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RESUMO

Materiais fosforos formados a base de ortofosfatos tém sido muito utilizados em
diversas aplicacdes tecnoldgicas como novas matrizes inoganicas de especial interesse,
tais como, na &rea médica pode ser utilizada como dispositos bio —sensores, ja na area
industrial, € empregada em desenvolvimento de estudos como dispositivos
luminescentes. Dentre os diversos fosforos, a familia dos ortofosfatos de litio LiBPO,
(B = Ba, Sr e Ca) apresenta uma estrutura hexagonal com diferentes grupos espaciais,
surgindo como matrizes de materiais, que quando dopado por ions terras-raras (RE)
apresentam interessantes propriedades de defeitos. Para estudar a incorporacdo dos
dopantes divalentes (RE?*) e trivalentes (RE**) utilizamos o método da simulacdo
computacional atomistica. Na primeira parte, foi obtido novos potenciais de curto
alcance que reproduziu a parametrizacao da rede, como todos os 6xidos precursores € 0s
oxidos dopantes. Na sequéncia, foi estudada a relacdo entre os comprimentos de ligacdo
das interagdes RE>*-O® para os parametros simulados com relacdo aos experimentais
para toda a familia . Na segunda parte, foram estudados os defeitos extrinsecos para a
incorporacdo dos fons dopantes divalentes (RE?* = Eu?*) e trivalentes (RE*" = Dy**,
Tb*, Gd**, Eu®, Sm**, Nd**, Pr**, Ce** e La*") em todos os sitios do composto. Dos
resultados obtidos foi demonstrado que todos os dopantes tendem a ser incorporados
nos sitios dos cations divalentes (B?* = Ba, Sr e Ca) do que nos sitios de litio (Li*) e
fosforo (P°*) sendo os defeitos por vacancia de litio e anti —sitios como 0s mecanismos
de defeitos mais provaveis de ocorrer. Também foi verificado para o LiCaPQO, através
do modelo soma da valéncia de ligacdo que a tendéncia na variacdo dos comprimentos
de ligagdo e os estados de valéncia entre os fons RE**~0O® quando incorporados nos
sitios de Ca®* apresentaram valores consistentes para os estados de valéncia em relacdo
aos dados disponiveis na literatura. Por fim, foi estudado o processo de dopagem —
reducdo da valéncia dos fons Eu (Eu**—Eu®") aplicado em diferentes condicdes:
atmosferas aberta e com agentes redutores Hz(g) e CO(g) por diferentes mecanismos de
defeitos. E foi observado que o agente redutor Hy(g) foi energeticamente mais favoravel
e que os mecanismos de defeitos envolvendo a atmosfera aberta e com o agente redutor

CO(g) ndo foram eficientes.

Palavras chaves: Ortofosfatos de litio; simulacdo atomistica; dopagens de ions terras

raras; materiais luminescentes; redugéo do europio.




ABSTRACT

Phosphorus materials formed from orthophosphates have been widely used in
various technological applications such as new inoganic matrices of special interest,
such as in the medical field can be used as bio-sensors devices, already in the industrial
area, is employed in developing studies as luminescent devices. Among the various
phosphors, the family of lithium orthophosphates LiBPO,4 (B = Ba, Sr and Ca) presents
a hexagonal structure with different spatial groups, appearing as matrices of materials,
which when doped by rare earth ions (RE) have interesting properties of defects. In
order to study the incorporation of the divalent (RE**) and trivalent (RE**) dopants we
used the atomistic computational simulation method. In the first part, new short-range
potentials were obtained that reproduced the network parameterization, like all
precursor oxides and dopant oxides. In the sequence, the relationship between the
binding lengths of the RE**-O interactions for the simulated parameters in relation to
the experimental ones for the whole family was studied. In the second part, extrinsic
defects were studied for the incorporation of the divalent (RE**=Eu®*") and trivalent
(RE*=D*, D¥, Tb**, Gd**, Eu®", Eu®, Sm*, Nd**, Pr**, Ce®" and La®*") dopant ions at
all sites of compound. From the results obtained it was shown that all dopants tend to be
incorporated in the sites of divalent cations (B** = Ba, Sr and Ca) than in lithium (Li")
and phosphorous (P>*) sites and the defects by lithium vacancies and anti-site defects
are both probable. It was also verified for LiCaPO, through the sum of the binding
valency that the tendency in the variation of the binding lengths and the valence states
between the RE** -O? ions when incorporated in the Ca?" sites presented values for the
valence states in data available in the literature. Finally, it was studied the doping
process - reduction of the valence of the Eu (Eu**—Eu®") ions applied under different
conditions: open atmospheres and with reducing agents Hy(g) and CO(g) by different
defect mechanisms. It was observed that the reducing agent Hy(g) was energetically
more favorable and that the mechanisms of defects involving the open atmosphere and

the reducing agent CO(g) were not efficient.

Keywords: Lithium orthophosphates; atomistic simulation; doping of rare —earth ions;

luminescent materials; reduction europium.
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1. Introducéo

Capitulo 1
Introducéo

1.1 Considerac0es iniciais

Os ortofosfatos LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) sdo compostos que apresentam varias
aplicacBes tecnoldgicas, pois tém atraido grande interesse no desenvolvimento de
dispositivos fotovoltaicos aplicados em células solares, como também em estudos
envolvendo mdltiplos centros de luminescéncia que podem ser explorados em sistemas
Opticos [1-3]. Estas matrizes de materiais também surgem como compostos que tém
ganhado grande respaldo no cenario comercial [4].

