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RESUMO

O silicato de calcio possui propriedades interessantes desde o ponto de vista fisico,
quimico e até biologico. Estas caracteristicas, quando relacionadas, propiciam a este
material uma vasta gama de aplicacédo. Do ponto de vista da agricultura, as recentes
constatacdes na literatura o colocam como possivel candidato a conversor indireto de
luz ultravioleta para luz visivel, e assim ter aplicacdo como um fotoestimulante na
agricultura. Atrelado a isto, estdo as vantagens ecoldgicas oferecidas no processo de
sintese deste material, podendo ser obtido a partir de residuos agroalimentares e ter
potencial na reducdo do uso de defensivos agricolas, bem como na elevacédo da
produtividade. No entanto, é necessario um estudo amplo de suas propriedades
luminescentes, que tem origem na caracterizacdo dos defeitos pontuais mais
provaveis formados em sua estrutura e que dao origem a emissao no visivel. Dessa
forma, n6s desenvolvemos um estudo atomistico, no qual, por meio de um conjunto
de potenciais interatbmicos, é possivel descrever as propriedades fisicas e quimicas
do material, e, consequentemente, analisar o0s mecanismos de formagé&o de defeitos
pontuais associados com as propriedades luminescentes. Com a utilizacdo da
estratégia de duas regides de Mott-Littleton, foi possivel determinar qual tipo de defeito
€ mais provavel de ocorrer na estrutura do silicato de calcio, tanto intrinsecamente

quanto quando dopado com ions lantanideos.

Palavras-chave: Simulacdo atomistica; potenciais interatdmicos; defeitos pontuais;

dopagem; fotoestimulante.



ABSTRACT

Calcium silicate possesses interesting properties from physical, chemical, and even
biological perspectives. When these characteristics are correlated, they afford this
material a broad range of applications. From an agricultural standpoint, recent findings
in the literature position it as a potential candidate for indirect conversion of ultraviolet
light to visible light, thus finding application as a photo-stimulant in agriculture. In
addition, there are ecological advantages offered in the synthesis process of this
material, as it can be derived from agro-food residues and has the potential to reduce
the use of agricultural pesticides while enhancing productivity. However, a
comprehensive study of its luminescent properties is necessary, originating from the
characterisation of the most probable point defects formed in its structure, giving rise
to visible emission. Thus, we have carried out an atomistic study in which, through a
set of interatomic potentials, it is possible to describe the physical and chemical
properties of the material and, consequently, analyse the mechanisms of point defect
formation associated with luminescent properties. By employing the Mott—Littleton two-
region strategy, it was possible to determine which type of defect is the most likely to
occur in the structure of calcium silicate, both intrinsically and doped with lanthanide

ions.

Keywords: Calcium silicate; atomistic simulation; interatomic potentials; point defects;
photo-stimulant.
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1 INTRODUCAO

A Engenharia de Biotecnologia € uma area multidisciplinar em constante
expansdo e busca encontrar solugdes inovadoras para problemas nos campos da
saude, agricultura, meio ambiente, entre outras. Nesse contexto, materiais e
dispositivos avancados podem ser usados como ferramentas cruciais para a evolugao
de tecnologias avancadas e sustentaveis. O silicato de célcio, um material ceramico,
tem sua atencao destacada pelo fato de conter propriedades mecéanicas e Opticas
combinadas, as quais podem ser exploradas em diversas subareas da biotecnologia.

O CaSiOs apresenta duas formas, variando de acordo com a exposicao a altas
ou baixas temperaturas. A forma estavel a alta temperatura € chamada de a-
wollastonita; enquanto que, em baixa temperatura, assume a forma de p-wollastonita.
A wollastonita € um material ceramico que se destaca por ter propriedades fisicas,
quimicas, térmicas e elétricas desejaveis em distintas aplicacdes industriais. No caso
do CaxSiO4, a estrutura B-CazSiOs4 apresenta um papel mais significativo como
material hospedeiro para fésforos dopados com ions lantanideos (BARAN et al.,
2013a); (NETTLESHIP et al., 1992), tendo em vista que, quando dopado, o 3-CazSiOa4
se estabiliza mesmo em elevadas temperaturas (WEN et al., 2016). No entanto, o
Ca2SiOs tem outras estruturas cristalinas, sendo a y a mais estavel
termodinamicamente. A pressdo constante, a transicdo de B para y ocorre a 550 °C
(BARAN et al., 2013b).

O CaSiOs ja foi verificado como uma ceramica porosa eficiente (HU et al.,
2019), sendo seu uso favorecido pelas caracteristicas de alta resisténcia mecénica,
resisténcia a fluéncia, baixa temperatura de sinteriza¢do, poros distribuidos com
tamanhos estreitos e boa matriz para materiais luminescentes. A presenca desses
elementos torna esse material aplicavel na purificacdo de agua e como componente
catalitico (NAGABHUSHANA et al., 2011), por exemplo. Além disso, existe um
potencial enorme na utilizagdo de CaSiOs como biomaterial, por este ser capaz de
elevar a bioatividade ao induzir, a formacdo de uma camada similar a apatita. Aliado
a isso, a ceramica de silicato de calcio foi investigada como bioceramica para o
tratamento de lesGes Osseas. Desse modo, ser um material biocompativel,

biodegradavel e bioativo faz 0 CaSiOs uma alternativa de estudo atraente para
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aplicacdo em &reas da biotecnologia, tais como a biotecnologia vegetal, animal e
ambiental.

Somado as propriedades que tornam o CaSiOs um excelente biomaterial, estdo
as revelacbes recentes da literatura, que o sugerem como sendo um candidato
potencial para LEDs brancos oriundos de residuos agroalimentares (KRISHNAM
RAJU et al., 2021). CaSiOs, a-CaSiOs e Ca2SiOa, entre outros silicatos, sdo materiais
que podem exibir excelentes propriedades luminescentes. Em um estudo
desenvolvido por Barve et al. em 2021, mostrou-se que o silicato de calcio pode ser
amplamente explorado para aplicagdes de LED branco, exibindo também intenso sinal
de Termoluminescéncia (TL) e Luminescéncia Oticamente Estimulado (OSL). Além
disso, esse estudo, utilizando a técnica de co-precipitacdo, avaliou a razdo Ca:Si para
entender a correlacdo entre as duas fases formadas e os efeitos da intensidade da
fotoluminescéncia.

Entretanto, a literatura ndo possui um estudo abrangente das propriedades
fisicas e quimicas desse material a partir da técnica de simulacao atomistica e que
fornecam, ao mesmo tempo, resultados solidos para evidenciar a natureza de
formacdo de defeitos e a sua relacdo com as propriedades luminescentes do material.
Nesse sentido, este estudo visa obter um conjunto de potenciais interatdbmicos que
descrevam as propriedades estruturais, mecanicas, elasticas e dielétricas do Ca2SiO4
e CaSiOs. Além disso, por meio deste conjunto de potenciais, nés realizamos uma
caracterizacao dos defeitos intrinsecos e extrinsecos — a partir da dopagem com ceério
(Ce?®') e eurdpio (Eu®*) — usando o método de Mott-Littleton. Sendo assim, espera-se
compreender 0os mecanismos de desordem atdmica que estdo associados com 0s
fenbmenos luminescentes e a conversdo indireta de luz UV-Vis. Os resultados
apresentados aqui trardo novas evidéncias para avaliar a potencial aplicacdo do
silicato de célcio como fotoestimulante, para elevar a produtividade de vegetais na

agricultura.
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2 JUSTIFICATIVA

Os materiais silicatos possuem boa estabilidade quimica e térmica, além de
nao serem toxicos nem bioacumulaveis. Esses fatores intrinsecos ao material
favorecem seu uso em células e tecidos vegetais. Além disso, ha fatores relativos aos
métodos de producdo convencionais, que geram impactos ambientais intensos, com
elevado uso de defensivos agricolas, grande area plantada, alto consumo de agua e
desgaste dos solos.

