UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA
NUCLEO DE POS-GRADUACAO EM FISICA

André Massao Otsuka

Estudo do cristal CaSO, dopado com Eu*" por campo

cristalino e por simulacao de defeitos

Sao Cristévao (SE)
(2019)



André Massao Otsuka

Estudo do cristal CaSO, dopado com Eu’" por campo

cristalino e por simulacao de defeitos

Dissertacao apresentada ao Nucleo de Pdés-Graduacao em
Fisica da Universidade Federal de Sergipe, como requisito par-
cial para a obtencao do titulo de Mestre em Fisica da Matéria

Condensada.

Orientador: Dr. Marcos Antonio Couto dos Santos

Sao Cristévao (SE)
(2019)



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE
Nucleo de Pos-Graduacgdo em Fisica

“ Estudo do cristal CaS04 dopado com Eu3+ por
campo cristalino e por simulacdo de defeitos”

por
André Massao Otsuka
Dissertacdo de mestrado APROVADA em sessio publica no dia quatro de

fevereiro do ano dois mil e dezenove perante a banca examinadora constituida
pelos seguintes professores:

Prof. Dr. Ma = antos Rezende
(DFI-UFS)
- iy R I
ixz Al e O bt LAy [ia ol

Prof. Dr. Frederico Vasconcellos Prudente
(IF-UFBA) .



Agradecimentos

A meus pais, Aroldo e Wanderly, e a toda minha familia, por serem a base de minha
formagcao cidada e académica. Sou grato pelo suporte, ensinamentos e motivagao que
sempre recebi de voces.

A minha companheira, Stella, por estar presente ao meu lado em toda a minha pas-
sagem no mestrado, em momentos bons e ruins.

Ao Prof. Dr. Marcos Antonio Couto dos Santos, por compartilhar sua sabedoria e
por me orientar desde 2015. Agradeco por todos os conselhos, por sua paciéncia e pelos
momentos descontraidos.

Ao Prof. Dr. Marcos Vinicius dos Santos Rezende e a todo seu grupo de pesquisa,
por me auxiliar nos estudos simulacionais e experimentais.

Ao Dr. Danilo Oliveira Junot, por ter me concedido as amostras do material estudado
neste trabalho.

Aos meus amigos da sala 6B, por conviverem comigo durante um ano toda a angustia
inicial de um mestrado e por agora estarmos, enfim mais aliviados, colhendo bons frutos.

Aos meus amigos da sala 7, por todos os momentos divertidos e pelas discussoes
cientificas ou socioeconomicas entre um cafezinho e outro que fizeram dessa sala um
ambiente muito agradavel.

Aos meus amigos do Centro Académido de Fisica - CAFis, pelas relacoes fraternais
que estiveram presentes em toda minha jornada académica.

A CAPES, pelo financiamento de minha pesquisa.

A Universidade Federal de Sergipe, ao Centro de Ciéncia e Tecnologia e ao Departa-
mento de Fisica, pela infraestrutura e pelo corpo docente e técnico.

A todos que colaboraram na realizacao deste trabalho de forma direta ou indireta.



Resumo

O presente trabalho exibe o estudo tedrico do efeito do campo cristalino sobre o ion
trivalente de eurdépio dopando o sulfato de calcio. Os estudos acerca do CaSOy4 : Eu3™
sao em grande parte realizados devido a sua utilizacao em dosimetros termoluminescentes
por apresentar alta sensibilidade e métodos de preparacao simples. Suas propriedades
espectroscopicas permitem a andlise estrutural do sitio local luminescente e dos niveis
de energia que participam das transi¢oes radiativas. Do ponto de vista experimental,
quatro possibilidades de sitios locais foram relatadas na literatura. Do ponto de vista
da simulacgao, cinco possiveis sitios foram investigados, sendo obtidos através do software
GULP. Nosso novo conjunto de potenciais apresenta ser mais apropriado que o conjunto
presente na literatura para simular a dopagem com o Fu?". Considerou-se o modelo da
polarizabilidade ionica ao invés da aproximacao do fon rigido. A determinacao dos sitios
decorreu apds andlise da energia de formagao de defeitos. Utilizou-se o Modelo de Reco-
brimento Simples em conjunto do Método dos Primeiros Vizinhos Equivalentes para as
previsoes dos niveis Stark através dos parametros de campo cristalino. O valor da carga
do fon central gg, é previsto pelo Batista-Longo Improved Model e mostrou ser maior
que a valéncia do fon. Nossos cédlculos indicaram que o Fut substitui sitios de Ca?*
com vacancias de Ca?* como compensadores de carga, havendo também a possibilidade
de formacao de oxigénios intersticiais. Além disso, apés medidas de fluorescéncia para
verificar a transicao °Dy — "F,, o numero de linhas exibidas no espectro de emissao
levou-nos a sugestao de que o sitio do Fu3t apresenta simetria local distorcida que pode

ser combinacao dos grupos pontuais Dy e Cy,.

Palavras-chave: CaSO, : Eu*", Modelo de Recobrimento Simples, Método dos
Primeiros Vizinhos Equivalentes, BLIM, GULP.



Abstract

This work presents a theoretical study on the effect of the crystal field on the trivalent
europium ion doping the calcium sulfate. Studies on CaSO, : Eu®" are largely done
due to its use in thermoluminescent dosimeters because of its high sensitivity and simple
preparation methods. Its spectroscopic properties allow the structural analysis of the
local luminescent site and the energy levels that participate of the radiative transitions.
From the experimental point of view, four possibilities of local sites have been identified
in related literature. From the simulation point of view, the five possible sites investiga-
ted here were obtained using the GULP software. Our new set of potentials seems to be
more appropriate than those published elsewhere to simulate the dopiness of the Fu3*.
The model of ionic polarization instead of the rigid-ion approximation was considered.
The determination of sites followed post-analysis of defect formation energy. The Simple
Overlap Model (SOM) was used together with the Method of Equivalent Nearest Neigh-
bours (MENN) for the predictions of the Stark levels through the crystal field parameters.
The value of the charge of the central ion gg, is predicted by the Batista-Long Improved
Model (BLIM) and proved to be greater than the europium ion valence. Our calculations
indicated that the Eu®* replaces sites of Ca?* with Ca?* vacancies as charge compen-
sators, and there is also the possibility of formation of interstitial oxygen. In addition,
after fluorescence measurements to verify the °Dy — "} transition, the number of lines
exhibited in the emission spectrum has led to the suggestion that the Eu ion occupies a

distorted local symmetry which can be a combination of Dy and C2v point groups.

Keyworks: CaSO, : Eu*, Simple Overlap Model, Method of Equivalent Nearest
Neighbours, BLIM, GULP.
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1 Introducao e objetivos

1.1 Consideracoes iniciais

Nos ultimos anos, materiais contendo elementos terras raras vém sendo objetos de es-
tudo na optoeletronica, na biotecnologia e no desenvolvimento de nanomateriais [1 - 6]. O
sinal luminescente de tais materiais (cristais, vidros ou complexos) é devido a interacao do
fon lantanideo trivalente (Ln**) com o ambiente quimico. Suas finas transi¢oes resultam
na emissao de luz monocromaética.

Essas transicoes ocorrem no interior das configuragoes 4 f", violando, a principio, a
regra de selegao de Laporte. A busca pelo entendimento desse fenémeno (e das transigoes
no interior dos orbitais d dos metais de transigao) levou a elaboracao da Teoria de Campo
Cristalino (TCC). O primeiro a abordé-la foi Bethe [7] baseado em um sistema totalmente
eletrostatico. Os primeiros vizinhos (PV) sao considerados cargas pontuais negativas for-
mando dipolos com o Ln*". Van Vieck [8] discute que as transigoes entre os niveis
desdobrados da camada 4f (“extra levels”) ocorrem por mecanismos vibronicos e multi-
polares (dipolo elétrico, dipolo magnético e quadrupolo elétrico), sendo o primeiro mais
relevante. Essa relevancia é invertida posteriormente [9].

Apés o desenvolvimento da dlgebra tensorial de Racah, Judd [10] e Ofelt [11] mostram,
independentes, que o desdobramento depende exclusivamente da parte par do hamilto-
niano do campo cristalino e que a parte impar descreve a intensidade das transicoes. A
partir desse desenvolvimento matematico, o modelo eletrostatico, a época ja sendo conhe-
cido como PCEM (Point-Charge Eletrostatic Model), mostrou eficicia na caracterizagao
das transicoes permitidas por simetria através dos termos do hamiltoniano do campo
cristalino.

Entretanto, o PCEM possuia discrepancias quantitativas em suas previsoes. O modelo
que melhor apresenta-se ser solugao a esse problema é o SOM (Simple Overlap Model)
[12 - 14]. Desenvolvido por Malta [15], o modelo considera a relevancia da covaléncia na
ligacao quimica, mesmo que esta seja predominantemente ionica, e a adiciona no PCEM.
Ainda assim, faltava ao SOM a uma forma sistemédtica para determinar os fatores de
carga entre o fon central (IC) e sua vizinhanga. Desta forma, Couto [16] propoe o MENN
(Method of Equivalent Nearest Neighbours) como um método auxiliar no uso do SOM.
Estudos vém mostrando a compatibilidade positiva dessa combinagao [17 - 19].

A previsao dos termos do potencial do campo cristalino depende das coordenadas
espaciais dos primeiros vizinhos em relagao ao fon central. Uma das ferramentas tuteis

para determinar essas grandezas ¢ a modelagem computacional estatica. Embora haja
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limitagoes por ser um tipo de simulagao classica, seu uso é conveniente pelo baixo custo
computacional e, por consequéncia, pela agilidade da simulacao quando comparada a
simulacao quantica. O GULP (General Utility Lattice Program) é um software que basea-
se nos preceitos da modelagem computacional estatica. Foi desenvolvido por Julian Gale
[20] e é amplamente utilizado para o estudo de propriedades estruturais dos sélidos [21 -
26].

O C'aSO,4 vém sendo estudado para o desenvolvimento de dosimetros, LED’s e na area
da mineralogia quando dopado com fons trivalentes lantanideos [26 - 30]. Isso porque o
CaSOy : Ln*t exibe eficiente sinal termoluminescente e fotoluminescente, seu método de
preparagao ¢é facil e consolidado no meio cientifico e tem uma excelente capacidade de
reutilizacao. Dentre esses fons, podemos citar a utilizacao do Dy3t, Tm?*t e Fu3t. Esse
ultimo é amplamente utilizado em dosimetros e é particularmente importante no estudo
da teoria de campo cristalino, pois trata-se de uma sonda espectroscépica.

Ainda nao ha um vasto entendimento tedérico das propriedades espectroscopicas de
materiais formados com o grupo sulfato (SO7"), principalmente porque o fon trivalente
causard distorgoes em seu ambiente quimico ao ser inserido. Ha também lacunas a serem
preenchidas sobre a simulagao desses materiais dopados.

Parte das discussoes tiveram como norte os resultados experimentais do cristal produ-
zido por Danilo Junot [31]. Entretanto, foi necessario nos ultimos meses de pesquisa fazer
novas medidas do espectro das amostras de CaSOy : Eut devido a um questionamento
relacionado & simetria do sitio luminescente e & presenca da transicao °Dy — “Fy. A

justificativa e o procedimento estao exibidas na subsecao onde discute-se a simetria do
CaSO, : Eu*t.
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1.2 Objetivo geral

Realizar investigacao tedrica e simulacional a respeito do cristal idnico CaSO, : Eu®t
no intuito de compreender a contribuicao dos niveis e da simetrial local do fon Eu®* no

processo espectroscopico.

1.3 Objetivos especificos

— Simular a dopagem com o fon Eu?t através de mecanismos regidos pela modela-
gem computacional estatica. Dentro disso, discutir a aplicabilidade do que ha na

literatura sobre a simulagao do C'aSO;.

— Estudar a energia de formacao de defeito para formar o CaSO, : Eu?T estabelecendo

o defeito intrinseco mais provavel que auxiliara na dopagem com o fon terra rara.

— Calcular os parametros de campo cristalino e prever o desdobramento do nivel es-

pectroscépico “Fy.

— Analisar a aplicabilidade do MENN para um cristal que contém o grupo sulfato e

cations de valéncias diferentes do fon Fu’t.
— Buscar entender o que define o sinal do parametro Bj.

— Compreender a relacao entre as distancias dos primeiros vizinhos e o ion central com

seus respectivos fatores de carga que participam da ligacao ionica com a camada 4f.

— Sistematizar o estudo da simetria local do CaSO, : Eut, baseado nos preceitos da

teoria de grupo e no espectro de emissao do mesmo.
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2 Fudamentacao tedrica

2.1 Terras Raras

Denominagao dada a um grupo de elementos quimicos devido a forma como os pri-
meiros desses foram descobertos. Compde o grupo o Escandio (Sc), o Itrio (Y) e toda a
série dos Lantanideos. Esses elementos sao encontrados em minerais como a monazita, a
bastnasita e o xendtimo [32, 33|, esclarecendo o termo “terras”.