A familia formada pelo ortofosfato de litio tem sido atualmente reportada como
uma estrutura que apresenta uma performance quanto ao seu ordenamento estrutural,
sendo composta por células unitarias hexagonais, e que apresentam grandes
modificagdes na sua fase quando séo submetido a mudanca de temperatura [5,6].

Uma das principais aplicabilidades estruturais desta familia de materiais, estdo
associada a capacidade destes compostos poderem sofrer diversos tipos de substituicdes
ou dopagens catidnicas por uma gama de ions terras raras, demonstrando que estas
incorporagdes geram efeitos estruturais e importantes aplicagdes tecnoldgicas [7-10].

Trabalhos relatados por Puppalwar[11], por exemplo, tém citado que a matriz do
LiBaPO, dopado com fons de Eu®" apresentam uma intensa emissdo na regido do
vermelho, mostrando que este composto pode ser aplicado em dispositivos LEDs. Os
compostos formados por LiBPO, (B = Sr e Ca) quando dopado por ions de Eu e Ce vém
sendo utilizados em campos da salde como por exemplo, em dispositos que podem ser
aplicados em radiagdes dosimétricas [12,13]. Por outro lado, Hingwe et al. [14] e Sun et
al. [15] demonstradou o efeito de concentra¢fes de dois ions dopantes Eu** e DY** na

aplicagéo de sistemas oOpticos.
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Desta forma, é fundamental oferecer melhor compreensdo dos fenémenos e
propriedades fisicas relacionadas a familia dos ortofosfatos de litio. Nesse sentido, a
simulacdo computacional atomistica foi utilizada para fazer previsdes sobre as
propriedades estruturais, como também tem o objetivo de buscar e fornecer importantes
informacdes estruturais que possam auxiliar no entendimento das diversas propriedades
fisicas da familia dos ortofosfatos, e assim, possibilitar o aprimoramento e o
desnvolvimento de novos mecanismos tecnoldgicos.

Nesse contexto, a simulacdo computacional adotada neste trabalho foi baseada
na aplicacdo de potenciais interatbmicos e na minimizacdo da energia da rede da
estrutura do material. Esta técnica traz uma ampla possibilidade de vantagens, tais
como, a capacidade de analisar a incorporacdo de um grande nimero de 4&tomos ou ions
qguando comparado com outras técnicas computacionais, como também, por ser uma
técnica computacional que tem sido reportada por apresentar excelentes resultados nos

mais diversos campos tecnoldgicos.

1.2 Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo especifico a obtencdo de um novo
conjunto de potenciais interatbmicos de curto alcance para simular as propriedades de
defeitos do LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) juntamente com os éxidos precursores para a
familia do material, como também realizar o estudo de defeitos quando dopados com
fons de terras raras trivalentes RE** e divalentes RE**. Desta forma, os objetivos gerais

deste trabalho, foram:

(i) Estudar os efeitos das dopagens no ordenamento estrutural atraves de diferentes
mecanimos de defeitos quando dopados por ions terras raras (RE) nos sitios
cristalogréficos do LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca);

(ii) Estudar o comportamento da valéncia dos fons RE** no sitio de Ca*" através do
modelo da soma da valéncia de ligacdo no LiCaPQy;

(iii) Estudar processo de reducdo dos fons de Eu (Eu**—Eu®*") sob a influéncia de

diferentes atmosferas redutoras.
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Deste modo, é importante que tais estudos possam trazer uma compreensdo
sobre o comportamento estrutural envolvendo os processos de dopagens por meio da
incorporacéo dos ions terras raras que surgem devido as interagdes destes ions com cada
matriz do material. Assim, este trabalho proporciona uma maior ampliacdo do
conhecimento sobre as propriedades de defeitos no material, com o propdsito de

contribuir como uma base tedrica que possa servir de progresso para futuras pesquisas.

1.3 Organizacéo da tese

Esta tese esta organizada em cinco capitulos tendo iniciada com uma breve
introducdo sobre os aspectos gerais envolvendo as aplicacdes sobre as propriedades da
familia dos ortofosfatos de litio.

O Capitulo 2 apresenta uma revisao geral dos principais trabalhos que tém sido
reportados sobre a familia dos ortofosfatos LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca), trazendo uma
revisao bibliografica sobre os principais aspectos estruturais, suas propriedades e 0s
efeitos de dopagens envolvendo elementos terras raras, e uma abordagem do modelo da
soma da valéncia de ligacdo. Serdo apresentados também os aspectos relacionados aos
principais pontos sobre a simulacdo computacional atomistica, introduzindo a teoria do
modelo casca-carogo, a utilizacdo dos potenciais de curto e longo alcance, a abordagem
sobre o efeito da polarizabilidade ibnica, como também os calculos da minimizagdo da
energia da rede e as energias dos tipos de defeitos do material.

O Capitulo 3 descreve a metodologia adotada mostrando as etapas essenciais
para o desenvolvimento da parametrizacdo dos potenciais interatdmicos, como também
uma breve abordagem sobre a utilizagdo do programa GULP.

No Capitulo 4 apresentamos o0s resultados e discussdes que foram obtidos
durante a realizacdo desta tese, e que foram decorrentes dos estudos realizados sobre os
defeitos para toda familia do LiBPO, (B = Ba, Sr, e Ca). Foi relatado a obtencdo da
simulacdo de novos conjuntos de potenciais interatbmicos de curto alcance para todos
0s Oxidos precursores, como também para toda familia do ortofosfato de litio.