Diante desse contexto, a otimizac&o do ciclo de crescimento vegetal emerge
como um campo de estudo de relevancia incontestavel. A exploracdo de meios
eficazes para encurtar o periodo de crescimento ndo apenas desperta interesse, mas
também promete repercussfes benéficas significativas. Entre essas vantagens,
destaca-se a reducdo do tempo necessario para o desenvolvimento das plantas,
resultando em beneficios como a diminui¢cao da exposi¢cdo a agroquimicos, 0 aumento
da produtividade sem a necessidade de expandir as areas de cultivo e a reducéo do
consumo hidrico, correlacionado a aceleracdo do desenvolvimento vegetal. Dessa
forma, a diminuicao do ciclo de crescimento torna-se um fator crucial na maximizacgao
da produtividade, com efeitos positivos que se entrelagam nos elementos
mencionados anteriormente.

Sabe-se também que o espectro de luz influi em diversos atributos da planta, o
que inclui parametros morfologicos, fisiolégicos e quimicos (DANZIGER,;
BERNSTEIN, 2021). Nesse aspecto, 0 uso de conversores solares vem sendo atraido
pela sua implicagdo na elevagao da produtividade, reduzindo, ademais, 0s impactos
causados na safra. Esses conversores absorvem na regido do UV e emitem em
comprimentos de onda uteis a planta (regido do vermelho ou azul, especialmente).
Ambos os comprimentos correspondem aos comprimentos de onda de absorcao dos
carotenoides e da clorofila, melhorando, desta forma, os processos de manutencao
da vida dos vegetais, tais como fotossintese, nutricdo, dentre outros.

A proposta deste trabalho, portanto, é desenvolver um conversor de luz UV em
comprimentos de onda favoraveis para o desenvolvimento de plantas. Para isso, é
necessario elucidar as propriedades luminescentes exibidas pelo material, as quais

tém origem na caracterizagdo de defeitos pontuais que geram tais propriedades.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar defeitos pontuais no silicato de calcio dopado com ions Ce3* e Eu®*,
visando a sua potencial aplicacdo como conversor indireto de luz UV em luz util para

o desenvolvimento de vegetais.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

) Desenvolver um conjunto de potenciais interatdmicos que descreva as
propriedades estruturais, mecanicas e dielétricas do silicato de calcio;
° Caracterizar os mecanismos de producéo de defeitos pontuais usando

a estratégia de duas regides de Mott-Littleton;



17

4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DO SILICATO DE CALCIO EM
CONDICAO AMBIENTE

Os resultados de Difracdo de Raio X (XRD) e de refinamento Rietveld obtidos
para a fase cristalina do silicato de calcio apresenta a fase monoclinica do Ca2SiO4
como estabilizada em amostras derivadas de residuos agroalimentares (KAUR
CHHINA; SINGH, 2021). Esse estudo também realizou analise termogravimétrica para
avaliar a estabilidade da fase monoclinica do silicato de célcio ao ser dopado com o
fon lantanideo samario trivalente (Sm3*), tendo este como estavel a temperatura
ambiente.

Na Figura 1 esta ilustrada a célula unitaria do Ca2SiO4 na fase monoclinica,
conforme sera adotado por este trabalho. Os parametros de rede estdo presentes em
fontes validadas (JOST; ZIEMER; SEYDEL, 1977) no banco de dados ICSD -
Inorganic Crystal Structure Database. Para esta estrutura, na fase monoclinica, o0s
parametros de rede sdo: a = 5,502 A; b=6.745 A; ¢ = 9,297 A; a = 90,00; B = 94,59; y
= 90,00 e volume da célula unitaria = 343,91 A3. O silicato de célcio sob esta forma
esta presente no grupo espacial P 1 21/n.
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Figura 1 — Estrutura cristalina do Ca2SiO4 na fase monoclinica.

Fonte: Adaptada no Software Vesta a partir da estrutura de Jost et al. (2023).

4.2 PROPRIEDADES LUMINESCENTES DO SILICATO DE CALCIO

O silicato de calcio é um material que vem ocupando espaco no campo da
luminescéncia. Diferentemente de materiais jA consolidados como excelentes em
termos de desempenho luminescente, o silicato de calcio possui caracteristicas
singulares, especialmente pelo fato da sua obtencdo por fontes renovaveis, o que
reduz o desperdicio de residuos agroalimentares e agrega valor comercial. Portanto,
a analise dos espectros de excitacdo e emissdo (Figura 2) contribui para a
compreensdo dos mecanismos luminescentes, consolidando a importancia desses
estudos para o avanco de materiais alternativos na pesquisa luminescente.

A partir do método de sintese de combustdo, o trabalho de Mondal et al.
(MONDAL; SINGH; MANAM, 2018) sintetizou o Ca2SiO4:Eu’* para aplicacdo como
fosforo emissor de luz vermelha. Esse fésforo apresenta uma emisséo intensa na
regido do vermelho quando excitados por luz UV, o qual possui uma concentragcao
6tima de 3% molar de ion Eurdpio (Eu®*). Além disso, o fosforo preparado tem
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excelente estabilidade térmica, com uma energia de ativagédo de 0,3553 eV. O estudo
de Manam et al. (2018). traz evidéncias de quais resultados podem ser obtidos ao
usar o silicato de célcio dopado com outros lantanideos, para aplicacdo como
conversor indireto de UV-Vis.

Outros ions podem ser eficientes em termos luminescentes para a emissdo de
comprimentos de ondas Uteis para aplica¢des fotoquimicas, inclusive obtidos a partir
de residuos agroalimentares. Nesse aspecto, 0 Sm3* e ions de titanio presentes em
residuos agroalimentares apresentam transices caracteristicas, com as coordenadas
CIE na regido verde-azulada. O TiOz torna o hospedeiro Ca2SiO4 opticamente ativo,
mudando assim a regido de emissdo dos fésforos para verde-azulado. Portanto,
existem poderosos indicios da aplicabilidade de tais residuos agroalimentares como
potenciais materiais para a sintese de fésforo.

A Figura 2 (a), do trabalho de Singh et al. (2021), apresenta os espectros de
excitacdo de fotoluminescéncia das amostras sintetizadas, medidos em um
comprimento de onda de emissédo de Aem = 608 Nnm. A banda mais intensa em 402 nm
indica que esses fosforos podem ser excitados usando LEDs na faixa do ultravioleta.
A Figura 2 (b) mostra os espectros de emissédo de fotoluminescéncia das amostras,
medidos em um comprimento de onda de excitagao de Aex = 402 nm. Os espectros de
fotoluminescéncia consistem em varias bandas observadas em 486, 529, 556, 574,
608 e 640 nm.
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Figura 2 — Espectro de fotoluminescéncia (a) excitacao e (b) emissao do
Caz2Si04:Sm3*.
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Fonte: Adaptado de Singh et al. (2021).

4.3 EFEITOS DOS DIFERENTES ESPECTROS DE LUZ PARA O
CRESCIMENTO PRODUTIVO DE VEGETAIS

Assim como todos 0s seres Vivos, as plantas tém a capacidade de detectar e

responder a radiacao (UV), incluindo os comprimentos de onda presentes na luz solar
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(UV-A e UV-B) e aqueles abaixo de 280 nm (UV-C). Todas as formas de radiacdo UV
sdo conhecidas por causar danos em diversos processos das plantas. Esses danos
podem ser divididos em duas categorias principais: danos ao DNA, que podem
resultar em mutacdes hereditarias, e danos aos processos fisiologicos. Vale ressaltar
que a luz UV-A também pode ter efeitos positivos nas plantas, como o aumento da
concentracdo de antocianinas na alface, verificada por Kubota et al. (LI; KUBOTA,
2009a). No entanto, o uso da radiacdo UV na producéo vegetal é raro.

A captacdo de energia da planta acontece por diferentes regides do espectro
eletromagnético e é captado pelo sistema de pigmentos do vegetal. Para que a
fotossintese ocorra, € necessario que tais pigmentos recebam estimulo de luz na faixa
de 400 a 700 nm (RAJAPAKSE et al., 1999). Deste modo, combinam a energia
fornecida com CO2 e 4gua para que carboidratos e oxigénio sejam formados.

