imaginaria da fungéo
dielétrica [160-162].

A parte imaginaria e(w) estd diretamente associada as transicBes eletrdnicas
interbanda e pode ser calculada a partir da teoria de perturbacdo dependente do tempo,
considerando transicdes entre estados ocupados e desocupados:

a() x Y [ukle. vyl s(E% ~ B~ ho) (3.99

v,ck
onde v e ¢ denotam estados de valéncia e conducdo, respectivamente, k é o vetor de onda
na zona de Brillouin e é é o vetor de polarizagdo da luz incidente [161,163].
A parte real da funcdo dielétrica, ¢1(w), é obtida a partir da relacdo de Kramers—

Kronig:

2 “w' ' 3.94
gw)=1 +—3’f %dw’, (3:94)
n J, w?—-w

onde P indica o valor principal da integral [160,162].
A partir da fungdo dielétrica complexa, é possivel determinar diversas grandezas
oOpticas relevantes. O indice de refracdo complexo ¢ definido como:
i(w) = n(w) + ik(w), (3.95)
sendo relacionado a funcao dielétrica por:
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i(w) =/ e(w), (3.96)
onde n(w) é o indice de refracdo e k(w) o coeficiente de exting¢do [162].

O coeficiente de absorcao dptica, a(w), pode ser expresso como:

() = sz k), (3.97)

o0 qual descreve a capacidade do material em absorver fotons incidentes [161,164].
A refletividade, R(w), que representa a fracdo da radiacao incidente refletida pela

superficie do material, é dada por:

F(w) — 11 (3.98)
R(w) = [ 1
(w)+1
enquanto a condutividade dptica o(w) pode ser obtida a partir da funcéo dielétrica por:

0(@) = 1=&(0) 39

em unidades apropriadas [163,165].
Outra grandeza importante é a funcdo de perda de energia, L(w), que descreve a

energia dissipada por elétrons rapidos ao atravessar o material:

1 ) (3.100)
e(w)/)

Essa funcdo esta associada a excitacdes coletivas, como plasmons, sendo

Lw)=Im (—

caracterizada por picos em frequéncias onde ¢1(w) = 0 e &2(w) é pequena [162,165].
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4. Metodologia

4.1 Simulacdo dos parametros estruturais dos silicatos Na2MSiO4 (M = Mg e Zn)

Este trabalho tem como ponto inicial o ajuste dos parametros de potenciais de
interacdo a 0 K, visando calcular as propriedades da rede cristalina e as energias da rede
e de solugdo para defeitos intrinsecos e extrinsecos. Essa etapa envolve o
desenvolvimento de um novo conjunto de potenciais interatdmicos de curto alcance para
simular as estruturas dos oxidos precursores dos silicatos Na2MSiOz (M = Mg e Zn). O
programa GULP [48] foi empregado para ajustar os conjuntos de potenciais, buscando
reproduzir as estruturas cristalinas de cada matriz com base em suas caracteristicas
especificas, de forma a alcancar valores proximos aos resultados experimentais.

Embora a literatura apresente uma variedade de potenciais interatdmicos para
simulacdo de compostos cristalinos [166—168], neste estudo optou-se pela aplicagdo do
potencial de Buckingham [169] para modelar as interagdes Na—O, Mg-O, Zn-0O, Si-O e
O-0, tomando como base os potenciais relatados e disponiveis no Database of Published
Interatomic Potential Parameters [170]. A escolha desse potencial fundamenta-se em sua
adequacao as propriedades estruturais das matrizes de silicatos NaMSiOs, considerando
seu carater predominantemente i6nico. Além disso, foram simuladas as interacdes entre
0s pares eurdpio-oxigénio (Eu?*—0 e Eu**—0). As simulag@es estruturais foram realizadas
de forma iterativa, utilizando parametros de rede e grupos espaciais especificos, até que
as propriedades calculadas apresentassem erros minimos em relacdo aos dados
experimentais.

Os potenciais de curto alcance desenvolvidos para os 6xidos precursores e para 0s
silicatos NazMSiOs (M = Mg e Zn) basearam-se na metodologia de ajuste empirico de
parametros. Esta abordagem inicia-se com uma estimativa inicial dos potenciais, que sao
refinados iterativamente para alinhar os dados simulados com os valores experimentais
disponiveis no Inorganic Crystal Structure Database (ICSD): Na2MgSiO4 — ICSD: 84563
[74] e Na2ZnSiO4 — ICSD: 83312 [27].

As etapas para a parametrizacdo dos potenciais interatdmicos foram organizadas
em um fluxograma, apresentado na Figura 11, que detalha o processo completo de

simulacdo atomistica. Este fluxograma abrange desde a selecdo dos 0xidos precursores
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até a modelagem das matrizes de silicatos Na2MSiO4 (M = Mg e Zn), englobando passos
como a definigéo inicial e o ajuste dos potenciais interatdbmicos, a construcao da estrutura
cristalina, o calculo de propriedades estruturais, elésticas e termodinamicas, e a anélise
de defeitos intrinsecos e extrinsecos. A metodologia adotada fundamenta-se na estratégia

de Mott e Littleton [113], implementada por meio do programa GULP [48].

Figura 11— Fluxograma representando as etapas realizadas no processo de simulacdo
atomistica.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Com os potenciais de curto alcance ajustados, foram calculadas as propriedades
elasticas e termodindmicas, bem como os defeitos intrinsecos e extrinsecos nos sitios
cristalograficos das matrizes. A partir desses resultados, foram descritos 0s mecanismos
de compensacdo de carga associados a incorporacdo de ions de eurdpio nos sitios das

matrizes hospedeiras, detalhando as reacGes de defeitos para cada estrutura simulada.

4.2 Estudo do campo cristalino em Na:MSiO4 (M = Mg e Zn)

A segunda etapa deste estudo envolveu a andlise do espectro de emissdo da
estrutura NazMSiO4:Eu®*, com base nos dados de fotoluminescéncia disponiveis na
literatura [7,11]. Esses dados foram comparados com os resultados obtidos por
simulacfes atomisticas, visando identificar o sitio cristalografico mais energeticamente
favoravel para a acomodagdo do dopante. Nesse contexto, foi realizada uma anélise
espectroscopica que incluiu a verificacdo das operac6es de simetria utilizando a teoria de

grupos, com o objetivo de determinar a simetria local mais provavel para o lantanideo.
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Essa indicacdo foi feita considerando a quantidade de parametros de campo cristalino
ndo-nulos associados a cada simetria.

Com base nas premissas do MENN, um conjunto de fatores de carga foi utilizado
para reproduzir, com alta precisio, os subniveis de energia dos multipletos do Eu* e seus
desdobramentos espectrais. Ao comparar esses dados tedricos com 0s experimentais, 0
modelo se mostrou eficaz em indicar a simetria local e em aprimorar a compreensao do
comportamento espectral do lantanideo inserido na matriz hospedeira. Além disso, 0s
parametros de campo cristalino foram analisados e a simetria local da estrutura foi
discutida em detalhe.

Esta etapa do estudo foi realizada seguindo os passos resumidos na Figura 12,
conforme detalhado a seguir:

i.  Analise do espectro de fotoluminescéncia do NaMSiOs (M = Mg e Zn) dopados
com Eu®* disponiveis na literatura.

ii.  Discussdo sobre o sitio cristalografico mais favoravel para o Eu*, com base nos
resultados das simulagdes atomisticas do NazMSiO4:Eu®*.

iii.  Determinacdo do grupo de simetria mais provavel para o ion Eu®" inserido na
matriz hospedeira, visando a previsdo dos parametros de campo cristalino com o
uso do MENN.

iv.  Identificacdo do eixo com maior nimero de operacdes de simetria no sitio mais
provavel, utilizando o programa Mercury™ [171] e arquivos de dados gerados
pelo GULP.

v.  Listagem das posicOes espaciais e dos angulos de distor¢cdo relacionados aos
primeiros vizinhos do Eu®".

vi.  Célculo do nimero de vizinhos (Ny) e previsdo dos pardmetros BY, com base no
modelo de soma de operadores maltiplos (SOM), complementado pelo MENN,
utilizando o programa MathCad™ [172].

vii.  Previsdo dos desdobramentos completos dos subniveis de energia do “Fi.

viii.  Discussdo detalhada sobre a simetria local do NaoMSiO4:Eu®*.

Este processo forneceu informacdes importantes para a interpretacdo dos dados
espectrais e para a caracterizacdo da interacdo entre o dopante e a matriz hospedeira,

contribuindo para o entendimento dos fendmenos luminescentes observados.
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Figura 12 — Fluxograma detalhado das etapas para a analise espectroscopica do
Na,MSiOs:Eu®".
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4.3 Metodologia dos célculos Ab Initio

Os célculos de primeiros principios realizados neste trabalho foram conduzidos
no ambito da Teoria do Funcional da Densidade (DFT), com o objetivo de investigar as
propriedades estruturais, eletronicas, vibracionais e opticas dos compostos Na,MSiO4 (M
= Mg, Zn). As estruturas iniciais foram construidas a partir de dados cristalogréficos
previamente reportados para esses materiais, preservando a conectividade das unidades
tetraédricas SiO4 e 0s ambientes de coordenacdo dos cations presentes na rede cristalina.

Os efeitos de troca e correlacdo eletrénica foram tratados utilizando a LDA [149],
na parametrizacdo de Perdew—Zunger, bem como a GGA, nas formas PBE [150] e PBEsol
[151], permitindo avaliar a influéncia do funcional na descrigéo estrutural dos sistemas
[151]. A interacdo elétron-nucleo foi descrita por meio de pseudopotenciais do tipo OTFG
de norma conservada, considerando explicitamente os elétrons de valéncia dos 4&tomos
constituintes: Na (2s22p®3st), Mg (3s?), Zn (3d'%4s?), Si (3s23p?) e O (2s22p*). Os orbitais
eletrénicos foram expandidos em uma base de ondas planas, com energia de corte de 900
eV, determinada a partir de testes de convergéncia.

A integracéo na zona de Brillouin foi realizada utilizando uma malha de pontos k
do tipo Monkhorst-Pack de 4x8x6, garantindo a convergéncia da energia total e das
propriedades eletronicas [173]. As otimizagdes estruturais foram conduzidas utilizando o
algoritmo BFGS [174], adotando critérios de convergéncia rigorosos para energia total,

forcas, tensdes e deslocamentos atdbmicos.
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A estabilidade estrutural foi analisada por meio de célculos da energia total em
fungdo do volume da célula unitaria, considerando variagdes entre —10% e +10% em
torno do volume de equilibrio. Ap6s a obtencdo das estruturas otimizadas, foram
calculadas as estruturas de bandas eletronicas e as densidades de estados total e projetada,
visando compreender a natureza eletrénica dos materiais. O acoplamento spin-orbita foi
negligenciado devido & auséncia de contribuicdes relativisticas significativas proximas ao
nivel de Fermi. As propriedades vibracionais foram investigadas pelo método dos
deslocamentos finitos. As propriedades dpticas foram obtidas a partir da funcéo dielétrica

dependente da frequéncia, no ambito da aproximacao de particulas independentes.

4.4 Codigo computacional GULP

O programa General Utility Lattice Program (GULP) é amplamente empregado
em simulacbes computacionais de materiais, abrangendo diferentes condicGes de
contorno: 0-D (moléculas), 1-D (polimeros), 2-D (superficies) e 3-D (sélidos periddicos).
Este software, desenvolvido por Julian D. Gale [48,49,98,175,176], é disponibilizado
gratuitamente para uso académico por meio do site http://gulp.curtin.edu.au/qulp/. Sua

principal abordagem esta na aplicacdo de métodos analiticos, utilizando dindmica de rede
em detrimento de dindmica molecular, o que o torna especialmente adequado para o
calculo de propriedades estruturais e dindmicas em sistemas cristalinos. O GULP opera
através de ciclos iterativos, permitindo a realizagdo de calculos voltados para uma ampla
gama de propriedades fisicas de materiais, com destaque para processos de minimizacéo
da energia de rede em estruturas cristalinas [101].

Recentemente, este programa tem sido aplicado em diversas areas de pesquisa,
incluindo estudos de forcgas reativas em sistemas de carbonato de calcio aquoso [175],
matrizes de fosforos idnicos com dopagem e reducdo de ions [177], funcdes de
distribuicdo de pares baseadas em modelos de potenciais interatdmicos [178],
espectroscopia de Oxidos de aluminatos [179], além de investigacGes envolvendo
moléculas, polimeros e difusdo de ions [180].

O GULP também suporta funcionalidades avangadas como céalculo de fénons em
diferentes pontos da zona de Brillouin, analise de modos vibracionais, propriedades
opticas dependentes de frequéncia e constantes dielétricas. Esses recursos s&o
particularmente Gteis para estudos de estabilidade estrutural, comportamento térmico e

propriedades espectroscopicas.
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No presente estudo, 0 GULP [48] foi utilizado para ajustar empiricamente 0s
potenciais interatbmicos, permitindo o calculo das energias de formacdo de defeitos
estruturais (intrinsecos e extrinsecos) [113] nas matrizes dos silicatos NazMSiOs (M =
Mg e Zn). Para realizar esses calculos, é essencial configurar corretamente o arquivo de
entrada do programa, inserindo parametros fundamentais da rede cristalina, como: cargas
efetivas das espécies idnicas, volume e parametros da célula unitéria (a, b, ), grupo
espacial, posi¢Oes atdmicas, comprimentos das ligagOes iGnicas, potenciais interatbmicos
e constantes elasticas.