Na sequéncia, apresentamos 0s resultados para o estudo da simulagdo dos
defeitos gerados por ions de terras raras (RE) quando incorporados nos ortofosfatos.

Como também o célculo da soma da valéncia de ligacdo para os comprimentos das
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interacdes RE**~0 no LiCaPOy,. E por fim, apresentamos os resultados obtidos para os
processos de dopagem-reducéo do Eu (Eu**—Eu?") nas estruturas dos ortofosfatos.

No Capitulo 5 apresentamos as principais conclusdes que foram obtidas ao longo
do desenvolvimento deste trabalho, como também, as futuras perspectivas que
demonstram relevancia no prosseguimento do estudo sobre as propriedades fisicas que
ainda ndo foram estudas para a familia dos ortofosfatos, buscando auxiliar e contribuir
diretamente com o desenvolvimento de estudos e aplicagcdes nos mais diversos campos

da ciéncia.
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2. Revisao bibliogréafica

Capitulo 2

Revisao bibliografica

2.1 Familia dos Ortofosfatos

Ortofosfatos séo excelentes matrizes para aplicagdo como novos materiais
inorganicos de especial interesse em diversas areas interdisciplinares da ciéncia e
tecnologia, incluindo a geologia, quimica, biologia, como também na medicina atuando
como sensores bio-andliticos e instalacbes de bio-imagens [16] devido as suas
execlentes propriedades e potenciais aplicacdes para 0 uso em muitos dispositivos
luminescentes [17-19]. Além disso, é demonstrado que as estruturas cristalinas
formadas pelo grupo isolado do PO;~apresentam energia de absor¢do que podem variar
entre 7 a 10 eV sendo capaz de absorver eficientemente a energia de fotons decorrentes
dos processos de emissdo (VUV), como também apresentam uma alta eficiéncia
energética e grande estabilidade estrutural [20,21].

Em especial, os compostos ortofosfatos apresentam sua composicdo geral
descrita por varios tipos de estruturas representadas por ABPO, (A =Li,NaouKeB =
Mg, Ca, Sr, Ba ou Pb) [19,22-24], em que A e B sdo ions monovalentes e divalentes,
respectivamente. Estes compostos estdo inseridos aos membros das matrizes
luminescentes dos metais alcalinos, e quanto em comparacdo ao seu tamanho iénico
[25] e estado de valéncia mais adequados, apresentam-se como compostos pertencentes
aos fosforos estuturados das familias olivinas[26].

Em geral, os ortofosfatos apresentam uma capacidade de exibir uma diversidade
estrutural, excelentes propriedades e establidade fisico-quimicas. Atualmente este grupo
de matrizes vem sendo extensivamente estudadas sob diferentes tipos estruturas
cristalinas [27-30]. Diversas pesquisas tém focado no estudo de uma série de
ortofosfatos dopados com fons terras raras trivalentes (RE**) e divalentes (RE*") e que,
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neste caso, estes compostos tém apresentado potenciais aplicacbes em uma gama de
materiais e dispositivos luminescentes, como por exemplo, em displays de emissdo de
luz vizivel, na tecnologia de fabricagdo diodos de emissdo de luminecéncia em luz
branca (WLED) [30-34], como também na industria fotovoltaica para o uso de células
solares e propriedades de cintilacdo em varias areas de deteccdo [28,29,35]. Chen et
al.[1], por exemplo, reportou resultados de fotoluminescéncia (PL) demonstrando que
quando a matriz é dopada com fons de Eu** e Pr** fons [36] apresenta-se como um
conversor solar para uso de células solares a base de silicio.

Recentemente, Zhou et al. [37] e Yang et al. [30] mostraram a dependéncia das
propriedades luminescentes dos fons de Ce** e do Eu** e também a dependéncia da
concentracdo do Ce**, Pr*" e Eu** no KSrPO, e a influéncia da valéncia nos tipos de
dopantes nos processos de mudanca de valéncia dos ions na matriz. Ja no trabalho
proposto por Weng et al. [38], este autor tem mostrado através do processo de sintese
que a estrutura do KSrPO, quando dopada com Vvérias concentracdes de Th** tem sido
sinterizado usando energia de microondas como fonte de aquecimento.

Pesquisas envolvendo a dopagem de metais de transicdo também tém sido
reportados, no trabalho de Barykina et al. [39] em que foi demonstrada a influéncia do
efeito da dopagem e dos niveis de concentracdo do fon de vanadio (V°*) sobre os
processos de luminescéncia quando aplicado no ortofosfato LiMgPO,. Kulig et al. [40]
também demonstrou que este ortofosfato € aplicado como um material que apresenta
luminescéncia opticamente estimulada (OSL) e também é utilizada como dosimetro de
luminescéncia estimulada (TSL).

Foi demonstrado no trabalho de Li et al. [21] que o NaCaPO, dopado com ions
de Tm** tem uma capacidade de exibir uma absorcdo relativamente forte na regido
préxima de UV de 356 nm e uma emissdo azul intensa de 451nm. J& no trabalho de
Liang et al. [41], foi mostrado os mecanismos de transferéncia de energia dos ions Th*"
para Eu**, fazendo com que o NaCaPO, seja um candidato potencial em aplicagdes de
sistema de iluminacéo.