O espectro ultravioleta é dividido em trés faixas principais de comprimento de
onda (HOLLOSY, 2002): UV-C, UV-B e UV-A. O UV-C (200-280 nm) é altamente
prejudicial aos organismos, mas néo € relevante nas condi¢des naturais de irradiagédo
solar. O UV-B (280-320 nm) é de interesse especial, pois representa apenas cerca de
1,5% do espectro total, mas pode causar diversos efeitos prejudiciais nas plantas. Por
altimo, o UV-A (320-400 nm) representa aproximadamente 6,3% da radiacao solar
recebida e é a parte menos perigosa do espectro UV. Nesse sentido, uma tecnologia
gue seja capaz de filtrar a luz UV para comprimentos melhores aproveitaveis e que
estimule eficientemente o desenvolvimento do vegetal € imprescindivel. Deste modo,
segue abaixo a descricdo da importancia dos diferentes espectros de luz para a planta
se desenvolver.

A luz vermelha distante (entre 700 e 780 nm, fracamente visivel aos olhos
humanos) tem o efeito de aumentar a quantidade total de matéria organica produzida
pelas plantas (PINHO; JOKINEN; HALONEN, 2017). Ao mesmo tempo, essa luz
vermelha também estimula o crescimento das plantas, mas reduz a concentracao de
pigmentos (LI; KUBOTA, 2009b). No entanto, o aumento da biomassa ndo € muito
vantajoso devido ao crescimento excessivo das plantas e a reducédo dos pigmentos.

Por outro lado, a luz vermelha beneficia o desenvolvimento reprodutivo das
plantas, eleva sua producéo, reduz a concentracdo de nitrato nelas e aumenta a

concentragéo de vitamina C (OLLE; ALSINA, 2019). Considerando que a diminuicdo
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do nitrato e o aumento da vitamina C séo fatores desejaveis para a produgéo vegetal,
a luz vermelha tem um grande potencial de uso nesse contexto.

Ja a luz laranja acelera o crescimento das plantas enquanto mudas (OLLE;
ALSINA, 2019), tornando-a também desejavel na producéo de plantas. A luz verde,
por sua vez, estimula o crescimento das plantas, reduz a concentracao de nitrato nelas
e aumenta a concentragdo de sacarideos (SAMUOLIENE et al., 2012). A luz verde
também tem um efeito positivo na concentracdo de vitamina C nas plantas. Esse
comprimento de onda contribui apenas com fatores desejaveis na producédo de
plantas, o que a torna altamente poderosa para uso nesse contexto.

A utilizag&o da luz azul resulta em plantas mais compactas, bem como promove
0 crescimento vegetativo de forma benéfica aumentando a quantidade de pigmentos
nas plantas (SERGEJEVA et al., 2018). Sob a influéncia da luz azul, as plantas
apresentam uma concentracdo mais elevada de vitamina C em comparacao a outros
estimulos luminosos. Esse comprimento de onda contribui para caracteristicas
favoraveis na producdo vegetal e possui um grande potencial de aplicacgéo.

O comprimento de onda e intensidade de luz tem influéncia, inclusive, na
produtividade e cultivo de cianobactérias. Conforme ilustrado na Figura 3, a clorofila
tem absorcdo méxima nos comprimentos de ondas compreendidos para o azul e
vermelho; enquanto para o b-caroteno, sendo nos comprimentos do azul para o verde.
Além disso, as cianobactérias sdo capazes de fazer fotossintese por intermédio de
varios pigmentos, tais como clorofila a (verde), carotendides (amarelo-laranja), mas
também de outros pigmentos proteicos: ficobiliproteinas — ficocianina (vermelho),
ficoeritrina (vermelho), aloficocianina e ficoeritrina cianina. Isso garante que as células

capturem luz em uma gama maior de comprimentos de onda (CHAUMONT, 1993).
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Figura 3 — Espectro de absorcdo de varios pigmentos para cianobactérias.
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4.4  SILICATO DE CALCIO OBTIDO DE FORMA SUSTENTAVEL

Para elevar o valor agregado do silicato de célcio, sua obtencdo através de
residuos agroalimentares se torna amplamente atrativa. As matérias-primas
precursoras do silicato de calcio s&o o 6xido de célcio (CaO) e o 6xido de silica (SiO2).
O O6xido de célcio pode ser obtido pela casca do ovo (MOHAMMADI; LAHIJANI;
MOHAMED, 2014); (CHHINA; SINGH, 2020) ap0s dois tratamentos térmicos simples.
O primeiro, realizado a 500 °C, tem o objetivo de remover moléculas indesejaveis, tais
como H20 e NO2. E a segunda etapa, que consiste em um tratamento a 900 °C, é
usada para obter o CaO da casca do ovo, na reagdo CaCOs —» CaO + CO2. A presenca
do carbonato de calcio na casca do ovo encontra-se na proporcdo de 98%
(MCCLELLAND et al., 2021). Desse modo, a casca do ovo é uma alternativa

sustentével de alto valor e substitui a obtencdo do CaO dos minerais.
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Enquanto isso, o SiO2 € obtido a partir das cinzas geradas na queima da casca
do arroz. Sabe-se que a casca do arroz é um subproduto do arroz, sendo gerada 0,23
toneladas de casca de arroz para cada tonelada de arroz produzida
(CHANDRASEKHAR et al., 2003). No entanto, a maior parte deste subproduto é
destinado para gerar calor em usinas (CHHINA; SINGH, 2020), deixando cinzas de
casca de arroz como residuo. Além de alguns oligoelementos, a cinza contém
consideravel proporcdo de silica — de 90 a 99% (ADAM; BALAKRISHNAN; WONG,
2006) (WANG et al., 2019). Nesse sentido, estudos atribuem elevado valor agregado
para a cinza da casca do arroz, com destaque para o uso deste residuo na sintese de
vidros bioativos (NAGHIZADEH et al., 2015), vitroceramica (SHARMA; ARYA; SINGH,
2018), dispositivos microeletrénicos e dielétricos, bem como diodos emissores de luz
UV Visivel (PUNJ; SINGH, 2019) e nanofésforos (VENKATARAVANAPPA et al.,
2018). A obtencao da silica €, portanto, vantajosa ndo apenas de um ponto de vista

ambiental, mas também econdmico por ser vastamente aplicado na indudstria.

45 SIMULACAO ATOMISTICA CLASSICA

Nos ultimos anos, a busca por modelos que expliquem fendmenos fisico-
guimicos vem aumentando exponencialmente, em especial, pelas vantagens
encontradas em tal abordagem. O uso de modelos computacionais garante prever o
comportamento de um determinado material (em estado solido) em distintas
condicbes. Existem estudos, por exemplo, que demonstram a mudanca das
propriedades elasticas, mecanica e dielétrica ao submeter um determinado material a
niveis diferentes de pressédo (YU et al., 2009). E possivel verificar, inclusive, a
transicdo de fase de determinados materiais a niveis criticos de presséo (YU et al.,
2009). Ao perceber tais mudancas nas propriedades fisicas e quimicas sob presséao,
novas aplicacbes podem ser atribuidas a este material. Nesse aspecto, a simulagéo
atomistica classica se consolida como ferramenta poderosa, além de ser eficaz na
reproducdo de propriedades experimentais do material com baixo custo
computacional, quando comparada a outras técnicas computacionais.

Ademais, no estudo de defeitos pontuais, os quais explicam as origens de

propriedades luminescentes no campo da fisica da matéria condensada, a construgéo
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de um modelo tedrico em conjunto com a modelagem computacional classica é
indispensavel. Experimentalmente, € possivel detectar os picos de luminescéncia,
atrelados aos centros de defeitos, sob estimulo térmico — Termoluminescéncia (TL),
em que a luminescéncia é estimulada pelo aquecimento do material irradiado e se
obtém a energia de ativacado de armadilhas de elétrons, mas ndo quais os defeitos
existentes na estrutura do material que o causaram. Este é o cenario em que a
simulagdo computacional se faz de suma importancia. Ferramentas de simulacio
computacional tais como DFT — Density Functional Theory; Monte Carlo; Simulac&o
atomistica classica; e Dinamica Molecular sdo amplamente utilizadas para descrever
tais propriedades.