Entre os resultados obtidos com o uso do GULP, destacam-se as posicOes
relaxadas dos ions na rede cristalina, as constantes elasticas e dielétricas, as energias de
formacdo dos defeitos e as frequéncias de fénons. Além disso, 0o programa permite
calcular propriedades térmicas, como condutividade térmica e calor especifico, a partir
das frequéncias de fonons, utilizando abordagens como a formulacao de Allen e Feldman
para materiais desordenados. Esses parametros podem ser calculados para uma variedade
de estruturas [177,181-183].

A Figura 13 apresenta um esquema que detalha os dados inseridos no arquivo de
entrada (input) e os resultados obtidos no arquivo de saida (output), destacando as

informacdes essenciais para a execugao e interpretacdo das simulagdes.

Figura 13 — Esquema ilustrativo dos dados inseridos no arquivo de entrada (input) e dos
resultados obtidos no arquivo de saida (output) gerados pelo programa GULP.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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4.5 Codigo computacional CASTEP

O Cambridge Sequential Total Energy Package (CASTEP) € um cddigo
computacional de primeiros principios amplamente utilizado para a investigacdo de
propriedades fisicas de materiais cristalinos periddicos no ambito da Teoria do Funcional
da Densidade (DFT) [58,59]. Desenvolvido por Clark et al. [60], o programa emprega
uma base de ondas planas em conjunto com pseudopotenciais, permitindo descrever de
forma eficiente sistemas multieletronicos sujeitos a condi¢des perioddicas de contorno.

O CASTEP resolve iterativamente as equacfes de Kohn-Sham por meio de
procedimentos autoconsistentes, possibilitando a determinacédo da estrutura eletronica de
equilibrio e de diversas propriedades fisicas dos materiais. Além disso, o c6digo incorpora
algoritmos avancados de otimizacdo estrutural, incluindo o método Broyden-Fletcher-
Goldfarb-Shanno (BFGS), amplamente empregado na busca das geometrias de minima
energia [174].

Entre as principais funcionalidades do CASTEP destacam-se a otimizagdo de
estruturas cristalinas, o célculo de propriedades eletrénicas, a obtencdo de espectros
vibracionais por meio de métodos de perturbacdo ou deslocamentos finitos e a
determinacdo de propriedades épticas dependentes da frequéncia. Em virtude de sua
robustez, precisdo e ampla validacao na literatura, 0 CASTEP tem sido extensivamente
aplicado em estudos de Fisica do Estado Sélido e Ciéncia dos Materiais envolvendo
propriedades estruturais, eletrdnicas, vibracionais e dpticas de sélidos cristalinos.

A Figura 14 apresenta um esquema ilustrativo do fluxo de célculo empregado no
CASTEP, desde a defini¢do da estrutura inicial até a obtencdo das propriedades fisicas

do sistema.
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Figura 14 — Fluxograma do procedimento de calculo no CASTEP, desde a definicdo da
estrutura até a obteng&o das propriedades fisicas do sistema.
<CASTEP

Dados Cristalograficos

Relaxacdo Estrutural

LDA, PBE, PBEsol

Pseudopotenciais OTFG
Energia de Corte, Malha k

BFGS Minimizac¢ao

!

Propriedades Vibracionais
Volume, Parametros de Células Estruturas de Bndas, Densidade e Opticas
de Estados Fonons, Funcao Diéletrica

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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5. Resultados e discussoes

5.1 Estudo do NazMSiO4 (M = Mg, Zn) puro e dopado com Eurdpio

As propriedades estruturais foram reproduzidas utilizando um conjunto de
parametros de potenciais ajustados de forma empirico. Para os cristais Na2MSiO4 (M =
Mg e Zn), os parametros estruturais mostraram boa concordancia com o0s dados
experimentais disponiveis na literatura [27,74]. Os pardmetros das interacdes M?*casca —
O? carogo foram derivados e calibrados com base nas referéncias [184,185]. Analogamente,
0s potenciais para as interagdes Si**casca — O caroco € EU3"casca— O% caroco fOram ajustados
empiricamente de acordo com a Ref. [186]. J& os potenciais relacionados as interacdes
Na*casca — O%caroco € O%caroco — O%caroco fOram descritos adequadamente em estudos
anteriores [28,186]. A Tabela 4 apresenta os parametros do modelo de casca e dos
potenciais interatdbmicos que permitem a reproducdo precisa do volume da célula unitéria

e dos parametros de rede.

Tabela 4 — Parametros potenciais para os compostos Na;MSiOs (M = Mg, Zn): interacdo de curto
alcance e pardmetros do modelo de carogo.
Potencial Coulombic-Buckingham

Interagéo Aij(eV) pii(A) CiieV A%
Na*casca— O caroco 6050,101 0,2477 0,00
Mg%* casca — O caroco 4620,101 0,2477 0,00
ZN?*casca — Oz-caroco 539,101 0,3577 0,00
Si* casca — O caroco 1086,800 0,3177 0,00
EU** casca— O caroco 1619,400 0,3471 0,00
0% carogo— 0% caroco 22764,010 0,1790 30,88
Constante de mola k eV A?)
Oz—carot;o — Oz—caroco 98,67
Species Y(e) Species Y(e)
Na*casca 1,00 Eu®* casca 3,00
M92+casca 2,00 0% casca 0,86
ZN% casca 2,00 Oz—caroco -2,00
Si** casca 4,00

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

As interacdes envolvendo Na*casca— Oz_carogm Si**casca — Oz_carogm Eu** casca— Oz_carogo e
0% o0 — O% a0 fOram consistentes tanto na estrutura do Na,MgSiOs quanto na do
Na»ZnSiOs, indicando que essas interagcdes se mantém estaveis em ambos 0S compostos.

As propriedades estruturais calculadas apresentam excelentes concordancia com os dados
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experimentais, com um desvio inferior a 2,0%. As discrepancias entre os valores
calculados e os experimentais estdo detalhados na Tabela 5. Como as estruturas
Na>MSiO4 possuem simetria ortorrdmbica, com grupo espacial Pna2: e parametros de
rede a = b = ¢ formando angulo de 90° entre si (ver Figura 1 e Figura 2), as energias de
rede sdo semelhantes. A robustez dos parametros interatbmicos desenvolvidos, associada
a excelente concordancia entre os dados obtidos com os dados experimentais, oferecem

uma base confiavel para estudos envolvendo célculos de dopagem.
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Tabela 5 — Comparacdo dos pardmetros estruturais calculados e experimentais, incluindo os
pardmetros de rede e os comprimentos de ligagdo selecionados, para a estrutura ortorrdmbica de
Na;MSiO4 (M = Mg, Zn).

(a) NazMgSiO4

Parametros de rede

a(A) b (A) c (A) a=B=y() Vv (A)
Calc. 10,892 5,314 7,097 90,000 410,851
Exp. [74] 10,835 5,279 7,068 90,000 404,275
|A|(%) 0,53 0,67 0,41 0,00 1,63
Comprimento de ligacdo (A)
Par de atomos Nal-O1 Nal-02 Nal-03 Nal-O4 Si-01
Calc. 2,653 2,103 2,594 2,233 1,595
Exp. [74] 2,683 2,143 2,584 2,263 1,635
|A|(%) 1,11 1,86 0,38 1,32 2,44
Comprimento de ligacdo (A)
Par de atomos Na2-01 Na2-02 Na2-03 Na2-04 Si-02
Calc. 2,353 2,344 2,154 2,374 1,593
Exp. [74] 2,353 2,284 2,154 2,354 1,633
|A|(%) 0,00 2,62 0,00 0,84 2,44
Comprimento de ligacdo (A)
Par de atomos Mg-01 Mg-02 Mg-03 Mg-04 Si-0O3
Calc. 1,923 2,043 1,913 2,033 1,744
Exp. [74] 1,863 2,013 1,943 1,993 1,639
|A|(%) 3,22 1,49 1,54 2,00 6,40
(b) Na2ZnSiO4
Comprimento de ligacdo
a(A) b (A) c (A) a=B=yC) Vv (A%)
Calc. 10,915 5,320 7,069 90,00 410,547
Exp. [27] 10,759 5,313 7,211 90,00 412,199
|A|(%) 1,45 0,14 1,97 0,00 0,40
Comprimento de ligacdo (A)
Par de 4&tomos Nal-O1 Nal-02 Nal-O3 Nal-O4 Si-01
Calc. 2,396 2,444 2,196 2,644 1,565
Exp. [27] 2,426 2,484 2,206 2,654 1,595
|A|(%) 1,23 1,61 0,45 0,37 1,88
Comprimento de ligacdo (A)
Par de 4&tomos Na2-01 Na2-02 Na2-03 Na2-04 Si-02
Calc. 2,484 2,017 2,234 2,327 1,554
Exp. [27] 2,394 2,057 2,234 2,327 1,544
|A|(%) 3,76 1,95 0,00 0,00 0,64
Comprimento de ligagdo (A)
Par de atomos Zn-01 Zn-02 Zn-03 Zn-04 Si-03
Calc. 2,053 2,094 2,123 1,974 1,735
Exp. [27] 2,043 2,134 2,063 1,964 1,756
|A|(%) 0,49 1,87 2,91 0,51 1,14

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

5.1.1 Estudo de defeitos intrinsecos e extrinsecos no Na2MSiO4 (M = Mg, Zn)

Uma investigacdo detalhada sobre as propriedades de defeitos no Na:MSiOs (M

= Mg e Zn) é fundamental para compreender as caracteristicas luminescentes associadas

a incorporacgéo de dopantes. As energias de formacéo dos principais defeitos intrinsecos,
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como Frenkel, Schottky e anti-sitio, foram calculadas para todos os sitios i6nicos ndo
equivalentes. Diferentes configuracbes de vacancias, anti-sitios e posi¢Oes intersticiais
foram analisadas para identificar as geometrias mais estaveis com base na menor energia
associada aos defeitos pontuais, conforme resumido na Tabela 6. As rea¢fes envolvendo
esses defeitos nas estruturas do Na2MSiO4 foram representadas utilizando a notagéo de
Kroger-Vink [110] e estdo listadas na Tabela 7, que apresenta a soma dos defeitos

pontuais calculados de forma independente.

Tabela 6 — Energia de formacdo de defeitos para a estrutura Na;MSiO4 (M = Mg, Zn).
(a) NazMgSiO4

Defeito  Energia | Defeito Posicoes (A) Energia | Defeito  Energia
(eV) (eV) (eV)
Vacancia Intersticio Antisitio
X y z
VNa 5,56 Na; 0,3830 0,4720 0,5250 -2,57 Nay, 18,88
Vg 25,31 Mg;* 0,3830 0,4720 0,5250 -17,61 Nag{ 103,49
Vg 111,00 S 0,8830 0,5280 0,5250 -79,41 Mgg; 80,23
V5 26,95 o;' 0,2550 0,4715 0,6380 -15,82 Mgna -15,80
Sijs -80,07
Sirg -68,53
(b) Naz2ZnSiO4
Defeito  Energia | Defeito Posicdes (A) Energia | Defeito  Energia
(eV) (eV) (eV)
Vacancia Intersticio Antisitio
X y z

VNa 5,50 Naj; 0,2320 0,2235 0,3825 -2,71 Nay, 16,47
Vi 22,81 VA 0,6270 0,5265 0,6325 -15,92 Nag{ 101,62
Vg 108,41 Sife 0,2560 0,4615 0,5070 -75,86 Zng 81,20
\%2) 24,94 o' 0,6270 0,5265 0,6325 -15,20 Zny, -13,74
Siye -82,16
Siy, -71,34
Estrutura Energia de rede [eV] Estrutura Energia de rede [eV]

Na;MgSiO. -206,47 ZnO -39,25

Na»ZnSiOs -204,05 SiO; -133,10

Na;O -27,06 Eu,0s3 -131,87

MgO -42,21

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

As analises dos defeitos intrinsecos revelaram que, no Na2MgSiOas, 0 defeito de
Frenkel associado ao Na (energia de formacdo de 1,49 eV/defeito) € o mais favoravel,
seguido pelo defeito de anti-sitio Na/Mg (1,54 eV/defeito). Ja no caso do Na;ZnSiOs, 0
defeito de anti-sitio Na/Zn (1,35 eV/defeito) é o predominante, seguido pelo defeito de

Frenkel do Na (1,39 eV), conforme ilustrado na Figura 15. A proximidade entre os
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valores de energia de formacao indica que esses defeitos podem coexistir nas estruturas

do Na;MSiOa. Por outro lado, defeitos envolvendo o ion Si** apresentaram energias de

formagéo significativamente altas, o que reflete a forte covaléncia das liga¢des Si—O.

Tabela 7— Reacdes dos defeitos intrinsecos no composto Na;MSiOs (M = Mg, Zn).