A forma de isola-los dos minerais era ineficiente na época da descoberta desses ele-
mentos, extraindo pouca quantidade dos mesmos. Por isso acreditava-se que esses metais
eram escassos, justificando o emprego do termo “raras”ao grupo [32, 33]. Porém, ji é de
conhecimento geral que essa tltima premissa é falsa. Com o desenvolvimento de técnicas
extrativistas mais eficazes evidenciou-se que os terras raras sao mais abundantes do que

metais ditos preciosos e industriais, como ilustra a Figura 1.

Figura 1: Abundéncia relativa dos elementos quimicos na crosta terrestre
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Fonte: Gscheidner, K. A. Jr. [34]

Mesmo que as propriedades fisico-quimicas do Sc e do Y os caracterizam, de acordo com
o IUPAC [35], como Terras Raras, o que nos interessa discutir é a série dos Lantanideos
(Z = 57 até Z = 71). Os elementos que compode essa série, quando fons trivalentes,
apresentam a configuracao eletroénica do Xenonio (Xe) e o preenchimento progressivo da
camada 4f, sendo esta a camada que encontram-se os elétrons oticamente ativos.

Se utilizdssemos a regra de Madelung (Principio de Aufbau ou Diagrama de Linus
Pauling) para determinar a configuracao eletronica dos dtomos lantanideos verificarfamos

que os orbitais 4 f sao mais externos aos orbitais 6s. Entretanto, observa-se que os orbitais
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4f sao blindados pelos orbitais 5s e 5p [36, 37], como ilustrado na Figura 2. Portanto, o
orbital 6s é mais externo que o 4 f e por isso a configuracao eletronica dos ifons trivalentes

lantanideos apresenta-se na forma exibida pela Tabela 1.

Figura 2: Probabilidade radial dos orbitais 4f, 5s e 5p obtidas a partir dos cdlculos de Hatree-Fock
para a energia média da configuracio 4% do fon Eu?t
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Fonte: Smentek, L.; Wybourne, B. G. [38].

Tabela 1: Configuracio eletrénica dos fons trivalentes lantanideos juntamente com o nivel espec-
troscopico fundamental de cada ion

Atomo Configuragao eletronica | Nivel espectroscépico
do fon Ln?* fundamental do Ln**
Lantéanio (La) [Xe] 49 -
Cério (Ce) [Xe] 41! °Fs o
Praseodimio (Pr) [Xe| 4f2 SH,
Neodimio (Nd) [Xe] 413 1o
Promécio (Pm) [Xe] 44 I
Samadrio (Sm) [Xe] 4f° °H; /o
Eurépio (Eu) [Xe] 4£° "
Gadolinio (Gd) [Xe] 4f7 857/
Térbio (Th) [Xe] 4f° Iy
Disprésio (Dy) [Xe] 4f° ®His
Holmio (Ho) [Xe] 410 oIy
Erbio (Er) [Xe] 4f11 Lis)9
Tilio (Tm) [Xe] 411 *Hg
Itérbio (Yb) [Xe] 4113 “Fr o
Lutécio (Lu) [Xe] 4/ 1S
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Por conta da blindagem, a interacao entre os orbitais 4 f e o meio quimico ¢é fraca, justi-
ficando as finas transigoes dos lantanideos. Os subniveis que participam dessas transi¢oes
sao descritos através de multipletos 271 L [36, 37], sendo S o momento angular de spin, L
o momento angular orbital e J 0 momento angular total. Os niveis fundamentais dos lan-
tanideos compde a Tabela 1. Percebe-se a auséncia para o Lat e para o Lu®*, isso ocorre
devido a falta de elétrons e ao preenchimento completo dos orbitais 4 f, respectivamente.

O entendimento dessa notacao nos auxilia a elucidar as propriedades do Eu' que o

classifica como sonda espectroscépica [39], pois:

— Seu nivel fundamental ("Fy) nao é degenerado;
— Os niveis 2T1L; com J pequeno podem ser encontrados no espectro;

— Os diferentes niveis J para as transicoes de menor energia (°Dy — “F;) sao muito

bem espacados.

Tais caracteristicas do Eu?t torna-o 1til para investigacoes tedricas sobre a interacao
do campo cristalino com a matriz hospedeira ao qual o ion terra rara esta inserido, seja

ela organica [16, 19] ou inorganica [12, 13].

2.2 Hamiltoniano do campo cristalino

A descricao das propriedades eletronicas de um atomo da-se, a principio, através dos
autovalores de energia determinados pela solucao da equacgao de Schrodinger. Entretando,
¢ impraticavel obter solugoes analiticas exatas para atomos multieletronicos. Uma das
técnicas que utiliza-se para a solucao deste impasse ¢ a aproximacao do campo central,
onde considera-se que cada elétron desemparelhado move-se sobre o efeito de um potencial
esférico devido aos orbitais totalmente preenchindos que blindam o nicleo. Aproxima-se
a solucao dos dtomos multieletronicos a solugdo dos atomos hidrogendides [36, 37]. O

hamiltoniano é entao escrito na forma:

N B2
Hy = § —— V24 U(ry) (2.1)
, 2m
(2
Mesmo que grande parte da informacao energética do sistema esteja contido nesse
hamiltoniano, devemos lembrar que o mesmo deriva de uma aproximacao. As correcoes
sao realizadas através de termos pertubativos que derivam das partes nao-esféricas das
interacoes eletronicas. Sao eles, em ordem decrescente de relevancia, a interacao coulom-

biana repulsiva por par de elétrons (H¢) e a interagao spin-6rbita (Hgo).
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Ao inserir um fon terra rara em um ambiente quimico, os orbitais 4 f interage com todos
os elétrons desse sistema. Como essa interacao é fraca devido a blindagem dos orbitais,
o termo que se soma ao hamiltoniano é pertubativo e é conhecido como hamiltoniano do

campo cristalino.

e
Hep = _9¢ (2.2)

O Hee é o responsavel pelo desdobramento dos niveis 2°T1L;. O sistema totalmente
eletrostatico, PCEM, foi o primeiro modelo a desenvolver uma expressao para discutir

essas desdobramentos e estudar as transigoes 4f - 4f.

Figura 3: Representagao da interagao do IC com seus PV segundo o PCEM

A expressao 2.2 é descrita através do potencial do campo cristalino. Os termos que
a compoe sao identificados na Figura 3. O indice 7 refere-se aos elétrons dos orbitais 4f,
sendo 7; a distancia do fon a seus elétrons, enquanto que o indice j refere-se aos PV,
sendo R} a distancia do fon a seus primeiros vizinhos. Os g; sao fatores de carga da
interagdo entre o fon e seus primeiros vizinhos (nesse caso, a valéncia dos PV) e e é a
carga elementar [39].

Nosso hamiltoniano final é representado na expressao 2.3 e os desdobramentos causados

pelos termos pertubativos ¢ ilustrado na Figura 4 para os Ln3T.

H=Hy+ Hc+ Hso + Heoe (2.3)
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Figura 4: Quebra da degenerescéncia devido aos termos pertubativos

B+ lL

ES—ILJ
3emt 21
10° cm me
2 -1
o 10<cm
Hﬂ Hlf‘ HSO HCC

Pode-se expandir o denominador da expressao 2.2 na forma da série de Taylor. Os
termos da série sao produtos dos polinonimos de Legendre do cosw com a razao entre
as distancias r; e R;. Utilizando o teorema da adigao para harmonicos esféricos temos
também uma relacao direta dos polinomios de Legendre com os harmonicos que esta

apresentada na expressao 2.4.

i

R

- P (cosw)

=
[S—y

=)

I
»m

(2.4)

Py (cosw) =

2k+1 Z Y05, ¢5)Yiq(0:; 61)

Definindo €2 como o angulo sélido, consegue-se separar a contribuicao do IC e a contri-
buicao dos PV ao Hoe. Além disso, a expressao 2.5 evidencia as componentes nao-esféricas

e dissocia as grandezas radiais das grandezas angulares.

toe = 32 Y (507 ) e ()i ) (25)

uj kg

Os termos radiais e o termo referente as coordenadas angulares dos PV sao realoca-
dos para o parametro 7(’; . O termo referente as coordendas angulares dos elétrons 4f é

denominado tensor esférico de Racah, Cf;. O indice k representa as orientagoes espaciais
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possiveis para o orbtital f, portanto, 0 < k < 7, enquanto que o indice ¢ varia na forma

—k < ¢ < k. O hamiltoniano do campo cristalino pode ser escrito entao na forma exibida

/ Y (€)

Eo_ kg\""3

Yo = Zgj < 2]€—|—1> Rjk+1
47

Cg(i) = ( 2/€—|—1) qu(Qi>

i kg

Atuando o hamiltoniano na funcao de onda que representa os orbitais 4 f determina-se

pela expressao 2.6.

os niveis energéticos, os quais o potencial do campo cristalino pertuba. Pode-se também
dissociar a parte radial da angular nas autofungoes |W4s) através das bases |r;) e [€;),

respectivamente.

[Wap) = [ri) |€2:) (2.7)

Calculando os elementos de matriz (V,¢| Hoe |Vay) substituindo as expressoes 2.6 na

2.5 e utilizando a base da expressao 2.7, teremos:

(] (ri| Hoe [ra) |4) = (] leZg] (2k+1) RkHqu(Qj)qu(Qi) i) [€2:)
= mem% (€l Cg (1) 1)
(S (il Hoe |r:) [€:) ZBk (] C5 () 1%) (2.8)

O termo Bf é chamado parametro de campo cristalino e é descrito como B} = (r*)~F.
O valor esperado da coordenada radial dos elétrons 4f ja foram obtidos por Freeman-
Desclauz [40]. O segundo termo da expressao 2.8 é desenvolvido através do operador
tensorial irredutivel unitario U, (f e um elemento de matriz reduzido aplicado somente aos
momentos angulares. Os coeficientes de Clebsch-Gordan que derivam do tensor U; ja
foram discutidos no trabalho de Carnall et al. [41]. No caso dos coeficientes da matriz

reduzida se faz 1til o formalismo dos simbolos 3-j de Wigner-Eckart [36 - 39].
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(l C(0) 16 = D {Sul [UF118%) (I 1CH| 1) (2.9)

k,q

(|CH Iy = (=1) 7= Moy /(20 4+ 1) (21 + 1) ( —jw l; ]\2 ) (2.10)

As regras de selecao para que os simbolos 3-j sejam nao nulos sao as seguintes:

(2.11)

—M]—i‘q—i—M;:O,
=k <U<|[l+kl—>(1=0)—k<2.

Como trata-se somente do momento angular referente aos elétrons 4f entao [ = " =

3 e, portanto, o elemento de matriz torna-se:

<3HC’“II3>=—7<§ . i) (2.12)

Voltemos agora a expressao 2.8. As funcoes de onda que atuam sobre o Hoe possuem
a mesma paridade, por conta disso todos os elementos da matriz com k£ impar sao nulos
e, portanto, a contribuicao para o desdobramento dos niveis espectroscopicos advém dos
termos com k par (k =2, 4 e 6) com excegao do termo BY que somente desloca o baricentro
resultante do acoplamento spin-érbita. Como abordado por Judd e Ofelt, os termos
impares contribuem para a intensidade das transi¢oes [11, 12]. Dessa forma, s6 haverao

trés termos determinandos pela expressao da equagao 1.12, s@o eles [42]:

(3[1C?13) = —1,36
311CY13) = 1,13 (2.13)
3]1C°13) = —1,27

Note agora que o Hoe depende exclusivamente das coordenadas espaciais dos PV em
relacao ao IC. Isso significa que o desdobramento e os potenciais do campo cristalino
possuirao relacao direta com a simetria local do fon terra rara.

Utilizando o formalismo de Wybourne [36, 37], o hamiltoniano do campo cristalino é
conhecido na forma:

Hoe =Y BECE (2.14)
k.q
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2.2.1 Modelo de Recobrimento Simples (SOM)

O PCEM foi o modelo pioneiro para explicar o efeito do campo cristalino, porém seu
uso é limitado a prever os Bg nulos e a posicao do nivel fundamental E)p em relacao
ao baricentro devido a discrepancia quantitativa que suas previsoes apresentam quando
comparado aos valores experimentais. Modelos alternativos comecaram a ser propostos
com a intencao em aprimorar o PCEM, dentre eles o SOM.

O Modelo de Recobrimento Simples (ou Simple Overlap Model) proposto por Malta

[15] é ilustrado na Figura 5 e fundamenta-se nos seguintes preceitos:

Figura 5: Representagao da interagao do IC com seus PV segundo o SOM

IC

(i) A energia potencial dos elétrons 4f, quando imersos em um ambiente quimico, de-
corre de cargas uniformemente distribuidas em regices aproximadamente localizadas

na meia distancia da ligacao entre o IC e os PV;

(i) A carga efetiva das interagdes é representada por —g,ep;, onde p; é a integral de

recobrimento entre a camada 4f e a camada de valéncia dos PV.