As aplicacOes dos ortofosfatos ndo restringem-se apenas as areas de dispositivos
luminescentes, também sdo reportados resultados sobre estudos tedricos por métodos de
simulacdo atomistica realizados com base em uma diversidade de aplicacao, tais como,
estudo do efeito da tensdo de rede, propriedades de transporte de ions, como também a

influéncia da formacéo de defeitos.
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Estas aplicacbes demosntram que o0s grupos de ortofosfatos inorganicos
formados pelas estruturas do LiFePO, e do NaFePO, sdo matrizes de materiais
catodicos que tornam estes candidatos potenciais para 0 uso de sistemas de baterias de
ions de litio por apresentarem uma boa compatibilidade em sua degradacdo com o meio
ambiente, comercializacdo de dispositivos para o desenvolvimento de sistemas de
energias em alta seguranga, como também na utilizagdo de desenvolvimento de
pesquisas envolvendo a performance e aplicagdes para o desempenho de veiculos
elétricos [36,42-49].

2.2 Ortofosfatos de Litio

Neste trabalho, foram estudados as familias dos ortofosfatos de litio descritos
por LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca), e que apresentam uma estrutura hexagonal com
diferentes grupos espaciais. A presenca dos ions divalentes na estrutura cristalina nesses
compostos, € um dos pontos que destacam as caracteristicas estruturais mais
importantes da familia desses ortofosfatos.

Devido a grande necessidade de estudos mais especificos para investigar as
propriedades de defeitos, tem-se a necessidade de inclui e entender diferentes
mecanismos de compensacdo de carga que sdo gerados quando os sitios das matrizes
dos ortofosfatos sdo dopados por fons de terras raras trivalentes (RE*") e divalentes
(RE*), como tamém investigar a eficiéncia dos processos de dopagem —reducdo da
valéncia dos fons Eu®* para Eu**, quando realizados sob diferentes atmosferas redutoras.

Materiais fésforos que apresentam largo band gap, tais como 0s compostos
ortofosfatos, sdo interessantes para uma gama de aplicacbes em luminescéncia por
surgirem por efeito da incorporacédo de ions dopantes ativadores. Neste sentido diversos
estudos dos efeitos sensiveis nas propriedades Opticas dos ions terras —raras vém sendo
realizados na familia do LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) [6,9-12,18,24,50-53].

No trabalho de Sun et al. [54] a matriz do LiBaPO, foi objeto de estudo devido
as suas propriedades de fotoluminescéncia (PL), tempo de decaimento e estabilidade
térmica da ativacdo do fosforo com os fons Th** e Sm** que podem ser excitados na
regido de quase —-UV (350-420 nm). Adicionalmente, o trabalho de Lai et al. [55]
demonstrou que a intensidade da luminescéncia causada pela emissdo de Tm*" depende

do nivel de concentracdo do material hospedeiro na razdo dada por LiBa; \PO4xTm**
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fazendo deste material um 6timo composto para ser aplicado em chips de LEDs
ultravioleta.

Estudos realizados por Zhang et al. [10], tem demosntrado que a emissdo de luz
branca quando excitado por luz quase ultravioleta proporciona uma transferéncia de
energia entre os fons de Ce** e Th®*, como também tém resultados sobre a influéncia
das propriedades termoluminescentes (TL) e luminescentes opticamente estimuladas
(OSL) sob processos de irradiacdo com raios beta. Estas propriedades apresentam
luminescéncia termicamente estaveis e transferéncia de energia na regido de emissédo de
luz verde, da mesma forma que o efeito da dopagem em niveis de concentracGes e
morfologias tornam a matriz destes ortofosfatos execelentes candidatos quando
aplicados por radiacdo ionizante [7,56-59].

Outro importante destaque é que quando a matriz do LiCaPO, é ativada por Th**
ocorrem a emissdo de luminescéncia na faixa do verde [53]. Estudos recentes, também
tém demostrado que o LiCaPO4:Th*" tem sido comparado comercialmente ao sulfato de
calcio —-CaSO, quando aplicado para o desenvolvimento de biomaterais com alta
capacidade osteogénica [60].

Ortofostafatos de litio quando dopados por fons de Sm** e Dy** demonstram
resultados que podem ser aplicados em campos de sinterizacdo assistida por micro-
ondas, atuando como um catalizador de nucleacdo e que influenciam no fator da
uniformidade da morfologia das particulas. Estas aplicacdes servem para determinar a
maior intensidade na luminescéncia quando comparados por métodos de sinterizacao
convencional, como também apresentam resultados que demonstram uma alta
estabilidade térmica e execelentes propriedades eletroluminescentes [61-65].

Resultados experimentais realizados por medidas de fotoluminescéncia para o
LiBaPO4:Dy**[66] mostram duas bandas de emiss&o em 481 e 574 nm quando excitados
a 350 nm. Trabalhos de Hingwe et al. [67], Yang et al. [68] e Sun et al. [15] tém
demonstrado que o LiSrPO,4 pode ser eficientemente excitado pela luz UV-vis exibindo
na faixa do vermelho (620 nm) para fons de Eu** e na faixa do azul (483 nm) e na faixa
do amarelo (574 nm) para os fons de Dy**, respectivamente.