Tipo de defeito

Reacdo de defeito

Na Frenkel
M Frenkel
Si Frenkel
O Frenkel
Na>MSiO4 Schottky
Na,O Schottky
MO Schottky
SiO Schottky
Na;MSiO4 Anti-Schottky
Na,O Anti-Schottky
MO Anti-Schottky
SiO2 Anti-Schottky
Na/M Antisitio
Na/Si Antisitio
M/Si Antisitio

Nay, = Naj + Vy,
My = M;* + Vy
SiSi d Sii“" + VS,;”
0o - 0 + Vg’

2Nay, + My + Sig; + 400 — 2Vi, + Vi + V&' + 4V + Na,MSio0,

2Nay, + 0g = 2V, + V&' + Na,0
My + Op = Vi + V2* + MO
Sig; + 200 — V&' + 2V2* + Si0,
+ 40!
Na,0 — 2Na;j + 0Oy’
MO — M, + 0}
+ 20/
Nay, + My = My, + Nay
Naya + Sig; = Siys + Nagf
Sig; + Zng, — Siy; + Mg;

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Figura 15 — Energia de solugdo por defeito dos mecanismos de defeitos intrinsecos na fase
Na;MSiO4 (M = Mg, Zn).
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Defeitos do tipo Frenkel podem estar associados a possiveis alteracdes nas
propriedades de conducdo de sédio na matriz do Na2MSiOa, podendo interferir ou
bloquear a difusdo de Na nos canais especificos [28,187-189]. Adicionalmente, as
energias de formacéo dos defeitos de anti-sitio sdo comparaveis as energias térmicas em
temperaturas tipicas de crescimento cristalino [109], tornando-os particularmente
relevantes para a maioria dos semicondutores compostos [187]. Consequentemente, esses
defeitos podem conferir propriedades semicondutoras aos materiais em baixas
temperaturas, conforme observado em estudos anteriores [2,21,50,188].

Trabalhos experimentais mostram que a dopagem com ions Eu®* impacta
significativamente as propriedades fotoluminescentes de Na:MSiOs [7,8,11]. A
introducdo do lantanideo trivalente na estrutura cristalina leva a distor¢des e alteraces
de simetria. Esses defeitos requerem mecanismos de compensacdo de carga para manter
a neutralidade elétrica do material, influenciando diretamente suas propriedades dpticas
[31,190,191]. Com base nos raios idnicos de Na* (1,02 A, [192]), Mg?* (0,72 A, [192]),
Zn?* (0,74 A, [192]), Si** (0,40 A, [192]) e Eu3+ (0,94 A, [192]), estudos experimentais
anteriores [7,8,11] indicaram que o Eu®* tende a substituir os sitios de Na*. No entanto,
0S mecanismos de compensacdo de carga nas estruturas do Na;MSiOs, que mantém alta
simetria cristalina ap6s a dopagem, ainda nao foram amplamente explorados.

Os fons Eu®" e Na* possuem diferencas significativas em raio iénico, valéncia e
configuracdo eletronica [30]. Além disso, outros sitios catidnicos na rede cristalina do
NazMSiO4, como Mg?*, Zn?* e Si**, também podem ser substituidos. Neste trabalho,
avaliou-se a substituicdo de Eu®" em todos esses sitios, considerando diferentes
mecanismos de compensacdo de carga, como vacancias de sodio, intersticios de oxigénio
e defeitos anti-sitio, para identificar as op¢Ges mais provaveis e energeticamente viaveis.

A Tabela 8 apresenta os esquemas de defeitos considerados para a incorporagédo
do Eu®* na estrutura do Na,MSiO4 (M = Mg e Zn). Esses esquemas foram analisados
utilizando a notacao de Kroger-Vink [110]. A Figura 16 mostra as energias de solucdes
normalizadas por defeito para as estruturas Na,MSiOs4, calculadas com base em
procedimentos descritos na literatura [30,50,193]. Os resultados indicam que os fons Eu®*
preferem ocupar os sitios M?* (M = Mg, Zn), com compensagao de carga por defeitos do
tipo ani-sitio (Nay,), devido a elevada simetria ortorrdmbica das estruturas NazMSiOa.

Os célculos revelam que, ao incorporar 0 Eu** no Na;MgSiOs, 0 sitio mais
energeticamente favoravel é o Mg?*, com compensagéo de carga por defeitos anti-sitio

(Nay,), apresentando uma energia de 0,84 eV/defeito. Em segundo lugar, encontra-se o
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sitio de Na*, com compensagéo de carga por defeitos anti-sitio (4N ay,,), cuja energia de
solucdo é 1,55 eV/defeito. Para incorporar 0 Eu®* no NapZnSiOs, o sitio mais
energeticamente favoravel é o Zn?*, com compensacio de carga por defeitos anti-sitio
(Naz,), apresentando energia de solucgdo de 1,50 eV/defeito. Em seguida, aparece o sitio
de Na*, com compensacdo de carga por defeitos anti-sitio (4Nay,), com energia de

solugédo de 1,79 eV.
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Tabela 8 — Tipos de defeitos considerados devido a incorporacgdo de Eu®* na estrutura Na;MSiO4

(M =Mg, Zn).
Sitio Compensacdo de carga Mecanismo de reacéo
Na Vacéncia 0,5Eu,0; + 3Nay, = Euy, + 2V\, + 1,5Na,0
M Vacancia Eu,0; + 2Nay, + 2My — 2Eu}y, + 2Vy + Na,0 + 2MO
Si Vacancia Eu,0; + 2Nay, + Sig; = 2Euy, + V& 4+ Na,0 + Si0,
Na* O intersticial Eu,0; + 2Nay, — 2Euy, + 20!’ + Na,0
Anti-sitio Na'M Eu,0; + 2Nay, + Na,0 + 4M,, - 2Euy, + 4Naj, + 4MO
Anti- sitio Nag; 1,5Eu,05 + 3Nay, + 2Sis; = 3Euy, + 2Nag; + 0.5Na,0 + 2Si0,
Anti- sitio Mg; Eu,0; + 2Nay, + 2MO + 2Sig; — 2Euj, + 2M¢; + Na,O0 + 2Si0,
Na Vacéancia Eu,0; + 2Nay, + 2M,, —» 2Euy, + 2Vy, + Na,0 + 2MO
M Vacancia Eu,0; + 3M,, — 2Eu}, + Vi + 3MO
Si Vacancia 2Eu,0; + Sig; + 4M,, — 4Eu}, + V" + Si0, + 4MO
M2 O intersticial Eu,03 + 2M,, - 2Euj; + 0!’ + 2MO
Anti- sitio Nay, 0,5Eu,0; + 0,5Na,0 + 2M,, - Euj, + Naj, + 2MO
Anti-sitio Nag; 1,5Eu,05 + Sig; + 3My + 0,5Na,0 - 3Euj, + Na¥/ + Si0, + 3MO
Anti- sitio Mg; Eu,0;3 + 2M,, + Sig; = 2Euj, + M¢, + SiO, + MO
Na intersticial 0,5Eu,05 + Sig; + 0,5Na,0 — Eug; + Na;j + SiO,
M intersticial Eu, 05 + 2Sig; + MO - 2Eug; + M;* + 2Si0,
Si intersticial 2Eu,0; + 4Sig; — 4Eug; + Si;*** + 3Si0,
Si** O Vacancia Eu,0; + Og + 2Sig; — 2Euf; + V5 + 2Si0,
Antisitio My, 0,5Eu,0; + Nay, + Sig; + MO — Eug; + My, + 0,5Na,0 + Si0,
Antisitio Sij; Eu,0; + 2Sig; + Zng, — 2Eug; + Siy, + Si0, + MO
Antisitio Siy; 1,5Eu,0; + Nay, + 3Sis; — 3Eus; + Sixs + 0,5Na,0 + 2Si0,

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Figura 16 — Energia de solucéo por defeito para Eu®* incorporado nas estruturas de Na,MgSiO,
(a) e Na2ZnSiOq4 (b).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Observe que, teoricamente, a substituicdo de Mg?* ou Zn?* por Eu®* exige menor
compensacdo de carga e apresenta uma energia de solugdo inferior em comparagédo a
substituicdo no sitio de Na". No entanto, a substituicdo de Na* também é favorecida
devido a compatibilidade do tamanho do raio iénico, o que levou Liu et al. [11], Tang et
al. [7] e zZhu [8] a considerarem, experimentalmente, a insercdo do Eu nesse sitio.

Contudo, a compensacdo mais energeticamente favoravel para a insercdo desse dopante
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no sitio de Na* sera a de 4Na,,, diferente da compensagdo por oxigénios intersticiais
sugeridas por Zhu [8]. Essas substituicdes geram distor¢cBes nas estruturas locais,
causando um alongamento significativo das ligacbes Eu-O em comparacdo com as
ligacbes Mg-O e Zn-O originais (ver Figura 17), criando ambientes quimicos altamente
polarizaveis que favorecem transicdes andémalas, como *Do—'F4, resultando em maior
intensidade das emissdes associadas [7,11]. A substituicio em Si** é improvavel devido

a grande diferenca de raio idnico e valéncia.

Figura 17 — Representacao das posicGes relaxadas locais da estrutura Na;MSiO4 (M = Mg, Zn)
com a substituigdo de Mg?* por Eu** em (a) e de Zn?* por Eu** em (b).

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

5.1.2 Estudo do Campo Cristalino

Modelos de campo cristalino tém se destacado por sua importancia no estudo das
propriedades luminescentes em compostos contendo lantanideos trivalentes. Este
trabalho foca exclusivamente no Eu®* como dopante lantanidio. Para esse lantanideo no
composto NaoMSiOs (M = Mg, Zn), os espectros de emissdo experimentais das
referéncias [7,11] mostrou que a razdo de intensidade °Do—'F2/°Do—'F1 é elevada, em
concordancia com relatos da literatura que adotam essa notacdo e também identificam as
transicdes °Do—'Fo, *Do—'F3 € °Do—'F4 [194-196]. Esse comportamento indica que o

Eu®* ocupa um sitio com simetria ndo centro-simétrica e levemente distorcido. Essa
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distorcao decorre da substituicdo do dopante em um sitio originalmente ocupado por um
cation divalente, alterando a distribuicdo eletrénica e a simetria local.

Além das razoes de intensidade, tal distor¢ao no ambiente de coordenagao do Eu*
também pode afetar o estado excitado °Do, levando a variagdes nos tempos de vida de
emissdo e nas probabilidades radiativas. Estudos tém mostrado que uma menor simetria
local aumenta o carater de dipolo elétrico das transi¢des, elevando as taxas radiativas e,
tipicamente, encurtando os tempos de vida, enquanto ambientes de alta simetria
favorecem transicGes de dipolo magnético e maiores tempos de decaimento [197]. Assim,
a distorgo local observada no sitio do Eu®* em Na,MSiO4 pode ndo apenas modular o
perfil de intensidade espectral, mas também o comportamento dindmico do processo de
emisséo.

A Figura 18 apresenta as estruturas locais dos sitios dopados obtidas por
simulacdo computacional atomistica, destacando o sitio luminescente, as novas distancias
interatdmicas e a distribuicdo angular, considerando a distorcdo causada pela
incorporacdo do dopante na rede hospedeira. Outros fatores que contribuem para essa
distorcao incluem diferencas na distribui¢cdo da nuvem eletronica, valéncia quimica e
raios idnicos dos atomos envolvidos [192]. As diferentes cores na estrutura representam
regides de ambientes quimicos equivalentes, um dos principios fundamentais do MENN
[55,56].

A Tabela 9 apresenta os valores dos fatores de carga e a soma total.

Figura 18 — Simetrias locais do Eu®* nas estruturas Na,ZnSiO4 (a) e Na,MgSiO, (b).

(a) (b)
Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Tabela 9 — Coordenadas esféricas do Eu** em relagdo aos ions oxigénio da Figura 18 com os
fatores de carga.

Sitio 1 - Na2ZnSiO4 Sitio 2 - NazMgSiO4
R(A) 6¢) o) R(A) () o)
Ol/g- 1.891 68.75 0 2.154 69.34 0
02/g- 1.924 70.17 116.41 2.121 72.04 -119
03/g- 1.981 71.85 120.59 2.119 75.04 120.45
O4/g, 1.923 176.39 70.88 2.143 176.77 -6.21

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A Tabela 10 exibe as coordenadas cristalograficas esféricas obtidas para a
estrutura cristalina dopada com Eu®*, considerando as posi¢des relaxadas e mecanismos
de compensacéo de carga, de acordo com as simulagdes computacionais atomisticas.

A Tabela 11 apresenta os parametros de campo cristalino ndo-nulos, que
caracterizam a interacdo entre o ion lantanideo e sua vizinhanga quimica. Esses
pardmetros sdo essenciais para determinar a nova simetria no sitio luminescente apés a

incorporacio do Eu®* na rede.

Tabela 10 — Parametro de Campo Cristalino (CFP (cm™?)) ndo nulos dos sitios de Eu®* nas
estruturas Na,MSiO4 (M = Mg?*, Zn?").