Portanto, metodologias de caracterizacdo de defeitos a partir da simulacéo
atomistica classica sdo usadas amplamente para o estudo da difusdo de defeitos na
matriz hospedeira por meio das energias de formacao de defeitos. Com isso, podemos
verificar a aplicagdo para o estudo de materiais de diversas categoriais sendo
realizados com éxito, como para os fosfatos (ISLAM et al., 2005), fluoroperovskita
(SOUSA; SOUZA; LIMA, 2021), e ceramica de BeO (FONSECA et al., 2023). Estes
fatores tornam a metodologia como peca fundamental para o design de novos
materiais que dependem da compreensao dos mecanismos luminescentes para a sua
aplicacdo. A partir da simulagdo atomistica classica um amplo arranjo de
possibilidades pode ser reproduzido para diversos cristais. Pode ser usado como
exemplo o estudo dos mecanismos de defeitos que geram os efeitos luminescentes
no BeO (FONSECA et al., 2023) dopado e ndo dopado com Eu3*. A figura 4 exibe o
w-BeO néao dopado (a) e dopado com Eu®* (b) obtidos a partir da mesma metodologia

usada por nosso trabalho.



Figura 4 — Caracterizacdo de defeitos para o w-BeO.

Fonte: Fonseca et al. (2023)
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5 METODOLOGIA

51 METODOS COMPUTACIONAIS

Para a realizagdo da simulagdo atomistica, inicialmente selecionamos, numa
plataforma de banco de dados cristalograficos, os parametros de rede experimentais
da estrutura a ser estudada. Em condi¢cdes ambiente, os silicatos de célcio cristalizam
na fase monoclinica. Nesta estrutura cristalina, os parametros a e y sdo de 90° e o 3
varia. Com os parametros de rede (a, b, c e volume), grupo espacial e posi¢cdes dos
atomos da célula, resta somente definir quais potenciais interatbmicos seréo inseridos
e ajustados para validar o modelo e, desta forma, descrever as propriedades fisicas e
quimicas do material.

Para simular os silicatos de calcio € necessario obter um conjunto de potenciais
interatdmicos que descreva, satisfatoriamente, as propriedades estruturais, elasticas,
mecénicas e dielétricas ndo s6 do material de estudo, mas também de seus
precursores. No caso do silicato de calcio, os 6xidos precursores sédo o SiOz e CaO.
Na literatura, ja estdo presentes potenciais de Buckingham que descreve as
interagcdes do Si—O, Ca—0 e O-0 e de trés corpos para o O-Si—O. No entanto, essas
interacdes reproduzem as propriedades fisicas somente dos precursores. Desse
modo, torna-se um grande desafio reproduzir o mesmo campo de for¢a interatdmico
tanto dos precursores como do CaSiOs e CazSiO4 a partir do mesmo conjunto de
potenciais. Para isso, utilizamos como ponto de partida os valores presentes em
banco de dados e, a partir destes, variamos empiricamente até a descricdo completa
das propriedades fisico-quimicas.

Os célculos para simular a estrutura do silicato de célcio seréo realizados com
o software General Utility Lattice Program (GULP). Com este software, obtemos o
valor da energia de rede através de sua minimizacdo. Em seguida, foi realizada a
andlise das propriedades fisicas e quimicas do material. Com isso, a avaliagdo das
propriedades estruturais foi realizada comparando os parametros de rede calculados
com o experimental — coletado em bancos de dados cristalograficos. A validacdo do
conjunto dos parametros potenciais foi dada a partir da obtencdo de valores 6timos

das constantes elasticas e dielétricas, ao compara-los com valores experimentais da
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literatura. A Figura 5 apresenta o fluxograma dos passos seguidos desde a validagao
de um modelo até os calculos de defeitos.

Figura 5 — Fluxograma das etapas do GULP para o calculo de defeitos pontuais
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

5.2 POTENCIAIS INTERATOMICOS

Para descrever o campo de for¢ca formado pelas intera¢des entre os atomos do
sistema é necessario utilizar um conjunto de potenciais interatdmicos compativel com
as propriedades fisico-quimicas do material. Além do potencial de Coulomb, nosso
modelo é composto pelos potenciais de Buckingham, de trés corpos e pelo shell-
model. O potencial de Buckingham é comumente utilizado para descrever interacdes
entre atomos diversos, em especial, para sistemas em que ha uma predominancia de
interacOes ibnicas entre os ions. Em sua composi¢céo, ha dois termos, um atrativo e
outro repulsivo, em funcdo da distancia r entre os atomos. A Equacao 1 exibe os

termos do potencial de Buckingham:

V(r) = Aexp (— %) —Cr~* (1)
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em que A, p e C sdo parametros ajustaveis empiricamente, a partir de um valor
coletado em trabalhos anteriores para interacdes semelhantes (quando existentes), a
fim de minimizar a energia de formacdo e descrever todas as propriedades do
material. O primeiro termo a direita da equacdo é um termo repulsivo, enquanto o
segundo, atrativo.

O potencial de trés corpos foi necessario para descrever as interagdes de curto
alcance do O-Si—O quando aplicado no mesmo campo de for¢a do Ca2SiO4 e CaSiOs.
O potencial de trés corpos, descrito pela Equacdo 2, faz consideracfes angulares

importantes.

Ui =5K(0 = 60)  (2)

em que K é uma constante de torgao ajustavel e 6o € 0 dngulo de equilibrio nominal,
gue neste caso é igual a 109,57°. A figura 6 mostra o calculo deste angulo para
interacdo O—-Si—0. O ajuste deste parametro é permitido dentro do intervalo estimado
pelos dados cristalogréaficos para célula unitaria do material. Neste caso, observamos
que o angulo varia de 104,16 até 112,57°.

Figura 6 — Definicdo do angulo nominal da interacdo O-Si-O.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Outro potencial de curto alcance usado foi o shell model (DICK;
OVERHAUSER, 1958), o qual descreve a polarizabilidade dos ions conforme a
Equacdo 3 (a« € a polarizabilidade do ion; Y a carga da shell e k, a constante
harmoénica). Esse modelo foi proposto por Dick e Overhauser, para separar as
contribuicdes dos elétrons das camadas mais interna e externa. O core considera o
ndcleo e as camadas mais internas de elétrons, enquanto o shell € a camada mais
externa, a dos elétrons de valéncia. Ambas, core e shell, sdo acopladas por uma

constante elastica k como segue:

a=— (3)

5.3 CALCULO DE DEFEITOS PONTUAIS

5.3.1. Defeitos pontuais

Neste trabalho estudou-se os defeitos pontuais do tipo: vacancia, intersticio,
anti-sitio e substitucional. Estes defeitos estéo presentes na rede cristalina do material
intrinsecamente ou de forma extrinseca (quando se adiciona uma impureza). A
vacancia € definida pela auséncia de um atomo da estrutura, deixando uma lacuna de
carga oposta a do ion. A vacancia pode ter origem por mobilidade i6nica, vibracdes
ou perturbacdes oriundas de defeitos externos. O defeito intersticial acontece quando
um atomo esta ocupando uma posi¢do ndo pertencente a estrutura perfeita da rede
cristalina. O anti-sitio € quando um atomo distinto ocupa a posi¢ao regular do &tomo
natural da estrutura, causando uma distor¢do na ordem dos cristais. Ja o defeito
substitucional € quando um ion dopante ocupa o sitio de um ion original da rede
cristalina. Esses defeitos podem existir em conjunto no material. A partir de reacdes
do estado sélido é possivel identificar os provaveis defeitos pontuais na estrutura e,

assim, relaciona-los com as propriedades luminescentes do material.
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5.3.2. Defeito mais provavel

O defeito mais provavel é obtido a partir dos valores das energias de solucéao,
utilizando a estratégia de duas regides de Mott-Littleton (MOTT; LITTLETON, 1938).
Esse método divide a rede cristalina em duas regides esféricas. Essas regides sao
tratadas de forma distinta. A regido | possui raio menor, estando mais préxima ao
defeito pontual que esta alocado no centro; esta regido tem suas interagfes tratadas
explicitamente, caracterizada por um deslocamento maior quando comparado ao da
outra regido. Enquanto isso, a regido Il é tratada implicitamente como um continuo
dielétrico. No GULP, definimos os tamanhos de ambas as regiées por meio de um
teste de convergéncia, com a regiao Il sendo superior a I. Adotamos diferentes raios
até obter a menor energia de formacdo de defeito com o melhor valor de Gnorm
(gradiente de normalizacéo). Para o nosso sistema, os tamanhos da regido | e Il foram,
respectivamente, 14 e 18 A. Desse modo, a regi&o | comportou 1364 ions, enquanto
que a regiao Il 1598 ions.