Ja no caso do LiCaPQO,4, Wan et al. [69] demonstrou que este ortofosfato quando
ativado com fons de Eu?* possuem uma alta intensidade de emissdo de luminescéncia
que pode ser eficientemente excitada por luz ultravioleta na regido de 250 a 400 nm,

exibindo emissdes de luz na regido do azul (470 nm), demostrando que nestes
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comprimentos de onda, estas matrizes apresentam uma alta capacidade para serem
aplicadas em uma gama de dispostivos opticos.

Diversas caracteristicas Opticas, também surgem quando a familia dos
ortofosfatos de litio sdo exploradas por diferentes estados de valéncia dos ions Eu
[37,70-73]. O LiBaPO, ativado com fons Eu?* foi inicialmente estudado nos trabalhos
de Waite et al. [74] e Blasse et al. [75]. Ja nos trabalhos publicados por Puppalwar e
Dhoble [66] e Tu et al. [11] reportam um aumento na intensidade de emissdao vermelha
no LiBaPO, dopado com Eu®*. Recentemente, Cao et al. [6] demonstrou uma intensa
emissdo na faixa de diferentes cores quando dopado com niveis de concentragdo de
Eu?*, demonstrando ser um 6timo candidato potencial a matriz luminescente e
apresentando execelentes propriedades eletroluminescentes [61-63].

Investigacdes envolvendo mecanismos e processos de luminescéncia de longa
duracdo do LiBaPO4:Eu?* também tém sido recentemente propostos nos trabalhos de Ju
et al. [57] e Wang et al. [76]. Estes resultados sugerem caracteristicas que indicam que
o LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) quando dopado com fons de Eu®* apresenta-se como um
candidato a fosforo exibindo execelentes intensidades de luminescéncia e que podem
ser utilizados em desenvolvimentos de dispostivos em displays [9,11,77-82].

As aplicacBes das matrizes dos ortofosfatos de litio, ndo se limitam apenas as
areas envolvendo dispositivos luminescentes. As propriedades fisicas do LiCaPO,, tais
como, as propriedades elétricas, dielétricas e analise de sua condutividade idnica
também foram estudadas por Louati e Guidara [83] demonstrando que esta matriz pode
ser utilizada como dispositivo em baterias de litio. J& no caso do LiBPO, (B = Sr e Ca)
estes compostos sdo explorados como um material eficiente para ser utilizado como
conversor solar, como também estdo relacionados ao desenvolvimento de pesquisas na
area médica como matrizes que podem ser aplicadas em campos de radiacdo
dosimétrica [12,13,52,84].
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2.2.1 —-LiBaPO,

O LiBaPOy tem sido inicialmente relatado nos trabalhos de Elammari et al. [85]
e Solans et al. [86], como um composto isoestrutural do LiKSO, por exibir
modificagdes em transicGes de fases por variacdo da temperatura e do seu ponto de
fusdo [87-89]. Recentemente este ortofosfato tem sido citado nos trabalhos de Kim et
al. [8], Chen et al. [1], Puppalwar et al. [66] e Wang et al. [76], como sendo uma
estrutural composta por uma célula unitaria hexagonal com grupo espacial P63, e com
parametros de rede de sua matriz dada por a = b =5,1230 A e ¢ = 8,6390 A, formado
por um fosforo isomorfo do sistema £ -SiO, [57,90] cuja estrutura depende da relacdo
entre os raios idnicos efetivos dos fons de Li* (0,92 A) [26] e Ba®* (1,47 A) [26].

Atualmente, medidas realizadas por difragdo de raios —X sincrotron (sXRD) e
difracdo de raios —X a alta temperatura (HT —XRD), tém apresentado resultados em que
nas temperaturas em torno de 900°C (1173 K) e 1100°C (1373K) ocorre uma transicao
de fase da estrutural hexagonal para o sistema ortorrombico, enquanto que a fase
trigonal é observada a temperatura ambiente [8].

A estrutura do LiBaPO, também é observada na fase monoclinica a temperatura
ambiente com parametros de rede a = 5,205 A, b = 8,744 A e ¢ = 8,636 A [8,66]. Nessa
estrutura tem —se que 0s quatro oxigénios estdo dispostos em um grupo de tetraedros de
PO, e ligados a quatro tetraedros de LiO,4, enquanto que cada tetraedro de LiO4 esta
ligado a quatro tetraedros de POy, apresentando sitios com um numero de coordenacao
nove e dispostos a uma distancia média entre o par de ligacdo na estrutura trigonal do
LiBaPO, com 2,81 A a 2,98 A para as ligacdes Ba —O, 1,93 A a 1,96 A para as ligacdes
Li—O, e de 1,487A a 1,494 A para as ligacdes P —O [8].

A rede tridimensional compartilha as ligacbes na proporcdo de 1:1 entre 0s
tetraedros de LiO,4 e PO, que formam canais nas direcBes entre 0s €ixos a e ¢ em que 0S
fons de Ba®* estio localizados, conforme estdo mostradas nas Figuras 2. 1 (a) -(b). Sua
composicdo e 0s seus sitios estruturais também tém sido amplamente estudados nos
mais diversos trabalhos [8,65,91,92].
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Figura 2.1: Estrutura do LiBaPO, na fase hexagonal com grupo P63 ao longo do eixo a (a) e ao longo
do eixo ¢ (b) ilustrando o ordenamento dos grupos tetraedros de LiO4 e PO, entre os sitios de Ba, (representagdo

da estrutura cristalina obtida com o software Powder Cell, e gerado pelo programa Vesta.
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2.2.2 —LiSrPO,

O ortofosfato de litio —estréncio (LiSrPO,4) possui uma rede estrutural hexagonal
com parametros a = b = 5,0040 A e ¢ = 24,6320 A pertencente ao grupo espacial P6s
[93]. Por outro lado, trabalhos de Hingwe et al. [67], Palan et al. [12] e Wang et al.[80]
também tém reportado a existéncia da natureza cristalina para a estrutura monoclinica
do LiSrPO4 com os parametros de rede a = 16,206 A, b = 11,854 Aec=13,241 A. Jaa
fase ortorrémica tem sido descrita no trabalho de Tu et al. [11].