B¥ Sitio 1 — Na2ZnSiOs  Sitio 2 — Na,MgSiOs
B? -366 -528
B? 204 - 246i -18-62i
B? 89 + 62i -129-46i
B¢ 867 708
Bt -208 + 1i -47+31i
B3 54 + 32i 108+60i
B3 1475 + 105i 950+24i
B 153 - 102i -50+3i
BS 2377 1051
B¢ 11 - 348i -232+37i
BS -235 — 99i -94-94i
BS -1620 - 117i -978-26i
BS -211 - 105i 127-86i
BS 143 + 42i -50+4i
B¢ 1683 + 245i 1063+58i

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Tabela 11 — Fatores de carga para o sitio luminescente do ambiente quimico.

g1 G2 Ig;
Na,ZnSiO, (Sitio 1) 0.668 0.905 3.400
Na,MgSiO, (Sitio 2) 0.702 0.974 3.600

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Com base nas operacdes de simetria, 0 Eu** no composto NazMSiO4 (M = Mg,
Zn) ocupa um sitio com simetria aproximada do tipo Cs, porém com uma leve distorcao.
Essa distorcdo € evidenciada pelos valores ndo-nulos dos pardmetros de campo cristalino
BXs, que seriam nulas para uma simetria Cs perfeita. Em uma simetria Cs ideal, os
parametros permitidos sdo BZ, By, B3, B3i, BS, BS, BSi, B¢ e BSi. A manutenc&o do sinal
de B2 neste composto dopado é uma forte indicacdo da simetria observada, estando
diretamente relacionada ao desdobramento dos niveis de energia devido a interacdo com
o campo cristalino. Além disso, a relagdo entre os valores de B¢ em diferentes sitios
luminescentes reforca essa previsao de simetria.

A Tabela 12 apresenta os subniveis de energia 'F1 e 'F, calculados, obtidos
utilizando a equacio de Azuel-Malta para o multipleto ’F1. Com base nos valores de Bc’fs
e nos fatores de carga, foi possivel reproduzir satisfatoriamente os desdobramentos de
energia em concordancia com os dados experimentais. Essa concordéancia entre os
subniveis calculados e os dados experimentais reforca a identificacdo de uma simetria C3

levemente distorcida para o sitio ocupado pelo Eu®*.

Tabela 12 — Subniveis de energia (cm™*) experimentais e calculados do Na;MSiO,: Eu®* (M= Mg,
Zn).

Desdobramento Na2ZnSiO4 NaMgSiO4
Exp. [10] Calc. Exp. [7] Calc.
291 278 266 273
= 468 336 433 367
- 434 - 490
', 986 957 1052 956
1061 1069 1170 1033
1243 1071 1270 1107
1315 1119 1336 1120
AE ('Fy) 177 177 167 167

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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5.1.3 Propriedades estruturais do NaoMSiO4 (M = Mg, Zn) dopada com Eurédpio

A razdo entre os parametros de rede e o0 volume das estruturas dopadas em relacéo
as estruturas puras foi calculada para avaliar a expansdo da rede cristalina. Conforme
ilustrado na Figura 19, o volume da estrutura aumenta linearmente com a concentracao
de Eu®*, um comportamento atribuido as diferencas nos raios i6nicos entre os fons da
matriz (Mg®*: 0,72 A; Zn?*: 0,74 A) e o dopante (Eu*: 0,947 A) [192]. Essa tendéncia
linear sugere que a saturacéo estrutural ocorre de forma significativa apenas acima de
9,0% de dopagem, em concordancia com estudos experimentais anteriores [11]. Um
padrdo semelhante é observado para os parametros de rede individuais (a, b, ¢), indicando

uma expansao isotropica da estrutura.

Figura 19 — Parametros de rede, a‘ao, b/bo € c/co, € Volume relativo, V/Vo, em fungéo da
concentracdo de dopagem em (a) Na.MgSiOs e (b) NaZnSiOa.
(a) Na,MgSiO,:Eu®*

1.020 T T
———ala,
1015 bib, -
100 —F—clc .
VIV,
1.005 | 2
1.000 - L L L L
(b) Na,ZnSiO,:Eu®*
1.030 T — it T
1.025 | <
1.020 -
1.015 | -
1.010 |- ]
1.005 |- e
1.000 E 1 1 1
0 2 4 6 8

Concentragéo (%)

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

O processo de dopagem ocorre por substituicdo na estrutura hospedeira, onde ions
Eu®* substituem fons M?*, com compensagéo de carga realizada por 2V’ y,. A dopagem
foi realizada nas proporgdes utilizadas em estudos experimentais [9,11,20]. A relaxacédo
ibnica das estruturas dopadas, apresentadas na Tabela 13, indica uma maior alteracdo no
sitio de Zn?* na estrutura NaZnSiO4 em comparagao ao sitio Mg?* no Na;MgSiOa. Essa
maior alteracdo no sitio de Zn em relacdo ao Mg pode ser explicada pela menor rigidez
ao redor de Zn, tornando-o mais suscetivel a distorgdes induzidas pelo dopante.
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As andlises foram conduzidas para concentragdes de 1,0%, 3,0%, 5,0%, 7,0% e
9,0%, que sdo comumente abordadas em estudos experimentais [7,9,11,20]. A Tabela 13
compara 0s comprimentos médios de ligacdo em diferentes concentracGes, revelando um
aumento inicial nesses comprimentos médios. Esse aumento inicial esta associado a um
leve alongamento nos sitios de Mg e Zn. A Figura 20 apresenta 0s comprimentos médios
de ligag&o ao redor das posicOes de dopagem, Mg e Zn, para as diferentes concentragdes.
Em ambos os sitios da matriz, observa-se uma reducdo inicial consideravel nos
comprimentos médios de ligacdo em comparacao ao cristal puro, levando a uma contragédo
local da rede cristalina. No entanto, o volume total da célula unitaria aumenta com a
insercdo do dopante, como indicado na Figura 20, refletindo a expansdo global da

estrutura cristalina.

Tabela 13 — Valores do comprimento médio de ligagdo no sitio (M = Mg, Zn) em funcédo da
concentracédo de Eu®*: 1,0%, 3,0%, 5,0%, 7,0% e 9,0%.
(a) Na2MgSiOq4
Comprimento de Ligacdo (A)

Ligacdo 1,0(%) 3,0(%) 5,0(%) 7,0(%) 9,0(%)
Eu-O1 1.963 1.969 1.975 1.980 1.986
Eu-02 1.952 1.958 1.964 1.969 1.975
Eu-03 1.945 1.951 1.957 1.962 1.968
Eu-04 1.935 1.941 1.947 1.953 1.959
Média 1.949 1.955 1.961 1.966 1.972

(b) Na2ZnSiO4
Comprimento de Ligacéo (A)

Ligacéio 1,0(%) 3,0(%) 5,0(%) 7,0(%) 9,0(%)
Eu-O1 1.939 1.949 1.958 1.967 1.979
Eu-02 1.907 1.918 1.928 1.939 1.948
Eu-03 1.962 1.971 1.979 1.987 1.995
Eu-O4 1.935 1.945 1.954 1.962 1.971
Média 1.936 1.946 1.955 1.964 1.973

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Figura 20 — Variacdo do comprimento médio de ligacao nos sitios de dopagem Mg e Zn em
funcédo da concentracdo de dopagem.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A reducdo inicial nos comprimentos médios de ligacdo observada na Figura 20
pode ser explicada por um efeito de relaxagdo estrutural. Em baixas concentragcfes de
Eu®*, a substituicdo de ions M?* por Eu®* leva a uma contragdo local da rede cristalina,
uma vez que a reorganizacdo das ligaces quimicas visa minimizar a energia do sistema.
Contudo, a medida que a concentracdo do dopante aumenta, a estrutura gradualmente se
acomoda, resultando em um aumento global dos comprimentos médios de ligagdo. Esse
efeito de distorcdo local seguido por expansdo estrutural global € consistente com
observacdes experimentais relatadas por Liu et al. [11].

Para altas concentracdes de dopagem (>8%), observacfes experimentais indicam
a saturacdo dos sitios do dopante devido a relaxacao estrutural, levando ao aumento dos
comprimentos de ligacédo e a reducdo da intensidade de emissdo — um fendmeno atribuido
ao efeito de extincdo por concentracdo, que impacta negativamente a eficiéncia de
luminescéncia [9,11]. Nossos resultados computacionais estdo alinhados com essas
descobertas experimentais, mostrando que até 9% de dopagem, 0s parametros estruturais
permanecem consistentes com os dados experimentais. Além desse limite, as simula¢des
revelam alteracOes significativas nos comprimentos de ligagcdo e distor¢es da rede,
correlacionando-se com a observacdo experimental da extingdo. Especificamente, o
alongamento das ligaces ao redor dos sitios Eu** (como mostrado na Tabela 13 e na
Figura 20) tende a reduzir a intensidade da interacio entre o Eu®* e seus ligantes,

promovendo vias de relaxacdo ndo-radiativa e reduzindo a eficiéncia de luminescéncia
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[198]. Essa analise computacional fornece uma base estrutural para o efeito de extin¢ao
observado experimentalmente, onde concentragdes mais altas de dopante perturbam a
simetria local e intensificam a dissipagao de energia assistida por fonons [199].

5.1.4 Propriedades elésticas

As constantes elasticas calculadas foram obtidas a partir das segundas derivadas
da energia total do sistema em relacdo a deformac6es externas [48]. Esse processo resulta
em uma matriz de constantes elastica (Equacéo (3.47) secdo 3.8 Propriedades elasticas),
que caracteriza a resposta do material a perturbagdes mecénicas. A Tabela 14 apresenta
os valores calculados para as constantes elasticas resultantes. Até o momento, nao ha
registros na literatura sobre a determinacdo das constantes elasticas para 0 Na2MSiOa,
tornando esses resultados pioneiros na compreensao das propriedades mecanicas desses
materiais.

A determinacdo dessas constantes é essencial para avaliar a estabilidade estrutural
e a aplicabilidade desses compostos em dispositivos optoeletronicos e de armazenamento
de energia [200,201]. Além disso, esses parametros sdo cruciais para prever o
comportamento mecanico do material em diferentes condi¢Oes de operagéo, contribuindo
para investigaces experimentais futuras e validacdes tedricas. A estabilidade mecénica
do Na;MSiOs dopado com Eu®" até 9,0% em concentragio sugere adequacio para
aplicacBes envolvendo ciclos de estresse térmico e mecanico, como em LEDs de fosforo
convertido ou encapsulantes optoeletrénicos [202]. A robustez estrutural sob distor¢éo é
critica para assegurar confiabilidade em longo prazo em dispositivos de comutacéo de

alta frequéncia ou em ambientes com variacdo de temperatura.

Tabela 14 — Constantes elasticas (GPa) e médulos elasticos calculados para 0 Na;MSiOs puro.

Constantes Eléasticas
Material Cl11 C22 C33 C44  C55 C66 Cl12 C13 Cc23

Na,MgSiO, 155.81 174.33 180.78 69.89 67.14 2749 54.14 116.19 104.78
NaZnSiO,  136.89 16456 162.85 65.44 64.02 28.38 40.78 9558 86.22

Modulos Elasticos Calculados

Material K (GPa) G (GPa) E (GPa) v
Na,MgSiO, 113,47 43,30 115,26 0,3307
Na,ZnSiO, 97,89 43,37 113,37 0,3069

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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A estabilidade estrutural foi investigada por meio dos critérios de estabilidade
mecanica estabelecidos pela Equagdo (3.48) da secdo 3.8 Propriedades elasticas,
confirmando que os critérios de estabilidade mecénica sdo atendidos para todas as
concentragdes. As estruturas de NaMSiO4 permanecem mecanicamente estaveis até uma
concentracdo de dopagem de 9,0%. A Figura 21 apresenta os graficos das constantes
elasticas em funcdo da concentracdo de dopagem. Adicionalmente, a estabilidade
din&mica foi avaliada por meio de célculos de frequéncias de fonons utilizando o médulo
GULP, os quais revelaram a auséncia de modos imaginarios no ponto I' para todas as
estruturas investigadas. Esses resultados confirmam que os sistemas de Na:MSiOs
dopados com Eu®*" sdo dinamicamente estiveis ap6s a otimizacdo geométrica, em
concordancia com as metodologias reportadas nas Refs. [203-207].