A Equacéo 4 descreve a energia total de cada defeito pontual, sendo os termos
E,(x), E;5(x,u) e E,(u) as energias da regido |, da interacao entre as duas regides e

a da regiao ll, respectivamente.

Er = E1(x) + Eip(x,u) + Ex(u) (4)
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Parametros potenciais

Para obter um conjunto de parametros potenciais confiaveis é necessario validar
0 modelo interatbmico com as propriedades do material. A validacdo ocorre a partir
das propriedades fisicas e quimicas do material, comparando valores obtidos pelo
nosso modelo com valores experimentais presentes na literatura. A tabela 1 apresenta
0s parametros potenciais de Buckingham, trés corpos e shell model obtidos para
descrever as propriedades do CazSiO4 e CaSiO3z e seus precursores CaO e SiOz. Esse
conjunto de parametros potenciais foi o que nos forneceu os melhores resultados,
considerando um mesmo campo de forca interatbmico para todos esses materiais. O
potencial de Buckingham, neste caso, foi utilizado para descrever as interagcdes Ca—
O, Si-0O e 0O-0, enquanto que o modelo de polarizabilidade i6nica foi usado para o
O?%. Além destes, o potencial de trés corpos foi necessario para descrever a interagéo
O-Si-O0.
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Tabela 1 — Parametros do potencial de Buckingham, de trés corpos e do Shell-model
para o CazSiO4 e CaSiOs.

Potencial de Buckingham

Interacéo
A (eV) o (A) C (eV A%
Ca?*shell — O%shell 1121,6434 0,33720 0,000000
Si**core — O shell 1272,9999 0,32052 11,9715
O?shell— OZ shell 22764,000 0,149000 28,0097
Potencial de trés corpos
K (eV) 8o (°)
Si**core — OZ shell 1,525 109,57
Shell-model
Espécie
e e
oy -2,839 69,92

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

6.2 Propriedades estruturais

O conjunto de potenciais descreveu, satisfatoriamente, as propriedades
estruturais, dos materiais Ca2SiO4, CaSiOs e seus precursores. Como esse conjunto
de potenciais abrange o CaSiOs e 0 CazSiOs, é tolerado uma margem de erro relativo
maior que aquela que reproduz somente um material. O CaSiOs se cristaliza na fase
monoclinica e pertence ao grupo espacial P21/A. O Ca2SiO4 também se cristaliza na
fase monoclinica, mas pertence ao grupo espacial P 1 21/c 1. A tabela 2 e 3 mostram

uma comparacao entre os parametros de rede obtidos pelo nosso conjunto e valores
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experimentais coletados em bancos de dados cristalograficos para o Ca2SiO4 e
CaSiOs, respectivamente.

Tabela 2 — Parametros de rede e volume da célula unitaria do Ca2SiOa.

Parametros de
Ref.* Este trabalho %

Rede

a(A) 5,480 5,742 4,78
b(A) 6,760 6,891 1,94
c(A) 10,396 11,005 5,86
V(A3) 342,693 362,726 5,85

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
*(CRUICKSHANK, 1964)

Tabela 3 — Parametros de rede e volume da célula unitaria do CaSiOs.

Parametros de
Ref.* Este trabalho %

Rede

a(A) 7,063 7,008 -0,72
b(A) 7,322 7,344 -1,17
c(h) 15,4090 15,327 -1,30
V(A3) 793.474 787,197 -2,96

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
*(HESSE, 1984)
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6.3 Propriedades elasticas, mecéanicas e dielétricas

6.3.1. Propriedades fisicas dos compostos CazSiO4 e CaSiOs

As propriedades elésticas do silicato de calcio na fase monoclinica estéo
definidas pelas constantes elasticas presentes na tabela 4. Ao comparar os valores
obtidos com outros presentes na literatura, € necessario verificar se eles satisfazem
as condicOes de estabilidade mecéanica de Born. Em seu trabalho, Mouhat et al. ndo
explicita as equacdes de estabilidade tanto da fase monoclinica como da triclinica. Ele
faz a observacdo que na fase monoclinica ha 13 constantes elasticas independentes
e que todas elas devem estar expressas em valores positivos. Por isso, foi necessario
gue 0 nosso grupo de pesquisa obtivesse as condicOes de estabilidade mecéanica,
criando um programa na linguagem python para verificd-la. O nosso conjunto de
constantes elasticas satisfaz tais condi¢des, tanto para o Ca2SiO4 como para o
CaSiOs. Para o CaSiOs um dos autovalores secundarios, o Cus, ficou negativo
conforme indicado na tabela 4.
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Tabela 4 — Constantes elasticas do Ca»SiO4 e CaSiOs.

Cij CazSiOs CaSiOs
Cu 177 176
C22 163 190
Css 218 141
Caa 59 50
Css 36 34
Ces 46 40
Ci2 50 53
Cis 71 62
Cos 81 52
Cis 45 18
Cas 10 3
Css 2 25
Cas 1 -3

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Existe um numero substancial de trabalhos publicados apresentando
determinados autovalores negativos para a classe de célula unitaria monoclinica
(WECK; KIM; BUCK, 2015; WU et al., 2007; YAMNOVA et al., 2011a). O trabalho mais
citado para descrever as condi¢cdes de estabilidade elastica de uma célula unitaria

monoclinica (WU et al., 2007) define as seguintes condicdes:

Ci1>0, C;2>0, C35>0, C44>0, C55 >0, Cg6 >0,
C33Css — C5 > 0, Ca4Ce6 — Cis > 0,
Ci1 +C33 —2C,3 >0
Ci1+Coy +C33+2(C15+Ci3+Cy3)>0
C22(C33Cs5 — C3s) + 2C33C55C35 — C33Cs5 — C35C33 > 0,

2[C15C35(C33C 5 — C13C53) + C15C35(C2C13 — C13C53) + Co5C5(Ch1Co3 — C15C13)]
— [CZ5(C3C33 — CF5) + C25(C11C33 — CF3) + C35(C11Cop — CE)]1 + gCss
> 0,

sendo
g = C11Cp3C33 — C11C33 — CopCCh — C33CF, — 2C15C13C3.
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Embora as condi¢ées mencionadas acima estejam plenamente atendidas pelas
20 constantes elasticas relacionadas ao silicato de calcio, conforme indicado na
Tabela 4, muitas vezes os critérios propostos na literatura para fases monoclinicas de
cristal Unico, apesar de necesséarios, mostram-se inadequados para garantir a
estabilidade mecéanica, como recentemente apontado por Mouhat. Diversos trabalhos
trazem valores negativos para os autovalores Cis, Czs, C3s e/ou Cas (WECK; KIM,;
BUCK, 2015; WU et al., 2007; YAMNOVA et al., 2011a). Nestes trabalhos, a presenca
desses valores negativos € atribuida devido a complexidade da célula unitaria do
cristal na fase monoclinica. Esta célula é conhecida por ter baixa simetria e, por isso,
a presenca de valores negativos indicam uma possivel instabilidade eléstica. O nosso
conjunto de potenciais interatbmicos forneceram valores satisfatorios, tendo em vista
as condicOes supracitadas. A tabela 4 indica somente o autovalor C4s do CaSiO3 como
negativo, o que também é observado em outros trabalhos para a fase monoclinica
(WECK; KIM; BUCK, 2015; WU et al., 2007; YAMNOVA et al., 2011a).