Portanto, o sistema nao é exclusivamente eletrostatico. O SOM leva em consideracao

a contribuicao covalente das ligacoes ao transladar a carga efetiva situada no PV para o
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local onde ocorre a sobreposicao das fungoes de onda. Associa-se essa distancia média

com um fator de corregao 3;, representado na expressao 2.15.

Rintemg&o(PCEM) - Rj
R 1 (2.15)

= TE,

Rinteragdo<SOM) = 1+ p;
J

O sinal do denominador de 3; sera positivo se o raio ionico do IC for maior que o raio
ionico do PV e serd negativo no caso contrario. No CaSO, : Eu’t a ligacio estudada é o
Eu-O. Baseado no trabalho de Shannon [43], rg, < ro e, portanto, o sinal do denominador
do 3; a ser considerado é o negativo.

O recobrimento p; é desenvolvido a partir do Angular Overlap Model proposto por
Jorgensen [44] e é exibido pela expressao 2.16, onde R, ; ¢é o menor R; do sitio local e
po = 0,05 [45].

R \"
pi = po (—Rj ) (2.16)

O expoente n previsto no modelo é igual a 3,5. Esse valor é determinado através das
interacoes de Van der Walls. Porém, sabe-se que a interacao coulombiana é a predomi-
nante na ligacao i6nica. Partindo desse principio, os trabalhos de Oliveira [46] e Lima e
Couto [47] determinam o valor do expoente como n = 0, 5. Esse foi o expoente utilizando

em nossas previsoes. O Heo € agora escrito na forma apresentada pela expressao 2.17.

Hee = 37 pl(26) BSCE (i) (2.17)

k,q,i

2.2.2 Método dos Primeiros Vizinhos Equivalentes (MENN)

Até o momento pouco se discutia sobre os fatores de carga g;. Couto [16] desenvolveu
o Método dos Primeiros Vizinhos Equivalentes (ou Method of Equivalent Nearest Neigh-
bours) na intencao de prever a valéncia do fon central através dos g;. O método é utilizado

junto com o SOM e fundamenta-se nos seguintes preceitos:

(i) Identificar os primeiros vizinhos do sitio luminescente e suas condi¢oes de simetria,

relembrando os conceitos de equivaléncia da teoria de grupos;

(ii) O desdobramento méximo (AE) deve ser previsto por uma série de g; fenome-

nolégicos;

(iii) A soma de g; deve ser igual & valéncia do fon central.
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Porém, a carga efetiva da interagao entre o ion eurépio e os PV nao é necessariamente
3+. De acordo com o Batista-Longo Improved Model (BLIM) [48] a carga efetiva de-
pende da distancia interatomica Fu?T-PV. Essa dependéncia é descrita por uma funcao
gaussiana.

Jgu = 3 + 14e™47 (2.18)

Na expressao 2.18, A = 0,5ap"2 e r é dado em unidades de Bohr (ag). Tal expressao
mostra que a carga efetiva pode ser maior que 3+, dessa forma, o fundamento (iii) do
MENN dependera do gg, previsto pelo BLIM.

2.3 Desdobramento dos niveis espectroscépicos
2.3.1 Simetria

Todo objeto apresentara propriedades simétricas desde que haja invariancia apds a
atuacao de alguma operacao de simetria, ou seja, o objeto nao é distinguivel apods a
transformagao [49]. A natureza nos mostra vérios objetos simétricos, os quais sao bastante
caracteristicos pela beleza. Porém, a simetria nao possui importancia somente na arte.

Essa propriedade é muito relevante para discussoes dentro das ciéncias naturais [50].

Figura 6: A flor délia é um exemplo da natureza que apresenta vérias operacoes de simetria

Através da teoria de grupos pode-se classificar um objeto pelo nimero de operagoes
de simetria que podem atuar sobre si. Os grupos de simetria sao determinados através

das seguintes operagoes [49, 50]:
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360°

— Cy: rotagao de =~ em torno de um eixo fixo (eixo de simetria principal). Todo ob-

jeto admite a operacao C1, por isso essa operacao é chamada de operagao identidade
(£);

— o,: reflexdo sobre um plano. O indice subscrito n sera:
— h: se o plano de reflexao for perpendicular ao eixo de simetria principal;

— v: se o plano de reflexao estd sobre o eixo de simetria principal;
— d: se o plano de reflexao estd sobre o eixo de simetria principal e é bissetriz de
dois eixos Cy. Esses dois eixos sao perpendiculares ao eixo principal.

— 14: operagao que age sobre um centro de inversao;

~ o . . ~
— S, rotagao de % em torno de um eixo fixo seguido de uma reflexdo sobre um

plano perpendicular ao eixo fixo. S6 havera valores pares de n.

E utilizada a notagao Schoenflies na classificacao dos grupos pontuais de simetria. A
Tabela 2 exibe-os juntamente com seus respectivos sistemas cristalinos. As operagoes
de simetria que os compoe sao didaticamente exibidas em um site disponibilizado pela
Universidade de Otterbein [51].

Tabela 2: Sistemas cristalinos e os grupos pontuais que os compde

Sistema Grupos pontuais
cristalino
Triclinico C;, Ch
Monoclinico Cap, Cg, Cs
Ortorrombico Doy, Coy, Do
Tetragonal D4h, ng, 041,, D4, C4h, 54, 04
Trigonal D3d, Dg, Cgv, 03, S@
Hexagonal D6h7 Dgh, Cﬁv; D6, Oﬁh, C3h, 06
[sométrico On, Ty, O, Ty, T

Fonte: Goller-Walrand, C.; Binnemans, K. [39]

Cada operacgao de simetria restrige os valores de ¢ no Hoe. Goéller-Walrand e Binne-
mans [39] demonstram matematicamente essas condigoes. A tabela 3 exibe as restri¢oes.
Por conta disso os grupos de alta simetria sao descritos por poucos parametros de campo
cristalino. O caso inverso é verdadeiro, grupos de baixa simetria precisam de varios BZ; e

C;“ para serem descritos.
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Tabela 3: Restricées ao termo ¢ do parametro do campo cristalino devido as operacoes de simetria

Op(.ara(;af) de Restrigoes do termo ¢
simetria
Cy q ¢ multiplo inteiro do indice n, porém limitado por ¢ < k.
- Se k for impar nao havera termos pares de g;
h Se k for par nao havera termos impares de gq.
Oy Nao havera termos imaginarios.
i Nao havera valores impares de k.
Y Nao havera termos com ¢ = 0 se k for impar;
(// ao eixo x Se k + |g| for impar ndo haverd termos reais;
ou // eixo y) Se k + |g| for par ndo haverd termos imagindrios.
Nao havera termos com ¢ = 0 se k for impar;
Sh Se k + |g| for impar ndo haverd termos com ¢ = n;
Se k + |g| for par nao haverd termos com g = (2z + 1)n/2, (x = 1,2, ...)

Fonte: Goller-Walrand, C.; Binnemans, K. [39]

No estudo do desdobramento do “Fy do Eu?t é suficiente calcular os parametros de
até ordem k = 2, pois J = 1. Utiliza-se novamente a regra de selecao dos simbolos 3-j,

portanto, k£ < 2J — k < 2. O hamiltoniano, nesse caso, é apresentado na forma:
Hee(TFy) = BiC3+B1(C?,—CF)+Bi(C? | +CF)+ B3 (C? ,+C35)+ BYi(C,—C3) (2.19)

Calculando o determinante secular de energia a partir da expressao 2.19 determina-se

os trés subniveis do “F [52].

2/14—
U2B?
15

7
By = ——UzB2 + \/_UQBQ

15 5v/3

Portanto, somente os hamiltonianos que tém o parametro B2 em sua composigao irao

Ejo) =

(2.20)

quebrar por total a degenerescéncia do "F;. Sao esses que descrevem os grupos pontuais
dos sistemas ortorrombico, monoclinico e triclinico. Veremos que esse fendmeno é notado
no espectro do CaSO, : EuT.

J4 é conhecido todos os possiveis grupos pontuais para o Eu?* dependendo do niimero
de picos em seu espectro de emissao para cada transicao *Dy — "F [39, 53].

O estudo apresentado neste trabalho sera centrado somente nas previsoes dos subniveis
do "Fy, pois ainda nao ha expressoes analiticas que definem os subniveis de niveis es-

pectréscopicos com J > 1 para sistemas ortorrombicos, monoclinicos e triclinicos.



Capitulo 2. Fudamentagao teorica 16

2.3.2 Maximo desdobramento do campo cristalino

Devido a complexidade para prever o desdobramento de niveis com J > 1 por conta
do grande ntimero de parametros no Hoe, Auzel e Malta estabelecem o conceito chamado
parametro de forga do campo cristalino (N,) [42]. Através do termo de segunda ordem
desse parametro, representado na expressao 2.21, pode-se chegar as mesmas discussoes
entre o grau de simetria e a magnitude do desdobramento feitas no topico anterior para
o "Fy. Contudo, esse conceito permite prever o mesmo efeito para qualquer grupo de

simetria.

N, = | Y (Bhy2 (%41 1) (2.21)

k,q

Admitindo que os desdobramentos entre os subniveis sao idénticos consegue-se, apos
alguns processos algébricos, relacionar o desdobramento maximo AFE do nivel espec-

trocépico 2T1L; com seu N, [54].

1
3

2
AE — 39a
g(ga + 2)(9(1 + 1)7T

Na expressao 2.22, g é o niimero total de niveis no 'L e g, define a quantidade de
niveis efetivamente desdobrados (Se J for inteiro, g, = g. Se J nao for inteiro, 2g, = g).

Para o estudo da quebra total de degenerescéncia do “Fy, a expressao 2.22 torna-se

7 20 |7

mais simples [42].

92+ a)m

Sendo o um valor compreendido entre 0 e 1. A expressao mais recente acerca dessa
constante é a proposta por Couto [16] e exibida na expressao 2.24. Ej é o baricentro do
nivel espectroscépico, E. é o nivel mais baixo devido a interagao com o campo cristalino

e AE.,, é o desdobramento experimental total do nivel.

By — (B + 2B
a=v6— <AJ<Eezp ) (2.24)

2

Com isso, 0 AE apresenta-se como fungao dos parametros de campo cristalino, tornando-

se mais uma grandeza a ser ajustada nas previsoes.



Capitulo 2. Fudamentagao teorica 17

2.4 Modelagem computacional estatica

O entendimento das propriedades da matéria sempre foi objeto de estudo para qualquer
discussao nas ciéncias naturais. Essa busca desponta dos pensadores gregos e perdura até
os dias atuais.

A partir da metade do século XX, com a evolucao da tecnologia computacional e pds-
consolidacao da mecanica quantica, a modelagem computacional tornou-se ferramenta
imprescindivel para estudos e previsoes sobre a matéria. A determinacao dos autovalo-
res e autofuncoes de energia através do método de Hartree-Fock foram otimizadas, por
exemplo. Hoje ja existem cédigos computacionais mais eficientes que o método de Hartree-
Fock, como o APW e o DFT. Entretanto, mesmo com toda essa evolucao, esses pacotes
computacionais quanticos demandam custo excessivo de processamento.

Antes mesmo da consolidac¢ao da mecanica quantica, teorias mais simples (classicas) fo-
ram propostas para explicar propriedades estruturais (mecanicas, elétricas, termodinamicas,
...) dos sélidos [55, 56]. Os célculos a partir dessas teorias também foram otimizadas com o
avanco da tecnologia computacional. Tem-se entao a modelagem computacional estatica
baseada em um preceito classico: interacao entre fons e atomos descritas por fungoes
potenciais [57].

A utilizacao dessa modelagem no estudo da estrutura de sélidos cristalinos parte do
calculo da energia de sua rede perfeita. Essa energia que mantém o cristal coeso é descrita
por energias potenciais devido as interacoes entre os ions. O potencial geral pode ser

escrito como fungao das interagoes de dois corpos, trés corpos e assim por diante [57].

. R 1 —
V(. =5 > Vit g ) Vet (2.25)
i?j

i7j7k

Sendo (i, j, k, ...) a representagao dos dtomos ou fons na célula unitaria. O primeiro
termo da expressao 2.25, o potencial de dois corpos, evidencia dois tipos de contribuigoes:
as interacoes de longo alcance devido ao potencial coulombiano e as interagoes de curto
alcance devido, por exemplo, ao principio de exclusao de Pauli. Esse termo é o mais

relevante na simulacao de cristais ionicos.

1 < (g )
Vit = 33 (22 4 vy ) (226

2 T
irj "

O potencial coulombiano representa 90% da energia da rede, entretanto, had um en-

trave acerca desse potencial que o caracteriza, inicialmente, como divergente. Note que a
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Figura 7: Acao dos potenciais de longo e curto alcance. Quando a distancia dos fons passa a ser menor
que a distancia de equilibrio dy a interagao serd regida pelo principio de exclusao de Pauli

cétion

! Energia repulsiva

Distancia

Energia

Fonte: Klein, C; Dutrow, B. [50]

interacao coulombiana decai com o inverso de r, porém, o niimero de interagoes aumenta
com 47r?, que é a 4rea da superficie esférica, isso significa que o potencial coulombiano
aumenta com r. Uma das solugoes para esse problema é utilizando a transformagao de
Ewald [57, 58]. Com isso, a interacdo ¢ descrita como a soma de duas integrais conver-

gentes, uma no espago real e outra no espacgo reciproco.