Na matriz descrita pela Equacdo (3.47), c11, C22 € C33 representam 0s componentes
relacionados a rigidez frente as deformacdes principais, enquanto Cas, Css € Ces €Std0
associados a resisténcia a deformagdes por cisalhantes. As alteracdes mais significativas
ocorrem nos componentes relacionados a rigidez frente a deformacgdes principais,
enguanto as constantes associadas ao cisalhamento apresentam variacbes menores. A
diferenca nas constantes elasticas entre NazMgSiO4 e Na2ZnSiO4 pode ser atribuida a
fatores como o maior raio idnico do Zn?* (0,74 A) em comparacio ao Mg®* (0,72 A), o
que resulta em ligacGes mais longas e menos rigidas, e a menor eletronegatividade do Zn
(1,6 na escala de Pauling) em comparacao ao Mg (1,2), o que reduz o carater covalente
das ligacGes [192,203].
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Figura 21 — Componentes da matriz de rigidez eléstica para diferentes concentrac@es de
dopagem em (a) NazMgSiOs e (b) Na2ZnSiOa.
(a) Na,MgSiO,:Eu® (b) Na,ZnSiO,:Eu®*
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A reducdo mais pronunciada na constante elastica cs3 em NaxMgSiO4 (de 180,70
GPa para 166,13 GPa) e em Na2ZnSiO4 (de 162,85 GPa para 150,30 GPa) com a dopagem
de Eu®" ocorre devido & maior sensibilidade do eixo cristalografico ¢ a distorgoes
induzidas pelo fon Eu®* (raio iénico: 0,947 A), significativamente maior que os fons da
matriz Mg?* (0,72 A) e Zn?* (0,74 A) [192]. Essa direcio apresenta uma menor densidade
de empacotamento atbmico, tornando-se mais suscetivel a deformacgdes. Em contraste, as
constantes elasticas c12em NazMgSiO4 e c11 em Na2ZnSiO4 apresentam variagdo minima
(de 54,14 — 53,63 GPa e de 136,89 — 136,94 GPa, respectivamente), pois estdo
associadas a dire¢des mais rigidas (ab para ci2 € a para ci1), onde a rede cristalina
compensa parcialmente os esforgcos induzidos por meio de rearranjos locais [37,40]. A
diferenca entre as estruturas da matriz é atribuida a natureza das ligages quimicas: Mg?*
(mais eletronegativo) forma interacdes mais rigidas, amplificando o impacto da dopagem,
enquanto Zn?* (com caracteristicas de ligacdo mais metéalica) acomoda melhor as
distorcbes [37,200]. Esses resultados estdo alinhados com estudos anteriores que
relacionam a anisotropia eléstica as modifica¢Bes na rede induzidas por dopantes [35].

Os modulos elésticos foram calculados utilizando as equagdes descritas na sec¢ao
3.8 Propriedades elasticas. Um resumo dos valores obtidos para os cristais puros esta
disponivel na Tabela 14. Esses resultados séo apresentados pela primeira vez neste estudo,

ndo havendo dados anteriores para comparacdo. As variagdes nos modulos de
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compressibilidade (K), cisalhamento (G), de Young (E) e no coeficiente de Poisson (v)

em funcédo da concentragdo de dopante estdo mostradas na Figura 22.

Figura 22 — Médulos elésticos e razdo de Pugh da estrutura Na;MSiO, (M=Mg, Zn) em func¢éo
das concentracdes de dopagem com Eus*,
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A reducdo nos modulos elasticos com o aumento da concentragdo de dopagem

pode ser explicada pela introducéo de tensdes locais na rede cristalina, que enfraquecem

as interacOes interatdbmicas, e pelas distor¢des estruturais induzidas pela diferenca de

carga e tamanho ionico entre Eu®* e M?* [192]. A presenca de Eu®* induz distorcdes

estruturais devido a diferenca de carga e raio i6nico em relagdo ao M?*, resultando em

um sistema menos rigido. A reducéo sistematica dos modulos elasticos com 0 aumento
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da dopagem sugere maior flexibilidade e menor fragilidade, o que pode ser benéfico em
aplicacdes que requerem conformidade mecéanica, como filmes luminescentes flexiveis
ou revestimentos termicamente adaptativos em sistemas de LEDs de alta luminosidade
[202]. O modulo de cisalhamento (G) e o coeficiente de Poisson (v) sdo mais afetados
porque estdo diretamente relacionados a resisténcia a deformacdes angulares e a
anisotropia estrutural [40]. Por outro lado, as reducdes observadas em K e E sdo menos
pronunciadas, indicando que a compressibilidade geral e a resisténcia mecénica axial do
material s&0 menos sensiveis a dopagem. Para 0 Na,ZnSiOg, a tendéncia é semelhante,
exceto pelo coeficiente de Poisson (v), que aumenta com maiores concentracfes de
dopante. Essas observacGes sdo consistentes com os resultados relatados em estudos
anteriores [35].

A razdo de Pugh foi calculada e esta representada na Figura 22, fornecendo uma
analise mais detalhada das propriedades fisicas dos materiais. Esse parametro, definido
como a razdo K/G, é utilizado para avaliar a ductilidade do material: valores mais altos
indicam maior ductilidade, enquanto valores mais baixos sugerem aumento da
fragilidade. Conforme ilustrado, a razdo de Pugh diminui gradualmente com o aumento
da concentracdo de dopagem para 0 Na2MgSiOa, enquanto aumenta para 0 Na2ZnSiOa.
Especificamente, para 0 NaMgSiOg, a reducéo total da razdo entre o cristal puro e o
cristal dopado a 9,0% é de 1,52%, enquanto o Na>ZnSiOs apresenta um aumento de
1,33%. Embora essas varia¢cdes sejam pequenas, elas indicam que 0 Na2MgSiOa4 se torna
ligeiramente mais fragil com o aumento da concentracdo de dopantes, enquanto o
Na2ZnSiO4 adquire maior resisténcia mecanica.

As tendéncias contrastantes observadas na razdo de Poisson e no mddulo de Pugh
indicam que o Na2ZnSiOg se torna ligeiramente mais ductil com a dopagem, enquanto o
Na2MgSiOs se torna mais fragil. Isso abre a possibilidade de ajustar o comportamento
mecéanico por meio da selecdo do cétion no sitio M, tornando os sistemas a base de Zn
preferiveis para aplicacdes que envolvem vibracdo mecénica ou expansao térmica, e as

matrizes a base de Mg adequadas para aplica¢fes que requerem maior rigidez ou dureza.

5.1.5 Anisotropia elastica

As propriedades anisotrépicas desempenham um papel crucial na determinagéo

da estabilidade mecénica e do comportamento vibracional dos materiais, especialmente
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em aplicacdes onde a birrefringéncia induzida e o ruido termo-mecéanico podem afetar o
desempenho, como em sistemas a laser dopados com Eu®" [35,204]. Nesse contexto,
compreender como a dopagem afeta a anisotropia cristalina é essencial para otimizar as
propriedades mecanicas e optoeletronicas.

A anisotropia do cristal foi avaliada em funcdo da concentracdo de dopante. A
analise dos modulos anisotropicos foi realizada utilizando os indices propostos por Chung
[205], que, em materiais policristalinos, definem o fator de anisotropia do modulo de
compressibilidade (Ak) e o fator de anisotropia do médulo de cisalhamento (Ag), por meio

das seguintes expressoes:

Ky — Kg (5.1)
Ay = ——,

Ky + K

GV - GR (52)
Ag = —,

Gy + Gg

onde os subscritos V e R referem-se aos limites de Voigt e Reuss, calculados de acordo
com as Equacbes (3.49)-(3.52). Para materiais isotropicos, ambos os fatores de
anisotropia sdo nulos (Ak = 0 e Ag = 0), uma vez que Ky = Kr e Gy = Gr. No limite de
anisotropia maxima, os fatores atingem o valor de +1 quando os limites inferiores Kr e
Gr tendem a zero.

A Figura 23 apresenta os valores de As e Ac em fungdo da concentracdo de
dopagem. Embora as variagfes nesses indices sejam pequenas, observa-se uma tendéncia
de diminuicdo com o aumento da concentracdo de Eu®*, sugerindo que concentracdes
mais altas de dopante tornam os materiais Na2MSiO4 menos anisotrdpicos. Essa reducéo
pode ser atribuida a reorganizacéo estrutural induzida pela substituicio por Eu®*, que leva
a uma distribuicio mais homogénea das forcas interatbmicas. Como o Eu®* possui um
raio i6nico maior do que Mg?* e Zn?* [192], sua incorporacdo induz distor¢des na rede
que, em baixas concentra¢Ges, introduzem tens@es anisotrépicas locais. Entretanto, a
medida que a concentracdo de dopagem aumenta, a estrutura cristalina se adapta para
acomodar o dopante, reduzindo os gradientes de tensdo interna e levando a uma resposta

mecanica mais isotropica.
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Figura 23 — indices de anisotropia eléstica de Na,MSiO, (M = Mg, Zn) em funcéo da
concentracdo de dopagem.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Essa reducdo progressiva da anisotropia € particularmente relevante para
aplicacdes tecnologicas que requerem desempenho mecénico uniforme em todas as
direcbes, como em ceramicas Opticas transparentes, guias de onda épticos ou materiais
encapsulantes para LEDs. Tenses anisotropicas podem levar & formacdo de
microfissuras e a birrefringéncia em dispositivos fotdnicos; assim, a tendéncia de
isotropizagdo observada com a dopagem de Eu*' pode contribuir para maior clareza
Optica, estabilidade dimensional e maior durabilidade dos dispositivos sob ciclos térmicos
[159,208].
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Outro paré@metro relevante para caracterizar a anisotropia em cristais é o indice
universal de anisotropia (AY), proposto por Ranganathan [209]. Este indice é considerado
universal por ser aplicavel a qualquer simetria cristalina e é expresso pela formula:

AV =5 (&) + (ﬁ> — 6. (5:3)
Gr Kg

O indice AY parte de zero para sistemas isotropicos e aumenta indefinidamente
com o grau de anisotropia. Os valores calculados de AY estdo representados na Figura
23. Os maiores valores de AY ocorrem para os compostos puros de NazMSiOs, refletindo
uma anisotropia mecanica moderada devido a sua estrutura ortorrdombica (AY = 1,4919
para Na;MgSiOs e AY = 1,1717 para NaZnSiOa4). Além disso, o indice AY diminui com
0 aumento da concentracdo de dopante, em concordancia com as tendéncias de Ak e Ac.
Essa reducdo indica que as liga¢fes quimicas se tornam mais homogéneas com a inclusao
de Eu®*, promovendo um comportamento elastico mais isotropico.

A supressdo da anisotropia eléastica por meio da dopagem também pode aumentar
a resisténcia a fadiga e a propagacao de fraturas em componentes submetidos a tensdes
multidirecionais. Tal comportamento é benéfico em sistemas termomecanicos, sistemas
microeletromecénicos e eletronicos flexiveis, onde a confiabilidade mecénica sob
condicBes complexas de carregamento € critica [210].

A dependéncia direcional do médulo de Young em diferentes orientacGes também
foi avaliada em funcéo da concentracdo de dopagem, com os resultados apresentados na
Figura 24. Os valores ao longo das direcGes cartesianas sdo denotados como E; (com i =
X, Y, z). A Figura 24 mostra que, enquanto Ex apresenta um leve aumento com a
concentracdo de dopagem, Ey e E; exibem reducdes discretas. Esses resultados
evidenciam a influéncia da dopagem na modulacdo das propriedades anisotrépicas dos
compostos NazMSiOa.

Essa ajustabilidade especifica por eixo da rigidez abre novas oportunidades para
a engenharia de materiais silicatos com respostas dependentes da orientacdo, por
exemplo, em sensores piezoelétricos, condutores térmicos anisotropicos ou revestimentos
com gradiente mecanico [202,207,210]. Dispositivos que se beneficiam da dissipacédo
anisotropica de energia ou da modulacdo de tensdes, como ressonadores acusticos e
camadas de fosforo anisotrépicas em LEDs, podem tirar proveito particular desse

comportamento.
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Figura 24 — Componentes do modulo de Young, E; (i = X, Y, z), em (a) NazMgSiO4 e (b)
Na,ZnSiOs.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

5.1.6 Propriedades termodinamicas

A Tabela 15 apresenta as temperaturas de Debye e as velocidades
correspondentes para cada concentragéo, calculadas por meio das Equacdes (3.57)-(3.60).
Observa-se que a temperatura de Debye diminui a medida que a concentracdo de dopante
aumenta nos materiais hospedeiros Na:MSiOs. As demais propriedades listadas
apresentam comportamento semelhante, seguindo a tendéncia decrescente observada nos
modulos elésticos ilustrados na Figura 22.

A temperatura de Debye é amplamente utilizada para correlacionar a microdureza
dos materiais, pois esta diretamente relacionada a dureza e rigidez da rede cristalina
[42,43,208]. Além disso, sua magnitude esta associada a forca das ligacfes quimicas:
temperaturas de Debye mais elevadas indicam ligacdes mais fortes e uma estrutura mais
rigida, o que inibe vibragdes térmicas que promovem relaxa¢@es ndo radiativas, um fator
critico para a eficiéncia luminosa e a estabilidade térmica de materiais dopados com ions
de terras raras [41]. A anélise da Tabela 15 revela que o aumento da concentragéo de
Eu* reduz éb e, consequentemente, a forca das ligagdes. Esse fendmeno € atribuido ao
aumento do espacamento interatdmico causado pelo maior raio i6nico do Eu** em
compara¢do com o fon M?* [35]. Essa reducdo na rigidez da rede pode impactar

negativamente as propriedades Opticas do material, como a eficiéncia de emissdo e a



110

resisténcia a supressdo térmica, j& que redes menos rigidas facilitam a dissipacdo de

energia por meio do acoplamento elétron-fénon [198].

Tabela 15 — Valores termodindmicos para Na,MSiO4 puro e dopado com Eu®'.