De acordo com o trabalho de Lin et al. [93,94], a estrutura hexagonal é a mais
estavel, envolvendo a existéncia de uma célula unitaria composta por fons de Sr** com
uma coordenacdo —7 levemente distorcida, composta por sitios de poliedros de SrOg, €
por grupos de tetraedros de PO, e LiO4 [93], conforme estdo representados na Figura
2.2 (a) —(b). Estes sitios estdo conectados por pontes de oxigénio que fazem a ligacdo
cruzada entre os &tomos de Sr e Li para formar uma estrutura anidnica tridimensional do
tipo LiPO,> [6,94].

A estrutra do LiSrPO, apresenta sitios com um numero de coordenagdo —6
estando dispostos a uma distancia média entre o par de ligagdo na estrutura hexagonal
com 2,617 A para as ligacdes Sr —0O, 1,958 A para as ligacdes Li —O, e de 1,537 A para

as ligacdes P —O, respectivamente [93,95].

Figura 2.2: Estrutura do LiSrPO, na fase hexagonal com grupo P65 ao longo do eixo a -(a ) e ao longo
do eixo ¢ -(b) ilustrando o ordenamento dos grupos tetraedros de LiO4 e PO, entre os sitios de Sr, (representacéo

da estrutura cristalina obtida com o software Powder Cell, e gerado pelo programa Vesta.
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2.2.3 —LiCaPOq

A estrutura do ortofosfato LiCaPO, foi inicialmente estudada nos trabalhos de
Thilo [96] e Wanmaker et al. [97] como um composto pertencente ao grupo das
estruturas —olivinas e que posteriormente foi extensamente demonstrado por Lightfool
et al. [98] como uma estrutura isoestrutural do sulfato descrito pelo composto LiNaSO,4
e que apresenta um sistema na fase hexagonal correspondente ao grupo espacial P3;c
com parametros de rede descritos na sua matriz pora=b = 7,524 A e c = 9,965 A.

Esta estrutura envolve a existéncia de compartilhamentos entre os vértices de sua
rede com uma combinacéo de sitios de Ca?* e por grupos dos tetraedros de LiO, e POy,
localizados por canais paralelos a direcdo [0001] da matriz, como ilustrado na Figura
2.3 (a) —(b) . Os fons Ca*" formam uma curta ligacdo de 2,31-2,54 A em torno dos fons
oxigénios como também estdo situados por dois longos canais (2,76 —2,90 A),

completando uma geometria espacial composta por oito atomos distribuidos na sua rede

9.

Figura 2.3: Estrutura do LiCaPO, na fase hexagonal com grupo P3;c ao longo do eixo a- (a) e ao longo
do eixo c- (b) ilustrando o ordenamento dos grupos tetraedros de LiO4 e PO, ilustrando o ordenamento dos
grupos tetraedros de LiO, e PO, entre os sitios de Ca, (representacdo da estrutura cristalina obtida com o

software Powder Cell, e gerado pelo programa Vesta.
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2.3 Elementos terras-raras (RE)

Compostos formados por materiais inorganicos a base de elementos terras —raras
(RE) tém atraido a atencdo de diversos grupos de pesquisas, sejam por investigacoes
relacionadas ao tratamento envolvendo processos de separacdo e purificacdo de dxidos,
como também o desenvolvimento de tecnologias relacionadas a novos campos de
pesquisas e aplicaces de materiais funcionais luminescentes [99-101].

Neste sentido, as estruturas formadas por compostos de ortofosfatos séo
sistematicamente investigadas quando incorporadas por ions terras raras ativadores, por
apresentar uma diversidade de aplicacfes e dispositivos devido as suas propriedades
oOpticas. Os ions terras raras em diferentes estados de valéncia sdo os elementos mais
utilizados na maioria dos processos de dopagens e reducdo envolvendo matrizes
luminescentes [30,80,102].

Os ions terras raras estdo organizados em um grupo especial da tabela periddica
segundo recomenda a International Union of Pure and Applied Chemistry —IUPAC
[103], estando dispostos no periodo dos elementos lantanideos, correspondendo aos
elementos quimicos distribuidos entre o lantanio—La ao Lutécio—Lu, incluindo dois
elementos que compde a familia 111-B, tais como, o Escandio—Sc e o Itrio-Y [104].

Estes elementos vém ao longo dos tempos sendo utilizados nas mais diversas
aplicacdes tecnoldgicas envolvendo o desenvolvimento de pesquisas tanto na area
experimental quanto na area tedrica, devido as suas propriedades intrinsecas, fisicas e
quimicas, que acabam influenciando na formagdo do tamanho das particulas, como
também na sua morfologia.

Recentemente, 0s elementos terras raras apresentam uma série de aplicacBes em
diferentes areas da industria, tais como, estudos sobre o desenvolvimento de materiais
vitreos, ceramicos e poliméricos. Estes elementos também sdo empregados na
construcdo de dispositvos bio-luminescentes utilizados em pesquisas nas areas médicas
e farmacéuticas, como também uma gama de dispositivos de emissdo de luminescéncia
de longa durag&o[105-110].