2
oulomb (= — - 2m e 4n? _iG7 1 — q:q;
V;f lomb (1) = Z %udiyy Z oz ¢ T 4 3 Z =Ler fe(nrij) (2.27)
i, ¢ g i

G
4

Tem-se, apds alguns passos algébricos [59], o potencial coulombiano em fun¢ao de um
vetor da rede reciproca G , do volume da célula unitaria Vi e de uma fungao erro er fe(x).
O valor n é o limite que separa a apreciacao dos vetores da rede real para os vetores da
rede reciproca, conhecido por representar a eficiéncia do método de Fwald.

Portanto, o potencial coulombiano nao é ajustavel, isso indica que a descricao das
propriedades da estrutura cristalina dependerao das interagoes de curto alcance a serem

consideradas na modelagem.
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2.4.1 Defeitos nas estruturas cristalinas

Entende-se por estrutura cristalina todo solido que exibe ordenamento periédico de
seus elementos, replicando continuamente sua célula unitaria. Porém, nenhum material
cristalino é totalmente puro. Alids, é a presenca de imperfecoes que caracteriza ou poten-
cializa suas propriedades termodinamicas, 6ticas, magnéticas, dentre outras [50, 58].

Os defeitos sao classificados como pontuais ou extensos. Esses defeitos, ilustrados
na Figura 8, podem ser substitucionais, intersticiais ou simplesmente vacancias. Caso o
defeito advenha de elementos da propria matriz, este é chamado de defeito intrinsico. Em
contrapartida, um defeito dito extrinsico decorre a partir da incorporagao de elementos

que nao estao presentes na composicao da matriz cristalina.

Figura 8: Possiveis defeitos em uma rede cristalina formada por trés elementos

: Cation A

. 1 Cation B
. - Anion C

(a): Intersticio

(®)

(b): Vacancia

(d) (c): Anti sitio

O presente trabalho trata da substituicao pontual extrinsica do Fu?T na matriz do

(d): Dopagem

CaSO,. A insercao do Fut em um sitio de C'a®** ou de S%* ¢ do tipo aliovalente e,
portanto, ird desestabilizar a neutralidade do sistema. Serd necessario a presenca de
algum mecanismo compensador de carga para recuperar o estado neutro. Isso fica a cargo
dos defeitos pontuais intrinsicos.

Pode-se representar a dopagem com o Eu’t através de reacoes de estados sélido entre
o éxido FuyO3 e o CaSO,. A substituicio do Eu*t em um sitio de Ca®t necessita de
algum defeito que compense a carga 1+. Um exemplo de compensacao é o anti-sitio de

SO (substitui¢do de um sitio de S por um sitio de C'a®T). Utilizando a notacao de
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Kroger-Vink [60], essa reagdo quimica é exibida na expressao 2.28.

"

2FEus03 +4Caf, + S& = 4Eug, + 3Ca0 + SO; + Cag (2.28)

Note que a reacao produz trés 6xidos de calcio e um é6xido de enxofre, além de inserir
ions eurdpio em quatro sitios de calcio. Isso pode indicar baixa probabilidade de formagao
de anti-sitios de enxofre. Para compreender a espontaneidade das reacoes de estado sélido,
e consequentemente da formacao dos defeitos, deve-se estudar a energia de solucao das
reagoes que é determinada a partir das energias de formacao dos defeitos e das minimas
energias da rede de cada 6xido, seja reagente ou produto. A energia de solugao para a

reacao 2.28, por exemplo, é exibida na expressao 2.29.

"

ESol. = BErede(CaO)+Erede<SO3>+4Efo7vm.(EuE‘a>+Eform‘(CaS >_2E7'ede<Eu203> (229)

Entretanto, a reacao apresentada acima so tem serventia se o anti-sitio estiver situado
longe do sitio onde estd havendo a substitui¢ao pelo ion terra rara trivalente. Nesse caso,
o anti-sitio é considerado um defeito nao-ligado.

Se o defeito estiver préoximo do defeito extrinsico, estaremos tratanto de um defeito
ligado. Dessa forma, a reagao nao separa os defeitos referentes a dopagem dos defeitos
utilizados como mecanimos de compensacao de carga. A expressao 2.30 exibe a energia

de solucao da reacao 2.28 utilizando o anti-sitio de enxofre como defeito ligado.
B9 = 3E,04e(CaO) + Erege(SOs) + Epprm. (AEug, + Calg ) — 2Ereqe(Eus03)  (2.30)

Fazendo uso de pacotes computacionais estaticos, pode-se estudar qual defeito intrinsico
é 0 mais provavel para compensar a dopagem aliovalente com o Eu*T no CaSO, e, con-

sequentemente, determina-se o sitio local mais provavel com as coordenadas espaciais dos

PV.

2.4.2 General Utility Lattice Program (GULP)

Software criado por Julian Gale [20] baseado em um conjunto de rotinas com a fi-
nalidade de minimizar a energia de rede da estrutura simulada. Essa minimizacao é
calculada através do método niimerico de Newton-Raphson sobre a energia potencial ge-
ral em funcdo das coordenadas espaciais [55]. A versdo do GULP utilizada foi a 3.4.5
atualizada em 15 de Janeiro de 2009.

Como ja explanado na introducgao, é necessario entender quais potenciais de curto
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alcance descrevem a estrutra. Esse trabalho é semiempirico, pois nao ha um método
deterministico para a escolha dos potenciais, entretanto, podemos admitir o uso de certos
potenciais por conta das caracteristicas quimicas da estrutura (ionicidade, covaléncia...).
O melhor conjunto de potenciais é determinado ao simular uma série de propriedades da
estrutura experimental com a menor discrepancia possivel. Pode-se utilizar como ponto
de partida potenciais ja exibidos na plataforma disponibilizada pela University College
London (UCL) [61].

Figura 9: Exemplo de arquivo de entrada (input) para o GULP

conp optimise properties compare phon ——p Comandos

cell

4.8171 4.8171 4.8171 90.809 50.900 909.000 — P Parametros de rede
fractional 8

Ca core 0.00200 ©.00000 ©.00000 Coordenadas fracionarias
0 core ©.5880@ 0.500080 ©.52000 dos ions nio equi"akntes
space ;. .

275 ——= Grupo espacial

species

Ca core 2.0@ - :
0 core -2.08 ™ Ions e suas cargas

buck = Potencial de Buckingham
Ca core 0 core 1227.7 ©.3372 0.0 8.9 6.0

0 core O core 22764.3 6.1499 20.37 0.8 6.8,

Y

Parimetros do  Raio de atuacio do
Potencial potencial (Cutoff)

A Figura 9 mostra um input que simula o C'aO utilizando o potencial de Buckiham
parametrizado por Lewis [62]. Com isso pode-se prever as constantes eldsticas, o bulk
modulus, a pizoeletricidade, freqliencia e dispersao de fonons, energia livre de Helmholtz,
dentre outras propriedades do sélido [55].

Em especial, podemos simular a posi¢ao dos ions apos relaxacao da rede quando ha
a atuagao de um defeito extrinsico. E exatamente essa previsao que necessitamos para o
estudo do efeito do campo cristalino.

O célculo das energias dos defeitos pontuais é descrito através da estratégia de Mott
e Littleton [63] e aprimorada por Lidiard e Norgett [64]. Consideram-se duas regioes
esféricas centradas em um defeito. A regiao I é constituida por todos os fons que sentem
a presenca do defeito extrinsico, consequentemente, a regiao II inicia-se na fronteira da
regiao I e estende-se até o infinito.

Mott e Littleton entendem que o ajuste da posicao dos fons relaxados ocorrem na
regiao I, enquanto que na regiao II a rede cristalina mantém-se como perfeita. Lidiard e
Norgett encontraram uma forma de acelerar o calculo de relaxamento da rede separando

a regiao II na regido II(a) e regiao II(b). Desta forma, a energia de formacao do defeito é
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Figura 10: Estratégia de Mott-Littleton

Fonte: Read, M.S.D; Jackson, R.A. [65]

determinada através da subtragao entre a energia de interagao das regioes I - II(a) (rede
imperfeita) com a energia de interagao das regices II(a) - II(b) (rede perfeita). Esses
célculos ja foram demostrados no trabalho de Catlow [66].

Portanto, quanto maior o raio da regiao I, maior serd o numero de ions a serem
relaxados e maior serd o custo computacional. E necessdrio informar no input do GULP
para o calculo de defeito os raios da regiao I e II(a), o defeito com o qual a esfera estard
centrada, o posicionamento e o tipo dos outros defeitos. A Figura 11 exibe como construir
esse input. Note que deve-se manter os mesmos dados do input do cristal puro da Figura
9. Além disso é necessario o comando defect_regi, a posicao, carga e o potencial que

descreve a interagao do defeito extrinsico com os PV.

Figura 11: Exemplo de input para o célculo da dopagem com o Fe?t no CaO

conp optimise propertles compare phon deftect_regil
cell

4.8171 4.8171 4.8171 90.000 90.000 90.000
fractional 8

Ca core ©.00008 ©.00008 ©.00000

0 core 0.58080 ©.500028 ©.50000

space

225

centre frac 1.8 1.8 8.8

size 16 24

impurity Fe frac 1.9 1.0 8.0

species

Ca core 2.08

0 core -2.00

Fe core 2.00

buck

Ca core 0 core 1227.7 8.3372 8.8 8.8 6.8
0 core 0 core 22764.3 0.14% 28.37 0.0 6.0
Fe core 0 core 725.7 0.3372 0.8 8.8 6.8




Capitulo 3

Metodologia



Capitulo 3. Metodologia 23

3 Metodologia

A primeira etapa para a realizacao deste trabalho consistiu em simular o CaSO,4. O
primeiro conjunto de potenciais de curto alcance do C'aSO, foi publicado por Allan et
al. [67]. As cargas dos fons em sua estrutura simulada sdo +2 para o Ca, -0,84 para O e
1,36 para o S. Como se faz necessario simular os éxidos precursores (CaO e SO3) e o fon
dopante em 6xido (EusOs) com o mesmo conjunto de potenciais que simula o CaSOy, os
valores das cargas devem ser iguais as suas valéncias.

Utilizamos a técnica do ajuste empirico para obter esse novo conjunto. Essa técnica
consiste em ajustar os parametros de cada um dos potenciais até que as propriedades do
material simulado possuam consisténcia com as propriedades do material obtidos expe-
rimentalmente. O fluxograma da Figura 12 ilustra o passo a passo da técnica do ajuste

empirico.

Figura 12: Fluxograma ilustrando os passos para o ajuste empirico dos potenciais

Conjunto de potenciais e seus
parametros

Propriedades dos ¢xidos sdo
consistentes?

Propriedades do CaSO, sdo
consistentes?

Potenciais e parametros
ajustados

Utilizou-se os parametros de rede e as coordenadas fracionarias do ions do CaSO, pro-
duzidos por Kirfel e Will [68], pois seu cristal exibe o mesmo grupo espacial (Amma) dos

cristais produzidos por Danilo Junot. Além disso seu cristal mostrou valores mais exatos
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nas simulagoes quando comparado com o material de outros autores. Os parametros do
CaO foram retirados da estrutura de Verbraeken et al. [69], do SOs3 sao apresentados
no trabalho de McDonald e Cruickshank [70] e para o FuyOsz usou-se a estrutura de
Kohlmann et al. [T1].

Em seguida, realizou-se o estudo sobre a energia de formagao de defeitos e a partir
disso definimos cinco possiveis sitios locais do Eu* no CaS0O,. Quatro desses sitios foram
estudados através de estruturas simuladas no GULP. Dentre esses quatro sitios, um foi
simulado através do cojunto de parametros descrito no trabalho de Allan et al. [67]. Com
o intuito de evitar repeticoes excessivas, toda e qualquer simulacao apresentada utilizando
seu conjunto constara um indice sobrescrito de nome Allan.

O proximo passo foi analisar o espectro de emissao das amostras produzidas e cedidas
por Danilo Junot. Desta forma, determinamos o possivel grupo de simetria para ser
utilizado nas previsoes dos parametros de campo cristalino a partir do MENN.

Com auxilio do Mercury’™ definiu-se o eixo com mais operacoes de simetria no sitio
e, assim, identificou-se as posi¢oes espaciais dos primeiros vizinhos de cada um dos cinco
sitios. Em seguida, através do MathCad ™, foram realizadas as previsoes dos Bg regrados
pelo SOM e com auxilio do MENN. Utilizou-se as trés expressoes da equacao 2.20 para
prever os niveis desdobrados do "F} e a expressao 2.23 para prever seu desdobramento
total.