Composto P ( CJ# ) v (?) vy (?) Yy (?) 0,(K) k_min (%) %

Na,MgSiO. 2,6252 8075,94 4061,65 5431,60 43500 1,3680 1,980
Na;MgSiO4:1.00%Eu®*  2,6367 8039,11 4045,70 5409,58 432,95 1,3665 1,978
Na;MgSiO4:3.00%Eu® 2,6598 7964,99 4013,12 5364,73 428,78 1,3630 1,974
Na;MgSiO4:5.00%Eu® 2,6829 7890,25 3979,42 5318,60 42454 11,3591 1,971
Na;MgSiO4:7.00%Eu®* 2,7055 7815,01 394549 5272,16 420,27 11,3548 1,967
Na;MgSiO4:9.00%Eu®* 2,7282 7739,42 3910,54 522457 41593 1,3501 1,964
NazZnSiO4 3,2917 6877,89 3629,73 4804,06 384,84 1,4070 1,816
Na;ZnSiO4:1.00%Eu®*  3,2918 6868,39 3623,35 4796,02 383,80 1,4046 1,818
Na;ZnSi04:3.00%Eu®*  3,2926 6846,83 3608,98 477790 381,59 1,3995 1,821
NaxZnSi04:5.00%Eu®  3,2942 6822,24 3592,60 4757,24 379,22 11,3939 1,824
NaxZnSi0,:7.00%Eu®  3,2965 6794,87 3574,40 4734,27 376,70 11,3878 1,827
NazZnSi04:9.00%Eu*  3,2993 6764,96 3554,54 4709,20 374,06 11,3813 1,831

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

As condutividades térmicas minimas (xmin) € 0s parametros de Griuneisen (y)
foram calculados para diferentes concentracGes e estdo apresentados na Tabela 15,
permitindo uma analise dos impactos termodindmicos da dopagem. A condutividade
térmica de um material representa sua eficiéncia em conduzir calor por meio do transporte
de fénons em um gradiente térmico. Assim, valores mais altos de xmin indicam maior
capacidade de conducdo de calor. De acordo com a Tabela 15, os compostos Na;MgSiO4
(xemin = 1,3680) e Na2ZnSiOs (kmin = 1,4070) apresentam condutividades térmicas muito
baixas.

Os valores de y também foram avaliados para diferentes concentracdes, revelando
comportamentos distintos nos dois sistemas analisados. Em Na2MgSiOs, 0 aumento na
concentragdo de Eu®* leva a uma reducdo gradual de y, enquanto em Na;ZnSiOs, 0
parametro de Griineisen aumenta com a concentracdo de Eu®*. Esse comportamento
sugere que o parametro de Grineisen € sensivel tanto ao material hospedeiro quanto a
quantidade de dopantes. No caso do Na2MgSiOs, a reducdo de y indica uma diminuigéo
da dispersdo fonica anarmonica, associada a reorganizacfes estruturais que minimizam

interacfes nédo lineares [142]. Por outro lado, no NaxZnSiO4, 0 aumento de y esta
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relacionado & maior distorc&o cristalina introduzida pelo maior raio idnico do Eu®*, o que
intensifica as interacbes ndo lineares, promovendo maior expansdo térmica e menor
estabilidade vibracional [142].

As capacidades calorificas a volume constante foram calculadas com base no
modelo de Debye (Equacéo (3.63)) e estdo ilustradas na Figura 25. Para 0s compostos
ortorrombicos NaxMSiOs, a variacdo da capacidade calorifica com a concentracdo de
dopante é desprezivel, uma vez que as curvas de Cy praticamente coincidem. Além disso,
todas as curvas convergem para o limite de Dulong-Petit em altas temperaturas (T > 6D),
onde Cy se aproxima de 3R por atomo, sendo R a constante dos gases. Para temperaturas
abaixo de 6p (calculada como 435,00 K para Na2MgSiOs e 384,84 K para Na>ZnSiOa),
os efeitos quanticos tornam-se dominantes, levando a reducdo de Cy para valores

préximos de zero [159].

Figura 25 — Capacidade calorifica C, e o limite de Dulong-Petit para as estruturas
ortorrémbicas de Na:MSiO4 em funcdo da temperatura em (K), com base no modelo de Debye,
considerando diferentes concentracdes de Eu®*.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Para validacdo do modelo, os valores de Cy calculados para 0 Na2MgSiO4 foram
comparados com dados de capacidade calorifica a pressédo constante (C,) reportados por
You et al. [1], apresentando excelente concordancia. No entanto, para 0 composto
Na>ZnSiOs, comparacfes analogas ndo puderam ser realizadas devido a auséncia de

dados relatados na literatura para esse sistema especifico. Essa lacuna no conhecimento
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cientifico destaca a relevancia dos resultados obtidos neste estudo como referéncia
pioneira para futuras investigagdes experimentais. Assim, os achados deste trabalho
fornecem informacdes valiosas para comparagdes futuras com dados experimentais e para

a previsdo da estabilidade estrutural dos compostos ortorrdombicos NazMSiOa.

5.2 Estudo das propriedades estruturais e eletronicas no NazMSiO4 (M = Mg, Zn)
usando DFT

5.2.1 Propriedades estruturais

Os parametros estruturais obtidos a partir da otimizacdo completa da geometria,
utilizando os funcionais de troca-correlacdo LDA, PBE e PBEsol, sdo apresentados na
Tabela 16. As constantes de rede e os volumes da celula unitaria calculados
correspondem a condi¢cOes de aproximadamente pressdo externa nula e temperatura de 0
K. Os resultados sdo comparados com dados experimentais disponiveis [27,74] e com
valores tedricos previamente discutido anteriormente na secdo Erro! Fonte de referéncia
ndo encontrada. e publicados na Ref. [211], conforme resumido na Tabela 16. De modo
geral, os resultados calculados apresentam boa concordancia tanto com os dados
experimentais quanto com o0s tedricos anteriores. Entre os funcionais testados, o0 PBEsol
fornece a maior preciséo estrutural para Na2MSiO4 (M = Mg, Zn), com erros relativos
inferiores a 1,65% para M = Mg e 2,02% para M = Zn. Esse melhor desempenho é
atribuido a formulagdo do PBEsol, que ¢é especificamente otimizada para sélidos e fornece
parametros de rede de equilibrio mais precisos ao reduzir a superestimacao tipicamente
observada em funcionais GGA padrdo, como o PBE [11,212].

Vale destacar que valores tedricos previamente reportados, obtidos por meio de
simulacfes atomisticas classicas [211], apresentam desvios ligeiramente maiores em
relacdo aos dados experimentais. Essa diferenca decorre do uso de potenciais
interatbmicos empiricos em métodos classicos, que, embora sejam computacionalmente
eficientes e adequados para estudos de defeitos, ndo consideram explicitamente a
estrutura eletronica. Em contraste, a abordagem baseada em DFT utilizada no presente
trabalho fornece uma descricdo quéntica das interacGes interatdmicas, resultando em

maior precisao na previsao das propriedades estruturais de equilibrio.
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Tabela 16 — Constantes de rede, volumes da célula unitaria e desvios relativos (DE) calculados
para Na,MSiO4 (M = Mg, Zn), comparados com medidas experimentais [74] e tedricos [211].

(a) Na2MgSiO4

Pardmetros  EXp. Teor.

o rede 4] r11] DEC6) (LDA) DE(%) (PBE) DE(%) (PBEsol) DE(%)

a(A) 10.835 10.892 0526 10.823 0.111 11.079 2.252 11.007 1.587
b (A) 5.279 5.314 0.663 5.196 1.572 5.362 1.572 5.304 0.474
c(A) 7.068 7.097 0.410 6.947 1.712 7.077 0.127 7.039 0.410
V (A% 404.275 410.775 1.608 390.674 3.364 420.413 3.992 410945 1.650

(b) Na2ZnSiOa

Pardmetros  EXxp. Teor.

o rede o7 r11] DEC6) (LDA) DE(%) (PBE) DE(%) (PBEsol) DE(%)

a(h) 10.759 10915 1450 10.703 0.520 11.045 2.658 10.867 1.004
b (A) 5.313 5.32 0.132 5.161 2.861 5.334 0.395 5.253 1.129
c(A) 7.211 7.069 1.969 6.987 3.106 7.103 1.498 7.075 1.886
V (A% 412.199 410.481 0.417 385949 6.368 418.466 1520 403.872 2.020

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Os resultados referentes a curva energia-volume sdo apresentados na Figura 26.
Os pontos calculados (esferas azuis), correspondentes a cada volume fixo da célula
unitéria, foram ajustados utilizando a equacéo de estado de Birch-Murnaghan de terceira
ordem 3 Birch-Murnaghan Equation of State (BM-EOS) [213]. O minimo da curva
ajustada determina o volume de equilibrio (Vo) da célula unitaria para os materiais
investigados. Observa-se um minimo bem definido, indicando estabilidade energética
nessa regido, tanto a compressdo quanto a expansao do volume levam a um aumento

significativo da energia total, como esperado a partir de consideraces termodinamicas.

Figura 26 — Curvas energia-volume calculadas para Na;MgSiO4 (a) e Na2ZnSiO4 (b). Os pontos
azuis foram obtidos a partir de calculos realizados utilizando o funcional GGA-PBEsol.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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O ajuste de terceira ordem de Birch-Murnaghan aos dados E(V) calculados
resultou em Vo =416,1 A3 para NazMgSiOas e Vo = 424,2 A3 para Na;ZnSiO4. Os volumes
experimentais reportados na literatura sdo Vexp =~ 404,3 A3 [74] e Vexp = 412,2 A3 [27],
respectivamente, resultando em um erro relativo (ER) de aproximadamente 2,9% para
ambos 0s compostos. Quando comparados aos volumes obtidos a partir da otimizagédo
estrutural completa, envolvendo o relaxamento simultaneo dos parametros de rede e das
posicOes atdmicas utilizando o mesmo funcional de troca-correlagcdo, observam-se
desvios ligeiramente menores, da ordem de 1,7% para Na:MgSiOs e 2,0% para
Na2ZnSiOs. Essa diferenca ocorre porque, na abordagem E(V), as posigdes atdmicas
permanecem fixas, enquanto apenas a variagdo isotropica do volume da célula unitéria é
considerada. Tal restricdo limita a descricdo completa do estado fundamental estrutural,
afetando diretamente a precisdo dos resultados. Ainda assim, 0 minimo de energia obtido
na analise energia-volume apresenta boa concordancia tanto com os dados experimentais
quanto com as estruturas totalmente relaxadas, validando, assim, a consisténcia
metodolégica adotada.

A Tabela 17 resume os comprimentos de ligacao calculados Na-O, Mg-O, Zn-O
e Si-O (A) no NazMSiO4 ortorrdmbico (M = Mg, Zn), obtidos utilizando os funcionais
LDA, PBE e PBEsol, comparados com dados experimentais [27,74] e resultados tedricos
previamente reportados na se¢do Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. e publicados
na Ref. [212]. Em comparacdo com os parametros de rede, o PBEsol apresenta a melhor
concordancia com os valores experimentais, reproduzindo com precisdo as distancias
interatdmicas para ambas as composi¢des. Além da concordancia quantitativa, diferengas
sistematicas entre as ligacbes Mg-O e Zn-O revelam a origem eletrénica das variacoes
estruturais. O Mg?*, com sua configuracdo de camada fechada e contribuicio desprezivel
de estados d, forma ligacdes Mg-O predominantemente ibnicas, governadas por
interacBes eletrostaticas. Em contraste, 0 Zn?* (3d*%4s?) introduz estados 3d preenchidos
que se hibridizam com os orbitais O 2p, aumentando o carater covalente da interacdo Zn-
O. Efeitos semelhantes de hibridizagao p-d sdo conhecidos por modificar a polaridade da

ligacdo, a distorgdo da rede e a estrutura eletrnica em sistemas de o0xidos [214].

Tabela 17 — Comparacéo dos comprimentos de ligagdo (A) em Na,MSiO, ortorrdmbico (M =
Mg, Zn) obtidos a partir de diferentes funcionais de troca-correlacido (LDA, PBE, PBEsol) com
resultados experimentais e de simulacgdes cléssicas.