Ja as condi¢cdes demonstradas pelo nosso grupo e inseridas num programa para

verificar as condi¢des satisfeitas seguem 0s seguintes critérios:

Cyy >0,
C11Cyy > CE

C11C22C33 4 2C15Cy3C13 — C5Cop — C35C14 — CC33 > 0,

Can >0,
Coz Gz (s Ciz Gy Cys
C11d9t(C23 C33 C35>+C13det<613 C23 C35>
(s (35 Css Ci5 Cy5  Css
Ciz Crz Cys Ciz Gy Cy3
>C12d€t<613 C33 C35>+C15det<C13 Ca3 C33>.
Ci5 (35 Css Cis Cys Css

C44Co6 > Cz%(a

Ao inserir todos os autovalores nas equacdes acima, temos que todas as
condicdes de estabilidade mecéanica foram satisfeitas e, portanto, a estrutura é

validada pelos critérios de Born.
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Além disso, comparamos os valores de Bulk e Shear modulus com o do trabalho
de Edrees et al. (EDREES; SHUKUR; OBEID, 2018) para o CaSiOs. Na tabela 5 estéo
expressos os valores para o0 bulk e shear modulus pela aproximacéao de Hill. Essa
aproximacao € dada pela média entre os bulk e shear modulus de Voigth (Bv) e Reuss

(Br), conforme a equacao 4 e 5:
By =5 (By + Bg) (4)

em que Bv e Br séo calculados em fungéo das constantes elasticas obtidas.
Gr =5 (Gy + Gg) (5)

Em que Gv e Gr também séo calculados em conformidade com os valores das
constantes elasticas.

N&o encontramos na literatura valores experimentais para as constantes
elasticas do silicato de célcio. Desse modo, comparamos nossos valores com 0s
presentes no trabalho de Obeid para o CaSiOs. Esse trabalho reproduziu as
propriedades do material usando pseudopotenciais de ondas planas, por meio da
teoria do funcional da densidade (DFT) e cdédigo CASTEP. Os valores obtidos por este
método foram de 92,6 e 51,53 GPa, 0s quais sao bem préximos aos encontrados aqui.
Na tabela, ainda, apresentamos os valore das constantes dielétricas dos silicatos de
calcio. Na literatura esta presente, experimentalmente, somente o valor da constante
dielétrica para o CaSiOs, que é igual a 6,69 (KAMUTZKI et al., 2021), detendo um erro
relativo de menos de 3% em relacéo ao calculado pelo nosso conjunto de potenciais.

Por fim, comparamos abaixo os valores do indice de refracéo de alta frequéncia
do CaSiOs com valores experimentais coletados do Handbook of Chemistry and
Physics (HAYNES; LIDE; BRUNO, 2016). Esses valores comparados com 0sS

calculados pelo nosso modelo oferecem boa concordéancia, com erro relativo de 14%.

indice de refracéo de alta frequéncia:
Valor médio calculado: 1,400

Valor médio experimental: 1,636
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Tabela 5 — Propriedades mecéanicas, constante dielétrica e indice de refragdo dos
Caz2SiO4 e CaSiOs pelos potenciais interatdmicos.

CazSiOs CaSiOs
Bulk modulus (GPa) 93,61 88,87
Shear modulus (GPa) 44,98 44,76
Constante dielétrica estética CazSiOas CaSiOs
€0 10,15 6,89
indice de refracéo de alta . _
. CazSi04 CaSiOs
frequéncia
Exx 1,383 1,388
&y 1,386 1,396
€2z 1,389 1,416

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A energia de rede reproduzida com o conjunto de potenciais para o Ca2SiOa4
foi igual a — 204,826 eV, obtido apds a minimizacao da energia pelo método numérico
Newton-Raphson. Este valor vai ao encontro com valores da literatura — 204,53 eV
(YAMNOVA et al., 2011b). Além disso, a tabela 6 demonstra a energia de rede por ion
dos dois compostos reproduzidos no mesmo campo de forca interatdmico. Os valores
estdo bem aproximados e, atrelado aos dados da tabela 4 que exibem as constantes
elasticas do Ca2SiO4 e CaSiOs relativamente correlatos, € possivel demonstrar a
coexisténcia das duas fases do material. Essa constatacao esté presente na sintese

do composto, que resulta numa caracteristica de polimorfismo.
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Tabela 6 — Energia da rede por ion dos compostos Ca2SiO4 e CaSiOs.

Composto Energia da rede por ion
CazSiOs -29,261
CaSiOs -33,561

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

6.3.2. Parametros estruturais dos 6xidos precursores

E crucial para a boa concordancia dos calculos de defeitos reproduzir as
propriedades dos 6xidos precursores dos materiais de interesse no mesmo campo de
forca interatbmico. Ou seja, todas as interacdes descritas com 0s mesmos parametros
potenciais do potencial de Buckingham, de trés corpos bem como do shell-model.
Como discutido anteriormente, devido a complexidade estrutural do silicato de célcio
na fase monoclinica, tornou-se viavel tolerar um erro relativo percentual das
propriedades estruturais de até 6%. Neste caso, as tabelas 7 e 8 expressam os valores
calculados para o SiO2 e 0 CaO, apresentando boa concordancia e validando, assim,

0 modelo.

Tabela 7 — Parametros de rede e volume da célula unitaria do SiOx.

Parametros de
Ref.* Este trabalho %

Rede

a(A) 4,179 3,981 -4,73
b(A) 4,179 3,981 -4.73
c(R) 2,665 2,781 4.36

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
*(BAUR; KHAN, 1971)
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Tabela 8 — Parametros de rede e volume da célula unitaria do CaO.

Parametros de
Ref.* Este trabalho %

Rede

a(A) 4,810 4,723 -1,80
b(A) 4,810 4,723 -1,80
c(R) 4,810 4,723 - 1,80

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
*(ABLITT et al., 2020)

6.4  Caracterizacéo de defeitos pontuais

6.4.1. Defeitos intrinsecos

Apés validar o conjunto de potenciais interatbmicos por meio da comparacado dos
valores de cada propriedade fisica do silicato de calcio com valores consolidados na
literatura, realizou-se um estudo acerca dos defeitos pontuais na estrutura. Os defeitos
pontuais sdo do tipo vacancia e intersticio, além do anti-sitio. Os defeitos do tipo
Frenkel sdo caracterizados por conter uma vacancia e um intersticio do respectivo ion
da reacdo. Os defeitos do tipo Schottky sdo caracterizados por conter pares de
vacancias. Ja o anti-Schottky possui pares de defeitos intersticiais. Ainda temos o anti-
sitio para o material, ja que este possui dois cations em sua estrutura; logo um cation
pode ocupar o sitio do outro.

A tabela 9 exibe as reacdes estequiométricas do estado solido para a formacao
de defeitos intrinsecos na estrutura do CazSiOa. As reacgdes sdo formuladas com base
na notacdo de Krdoger-Vinks (GUTH, 2014) para defeitos pontuais. Os critérios
adotados nesta notacéo incluem o balanceamento de atomos, sitios e carga. Apos

balancea-las, pode-se realizar os calculos da energia de solucéo. A nivel de exemplo,
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a Equacéo 6 mostra como € obtido a energia de solucdo para a reacdo V. Nas demais,
a energia de solugédo foi obtida usando o mesmo procedimento.

Equacéo para o calculo da energia de solucédo da reacéo V:

Esor = Edef [VC{:I] + Edef [V5'] + Ereqe[CaO] (6)

O defeito CaO Schottky (esquema V) — que inclui a formac&o de uma vacancia
de calcio, uma vacancia de oxigénio e um oOxido de calcio indo para a superficie —
apresentou a menor energia de solugédo entre as reagcfes exibidas na Tabela 9. A
energia de solucado da reacéo lll, a qual inclui uma vacancia de oxigénio e um oxigénio
ocupando uma posicao intersticial, foi bem préxima da anterior (2,066 eV/defeito). Isto
indica que também é provavel que um ion de oxigénio se desloque do seu sitio de
origem para ocupar uma posi¢ao intersticial. Testamos diferentes posi¢des intersticiais
para isso, a mais provavel de ocorrer foi obtida comparando as energias de solucéo

normalizadas por defeito.
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Tabela 9 — Reacdes estequiométricas do estado sélido para o Ca2SiO4 na notacdo
de Kroger-Vinks.