O t1ltimo passo consistiu no estudo sobre a simetria local do CaSOy4 : Eu?". Fez-se
necessério realizar novas medidas de fluorescéncia para identificar a transicao *Dy — "Fy
e, assim, discutir o grupo de simetria determinado experimentalmente com o utilizado

para as previsoes do MENN.
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4 Resultados e discussoes

4.1 Estruturas simuladas no GULP
4.1.1 Obtencao dos potenciais de curto alcance

Allan et al. [67] utilizam os potenciais de Buckingham (expressao 4.1), Morse (ex-
pressao 4.2) e o potencial angular de trés corpos (expressao 4.3) para simular o CaSOy.

Esses sao exibidos na Tabela 4.

Tabela 4: Potencial desenvolvido por Allan et al. [67] para simular o CaSO4

Ca = 2,00;
Cargas (e) S =1, 36;
O =-0,84
Potencial Buckingham A(eV) p(A)  C (eV.;l6)
Ca — O (cutoff 0 A - 15 A) 1651,35  0,2931 0
O — O (cutoff 0 A - 20 A) 103585,02 0,20 25,98
Potencial Morse (cutoff 0 A - 1,8 A) D (V) a (2172) ro (A)
S—0 5 1,2 1,505
Potencial Trés Corpos (cutoff 1,8 A-3,2 A) &k (eV.AfQ) 0o (°)
0O-5S-0 15,00 109,47

Fonte: Allan et al. [67]

O potencial de Buckingham frequentemente utilizado para interacoes predominante-
mente i6nicas, onde A(eV), p(A) e C(eV.AG) sao os parametros a serem ajustados. Esse
potencial é uma adaptacao do potencial de Lennard-Jones para simular sélidos ionicos.
O primeiro termo do potencial é referente as repulsdes ocasionadas pela sobreposicao das
funcoes de onda e descritas pelo principio de exclusao de Pauli. O segundo termo descreve
as interagoes de Van der Walls por conta dos dipolos induzidos devido a proximidade dos
fons [55, 66]. A Figura 13 mostra a forma do potencial de Buckigham para a interagao

O-O utilizando os parametros descritos por Girard et al. [72].

Ubuck = Ae_% — T_CG (41)
Umorse =D (]. - e(—a(r—ro)))Q (42)

1
Uthree = §k2<9 - 90)2 (43)
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Figura 13:

Potencial de Buckingham

30+

= Ae

Buckingham

u
Girard et al. ——w {

ED

6
-CIr
A=22764eV
»=0,149 A
C=27879eV.A

Energy (eV)

-15

=304

12
r(A)

O potencial de Morse e o potencial de trés corpos estao sendo utilizados para des-

crever a contribuicao covalente das interagoes do sélido [55, 66]. Sao potenciais do tipo

anarmoénico e harmonico, respectivamente. A Figura 14 mostra a forma do potencial de

Morse e de trés corpos utilizando os parametros de Allan et al. [67].

Energy (eV)

Figura 14: Potenciais de trés corpos (harménico) e de Morse (anarmonico)

(a) Potencial de trés corpos

(b) Potencial de Morse

6 S 64
2
_ 2. >
Upyee= k(00,792 2
(Harmonic) i
_ 2
3 Allan et al. —= k=15eV. road
6,= 109,47

U =D[1-e* 7

Morse

Allan et al. — {

D=5eV
a=22A"
r,=1,505 A

112 114

6(°)

Os termos ajustaveis do potencial de Morse sao a profundidade do pogo de potencial

D (eV), o parametro a (;1_2) que controla a largura do poco e a posi¢ao de equilibrio da

ligagao ry (A). No caso do potencial de trés corpos, os termos ajustaveis sdo a constante

de oscilagdo k (eV.rad™?) e o angulo de equilibrio 6, (°).

Partindo desses parametros e utilizando a técnica do ajuste empirico foi verificado que

o potencial de trés corpos influenciava muito pouco as propriedades do material. Trocou-
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se, entao, esse potencial pelo potencial que descreve a polarizabilidade ionica. O modelo
que melhor descreve esse fenomeno foi desenvolvido por Dick e Overhauser [73], o shell
model, baseado em um sistema massa mola entre a casca e o caroco do fon, ilustrado na

Figura 15. Desta forma, a aproximagao do ion rigido nao é mais valida.

Figura 15: Polarizabilidade ionica descrita pelo potencial eldstico entre a casca e o carogo

Casca
(Shell)
Y
k
X0 M-
Caroco
(Core)

A carga do fon é agora a soma da carga do carogo (X) com a carga da casca (V). As
interagoes agora serao casca-casca ou casca-carogo, como ilustra a Figura 16 para o caso
do C'aO simulado com os potenciais parametrizados por Bush [74]. Deve-se diferenciar as
posicoes fracionarias da casca e do carogo, mesmo que tenham as mesmas coordenadas,

de cada ifon que sera caracterizado pelo shell model.

Figura 16: Modelo de input que simula o CaO utilizando o shell model no Ca?* e no O?~

conp optimise properties compare phon

cell

4.8171 4.8171 4.8171 9S@.eee 9e.e08 9¢.000
fractional 8

Ca core ©.00002 @.00002 ©.00000Q

Ca shel ©.00008 ©.00008 ©.80000
0 core ©.5600680 ©.56000 ©.50800
0 shel ©.568086 ©.5600080 ©.50000
space

225

species

Ca core 8.719

Ca shel 1.281

0 core @.513

0 shel -2.513

buck

Ca shel 0 shel 2272.741 8.2986 .00
0 shel O shel 25.41@ 8.6937 32.32
spring

0 core O shel 28.53

Ca core Ca shel 34.85

O modelo trata a polarizabilidade « através da razao entre o valor quadratico da
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carga da casca e a constante elastica da mola k (eV.A_Q), esses sao os dois parametros
ajustaveis.

Como estamos tratando de um sistema massa-mola o potencial da polarizabilidade
ionica é a energia potencial eldstica.

Y? 1
o = ? 3 Uspring = 51{37’2

(4.4)

Girard et al. [72] descreve os parametros para simular o GaPO, empregando o po-
tencial da polarizabilidade ionica no oxigénio. Utilizamos seu trabalho como ponto de
partida para o ajuste do shell model e das cargas do oxigénio. Seu trabalho também
nos auxiliou no ajuste dos potenciais de Buckingham para o O-O e Ca-O. Utilizou-se os
parametros descritros no trabalho de Minervini et al. [75] para a interagdo Eu-O sem a
necessidade de ajustes.

A Tabela 5 apresenta o novo conjunto de potenciais. Os topicos seguintes irao compa-
rar as propriedades simuladas com as propriedades experimentais, comparando também
os resultados computacionais entre os conjuntos de parametros proposto neste trabalho e
o publicado por Allan et al. [67].

Tabela 5: Potencial utilizado para simular o FusO3 e os Potenciais desenvolvidos neste trabalho para
simular o CaS0O4, CaO e SO3

C'a/core = 2;
Score = 6;
Cargas (6) Fucore = 3;
Oecore = 1,36902;
Oshenr = —3, 36902
Potencial Buckingham (cutoff 0 A - 12 A) A(eV) p(A) C’(eV.AG)
C1acore - Oshell 2751,35 0,2931 0
Bcore — Ogpen™ 1925,71 0,3403 20,59
Osnett = Oghen 7694 0,266 27,987
Potencial Morse (cutoff 0 A - 1,8 A) D (eV) a (/0172) ro (A)
Score B Oshell ) 2,2 1,557
Potencial Shell-model k (eV.;l_Z)
Ocore — Oshell 157,96

4.1.2 (CaS0O, e 6xidos

A Tabela 6 exibe os valores obtidos dos parametros de rede e dos coeficientes da matriz

de elasticidade para o CaSO,, comparando-os com os valores do CaSO4™ ¢ com os
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valores experimentais. O erro relativo esta apresentado entre parénteses ao lado do valor

simulado.

Tabela 6: Simulacdo dos parametros de rede e dos coeficientes da matriz de elasticidade do CaS 0, Allan
e do CaS0O4 comparando-os com o que hé na literatura

Parametros de rede (A) a b c Volume (213)
Experimentall®] 7,006 6,998 6,245 306,18
CaSQAlan 7,121 (1,64%) 7,016 (0,26%) 6,393 (2,38%) 319,42 (4,32%)
CaSO, 7,035 (0,42%) 6,976 (0,31%) 6,549 (4,86%) 321,41 (4,97%)
dgﬁiﬁiﬂji:?félﬁt%z) Ci1 Cao C33 Cy Cs5  Cee Ci2 Ci3 O3
Experimentall™] 11,30 9,38 18,60 0,92 3,28 2,66 1,52 1,64 3,18
CaSOAlan 15,15 11,86 17,68 4,18 1,39 364 4,05 049 267
CaSO, 13,43 13,08 1548 3,52 1,65 3,61 4,05 1,86 3,84

O erro abaixo de 5% dos valores simulados para os parametros de rede valida o uso
do novo conjunto de parametros. A semelhanca dos valores simulados dos coeficientes da
matriz de elasticidade com os valores experimentais e os valores presentes no C'aS0, 1"
também valida o uso do novo conjunto.

Utilizando os potenciais deste trabalho nos 6xidos determinamos seus parametros de
rede com erro abaixo de 5% (Tabela 7). A comparacao com os parametros de rede é

suficiente para validar o uso do novo conjunto nos 6xidos.

Tabela 7: Simulacdo dos parametros de rede dos éxidos presentes nas reacdes de estado sélido para o
estudo da formagao de defeito

Parametros de rede (A) a b c Volume (A3)
Ea:perimentalwg} 4,817 4,817 4,817 111,78
CaO 4,740 (1,60%) 4,740 (1,60%) 4,740 (1,60%) 106,51 (4,71%)
Experimentall™ 10,820 12,384 5,191 695,57
SO3 10,537 (2,61%) 12,108 (2,23%) 5,179 (0,23%) 660,82 (4,99%)
Experimentall™ 10,866 10,866 10,866 1282,95
Fuy0s 10,970 (0,96%) 10,970 (0,96%) 10,970 (0,96%) 1320,06 (2,89%)

Simulado o sulfato de célcio e todos os 6xidos necessarios a proxima etapa é simular a
dopagem com o Eu?t no sulfato de calcio. Como jé4 discutido, faz-se necessério a andlise

da formacao de defeito mais provavel.

4.2 Energia de formagao de defeito

O CaSO, é formado por dois cétions e um anion, um cdtion metdlico (Ca®") e um

cation nao-metal (S®T). E intuitivo propor que a inser¢ao do Eu*" vird por meio da
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substituicao de um sitio de Ca?*, pois o célcio é metal como o eurdpio, seus raios iénicos
apresentam magnitudes semalhantes e a valéncia dos dois fons sao proximas. Para veri-
ficarmos essa hipotése estudou-se a energia de formacao de defeito ao inserir o Fu?* em

ambos os sitios.

4.2.1 Dopagem com o Eu*' no sitio de Ca?**

Houve quatro tipos de mecanismos de compensacao de carga para a incorporagao do

Eu3t no sitio de C'a®>". A dopagem ¢é descrita através das reacoes abaixo.

(a) Compensagao por oxigénio intersticial: substituicio de dois Fu®T nos sitios de

Ca*" compensandos por um oxigénio no intersticio da rede.
Euy0s + 2Ca, = 2Eul, + O; + 2Ca0 (4.5)

(b) Compensacao por vacancia de cdlcio: sustituicao de dois Eu*T nos sitios de C'a®*

compensados por uma vacancia de calcio.
Euy0s 4 3Ca%, = 2Eud, + Vi, + 3CaO (4.6)

(c) Compensacido por vacancia de enxofre: substituigdo de seis Fu®' nos sitios de

C'a** compensados por uma vacancia de enxofre.

1"

3Eu03 +6Caf, +Si =6Eug, +Vy  +6Ca0 + S04 (4.7)

(d) Compensacao por anti-sitio de enxofre: substituicio de quatro Eu" nos sitios de

Ca** compensandos através da substituicao de um calcio no sitio de enxofre.
2Euy03 + 4Ca, + S% = 4Euf, + Cag + 3Ca0 + SOs (4.8)

Os defeitos intersticiais e os defeitos ligados possuem mais de uma configuragao. A Fi-
gura 17 ilustra as posigoes dos intersticios escolhidos para os célculos e a nomenclatura de
cada elemento para esclarecer quais configuracoes foram tratadas. Os defeitos ligados por
meio de intesrticios foram centrados no proprio intesticio, no caso de vacancias os defei-
tos foram centrados de forma conveniente. A Tabela 8 apresenta as posigoes fracionarias
desses defeitos.

A Tabela 9 apresenta os valores das energias de formacao dos defeitos nao-ligados e a
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Figura 17: Possiveis posi¢oes de intersticios

Tabela 8: Posicoes fracionarias dos intersticios e vacancias ligadas.