(a) NazMgSiO4
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I;‘;g;% (d/;) 'f;‘f] [Tzelolr] RE(%) (LDA) RE(%) (PBE) RE(%) (PBEsol) RE(%)
Nal-O1 2683 2653 1118 2300 14275 2377 11405 2353  12.300
Nal-02 2143 2103 1867 229 6860 2367 10453 234  9.193
Nal-03 2584 2504 0387 2623 1509 2656 2786  2.64  2.167
Nal-O4 2263 2233 1326 2247 0707 231 2077 2285  0.972
Na2-O1 2353 2353 0000 2272 3442 2351 0085 2319 1445
Na2-02 2284 2344 2627 2258 1138 2336 2277 2308  1.051
Na2-03 2154 2454 0000 2222 3157 2301 6825 2269  5.339
Na2-04 2314 2374 2593 2205 4710 2285 1253 225  2.766
Mg-O1 1863 1923 3221 1042 4240 1983 6441 1978  6.173
Mg-02 2013 2043 1490 1932 4024 197 2136 1968  2.235
Mg-03 1943 1913 1544 1923 1029 1962 0978 1959  0.823
Mg-O4 1993 2033 2007 1908 4265 1947 2308 1943 2509
Si-01 1635 1505 2446 1638 0183 1638 0183 1650  0.917
Si-02 1633 1593 2449 1631 0122 1631 0122 1644  0.674
Si-03 1639 1744 6406 1635 0244 1635 0244 1648  0.549
Si-04 1636 1642 0367 1633 0183 1633 0183 1645  0.550

(b) Na2ZnSiO4

Ii(;gg;% (dAe) E‘% -[[-ZEfI] RE(%) (LDA) RE(%) (PBE) RE(%) (PBEsol) RE(%)
Nal-O1 2426 2396 1237 2275 6224 2347 3256 2422  0.165
Nal-02 2484 2444 1610 2254 9259 2313 6884 2483  0.040
Nal-03 2206 2196 0453 2284 3536 2361 7.026 2198  0.363
Nal-O4 2654 2644 0377 2531 4635 2647 0264 2645  0.339
Na2-O1 2394 2484 3759 2225 7059 2295 4135 2391  0.125
Na2-02 2057 2017 1945 2196 6757 2269 10.306 2045  0.583
Na2-03 2234 2234 0000 2256 0985 2334 4476 2225  0.403
Na2-04 2327 2327 0000 2208 5114 2287 1719 2318  0.387
Zn-01 2043 2053 0489 1942 4944 1995 2349 2043  0.000
7n-02 2134 2004 1874 1904 10778 1956 8341 2129  0.234
Zn-03 2063 2123 2908 1942 5865 1999 3102 2060  0.145
Zn-04 1964 1974 0509 1942 1120 1974 0509 1961  0.153
Si-01 1505 1565 1881 1628 2069 1649 3386 1503  0.125
Si-02 1544 1554 0648 1635 5894 1655 7.89 1544  0.000
Si-03 1756 1735 1196 1637 6777 1658 5581 1753  0.171
Si-04 1624 1584 2463 1636 0739 1656 1970 1619  0.308

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

O funcional LDA subestima sistematicamente os parametros de rede e os volumes

da célula unitaria, em concordancia com sua conhecida tendéncia de superligacéo,

decorrente da superestimacédo das interacdes de troca. Por outro lado, o funcional PBE

tende a superestimar os parametros estruturais, refletindo sua aproximagéo de gradiente

generalizado, que enfraquece ligeiramente as ligag¢6es interatdmicas. O funcional PBEsol,

especificamente desenvolvido para melhorar propriedades de equilibrio em sélidos,
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fornece valores intermediarios e apresenta 0s menores desvios globais em relacdo aos
dados experimentais, particularmente para as constantes de rede e o volume da célula
unitaria. Para ambos os compostos Na2MgSiOs e Na2ZnSiO4, 0s erros relativos nos
parametros de rede (a, b, ¢) sdo minimos, tipicamente variando de 102 a 107%,
demonstrando que a simetria cristalina e a topologia da rede sdo bem reproduzidas. O
volume da célula unitaria, por ser mais sensivel a desvios acumulados nos pardmetros de
rede, apresenta erros ligeiramente maiores, mas ainda dentro de uma faixa aceitavel para
previsdes de primeiros principios.

A comparacdo entre 0s compostos a base de Mg e Zn indica ainda que a
substituicdo do cétion ndo compromete significativamente o desempenho preditivo dos
funcionais, sugerindo que a estrutura tetraédrica SiO4 é o principal fator governante da
estabilidade estrutural. No entanto, variagdes sutis nos erros relativos indicam que a
presenca de Zn, com sua configuracdo eletrébnica mais complexa, introduz desvios
ligeiramente maiores, especialmente nas previsdes de volume, possivelmente devido a
efeitos de correlacéo eletronica mais pronunciados associados aos estados 3d do Zn. De
modo geral, os trés funcionais fornecem descricdes estruturais quantitativamente
confiaveis, sendo o PBEsol o que oferece a representacdo mais equilibrada e precisa para
os silicatos Na2MSiOa.

A Tabela 18 apresenta as posi¢oes atbmicas de equilibrio obtidas para NazMSiOa
(M = Mg, Zn) utilizando o funcional de troca-correlacdo PBEsol, selecionado por sua
superior concordancia com os dados experimentais disponiveis [27,74]. Na célula unitaria
convencional, todos os atomos ocupam sitios de Wyckoff bem definidos, consistentes
com o grupo espacial ortorrdmbico Pna2;. Os atomos de sodio estdo localizados em
posicBes gerais 4a (ou sitios equivalentes por simetria), enquanto os cations divalentes
(Mg ou Zn) e o Si ocupam ambientes de coordenacdo tetraédrica, cada um ligado a quatro
atomos de oxigénio. Os atomos de oxigénio distribuem-se em posicdes gerais 4a,
completando uma rede tridimensional de tetraedros MOs e SiO4 conectados pelos
vertices.

Os parametros estruturais obtidos com o PBEsol, incluindo constantes de rede,
distancias interatbmicas e coordenadas internas, apresentam excelente concordancia com
as medidas experimentais, com desvios dentro da precisdo tipica esperada para esse
funcional [60]. Esse nivel de consisténcia valida o estudo computacional e fornece uma
base estrutural robusta para a analise subsequente das propriedades vibracionais,

eletronicas e dpticas.
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Tabela 18 — PosicGes atdmicas de equilibrio calculadas para Na;MSiO4 ortorrémbico (M = Mg,
Zn), comparadas com valores experimentais [27,74].

(a) Na2MgSiO4

Atomo Método Wyckoff Site x/a y/b zlc
Nal Cal. 4a 0.08733 0.23608 0.13039
Expt. 0.08600 0.24000 0.15300
Na2 Cal. 4a 0.34244 0.20822 0.38423
Expt. 0.35200 0.20400 0.39700
Mg Cal. 4a 0.34217 0.19818 0.88012
Expt. 0.34200 0.20400 0.87800
Si Cal. 4a 0.09415 0.19470 0.63243
Expt. 0.09600 0.20300 0.62300
o1 Cal. 4a 0.17039 0.27918 0.82401
Expt. 0.18100 0.28100 0.80500
02 Cal. 4a 0.17039 0.27918 0.82401
Expt. 0.15200 0.33000 0.43100
03 Cal. 4a 0.94826 0.25467 0.65948
Expt. 0.94800 0.24400 0.66000
04 Cal. 4a 0.11075 0.88860 0.60427
Expt. 0.11000 0.89500 0.60900
(b) Na2ZnSiO4
Atomo Método Wyckoff Site x/a y/b zlc
Nal Cal. 4a 0.59066 0.25143 0.49837
Expt. 0.60900 0.26400 0.50900
Na2 Cal. 4a 0.65808 0.78778 0.74485
Expt. 0.64500 0.78900 0.75600
Zn Cal. 4a 0.34375 0.20263 0.74766
Expt. 0.34690 0.20400 0.75000
Si Cal. 4a 0.09457 0.19805 -0.00385
Expt. 0.09700 0.18700 0.00500
o1 Cal. 4a 0.64584 0.16253 0.18815
Expt. 0.64600 0.17000 0.18500
02 Cal. 4a 0.39033 0.38829 0.52349
Expt. 0.38800 0.39800 0.49900
03 Cal. 4a 0.67035 0.21867 0.80385
Expt. 0.66400 0.20200 0.79900
04 Cal. da 0.55273 0.76417 0.47050
Expt. 0.54900 0.74400 0.47000

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

5.2.2 Propriedades eletronicas

Os espectros mostrados na Figura 27 apresentam as estruturas de bandas

eletronicas (Electronic Band Structure — EBS) do NazMSiOs ortorrdmbico (M = Mg, Zn),

calculadas utilizando o funcional de troca-correlagdo PBEsol [60], que forneceu a melhor

concordancia com os dados estruturais experimentais [27,74]. Para o sistema com M =

Mg, a dispersdo de bandas revela claramente um amplo gap de energia de Eg= 3,78 eV,

caracteristico de um isolante de grande gap. Em contraste, para M = Zn, a estrutura de

bandas calculada apresenta um gap reduzido de Eq = 2,91 eV, classificando o composto
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como um semicondutor de largo gap, préximo ao limite entre as regides do ultravioleta e

do visivel.

Figura 27 — Estruturas de bandas eletrdnicas na vizinhanca do gap de energia (E) para
Na>MgSiO4 ortorrombico (a) e Na.ZnSiO4 (b), calculadas utilizando o funcional de troca-
correlagcéo PBEsol.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

O banco de dados Materials Project [215] lista gaps de 3,76 eV para M = Mg e
3,134 eV para M = Zn [216,217], em excelente concordancia com os célculos aqui
apresentados. Essa consisténcia reforca a robustez do arcabougo computacional adotado
e posiciona estes resultados entre as primeiras estimativas teoricas sistematicas do gap
eletronico nesses silicatos ortorrémbicos. Embora seja bem conhecido que funcionais da
GGA tendem a subestimar valores absolutos de gap, eles reproduzem de forma confiavel
tendéncias quimicas relativas [218].

Uma compreensdo mais detalhada da estrutura eletrénica é obtida por meio da
analise conjunta das densidades de estados total e projetada (TDOS e PDOS), mostradas
na Figura 28. Para 0 Na2MgSiOa, a borda da banda de valéncia € predominantemente
composta por estados O 2p, enquanto o inicio da banda de conducgdo é dominado por
orbitais Na 2p. Em contraste, no Na2ZnSiO4, observa-se um carater misto na banda de
valéncia, resultante dos estados Zn 3d e O 2p, enquanto a banda de condugéo apresenta

contribuigdes significativas dos orbitais Zn 3s e Na 2p.
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Figura 28 — Densidade de estados total (TDOS) de Na;MgSiO, ortorrémbico (a) e NazZnSiO4
(b), calculada utilizando o funcional de troca-correlacdo PBEsol, juntamente com as
contribuigdes orbitais dominantes correspondentes.
(a) Na,MgsSio, (b) Na,ZnSiO,

I
! Er [ JTotal = [ ]Total

50

I
o
1

w
o
L

30

N
o
L

20 -

TDOS (estados/eV/célula)

=
o
L

10

Energia (eV) Energia (eV)
Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Esse perfil eletrbnico indica que as transicdes oOpticas fundamentais no
Na,MgSiO4 sdo predominantemente do tipo O-2p — Na-2p, refletindo o forte carater
ibnico do composto e a auséncia de estados d proximos ao nivel de Fermi. Por outro lado,
no NaxZnSiOs, as transi¢bes Opticas fundamentais envolvem estados (Zn-3d/O-2p) —
(Zn-3s/Na-2p). A contribuicdo dos orbitais Zn-3s desempenha um papel importante na
reducdo do gap e na modulacdo da DOS préxima a borda da banda de conducéo. Essa
hibridizag&o orbital favorece transi¢cdes eletronicas de menor energia e pode influenciar
significativamente a formacdo de éxcitons, bem como a resposta Optica global do
material.

Neste contexto, silicatos alcalinos do tipo Na2MSiO4 (M = Mg, Zn) tém atraido
atencdo crescente como matrizes hospedeiras para aplicacGes fotdnicas e optoeletronicas,
particularmente em fdsforos para dispositivos de iluminacdo de estado solido
[10,11,211,212]. Os resultados da estrutura eletrénica obtidos neste estudo fornecem uma
base microscopica robusta para a compreensdo desse comportamento. Em materiais
fosforos, o gap de energia da rede hospedeira desempenha um papel critico na definigdo
dos mecanismos de excitacdo e transferéncia de energia [18]. Um gap de energia
suficientemente largo garante transparéncia na regido visivel, ao mesmo tempo em que
possibilita absorcao eficiente na faixa do ultravioleta proximo, tipicamente utilizada para

excitar ions de terras raras. Em tais sistemas, a excitacdo pode ocorrer tanto por transi¢oes
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intra-4f diretas quanto por processos mediados pela matriz, envolvendo excitacdo da
banda de valéncia para a banda de conducéo, seguida de transferéncia de energia para o
ativador [51]. O gap de energia calculado para 0 Na2MgSiOs (3,78 eV) é particularmente
adequado para esse mecanismo, pois permite a absorcao no ultravioleta ao mesmo tempo
em que minimiza perdas por reabsorcdo na regido visivel [18]. Em contraste, o gap de
energia reduzido do Na»xZnSiOs (2,91 eV) sugere uma maior probabilidade de
recombinacdo ndo radiativa via estados proximos as bordas de banda ou estados
relacionados a defeitos, o que pode impactar negativamente a eficiéncia luminescente
[198].

Resultados experimentais reportados por Tang et al. [11] demonstram que o
NazMgSiO4:Eu®* apresenta emisséo intensa na regido do vermelho profundo, dominada
pela transicdo °Do — 'F4 (=702 nm) sob excitacdo no ultravioleta proximo, juntamente
com alta eficiéncia quantica e boa estabilidade térmica. Essas observacdes sdo
consistentes com os achados deste trabalho, uma vez que o gap largo de energia e a
auséncia de estados eletronicos dentro da regido proibida evitam caminhos de
recombinacio ndo radiativa, favorecendo emissdes radiativas eficientes dos jons Eu®".
Além disso, a estrutura eletrénica dominada por estados O-2p favorece a transferéncia
eficiente de energia da matriz para o ion ativador, contribuindo ainda mais para o

desempenho luminescente observado.