Esquem
N Tipo de defeito Reacéo
(1 Ca Frenkel Cacqg = Vin + Ca;*
(I Si Frenkel Sis; = Vgi'' +Sii™*
(i) O Frenkel 0o = V5" + 0/
(IV) CazSiOa Schottky ~ 2Caca + Sisi + 400 = 2Veq + Vi + 4V5" + Ca,Si0,
(V) CaO Schottky Cacq + 09 = Vig + V5" + Cal
(V) SiO2 Schottky Sisi + 209 = V5" + 2V + Si0,
(VII) CazSiO4 anti- Ca,Si0, — 2Ca;” + Si™™" + 40!
Schottky
(Vi) CaO anti-Schottky Ca0 - Ca;" + 0/
(IX) SiO2 anti-Schottky Si0, - Sii™* + 20
(X) Casi anti-sitio Cacq + Sis; = Ca'’s; + Sits,

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A figura 7 mostra as energias de solucdo normalizada por defeito para o
CazSiOa. E possivel observar uma diferenca consideravel entre os valores de energia
do defeito mais provavel de ocorrer e 0 menos provavel. Os dois maiores picos
(referente ao esquema Il e VII) envolvem o silicio ocupando uma posi¢ao intersticial,
sendo pouco provavel, conforme as energias de formagéao indicam.

Para o defeito mais provavel do tipo CaO Schottky obtivemos a menor energia
de formacdao, indicando que este é o mais provavel de ocorrer intrinsecamente na
estrutura do CazSiOa. A energia de formacéo (eV/defeito) para este defeito foi de 1,776
eV/defeito, indicando que os ions Ca?* e O?% deixam seus sitios de origem para

formarem uma molécula de CaO na superficie durante a sintese do material.
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Figura 7 — Energia de formacéo de defeitos intrinsecos do CazSiOa.

—o— Defeitos intrinsecos

Energia de Formacéao (eV/defeito)

T T T T T T T T T
\ A\ AN N N N\ O \\\\\ < +

Esquema
Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

6.4.2. Defeitos extrinsecos

Para compreender a natureza dos defeitos na estrutura do Ca2SiO4, simulamos
a sua estrutura inserindo o dopante Ce?*. A dopagem deste ion lantanideo necessita
gue seu composto precursor, Ce203, tenha as propriedades reproduzidas no mesmo
campo de forca interatbmico desenvolvido para os demais materiais.
Obtivemos as energias de solucédo considerando a entrada do Ce3* nos sitios do
Ca?* e do Si*" gerando cargas de +1 e -1, respectivamente. Tais substituicdes,
guando ocorrem, sdo compensadas por defeitos pontuais e com a formacao de oxidos
na superficie do material. Todas as possibilidades de defeitos extrinsecos séo
exibidas na tabela 10 e foram usadas para calcular a energia de solugao do arranjo
de defeito mais provavel de ocorrer na estrutura do silicato de calcio dopado com Ce?®*.
A equacéao 7 nos fornece a energia de solugcéo da reacdo Xl, a qual inclui a
insercéo de dois ions Ce3* em dois sitios de Ca?*, com compensacdo de carga de

uma vacéancia de calcio, uma vacéancia de silicio, uma vacancia de oxigénio e de um
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calcio intersticial. Os calculos de energia de solu¢do das demais reacdes da tabela 10
seguem o mesmo modelo da explicitada abaixo.
Energia de solucdo do esquema Xl, em que o A3* = (Ce®*, Eu3*) ocupa o sitio do

Ca?* e ha a compensagéo de cargas por defeitos pontuais:

Esol = 2Edef [A;:a]‘l'Edef[ Vé&] + Edef [VSIi,”] + Edef [V(S.] + Edef [Ca;.] + Erede [Ca25i04] -
Erede [AZOB] (7)

Ao ser dopado com cério é esperado que ocorra desordens atdmicas no sistema
como forma de acomodar esse ion a estrutura. Entre as possibilidades, deve-se adotar
como o mais provavel os defeitos que compdem a reacdo de menor energia de
solucéo normalizado por defeito. No caso do nosso sistema, os calculos indicam a
provavel formacédo de uma vacancia de calcio e 3 6xidos de calcio na superficie para
compensar dois ions de Ce** ocupando o sitio do Ca?*, conforme esquematizado pela

reacao XVI e ilustrado pela figura 8.
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Tabela 10 — Reacdes estequiométricas do estado sélido para o Ca2SiO4 dopado com

A%, em que A =Ce e Eu.

Esquema A3* dopado no sitio do Ca
X| A,05 + 3Cacq + Sigi + 09 = 2404+ Vg + V5" + V5 + Ca;* + Ca,Sio,
X A,03 4+ 2Cacy + Sigi + 209 = 2A7,+ 0" + V" + 2V + Ca,Sio,
XIII A;03 + 3Cacq + Sisi + 0p = 24z,+ Cag; + Vig + V5" + CaySio,
X1V A,05 + 2Cac, = 2454+ 0] + 2Ca0
XV Ay,03 + 2Cacq + 0g = 2Ap,+ 20) + V5" + 2Ca0
XVI A,05 +3Cac, = 245, + Vig + 3Ca0
XVII Ay,03 4+ 2Cacy + 0p = 245, + V5 + 20" + 2Ca0
XVIII Ay,03 4+ 2Cacy + 0p » 245, + Ca;* + V5" + 30" + Ca0
A%* dopado no sitio do Si
XX Ay03 + 2Cacy + 2Sis; + 0p = 2Ag; + Si;™* + 2Vig + V' + Ca,Sio,
XX A, 03+ 2Cacy + 2Sis; + 09 — 2Ag; + Sigy, + Vig + V5 + Ca,Sio,
XX| 24,03 + 4Sig; — 4Ag; + Si;™** + 3Si0,
XXII A, 03 + 2Sis; + 0y = 24g; + V5° + 2510,
XXIII A,05 + 3Sig; + 30, » 245; + 3V5" + V)" + 3Si0,
XXV A, 05 + 2Sig; — 2Ag; + Sii***+ 0’ + Si0,
XXV A, 05 + 2Sig; + 0y = 2Ag; + V5 + Si;™*+ 20" + Si0,

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Figura 8 — Estrutura do silicato de célcio dopado com A3*, em que A = Ce e Eu.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Ademais, procedemos a simulacdo do Ca2SiO4 dopado com Eu?®*, revelando
um predominio acentuado do defeito XVI, conforme exibido na tabela 10. Ao realizar
a dopagem com cério e, subsequentemente, calcular a energia total de defeito para
as imperfeicdes Euca e Eusj, antecipava-se essa correlagdo, dada a proximidade
significativa desses valores em relacdo as energias totais de defeito de Ceca e Cesi.
A estreita concordancia das energias de rede entre os 6xidos Eu203 e Ce20s3 reforga
ainda mais essa relagdo. Desta forma, é valido afirmar que ions lantanideos
trivalentes, como Eu®* e Ce?®, induzem a mesma formacéo de defeitos pontuais na
estrutura do Ca2SiO4, agindo como compensagdo de carga para as desordens
atdbmicas causadas pela dopagem do ion na estrutura.

A figura 9 apresenta as energias de solugdo para o Ca2SiO4 dopado com Ce3*
e Eu®*, respectivamente. E possivel observar uma correlagdo entre as energias para
as dopagens com ambos 0s ions, ou seja, 0s graficos exibem uma tendéncia similar,
mas com energias mais baixas para a dopagem com Eu?®*. Tal correlacéo indica os
mesmos tipos de defeito como o mais provavel — reacdo XVI. Ao ocupar dois sitios de
calcio, os ions lantanideos geram uma carga que € compensada por uma vacancia de
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Ca, com a formacéo de trés 6xidos de calcio. As energias de formagéo estdo proximas
de zero, o0 que indica a alta probabilidade de ocorrer no material.