Intersticios a b c
pl 0,000 0,000 0,000
p2 1,000 0,500 0,000
p3 0,500 0,750 0,250
p4 0,750 0,500 0,500
j5) 0,277 0,167 0,330
6 0,500 0,250 0,000
Va?canmas a b c Centro
ligadas
p7 0,250 0,000 0,685 S(2)
P8 0,750 1,000 0,315 S(69)
P9 0,250 1,000 0,685 p3
pl0 0,750 0,000 0,315 pd

Tabela 10 exibe os resultados das energias de formagao para os defeitos ligados, ambos em
eV. Observou-se que nao havia necessidade de simular o efeito dos defeitos ligados para
as reacoes 4.7 e 4.8, pois a energia de formacao dos defeitos nao-ligados presentes nessas
reacoes apresentaram valores elevados. O mesmo argumento é utilizado para o uso dos
parametros de Allan et al. [67], além disso seu conjunto s6 pode ser utilizado na reagao

4.6, pois a carga do calcio ¢ a unica simulada com o mesmo valor de sua valéncia.
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Tabela 9: Energia de formacio dos defeitos ndo-ligados para a substituicdo do Eut em sitios de Ca®*

7T

Substitucionais | Eu®, Fug M Cag
Ejorm. (eV) || -16,74  -12,69 322,00
Vacancias V5, Vg Allan oyl
Eprm. (eV) ]| 2337 2373 346,04
Intersticios O;/
configuragao pl P2 3 YR 6
Ejorm. (eV) * 835  -1098 -234 « -13.44

* Nao convergiu

Tabela 10: Energia de formacdo dos defeitos ligados para a substituicio do Eu3T em sitios de Ca®*

Intersticios 2Fug, + O]
configuragao p2 p3 p4 p6
Eform. (eV) || -49,13 -51,49 *  -51,51
Vacancias 2Eug, + Vi,
configuragao pT7 P8 P9 pl10
Eform, (V) || -12,08 -12,20 -12,56 -12,40

* Nao convergiu

4.2.2 Dopagem com o Eu' no sitio de S"

Utilizou-se os quatro mecanismos de compensacao de carga para a substituicao de

Eu3t no sitio de C'a** de forma andloga & substituicao no sitio de S7.

(e) Compensagao por vacancia de oxigénio: sustituicao de dois Eu3t nos sitios de S+

compensados por trés vacancias de oxigenio.

Euy0s + 25% 4 305 = 2Eug + 3V3® + 2505 (4.9)

Como a estrutura de Kirfel e Will [68] possui dois oxigénios nao equivalentes deve-se

calcular a energia para a formacao das vacancias de O(1) e de O(2) separadamente.

(f) Compensagio por anti-sitio de enxofre: sustitui¢ao de quatro Eu?' nos sitios de

S%* compensados através de trés substituicoes enxofres nos sitios de célcio.

n

2Eu03 + 455 + 3Caf, = 4Bug + 35%° + SO3 + 3CaO (4.10)
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(g) Compensagao por cdlcio intersticial: sustituigao de dois Eu' nos sitios de SF

compensados por trés calcios intersticiais.
Euy0s 4 25% 4 3Ca0 = 2Eug + 3Cat® 4 2504 (4.11)

(h) Compensacao por enxofre intersticial: sustituicao de dois Eu* nos sitios de S+

compensados por um enxofre intersticial.
EuyOs + 25% = 2Eug + 52°°*** 4 S04 (4.12)

A Tabela 11 exibe os valores das energias de formagao para os defeitos nao ligados das
reacoes acima. Essas energias apresentaram valores elevados e nao foi possivel simular
boa parte dos defeitos, por isso nao houve necessidade do calculo dos defeitos ligados.
Isso j4 é um indicio da baixa probabilidade de dopagem com o Eu3t em sitios de S°®.

Confirma-se tal analise apds o calculo das energias de solucao.

Tabela 11: Energia de formacdo dos defeitos ndo-ligados para a substituicdo do Eu3* em sitios de S+

777

Substitucionais | Fug Seree

Ejorm. (eV) [/ 297,66  *

Vacancias o) o

Eform. (V) x 1742

Intersticio Ca*

configuragao pl p2 3 Pl o5 6
Ejorm. (eV) 9,16 -10,98 -12,73 -8,17 -12,61 -12,61
Intersticio Geeeeee

configurac¢ao pl p2 3 pa o5 6
B V) |« x o« s+ »

* Nao convergiu
4.2.3 Energia de solugao

As expressoes 4.13 a 4.20 exibem as energias de solu¢ao para todas as reagoes conside-
radas nos topicos anteriores. Em seguida, a Tabela 12 e 13 exibem os valores das energias

de solucao.

(a) Eug,; Compensacao por oxigénio intersticial.

ESol. = 2Eform,(Eua’a) + Eform.(O;/) + 2Erede(CaO) - Erede<Eu203)

L1 " (413)
Esélg_' = Efm«m_<2Euaa —+ Ol ) + QETede(CCLO) — Erede(Eu203>
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(b) Eu?,,; Compensacao por vacancia de célcio.

ESol. - 2Eform.(EuE'a> + Eform‘(vclja) + 3E’rede(ca0) - Erede(EUZO?))

Li 7 (414)
ESZ)?.‘ = Eform.<2EU2‘a + VCa) + QETede(CCLO) — ETede(EUQOg)

A energia de solucao utilizando os potenciais deste trabalho estard denominada como

configuracio I na Tabela 12, enquanto que o cdlculo devido & utilizagdo do Eug, "™ com

" , . ~ . . .
a Vi, Allam estard denominada como configuragdo II e sinalizado na cor laranja.

(¢) Eug,; Compensagao por vacancia de enxofre.

1mr

ESol. - 6Ef07’m.(Eu.Ca)+Eform.(VS )+6E’/‘ede(0ao)+Erede(S03)_3Erede(Eu203) (415)

(d) Fug,; Compensagao por anti-sitio de enxofre.

"

ESol. - 4Efo7’m.(Eu.Ca)+Ef0Tm.(CaS )+3Erede(ca0)+Erede(SOS)_2Er6de(Eu203) (416)

n ~ A . . A .
(e) Fug; Compensacao por vacancia de oxigénio.

"

ES’OZ. = 2Eform.(EuS) + 3Ef0rm.(v(;.) + 2Erede(SO3) - Erede(EUQO?)) (417)

" ~ . /.
(f) Eug; Compensagao por anti-sitio de enxofre.

"

ESol. = 4Ef0Tm.(EuS)+3Ef07’m.(Sé’.a..>+Erede<SO3)+3Erede(0a0)_2Erede(Eu203) (418)

7 - S . . ..
(g) Eug; Compensagao por célcio intersticial.

"

Egol' = 2Eform. (EUS )+3Eform. (Ca;.)—FQETede(SOg) —Erede(E’LLQOP,) —BETQdG(C(ZO) (419)
(h) Eug; Compensagdo por enxofre intersticial.
Eso. = 2B, (Etug) + B, (S£°°**) + Brede(SO3) — Breae(Buz03) (4.20)

De acordo com os resultados, nao hd possibilidade do Eu?* substituir o S%*, isso
corrobora a hip6tese abordada no inicio da secdo. Dentre as reacoes que o Eu®t substitui
o Ca** os defeitos mais espontaneos sao os que estao destacados em verde na Tabela
12. Note que a energia necessaria para formar o Fuf, %" é quase o dobro da energia de

formacao do Eug,, deste trabalho.
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Tabela 12: Energia de solugio para as reagdes Eul.,

Reacao 2Fu,, + o/
configuracdo pl p2 p3 p4 p5 p6
Esq. (eV) * 15,32 12,68 21,32 * 10,22
Egd (eV) 801 5,65 * 5,63
Reagao 2EuS, + Vi,
configuracdo I 11 p7 P8 P9 pl0
Eg,. (eV) 9,68
EG (eV) 771 759 7,23 17,39
Reacao 6Eug,, + V;W 4Eug,, + C’ag”
Egq. (eV) 48,77 38,42

* Nao convergiu

111

Tabela 13: Energia de solugao para as reagoes Eug

Reagao 2Bug + 3V ABug +35¢gee
configuracdo Vo) Vo)
ESol. (eV) 42,93 * *
Reacao 2Eul5” +3Cas*
configuracao pl p2 p3 p4 pd p6
Egsq. (eV) 75,27 69,78 64,56 78,23 64,91 64,91
Reacao 2Eug + Speeeee
configuracdo pl P2 p3 p4 pd p6
Eg. (eV) * * * * * *

* Nao convergiu

4.3 CaSOy: Bu*t

Apoés discutida qual reacao e qual mecanismo de compensacao de carga é o mais
provavel em ser formado, Selecionou-se os provaveis sitios e seus primeiros vizinhos para
as previsoes dos parametros de campo cristalino e, por consequéncia, dos niveis de energia
do 7F1.

Um dos critérios para selecionar os sitios é comparar as distancias Fu3t — O?~ com
as descritas no trabalho de Shannon [43]. Isso nao serd possivel, pois todas as simulagoes
apresentam valores que diferem bastante dos exibidos por Shannon [43]. Se desconside-
ramos essas interacoes “distantes”o fon central Fu?T terd menos de seis ligantes. Porém,
seis primeiros vizinhos ¢é a configuracao minima para estabilizar o fon Fu3*. Por exemplo,
se tomarmos as distancias Eu®" — O*~ do trabalho de Shannon [43] como absolutas o
sitio do Eu*t inserido no C'aSO,A"™ terd somente dois primeiros vizinhos.

Para explicar tal distorcao devemos relemebrar que houve um aumento de mais de 4%

no volume da célula unitaria de ambos sulfatos simulados. Além disso, é razoavel pensar
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que a insercao de um ion 3+ em um ambiente 24 ird causar distor¢oes no sitio local e
suas vizinhancas.

Analisando as simulacdes puras e dopadas do sulfato de célcio notou-se que no Ca.SO, A"
as quatro interacoes Ca®t — O?~ mais préximas aproximaram-se ainda mais e as quatros
interacoes mais distantes afastaram-se ainda mais. A simulacao utilizando os parametros
obtidos neste trabalho aumentou todas as distancias Ca?** —O?~. Entretanto, como exibe
a Tabela 14, as distancias Fu?T — (0%~ aumentam em até 6,83% quando hé a dopagem com
o fon Eu*t no CaSO,A"" enquanto que no caso onde dopa-se o Eu*t no CaSO, deste
trabalho as distancias Fu?" — O?~ quase nao variam em comparacao com as distancias

Ca*t — O?~. O sinal negativo dos erros indica diminuicao da distancia comparada.

Tabela 14: Distancias entre o IC e os seus oito PV nos CaSO,

PV | CaS0, CaSO, CaSO,Am () | 0aSO, : Eudt  CaSOy4 : B+ (+0)
Os 2,563 || 2,703 (5,46 %) 2,643 (3,12 %) || 2,710 (0,26 %) 2,711 (2,51 %)
Or 2,563 || 2,703 (5,46 %) 2,643 (3,12 %) || 2,710 (0,26 %) 2,711 (2,51 %)
O¢ 2,510 || 2,694 (7,33 %) 2,605 (3,78 %) || 2,694 (0,00 %) 2,685 (2,98 %)
Os 2,510 || 2,694 (7,33 %) 2,605 (3,78 %) || 2,694 (0,00 %) 2,685 (2,98 %)
O4 2,464 | 2,477 (0,53 %) 2,441 (-0,93 %) | 2,437 (-1,64 %) 2,620 (6,83 %)
O3 2,464 || 2,477 (0,53 %) 2,441 (0,93 %) | 2,437 (-1,64 %) 2,620 (6,83 %)
Oy 2347 | 2,372 (1,07 %) 2,343 (-0,17 %) | 2,358 (-0,59 %) 2,466 (4,99 %)
O1 2,347 || 2,372 (1,07 %) 2,343 (-0,17 %) | 2,358 (-0,59 %) 2,466 (4,99 %)

(*) erros dessa coluna relacionam as estruturas simuladas pura com a experimental.
(**) erros dessa coluna relacionam as estruturas dopadas com suas respectivas estruturas puras.

H4 alguns trabalhos relatando que as distancias Dy3t — O?~ sdo menores do que as
distancias Ca*t — O?~ quando dopado no CaSO, [77, 78]. Esse efeito é justificado por

conta do raio idénico do Dy** ser menor que o raio i6nico do Ca®*.

Tabela 15: Raios iénicos dos Dy3*, Eu?t e Ca?t em relacio ao niimero de coordenacao

‘ fon Niimero d~e Raio iénico (A) fon Nimero d~e Raio iénico (A)
coordenagao coordenagao
VI 0,912 VI 0,947
) VII 0,970 ) VII 1,010
Dy3+ VIII 1,027 Bu3t VIII 1,070
IX 1,083 IX 1,120
fon Nimero d~e Raio i6nico (A)
coordenagao

VI 1,000

VII 1,060

VIII 1,120

Ca?t X 1,180

X 1,230

XII 1,340

Fonte: Shannon [43]
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Conforme mostra a Tabela 15, rpys+ < rgys+ < Tcq2+, €, portanto, as distancias
FEu3t — 0% é menor que as distancias Ca?>T — O?~, porém a variacao nao ¢ tao acentuada
como nos casos Dy>T — O?~. Isto é verificado na Tabela 14, indicando confiabilidade no
uso dos potenciais deste trabalho.