Nos compostos ortofosfatos ativados por ions terras raras, 0s seus niveis de
energias devido as transi¢Oes eletronicas dos ions livres dos estados referentes as
configuracdes da subcamada 4f, possuem um preenchimento nos seus niveis de energias

semelhante as estruturas eletronicas das sub-camadas 5d e 6s [111].
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O estado de valéncia mais comum para 0s elementos terra raras € encontrado no
estado trivalente (RE®") por ser mais estdvel quanto aos processos a niveis
eletrostaticos, como por exemplo, os efeitos associados a camada de valéncia e sua
eletronegatividade.

Recentemente, diversos trabalhos vém demonstrando resultados para a mudanca
dos estados de valéncia dos ions terra raras [24,92,95,112]. Estes ions passam a adquirir
estados de valéncia compardveis aos niveis de preenchimento de suas configuracoes
eletronicas: configuracdes vazias —f° (Ce*"), semipreenchidas —f° (Eu®** e Nd**),
(Eu®*) ou totalmente preenchidas —f* (Yb?*) [113].

Os niveis de energia para os fons terras raras trivalentes (RE*") podem ser
calculados com base no método do operador hamiltoniano efetivo, como também
guanto aos aspectos da simetria e do campo cristalino. A parametrizacdo dos niveis de
energia causam efeitos nas caracteristicas luminescentes desses dopantes quando séo
incorporados em matrizes de compostos hospedeiros [111,114,115].

As interacGes entre 0s ions terras raras e 0s compostos hospedeiros conduzem a
um desempenho globais de eficiénca envolvendo os processos de emissdo de
luminescéncia entre as faixas dos espectros de luz. Estas interacBes tém sido
recentemente investigada por céclulos semi —empriricos envolvendo distribuicGes
eletrbnicas que induzem ao material a emitir uma diversidade de propriedades, tais
como, estados de niveis excitados e persistencia luminescentes, como também a
formacdo de bandas estreitas que geram 0s processos de emissao e absorcdo de energias
em diveras matrizes [116].

Os processos de emissdo de luminescéncia dos ions terras raras em matrizes
hospedeiras na sua maior parte, estdo relacionadas as transi¢cées entre os estados f —f.
Neste estado, as interagdes entre 0s elétrons mais internos e os elétrons da camada 4f
provocam efeitos de intensidade muito fraca. Em consequéncia, as suas propriedades
eletronicas sdo pouco afetadas pelo ambiente em torno do ion de modo que as suas
transicOes Opticas geralmente apresentam bandas muito estreitas de emissao.

Uma outra consequéncia quanto a transi¢do f —f ser de natureza proibida e de
intensidade fraca, ¢ que a excitacdo direta do lantanideo no nivel excitado 4f é
praticamente muito pequena e de baixa intensidade de luminescéncia, resultando em
faixas de absorcéo muito estreitas.

J& as transicOes Opticas dos estados 4f —5d originam bandas muito mais intensas

do que a transicdo do estado f —f, de modo que essas bandas sdo caracterizadas por ser
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muito largas devido aos processos de interagdo que ocorrem entre 0 campo cristalino

sobre os orbitais dos estados 5d. [108].

2.4 Soma da valéncia de ligacao

As condic@es estruturais dos sitios opticamente ativos nas matrizes cristalinas séo
fatores importantes para o desenvolvimento e aplica¢cfes dos mais diversos métodos de
cristalografia, como também sdo condicdes necessarias para 0s processos de sintese e
caracterizacdo de materiais envolvendo as familias de compostos fosforos inorganicos
[117-120].

Modelos empiricos que relacionam estudos envolvendo o comprimento da ligacéo e
a forca das ligacGes quimicas em estruturas cristalinas remotam inicialmente aos trabalhos
propostos por Bystrom et al. [121] e Zachariasen [122] que tiveram como base o principio
da valéncia eletrostatica de Pauling [123].

Na década de 70, os autores Donnay e Allmann [124] desenvolveram um trabalho
envolvendo o conceito de valéncia de ligagdo —BV aplicado a compostos formados por
boratos. J& no trabalho proposto por Brown e Wu [125] foi inicialmente desenvolvido um
método empirico para calcular o comprimento da ligacdo entre a interacdo de um cation —
oxigénio em uma série de elementos com diferentes estados de valéncia.

Ja 0 modelo conhecido como soma da valéncia de ligacdo (bond valence sums —
BVS) foi desenvolvido nos trabalhos de Brown e Altermatt [126] e Brese e O Keeffe
[127], sendo definido como um modelo empirico aperfeicoado tendo como base os estudos
e aplicacBes da valéncia de ligacdo em compostos inorganicos [121-125]. Este modelo €é
aplicado como uma base tedrica atualemente valida que procura fornecer uma descricdo
analitica mais préatica sobre as propriedades fisico —quimicas com relacdo ao ordenamento
dos ions na rede, tais como, o comprimento da ligacdo e o estado de valéncia dos ions
presentes na matriz cristalina.