Figura 9 — Energia de formacéo de defeitos para o Ca2SiOs dopado com Ce3* e Eu®*.
12

114 —=—Ca,Si0,:.Ce™
10 - Ca,SiO,:Eu™

Energia de Formacéao (eV/defeito)

| I 1 I I I I 1 I I | I I I 1

Esquema

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A partir do esquema XIX, nos gréficos, estao representadas as rea¢des que
envolvem a ocupacao dos lantanideos no sitio do silicio. E notdrio que a energia de
formacdo se torna elevada nestas configuracdes, indicando a baixa probabilidade dos
ions de silicio serem substituidos. Essas constatacdes tém relacdo direta com
caracteristicas da estrutura cristalina e propriedades dos atomos envolvidos. Tais
como:

I.  Tamanho e carga do ion dopante: a substituicdo do silicio por um ion
dopante pode ser menos provavel se o tamanho do ion dopante divergir
significativamente do ion de silicio, pois isso resulta em uma dificil
adaptacao a estrutura cristalina, aumentando a energia de formacéo do
defeito (ISHII et al., 2023).
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Il.  Estrutura cristalina do silicato de calcio: a acomodacé&o de ions dopantes
pode ser dificultada pela presenca de ligagbes quimicas fortes ou
configuracdes especificas na estrutura do material (ZHAI et al., 2016).

lll.  Compatibilidade eletrostatica: a substituicdo pode ser menos provavel
se a carga do ion dopante néo for adequada para manter a neutralidade
da estrutura ou se houver uma repulsdo eletrostatica significativa
(CRISTOLOVEANU et al., 2019).

6.5 Defeitos pontuais na estrutura do CaSiOs

A reprodutibilidade das propriedades fisicas realizada pelos potenciais
desenvolvidos se estende para o CaSiOs. As reacdes estequiométricas do estado
sélido para este composto estdo esquematizadas na tabela 11. Nelas, € possivel
observar uma grande similaridade com as rea¢gfes do Ca2SiOs. Com excecdo dos
defeitos CaSiOs Schottky e CaSiOs anti-Schottky, as demais rea¢bes sdo iguais ao
composto do topico anterior. Essa correlacdo entre as reacdes dos defeitos de ambos
0S materiais permite ampliar ainda mais a discussdo de forma comparativa.
Entretanto, apesar de esquematizarmos as rea¢des estequiométricas do estado sélido
deste composto, somente os calculos para o Ca2SiOs4 foram realizados. Essa
prioridade se deve pelo fato desta fase ter sido caracterizada, predominantemente,
pela técnica de DRX apds sua sintese pela técnica sol-gel. Para trabalhos futuros, os
calculos de defeitos intrinsecos do silicato de calcio sob esta forma seréo realizados

e, deste modo, a comparacao tera maior confiabilidade.



Tabela 11 — Reacdes para cada tipo de defeito intrinseco gerado a partir do CaSiOs

e seus precursores, CaO e SiOa.

Esquema Tipo de defeito

Reacdo de formacéao do defeito

()
(In
(D)
(V)
V)
(V)

(Vi)

(VIIN)
(IX)

(X)

Ca Frenkel

Si Frenkel

O Frenkel
CaSiOs Schottky
CaO Schottky
SiO2 Schottky

CaSiOz anti-
Schottky

CaO anti-Schottky
SiO2 anti-Schottky

Casj anti-sitio

Cacq = Vg + Caj”
Sigi > Vi + Sij"
0p = V5" +0/
Cacq + Sigi + 30y = Vig + V" +3V5° + CaSiO;
Cacqg + 0o = Vig + V5 + Ca0

Sig; + 200 = V" +2V5 + Si0,

Ca0 - Ca;" + 0/
Si0, - Si*™ + 20"

l

Caca + SiSi - Ca”Si + Sl&.a

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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7 Conclusao

Neste estudo, procedemos ao ajuste empirico de parametros potenciais por
meio de modelagem atomistica classica, empregando o coédigo GULP.
Detalhadamente, descrevemos as propriedades estruturais, elasticas, mecanicas e
dielétricas dos compostos Ca2SiOs, CaSiOs e seus Oxidos precursores, alcangando
uma concordancia notavel com os resultados previamente reportados na literatura.
Vale destacar que as simulacfes foram conduzidas de acordo com o0s exigentes
critérios de estabilidade mecéanica de Born.

A validacdo do novo conjunto de potenciais interatbmicos propostos foi obtida
através da reproducéo precisa das propriedades fisicas, bem como do atendimento
aos critérios minimos e suficientes de estabilidade elastica. Esta validacdo robusta
estabelece uma base soélida para a confiabilidade do modelo adotado.

Com o conjunto de potenciais validado e a aplicacdo da estratégia de Mott-
Littleton, evidenciamos sua eficacia na identificacdo do defeito mais provavel no
material, tanto de forma intrinseca quanto extrinseca. No cenario intrinseco,
identificamos o defeito do tipo Schottky de CaO, caracterizado pela presenca de
vacancias de calcio e oxigénio na estrutura cristalina.

Ao dopar o material com ions lantanideos (Eu e Ce), a analise revelou que o
defeito mais provavel incorpora uma vacancia de calcio. Esse mecanismo de defeito
atua como compensacéao de carga para os ions Eu®*, os quais ocupam sitios de Ca?*.
Esta detalhada compreensdo dos defeitos associados a dopagem por ions
lantanideos contribui para a elucidacdo precisa dos mecanismos de desordens
atbmicas responsaveis pelos fendbmenos luminescentes observados no material.
Dessa forma, a aplicacdo bem-sucedida deste conjunto de potenciais validado, em
conjunto com a estratégia de Mott-Littleton, ndo apenas reforca a confiabilidade do
modelo utilizado, mas também proporciona insights valiosos sobre a origem dos
fenbmenos luminescentes, dando inicio a avaliacdo da viabilidade deste material

como um potencial conversor indireto de luz UV para luz visivel.
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8 Sugestdes paratrabalhos futuros

Do ponto de vista de caracterizacédo de defeitos o trabalho executou um passo

importante, no entanto, ainda existem lacunas para dar significado a esta etapa. Para

trabalhos futuros, pretendemos aprofundar ainda mais na discussao de como o arranjo

de defeitos mais provaveis afetam a estrutura e as propriedades Opticas do silicato de

calcio. Neste sentido, as atividades propostas a serem realizadas séo:

Aplicar a mesma metodologia de caracterizacdo de defeitos pontuais para o
CaSiOs e correlacionar seu defeito mais provavel com o do CazSiOa.

Realizar calculos de defeitos eletrbnicos e buraco para ambos 0s compostos.
Calcular os defeitos ligados para comparar com os néo ligados apresentados
aqui.

Utilizar a teoria de bandas para compreender 0sS mecanismos de
armadilhamento eletrdnico caracteristicos das propriedades luminescentes do
material.

Estabelecer uma correlacdo precisa entre os defeitos predominantes e as
propriedades luminescente do material.

Simular a dopagem e co-dopagem com outros ions lantanideos para ampla
investigacao.

Estas sédo algumas sugestbes que deverdo preencher as lacunas ainda

existentes para elucidar o fendmeno luminescente. No entanto, é somente do ponto

de vista da modelagem computacional e simulacdo atomistica classica. Ainda existe

um numero substancial de etapas experimentais, de testes em campo, que

necessitam serem realizadas para o material ser aplicavel como conversor indireto do

comprimento de luz UV para luz visivel. Portanto, este trabalhou buscou elucidar as

origens desta potencial aplicacao.
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Neste apéndice sdo apresentadas todas as energias de formacdo dos defeitos

pontuais calculadas para a estrutura do Ca2SiO4. Além disso, contém também as

energias dos 6xidos precursores, bem como as posi¢des intersticiais dos ions.

Tabela 12 — Energia da rede dos 6xidos precursores.

Molécula | Energia de rede (eV)
CazSiO4 -204,826
CaO -36,600
SiO2 -124,893
Ce203 -128,752
Eu203 -129,278
CaSiOs3 -167,806

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Tabela 13 — Energia total dos defeitos intrinsecos.

Defeito

Energia total do defeito (eV)

Posicao (x y z)

Vo1
Vsi
Vcai
Cali
Sii
O1li
Sica
Calsi

20,12763
101,21124
20,02447
-14,26829
-82,96811
-13,92876
-71,36146
81,29852

0.5150.391 0.141
0.500 0.500 0.500
0.500 0.250 0.250

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).



Tabela 14 — Energia total do dos defeitos do tipo impureza.

Defeito

Energia total do defeito (eV)

Cesi
Ceca
Euca

Eusi

63,50522
-18,08465
-19,889
58,197

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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