Levando em consideragao as distorgoes das simulagoes do C'aSO, e da dopagem com
o Eu?t no cristal selecionou-se quatro provaveis sitios com o menor grau de distorcao
possivel e com oito oxigénios como primeiros vizinhos no intuito de tentar manter a
configuracao exibida pelo sitio de Ca*" no CaSO;.

Nos casos em que os mecanismos de compensagao de carga sao ligados ao defeito
substitucional a distor¢ao é naturalmente mais evidente, como mostra a Figura 18 para a
simulacao do oxigénio insterticial ligado na posicao p3.

O espectro de emissdo referente as transigoes do Eu*t (Figura 19) disponibilizado por
Danilo Junot exibe nenhum pico da transicao 5Dy — 7F,, trés picos bem definidos da
transicao °Dy — "Fy, dois picos bem definidos da transicao Dy — "F, e dois picos da
transicao Dy — "Fy. De acordo com Tanner (2010) [53] nao hd qualquer grupo pontual
que corresponderd a essa configuracao de picos, sugerindo que a simetria local do Fu3* é
distorcida.

Além do desdobramento total do nivel espectrocépico “F} é importante notar que a
transicao Dy — "F, mais intensa que a transicao Dy — "F,. Essas caracteristicas
sao observadas em sitios locais que apresentam baixa simetria. Através da previsao dos

parametros de campo cristalino pode-se constatar essa analise.

Figura 18: Distor¢io da rede devido a simulacao de um oxigénio intersticial na posicao p3 ligado aos
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Figura 19: Espectro de emissao do CaSO, : Eu?t com 0,01% de Eu®t
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Fonte: Junot, D. O. (2013) [31]

4.4 Previsao dos niveis de energia do "F}

Os sitios foram classificados da seguinte forma: Sitio I - CaSO, : Eu3* nao distorcido,
ou seja, o Eu?t ¢ inserido em um sitio de C'a®>™ no CaSO, deste trabalho com auséncia
de qualquer distorcio; Sitio II - CaSO, : Eud**"™ compensado por vacancia de célcio
nao-ligado; Sitio III - CaSO, : Eu** compensado por vacancia de cdlcio nao-ligado; Sitio
IV - CaSO, : Eu** compensando por vacancia de célcio ligado na configuracao p10; Sitio
V - CaSO, : Eu*t compensado por oxigénio instersticial ligado na configuracao p6. A
numeracao dos sitios estd em ordem crescente de espontaneidade de formacao.

De acordo com as reacoes 4.5 e 4.6 ha dois sitios com o fon Fu3t para as compensacoes
de carga por vacancia de cdlcio e por oxigénio intesrticial do tipo ligado. Como esta
ilustrado na Figura 20, os sitios IV e V sao, repectivamente, referentes ao Eu6 e o Eul2.

Os eixos de simetria sao ilustrados através de centréides, os PV que estiverem re-
presentados pela mesma cor indicam que sao equivalentes de acordo com o MENN e a

unidade dos niveis de energia e do desdobramento total é ecm™".
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Figura 20: Sitios formados com compensacao de defeitos ligados

(a) Vacancia de Ca®* ligado na posi¢ao p9 (b) O?~ intersticial ligado na posicao p5

4.4.1 Sitio I

A Figura 21 ilustra o eixo de simetria e os primeiros vizinhos equivalentes de acordo
com as consideragoes do MENN e com as operagoes de simetria do grupo espacial Cs,,
um dos grupos pontuais possiveis baseado na analise do espectro da Figura 19 através das
configuragoes de picos descrita por Tanner. Cada par de oxigénios equivalentes possuem
um fator de carga g; (j = 1, 2, 3 e 4). Exibe-se as coordenadas espaciais na Tabela 16 e
através delas em conjunto dos fatores de cargas chegou-se aos Bg e as previsoes dos niveis

de energia exibidos na Tabela 17.

Figura 21: Sitio I

(a) Eixo de simetria (b) Oxigénios equivalentes

O parametro B% mostrou-se nulo, comportamento este necessario para descartar gru-
pos pontuais de extrema baixa simetria. A soma dos fatores de carga esta dentro do
intervalo previsto utilizando o BLIM (3,9791 < gFu < 4,5196) e o erro das previsoes é

abaixo de 10%. Evidencia-se que o nivel fundamental estd acima do baricentro.
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Tabela 16: Coordenadas espaciais dos PV e seus respectivos fatores de carga para o sitio I

PV 9j R (10"°cm) | 0 (-55) | ¢ (355)
Os | g1 = 0,61 2,703 25,03 0
Or | ¢ = 0,61 2,703 25,03 | -180
Os | g2 = 0,59 2,694 154,76 | 90
Os | g» = 0,59 2,694 154,76 | -90
O | g5 = 0,46 2,477 70,93 90
Os | g5 = 0,46 2,477 70,93 | -90
Oy | g4 = 0,42 2,372 90,81 0
O | g. =042 2,372 90,81 180

Tabela 17: Bg e niveis de energia previstos para o sitio |

geu | |B3 | 1B | 1B3| | E) | By | By | AE
Experimentall™ 398 | 315 | 249 | 149
Teorico 4,16 || 431 0 87 || 405 | 317 240 | 152

4.4.2 Sitio IT

A Figura 22 ilustra o eixo de simetria e os primeiros vizinhos equivalentes de acordo
com as consideracoes do MENN e com as operagoes de simetria do grupo espacial C,.
Cada par de oxigénios equivalentes possuem um fator de carga g; . Exibe-se as coorde-

nadas espaciais estao na Tabela 18 e exibe-se os Bg e as previsoes dos niveis de energia

na Tabela 19.

(a) Eixo de simetria

Figura 22: Sitio IT

(b) Oxigénios equivalentes
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Tabela 18: Coordenadas espaciais dos PV e seus respectivos fatores de carga para o sitio II

PV 9j R (10"°cm) | 0 (-55) | ¢ (355)
Os | g1 = 0,53 2711 27,61 180
Or | g1 =053 2,711 27,61 0
Os || go = 0,50 2,685 152,37 | -90
Os || go = 0,50 2,685 152,37 | 90
O | g5 = 0,46 2,620 65,41 90
Os | g5 = 0,46 2,620 65,41 90
Oy || g4 = 0,38 2,466 97,15 | 180
O:1 || g2 = 0,38 2,466 97,15 0

Tabela 19: B? e niveis de energia previstos para o sitio IT

geu | |B3I | [BY| | IB3| | B | Blvyy | Bl-y) | AE
Experimentall™ 398 | 315 | 249 | 149
Tedrico 3,74 | 437 | 0 | 79 |/ 406 | 313 | 242 | 153

O parametro B? mostrou-se nulo, descartando os grupos pontuais de extrema baixa

simetria. A soma dos fatores de carga esta dentro do intervalo previsto utilizando o BLIM

(3,713 < gFEu < 4,2063) e o erro das previsoes é abaixo de 10%. Evidencia-se que o nivel

fundamental estd acima do baricentro.

4.4.3 Sitio III

A Figura 23 ilustra o eixo de simetria e os primeiros vizinhos equivalentes de acordo

com as consideragoes do MENN e com as operagoes de simetria do grupo espacial Coy,.

Cada par de oxigénios equivalentes possuem um fator de carga g; .

Exibe-se as coorde-

nadas espaciais estao na Tabela 20 e exibe-se os Bg e as previsoes dos niveis de energia

na Tabela 21.

Tabela 20: Coordenadas espaciais dos PV e seus respectivos fatores de carga para o sitio III

PV gj R(10"°cm) | 0 (-55) | ¢ (355)
Os | g1 = 0,57 2,710 25,08 | 180
Or | g1 =057 2,710 25,08 0
Os | g2 = 0,55 2,694 154,65 | -90
Os | g» = 0,55 2,694 154,65 | 90
Os | g5 =0,38 2,437 70,98 90
Os | g5 =0,38 2,437 70,98 | -90
Oy || g4 = 0,37 2,358 90,89 0
O1 | gs =037 2,358 90,80 | -180
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Figura 23: Sitio 111

(a) Eixo de simetria (b) Oxigénios equivalentes

Tabela 21: B? e niveis de energia previstos para o sitio III

g | |B3 | 1B | 1B3| | B | By | Bioyy | AE
Experimentall™ 398 | 315 | 249 | 149
Teorico 3,74 || 426 0 88 || 404 | 318 239 | 150

O parametro B? mostrou-se nulo, descartando os grupos pontuais de extrema baixa
simetria. A soma dos fatores de carga esta dentro do intervalo previsto utilizando o BLIM
(3,71 < gEu < 4,4882) e o erro das previsoes é abaixo de 10%. Evidencia-se que o nivel

fundamental estd acima do baricentro.

4.4.4 Sitio IV

A Figura 24 ilustra o eixo de simetria e os primeiros vizinhos equivalentes de acordo
com as consideragoes do MENN e com as operagoes de simetria do grupo espacial Cs,.
Cada par de oxigenios equivalentes possuem um fator de carga g; . Exibe-se as coorde-
nadas espaciais estao na Tabela 22 e exibe-se os Bg e as previsoes dos niveis de energia
na Tabela 23.

O parametro B? nao é mais nulo devido & apari¢ao de distor¢oes no sitio local. Ana-
lisando a magnitude do B} percebe-se que equivale a 7% da magnitude do B3. Pode-se
considerar o parametro B} desprezivel, pois nao atua de forma relevante para o calculo
do parametro de intensidade, descartando os grupos pontuais de extrema baixa sime-
tria. A soma dos fatores de carga estd dentro do intervalo previsto utilizando o BLIM
(3,59 < gEu < 4,6811) e o erro das previsoes é abaixo de 10%. Evidencia-se que o nivel

fundamental estd acima do baricentro.
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Figura 24: Sitio IV

(a) Eixo de simetria (b) Oxigénios equivalentes

Tabela 22: Coordenadas espaciais dos PV e seus respectivos fatores de carga para o sitio IV

PV gj R(107% cm) | 6 (-555) | ¢ (155)
Os || g1 = 0,59 2,789 24,43 | -89,67
Or | g =057 2,750 149,65 | 178,88
Os || g1 = 0,59 2,696 25,10 | 85,42
Os | g = 0,57 2,653 160,03 | 0,70
Oy || g5 = 0,40 2,455 108,25 | 92,59
05 | g5 = 0,40 2,437 108,81 | -95,80
Oy | g1 =037 2,402 84,47 | 179,68
O | g1 =037 2,293 90,55 0

Tabela 23: B? e niveis de energia previstos para o sitio IV

gea | 1Bl | 1BE] | 1B3| | Ejo) | By | By | AE
Experimentall™ 398 | 315 | 249 | 149
Teorico 3,86 || 419 | 30 | 91 | 403 | 320 | 239 | 149

4.4.5 Sitio V

O sitio V é o mais espontaneo e o mais distorcido. Para ser possivel aplicar as operagoes
de simetria do grupo C5, é necessario rotacionar os oxigénios O7 e O8 em aproximada-
mente 19° no sentido hordrio, essa previsao foi feita através do software Tracker™™ . A
Figura 25 ilustra o eixo de simetria, a rotagao e os primeiros vizinhos equivalentes de
acordo com as consideragoes do MENN e com as operacoes de simetria do grupo Cs,.
Levando em consideracao as devidas distor¢oes, o sitio exibe dois pares de oxigénios equi-

valentes e um quarteto de oxigénios equivalentes. Portanto, houveram trés fatores de
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carga g;, um para cada par (¢ e go) e um para o quarteto (gs). Exibe-se as coordenadas

espaciais na Tabela 24 e exibe-se os Bg e as previsoes dos niveis de energia na Tabela 25.

Figura 25: Sitio V

(b) Correcao tedrica do eixo para
tornar as operagoes de simetria do
(a) Eixo de simetria grupo Cly, aprecidveis

O parametro B? nao é mais nulo devido & aparigao de distorgoes no sitio local. Ana-
lisando a magnitude do B? percebe-se que equivale a 12% da magnitude do BZ. Ainda
assim, pode-se considerar o parametro B} desprezivel, pois nao atua de forma relevante
para o calculo do parametro de intensidade, descartando os grupos pontuais de extrema
baixa simetria. A soma dos fatores de carga estda dentro do intervalo previsto utilizando
o BLIM (3,5225 < gFEu < 5,0072) e o erro das previsoes ¢ abaixo de 10%. Evidencia-se

que este é o tnico sitio onde o nivel fundamental estd abaixo do baricentro.
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Tabela 24: Coordenadas espaciais dos PV e seus respectivos fatores de carga para o sitio V

PV 9j R (10"°cm) | 0 (-55) | ¢ (355)
Os || g1 = 0,59 2,338 9520 | 177,46
Or || g1 = 0,59 2,791 89,62 0

Os | g2 =041 2,744 46,97 | 28,17
Os || g5 = 0,36 2,729 139,48 | -121,46
Oy || g2 =041 2,702 66,23 | 116,39
Os | . =041 2,586 46,58 | -142,48
O, || g5 = 0,36 2,568 128,58 | 66,90
O1 || g2 =041 2,195 82,07 | -67.88

Tabela 25: B? e niveis de energia previstos para o sitio IV

geu || B3| | |BY] | 1B3| || Elo) | B4y | By | AE
Experimentall™ 249 | 398 | 315 | 149
Tedrico 3,54 | -426 | 50 | 82 | 237 | 399 | 325 | 151

4.4.6 Analise geral

As interpretagoes possiveis para os resultados exibidos acima serdao abordadas neste
tépico. A primeira delas é a relagao direta entre o sinal do parametro B3 e a posigao do
nivel fundamental. Nota-se nos primeiros quatro sitios que o sinal positivo do parametro
prevé o nivel fundamental acima do baricentro e no sitio V o sinal negativo do parametro
prevé o nivel abaixo do baricentro.