5.2.3 Propriedades oOpticas

A Figura 29 mostra os espectros de absorcdo dptica do NazMSiOa ortorrémbico
(M = Mg, Zn) em funcéo da energia do foton, em eV. O intervalo espectral considerado
se estende de 0 a 50 eV, abrangendo as regifes do infravermelho, visivel, ultravioleta
préximo e ultravioleta profundo. O coeficiente de absorcéo, a(w), constitui um parametro
fundamental que caracteriza a capacidade de um material em absorver fétons incidentes
de energia E = (hw), fornecendo, assim, informagdes essenciais sobre a interacdo entre a
radiacéo eletromagnética e a estrutura eletronica do sélido [219]. De acordo com a anélise
da estrutura eletrdnica e da DOS projetada, a resposta Optica desses silicatos é
predominantemente governada por transi¢Oes interbanda a partir do topo da banda de
valéncia, composta principalmente por orbitais O-2p, para a base da banda de conducéo,
formada em grande parte por estados Na-2p. No caso do Na>ZnSiO4, também sao
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observadas contribuicdes adicionais dos orbitais Zn-3d e Zn-3s. O coeficiente de absor¢édo
mantém valores praticamente nulos na regido de energia inferiores ao gap eletrénico (E
< Ey), indicando que a absorcéo dptica sé ocorre quando os foétons incidentes possuem

energia suficiente para promover transicoes eletrénicas atraves do gap.

Figura 29 — Espectros de absorc¢do dptica de (a) Na2MgSiOs e (b) Na,ZnSiO4 ortorrémbicos,
calculados no ambito do PBEsol, resolvidos ao longo das dire¢es cristalograficas [100], [010],
[001], [011] e [111] para uma resposta policristalina.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A condutividade Optica, mostrada na Figura 30, e os espectros de perda de
energia, apresentados na Figura 31, permanecem praticamente despreziveis nessa faixa
de energia, em concordancia com o carater dielétrico intrinseco de ambos 0s compostos.
A condutividade oOptica o(w) descreve a resposta eletrdnica induzida por fétons no
material e reflete a probabilidade de excitacdes eletronicas geradas pela interacdo entre
os fotons incidentes e os estados eletrénicos [220].

A funcdo de perda de energia L(w) descreve a energia dissipada por elétrons
rapidos ao interagir com o material e fornece informacdes sobre excitacdes eletrénicas
coletivas, como plasmons [219,220]. Para 0 Na2MgSiOs, com gap direto de 3,78 eV,
observa-se uma ampla janela de transparéncia gque se estende por toda a regido do visivel
e alcanga o ultravioleta proximo. De forma semelhante, 0 Na2ZnSiO4 (Eg = 2,91 eV)
apresenta transparéncia predominante no visivel, com o inicio da absorcao ocorrendo em
energias ligeiramente menores, em concordancia com o menor gap associado aos estados

Zn-3s proximos a borda da banda de condugéo.
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Figura 30 — Condutividade dptica de NaMgSiOs (a) e Na2ZnSiO4 (b). A componente real,
c1(®), € mostrada em roxo, e a componente imaginaria, 62(®), em rosa.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Figura 31 — Espectros da fungdo perda de energia de NaMgSiOs (2) e Na2ZnSiO4 (b) em
funcdo da energia do féton.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

De maneira consistente, a parte real da fungdo dielétrica, €1(w), apresenta um
comportamento assintético em baixas energias de foton (Figura 32), aproximando-se de
seu limite estatico €1(0), que reflete a polarizabilidade eletronica intrinseca do sistema na

auséncia de transi¢les interbanda ressonantes [221-223]. Uma diferenga notavel na
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resposta dielétrica em baixas energias entre NaxMgSiOs e Na2ZnSiO4 pode ser atribuida
as suas distintas estruturas eletronicas e caracteristicas de ligagdo. Em particular, £1(0) é
fortemente influenciado pela magnitude do gap e pela natureza dos estados eletronicos
proximos as bordas de banda [224]. No Na2ZnSiO4, a presenca de estados Zn 3d
hibridizados com orbitais O 2p aumenta a polarizabilidade eletronica ao elevar a DOS
proxima ao topo da banda de valéncia e reduzir o gap de energia. Esse efeito favorece
contribui¢bes mais intensas de transicGes interbanda mesmo em baixas energias de féton,
resultando em uma resposta dielétrica mais elevada. Em contraste, 0 NaxMgSiOa, que ndo
apresenta contribuicdo de estados d proximos ao nivel de Fermi, exibe carater mais iénico
e um gap maior, levando a uma menor polarizabilidade eletronica e, consequentemente,
a valores menores de g1(0). Esse comportamento estd em concordancia com modelos
tedricos estabelecidos que relacionam a constante dielétrica estatica ao inverso do
quadrado do gap de energia, bem como com estudos anteriores que destacam o papel da
hibridizacdo p-d no aumento da blindagem dielétrica em dxidos de metais de transi¢éo
[214].

Figura 32 — Funcéo dielétrica de Na,MgSiOs (a) e Na,ZnSiOs (b). A parte real, g1(w), é
mostrada como uma linha verde escura, enquanto a parte imaginaria, €2(®), € representada por
uma linha verde clara.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Na regido do ultravioleta profundo, a resposta dptica de ambos os compostos é
governada por transigdes interbanda de alta energia e excitagOes eletronicas coletivas,

levando a um aumento significativo da refletividade (Figura 33). A refletividade R(w),
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definida como a razéo entre a intensidade da luz refletida e a da radiacdo incidente,
depende das propriedades dpticas do meio, bem como de fatores como a polarizacéo e o
angulo de incidéncia da luz [220]. Esse comportamento esta intimamente associado ao
aumento da DOS na banda de conducéo e ao inicio de uma blindagem dielétrica mais
intensa em energias elevadas de féton. A mesma regido espectral esta correlacionada com
caracteristicas marcantes nos espectros de perda de energia (Figura 31), nos quais picos
distintos refletem maior dissipagdo de energia associada a excitagcbes eletronicas
coletivas. De forma consistente, os espectros do indice de refracdo (Figura 34) exibem
um aumento progressivo na componente real n(w) proximo a borda de absorcdo, seguido
por um comportamento dispersivo caracteristico associado as transi¢des interbanda,
enquanto a componente imaginaria k(w) permanece desprezivel na regido do visivel e
aumenta apenas apos o inicio de uma forte absorcdo dptica [223]. Esse comportamento
confirma a transparéncia intrinseca de ambos os ortossilicatos em baixas energias de foton
e sua transi¢do para um regime dominado por excitagdes eletrdnicas em energias mais
altas [225].

Figura 33 — Espectros de refletividade Optica de Na,MgSiO4 (a) e Na2ZnSiO, (b) em funcédo da
energia do féton.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Em conjunto, a andlise integrada da absorcéo, refletividade, resposta dielétrica,
funcdo de perda de energia e indice de refracdo estabelece uma descrigdo coerente do

comportamento Optico do Na2MSiOs (M = Mg, Zn). A interacdo entre gaps largos de
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energia, ligacbes predominantemente i6nicas e contribuicdes orbitais bem definidas
resulta em ampla transparéncia na regido do visivel, resposta dielétrica moderada e
refletividade controlada em altas energias. Essas caracteristicas sustentam a avaliacdo dos
ortossilicatos Na2MSiO4 como materiais estruturalmente robustos e opticamente estaveis,
particularmente adequados como matrizes hospedeiras em sistemas fotdnicos e
optoeletrdnicos, incluindo plataformas ativadas por terras raras e componentes Opticos
para a regido do ultravioleta.

Figura 34 — Indices de refracéo dos silicatos estudados. a, b: partes real (n(®), linhas azul
escuro) e imaginaria (k(w), linhas azul claro) do indice de refracao para Na;MgSiO. (a) e

Na2ZnSiO; (b).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

5.2.4 Propriedades vibracionais

As relacdes de dispersao de fonons dos compostos ortorrombicos Na;MSiOs (M
= Mg, Zn) (Figura 35), calculadas no ambito do funcional GGA-PBEsol, fornecem
informagdes importantes sobre a dindmica da rede e a estabilidade estrutural [149-
151,226]. Em ambos os compostos, ndo foram observadas modos de fénons com
frequéncias imaginarias em toda a zona de Brillouin, confirmando sua estabilidade
dindmica a 0 K e indicando que as estruturas otimizadas correspondem a minimos reais
na superficie de energia potencial. Esse comportamento estd em concordancia com

estudos previos de primeiros principios reportados para 0 Na2MgSiOas [1].
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Uma andlise detalhada dos espectros de fonons revela uma distribuicdo continua
de modos vibracionais. Uma separacao notavel surge em frequéncias mais altas, em torno
de ~12,5 THz para 0 Na2MgSiOg e ligeiramente menor (~11,8 THz) para 0 Na2ZnSiOg,
sugerindo uma transi¢do entre modos vibracionais associados a movimentos coletivos da
rede e vibrages internas das unidades tetraédricas SiO4. Esse efeito pode ser atribuido
principalmente @ maior massa atbmica do Zn em comparagdo ao Mg, bem como a
diferencas sutis no ambiente local de ligacdo. Como resultado, observa-se uma
redistribuicdo moderada dos modos vibracionais, embora a topologia fononica global
permaneca semelhante em ambos 0s sistemas.

De modo geral, as relagbes de dispersdo de fonons confirmam a estabilidade
dindmica de ambos os compostos Na2MSiOs. Diferengas no cétion divalente (Mg ou Zn)
levam a modificacdes sutis, porém mensuraveis, nos espectros de fénons, particularmente

nas regides de frequéncia intermediaria a alta.

Figura 35 — Relacdes de dispersdo de fonons de (a) NazMgSiO4 e (b) Na,ZnSiO4
ortorrdmbicos, calculadas utilizando o funcional de troca-correlagdo GGA-PBEsol.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).



127

6. Conclusoes

Neste trabalho foi realizado um estudo atomistico da familia dos silicatos
ortorrdmbicos do tipo Na2MSiO4 (M = Mg e Zn) dopados com ions de Europio, por meio
de simulagbes computacionais classicas e calculos ab initio baseados na DFT. Foram
analisados os efeitos dos mecanismos de defeitos intrinsecos e extrinsecos, bem como sua
influéncia nas propriedades estruturais, espectroscépicas, mecanicas, termodinamicas,
eletronicas e dpticas dos materiais.

Os potenciais interatbmicos  desenvolvidos apresentaram  excelente
reprodutibilidade dos pardmetros estruturais, com discrepancia média inferior a 2,0% em
relacdo aos dados experimentais reportados na literatura, aléem de boa concordancia nos
angulos de ligacdo e comprimentos de rede, validando a qualidade da parametrizacdo. A
andlise de defeitos mostrou que os defeitos intrinsecos mais estaveis energeticamente sao
as vacancias de sodio e os defeitos do tipo Frenkel. Para os defeitos extrinsecos, verificou-
se que os fons Eu®* sdo incorporados preferencialmente nos sitios ocupados por M?* (Mg,
Zn), com compensacao de carga via defeitos antissitio Na,,, influenciando diretamente o
campo cristalino local.

A partir da teoria do campo cristalino, determinou-se que o Eu* ocupa sitios com
simetria local distorcida do tipo Cs, sendo os parametros obtidos capazes de reproduzir
satisfatoriamente o desdobramento dos niveis F1 e 'F2, em concordancia com resultados
experimentais.

Os estudos mecanicos e termodindmicos evidenciaram que a dopagem reduz a
rigidez estrutural, com diminui¢cdo dos médulos elasticos e da temperatura de Debye,
enquanto a capacidade calorifica permanece praticamente inalterada, indicando
preservacdo da estabilidade térmica global.

Complementarmente, os calculos de DFT confirmaram a estabilidade estrutural e
dindmica dos compostos, além de evidenciar seu carater dielétrico, com gaps de energia
situados na regido do visivel-ultravioleta. A estrutura eletrdnica mostrou que as transi¢oes
interbanda sdo predominantemente governadas por estados O-2p na banda de valéncia e
estados Na-2p e M-s,p na banda de condugdo. As propriedades Opticas calculadas

revelaram ampla transparéncia no visivel, resposta dielétrica moderada e comportamento
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consistente com materiais isolantes, refor¢ando o potencial desses silicatos como matrizes
hospedeiras em sistemas fotdnicos.

Diante dos resultados obtidos, conclui-se que a abordagem combinada entre
métodos classicos e ab initio foi eficaz na descri¢do dos efeitos da dopagem e dos defeitos
sobre as propriedades fisico-quimicas dos silicatos Na:MSiOs, contribuindo
significativamente para a compreensdo dos mecanismos de incorporagdo de lantanideos
e para o desenvolvimento de novos materiais com aplicagdes em dispositivos
optoeletrdnicos e emissores de luz.

Como perspectivas para a continuidade deste trabalho, destacam-se estudos
voltados & compreensao da influéncia da morfologia e das caracteristicas superficiais das
particulas sobre as propriedades estruturais e Opticas de compostos a base de silicatos. A
investigacdo desses efeitos podera fornecer informacgdes adicionais acerca da relacéo
entre estrutura superficial, morfologia e resposta Optica, especialmente em materiais
destinados a aplicagdes fotbnicas e optoeletrénicas. Além disso, propde-se a realizacao
de uma investigacao mais aprofundada das propriedades eletronicas dos silicatos dopados
com Eu®* por meio do pacote computacional CASTEP, permitindo explorar de forma
mais detalhada os efeitos da dopagem por eurdpio sobre a estrutura eletrénica, os estados
eletrénicos e as propriedades relacionadas a interagdo entre os ions dopantes e as matrizes

hospedeiras.
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