Ainda discutindo o sinal do B2, percebeu-se que o aumento da distorgao do sitio
poderia inverter o sinal do parametro. Foram realizadas previsoes para os sitios I1I e IV
com seis primeiros vizinhos. Desta forma retira-se os vizinhos mais distantes melhorando
a distorcao da grandeza R, mas distorce-se simetricamente o sitio comparado ao sitio com

oito vizinhos, como ilustram as Figura 26 e a Figura 27.

Tabela 26: Bg e niveis de energia previstos para os sitio com 6 PV

B3l | B | B3] | By | By | By | AE
Sitio 111(6) -438,43 0 81,05 || 235 | 400 327 | 153
Sitio IV(6) || -278,0 | 231,66 | 79,64 || 266 | 384 | 312 | 150

Nota-se na Tabela 26 que o sinal do parametro BZ de ambos os sitios é negativo,
mesmo que o eixo do sitio I1I(6) ndo apresente distor¢gao quando comparado com o eixo
do proprio sitio com oito primeiros vizinhos, porém a falta de dois oxigénios distorce

a equivaléncia de cargas do sitio. A analise do sitio IV(6) deve-se considerar ainda a
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Figura 26: Sitio Il com 6 PV

) Eixo de simetria (b) Oxigénios equivalentes
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Figura 27: Sitio IV com 6 PV

) Eixo de simetria (b) Oxigénios equivalentes
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relevancia do parametro B, comportamento esse que classifica o sitio com os grupos

pontuais triclinicos (C; ou C) e que justifica a distorgao do eixo exibida na Figura 27.
A respeito da carga total de interagao do fon Eu, os valores de todos os cinco sitios
estao de acordo com seus respectivos intervalos calculados pelo BLIM e corrobora com a
proprosicao (iii) do MENN. A Figura 28 mostra que os fatores de carga possuem relagdo
crescente com a grandeza R (com excegao ao ajuste de segunda ordem do sitio V devido

ao menor gg, nao estar relacionado ao R Tal comportamento ja foi abordado em

mzn)
outros trabalhos [17, 79 ,80] e h4 publicado uma relagao diretamente proporcional das
duas grandezas por Malta et al. [81]. Ainda nao estd claro a razao desta proporgao
direta, entretanto, os resultados deste trabalho sugerem que nao ha ligacao entre essa

propor¢ao e o sinal ou magnitude do parametro B3.
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Figura 28: Relacao entre os fatores de carga e as distancias Eu-PV
(a) Ajuste de primeira ordem
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Por fim, pode-se prever de modo satisfatério os niveis de energia do "F; utilizando o
SOM com auxilio do MENN. As previsoes onde o nivel fundamental estd acima ou abaixo
do baricentro e dos niveis .1y sao ambas possiveis. O E)p nao estard entre os dois niveis
desdobrados se o parametro B3 for até no maximo 21,8% da magnitude do BZ, como
pode-se ver nas expressoes 2.20.

Através da Figura 29 nota-se as variagoes dos niveis tedricos em relagao ao baricentro
e aos niveis definidos no espectro da Figura 19. Isso é esperado, visto que considera-se

percentual de erro em até 10%. Percebe-se que somente o sitio V exibe dois niveis acima
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do baricentro (E;, = 321 V) e a inversao dos desdobramentos (AEy 1 > AE_; 11). Isso
demonstra a baixa probabilidade em representar o caso real, porém esse sitio é o que

possui maior probabilidade de ser formado.

Figura 29: Desdobramento do 7 F; em todos os sitios estudados
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O comportamento exibido nos sugere que o espectro da Figura 19 advém de algum
sftio compensando por vacancia de Ca?*. Atrelando isso & energia de formacao de defeito,
o sitio IV é o mais provavel a representar o caso real. Isso nao significa descartar a
possibilidade de formacao do sitio V, pois pode-se observar a inversao dos desdobramentos

mudando parametros experimentais [82]

4.5 Discussao sobre a simetria

Como exibido, os cinco sitios sao caracterizados pelas operagoes de simetria do grupo
pontual C5,, considerando as devidas distorcoes para o sitio V. Porém, de acordo com
essa simetria, haveria necessidade que o espectro apresentasse a transigao >Dy — " Fy [39,
53].

O trabalho de Ciobanu et al. [83] apresenta o estudo das propriedades luminescen-
tes da hidroxiapatita (Cayo(PO4)s(OH)s) dopado com Eu®". Nele hd um espectro de

emissao evidenciando o aumento da intensidade da transicao °Dy — "Fy com o aumento
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da dopagem. Usando desta premissa, Danilo Junot disponibilizou-nos trés amostras de
CaSO4 : Eut com dopagem de 0,01%, 0,05% e 0,1% de Eu’*.

Nos fizemos cinco medidas fluorescentes de emissao no intervalo de 575 nm a 585 nm
com comprimento de onda de excitagao em 245 nm e no fim as medidas foram sobrepostas
em uma Unica, para cada amostra. A abertura de fenda para emissao e excitagao foram,
respectivamente, 2 nm e 2,5 nm, o tempo de resposta foi de 2 segundos, a sensibilidade do
detector foi a maior possivel e o escaneamento foi feito no intervalo de 0,2 nm com velo-
cidade de 20 nm/min. Utilizou-se o espectrofluorimetro Jasco - FP-8600 disponibilizado
no Centro de Labordtorios de Quimica Multiusudrios II no departamento de quimica da
UFS.

Utilizando o programa OriginPro 8 para plotar os graficos de emissao, constatou-se a
presenca da transicao Dy — "Fy a partir da amostra de 0,05% de Eu3t, como ilustra a
Figura 30. Com isso, mediu-se o espectro de emissao no intervalo de 578 nm a 715 nm
para todas as amostras utilizando os mesmos parametros descritos no paragrafo anterior.
Nao foi possivel datar o espectro da amostra de 0,1% de dopante, pois a intensidade da

transicao Dy — "F, ultrapassou o limite do espectrofluorimetro.

Figura 30: Presenca da transicio ®Dy — "Fy com o aumento da dopagem
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Porém, o espectro caracteristico dos grupos simétricos do tipo C' (C,,, Cyy, ...) apresen-
tam a intensidade da transicao >Dy — 7F semelhante ou até maior que a intensidade da
transigao °Dy — "F [84 - 86]. O trabalho de Malta et al. [86] apresenta o valor da razao
entra intensidade da transicao ®Dy — "F, com a intensidade da transicao °Dy — "F, em
torno de 0,015 para esses grupos. Fazendo o calculo da area abaixo da curva das duas
transicoes determinou-se que a razao de suas intensidades vale 0,0016, dez vezes menor
que o valor proposto por Malta et al. [86].

Ainda analisando a intensidade das transicoes, os espectros caracteristicos das sime-
trias D,, apresentam, em geral, a transicao Dy — “F, mais intensa que a transicao
5Dy — "F; [87, 88], além da auséncia da transigao ®Dy — “F, por regra de selecio.

Baseado nessa discussao e revisando a tabela exibida por Tanner [53] a simetria Dy ¢é a
que mais aproxima-se do espectro do CaSO, : Eu®t. Entretanto, baseado na presenca da
transicao °Dy — "F, e nas operacoes de simetria abordadas na secao anterior ¢ razodvel
considerar que a simetria Cy, descreve o(s) sitio(s) local(is). Conclui-se, portanto, que a
simetria distorcida que sitio luminescente do CaSO, : Eu®t apresenta é uma combinacao
das simetrias Dy e Cs,. Sitios de Fu*T no CaSO, : Eut com simetria Cs, ja foram
abordados no trabalho de Danby e Manson [89] através dos termos dos operadores de
Stevens. Além disso, esse trabalho observa quatro sitios de Eug,,. E provavel que algum

desses sitios apresente simetria Do, corroborando com nossas previsoes.
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5 Conclusoes e perspectivas

5.1 Conclusoes

O estudo dissertado apresentou previsoes relacionadas & espectroscopia do fon Eu?*
no CaS0O, baseadas nos preceitos do SOM auxiliado do MENN. A anadlise decorreu a
partir de simulacoes classicas utilizando o GULP, desconsiderando efeitos de temperatura
e pressao. Desenvolveu-se um novo conjunto de potenciais de curto alcance para a si-
mulagao do CaSO, : Eut e seus éxidos precursores (CaO, SO3 e EusO3). Esse novo
conjunto mostrou ser mais oportuno para o estudo amplo da energia de formacgao do
defeito extrinseco atrelado a dopagem com o Eu®t do que o conjunto encontrado na lite-
ratura. Desta forma foi possivel demonstrar que o fon Eu** deve substituir o fon Ca®*.
Dentre os defeitos intrinsecos possiveis para compensar a carga +1, os mais provaveis em
ordem crescente de probabilidade foram a vacancia de C'a®* do tipo nao ligado utilizando
o conjunto parametrizado por Allan et al. [65] (tnico defeito possivel de ser calculado
com seu potencial), vacancia de C'a®*™ do tipo nao ligado utilizando o conjunto descrito
neste trabalho, vacancia de Ca?™ do tipo ligado e intersticio de O?~ do tipo ligado. A
baixa energia de formacao dos defeitos utilizando o novo conjunto de potenciais afirma ser
fidedigno seu uso. Determinou-se um sitio para cada forma provavel de compensacao de
carga. Todos foram selecionados com oito primeiros vizinhos, considerando a menor dis-
torgao possivel da grandeza R. Além desses quatro sitios, considerou-se um possivel sitio
dito nao-distorcido, ou seja, o Eudt substituiria o Ca®* sem causar qualquer distorcao.
Foi utilizado o grupo de simetria Cy, para o uso do MENN no célculo dos parametros de
campo cristalino descrito pelo SOM. Desta forma denotaram-se quatro fatores de carga
para cada par de oxigénio nos sitios I a IV. Para o sitio V denotaram-se trés fatores de
carga. Pudemos constatar de modo geral a proporcao direta entre a magnitude dos fatores
de carga e a distancia Eu-PV. Percebeu-se que a mudanca do sinal do parametro Bg nao
tem ligagao com a linearidade dessas duas grandezas. O sinal do B indicou claramente o
posicionamento do nivel fundamental Ejp em relacao ao baricentro do nivel degenerado.
Notou-se, curiosamente, a inversao do sinal do B com o aumento da distor¢ao do sitio
local. Por conta disso, é possivel considerar que ambas as configuracoes, nas quais o E)
posiciona-se acima ou abaixo do baricentro, sao plausiveis. O sitio V (Ejp abaixo do
baricentro, porém, apresentou inversao da magnitude dos desdobramentos entre os niveis
quando comparado com o espectro de emissao. Isso nos sugeriu que a dopagem com o
Fu3t dé-se compensada por uma vacancia de Ca®**. Sendo assim, o sitio IV apresenta

ser o mais provavel a representar o caso experimental apresentado, nao descartando a
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possibilidade de formacao do sitio V por exibir a menor energia de formagao. Por fim,
pudemos concluir que o grupo de simetria local do CaSO, : Eu?t é combinacao do grupo
D5 com o grupo Cs,, justificando a distor¢ao visualizada nos sitios simulados e ilustrada
através das configuracoes de picos nas transicoes do espectro de emissao. Utilizando a
premissa de que a intensidade das transi¢oes aumenta com o aumento da dopagem, ob-
servamos experimentalmente a existéncia da transicao °Dy, — "F, a partir da amostra
formada com 0,05% de Eu". Essa transicao é caracteristica do grupo Cy,, mas a relacao
de intensidade entre as transicoes Dy — "Fy, Dy — "Fy e 5Dy — "F, é caracteristica do
grupo Ds, concluindo na combinacao dos grupos pontuais e nos sugerindo a existéncia de

mais de um sitio.
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5.2 Perspectivas

— Simular outros cristais do grupo sulfato com o conjunto de potenciais abordado

neste trabalho e considerando efeitos de temperatura e pressao.

— Aplicar o MENN nos demais cristais que contém o grupo sulfato e dopado com
Eudt.

— Realizar um estudo sistematico sobre o recobrimento p das fungoes de onda no

CaSO, : Eu®t e nos demais cristais que contém o grupo sulfato.

— Desenvolver solucoes analiticas para prever os niveis "F; com J > 1 para simetrias
ortorrombicas, triclinicas e monoclinicas a fim de complementar as investigacoes

espectrocépicas.

— Buscar melhor compreensao das relagoes de intensidade das transi¢oes com os grupos

pontuais de simetria.
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