A valéncia da ligacdo (v;;) esta relacionada ao comprimento da ligagdo que
ocorrem entre 0s fons e 0s seus primeiros vizinhos i —j (d;;), como sendo expressa pelas

seguintes equacdes:
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Ri; = b.In[V;/ % e 4u/P)] (2.2)

em que (V;) representa a valéncia total entre os pares de ions. O valor da constante b foi
determinado empiricamente como sendo igual a 0.37A [126]. J& o parametro R;j vém
sendo usado em diversos trabalhos como fator que serve para calcular o comprimento
total da ligacdo entre os ions terras raras e 0s ions oxigénios da esfera de coordenacéo
[117,126-130].

No trabalho de Kalaji et al. [118] o método da soma da valéncia de ligacdo
(BVS) [126,127] foi utilizado para investigar a composic¢ao e as distor¢fes estruturais
da rede, como também, a preferéncia ocupacional do sitio e o efeito em que a reducéo
da valéncia de ligacdo causa nos processos Opticos quando aplicado por meio de
diferentes atmosferas redutoras envolvendo uma diversidade de grupos de fosforos
quando dopados com fons Ce**.

Diversos trabalhos tém reportado resultados em que a distorcdo da rede, como
também a coexisténcia de sitios ativos em matrizes de fosforos, sdo fatores que mostram
a relacdo dessas propriedades fisicas com a soma da valéncia de ligacdo
[18,112,131,132]. J& nos estudos realizados por Denault et al. [132] para o0s
ortosilicatos, tem sido demonstrado atraveés de uma combinacdo entre a analise da
caracterizacdo Optica e estrutural em que a correlacdo entre o comportamento da ligacédo
da estrutura hospedeira, foram calculadas tendo como base o método da soma da
valéncia da ligacéo (BVS) [126,127] como um fator importante para a identificagdo da
origem da estabilidade térmica da luminescéncia.

As propriedades luminescentes como também, as caracteristicas estruturais
envolvendo as bandas eletronicas quando a matriz do fésforo é ativada por fons Mn?*
tém sido recentemente investigada por Wu et al. [133] que reportam resultados por meio
do método computacional com base na Teoria do Funcional da Densidade (DFT),
utilizando a complementacdo do método da soma de valéncia de ligacdo (BVS)
[126,127]. Estes resultados servem como uma base de investigacdo tedrica importante
para elucidar a ocupacéo preferencial dos fons Mn®* nos sitios de Li* do composto
LiMgBOg3, tornando esta estrutura um candidato potencial a apresentar uma boa
estabilidade térmica, como também uma emissdo de luminescéncia na faixa do

vermelho profundo, que podem ser amplamente utilizado em fontes de luz e displays,
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como por exemplo, em lampadas fluorescentes e em diodos emissores de luz branca —
WLEDs.

Resultados publicados nos trabalhos de Seto e Brik [134] e Seto e lzawa [135]
propbem a caracterizacdo de um novo fosforo (Y,Ca)s+x3Si1z(N,0)21 —CYSON que
quando dopado com fons Ce** emitem uma excitagdo na regi&o do azul. Estes resultados
foram propostos tendo como base investigagcdes para cada sitio da matriz do fosforo,
que foram realizados através dos calculos da soma de valéncia da ligagdo [126,127],
demonstrando novas descobertas sobre a ocupacéo parcial dos sitios, como também a
influéncia da esfera de coordenacéo dos anions ligados aos cations que compdem a rede
da matriz da estrutura cristalina.

J& os estudos realizados por Zhang et al. [136] em compostos de fdsforos
formados pelo aluminato —-CaYAIO, dopado com Eu tém demonstrado que a
coexisténcia e a reducdo do estado de valéncia dos fons Eu** e Eu** ocorrem usando a
abordagem do envolvimento do sitio local da matriz do cristal. No refente estudo, a
incorporacdo de ions Eu nos sitios ativos da matriz foram analizadas por meio da soma
da valéncia de ligacdo (BVS) [126,127] entre os cations —oxigénios em torno da rede da
matriz.

Outra importante abordagem s&o os resultados de trabalhos envolvendo a
utilizagdo de sistemas eletroquimicos aplicados em bateriais de fons de Li* [137]. Neste
estudo é reportado que os tipos de mecanismos de compenscdo de cargas € O
comprimento da valéncia de ligacdo influenciam na determinacdo microestrutural, como
também o efeito que a distorcdo dos sitios ativos causam na determinacdo dos

parametros estruturais quando esta matriz é dopada por ions europio.
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2.5 Simulacéo computacional

Estudos envolvendo a simulacdo computacional de estruturas de materiais vém
ao longo dos anos sendo reportado como um grande recurso tedrico que serve de base
para novos estudos envolvendo investigacdes sobre as propriedades fisico —quimicas,
eletronicas e estruturais aplicados a uma diversidade de sistemas de diferentes matrizes
de compostos [138,139], como também vém sendo explorado no campo de pesquisas
nas areas médicas e farmacéuticas[140-145].

A aplicacdo da técnica da simulagdo computacional de materiais, é atualmente
uma area de pesquisa que permite desenvolver diferentes parametros de potenciais que
podem servir de base tedrica para o entendimento das propriedades estruturais, como
também pode fornecer uma excelente previsdo de dados que possam auxiliar as medidas
e os resultados experimentais para uma diversidade de estruturas.

Recentemente, varios métodos de simulacdo computacional vém sendo
desenvolvidos e aplicados em diferentes linhas de pesquisas envolvendo a atuacdo de
estudos na area da ciéncia dos materiais e na fisica do estado —sdlido. Nos trabalhos de
Feng et al. [146] foi utilizado a sistematizacdo da simulagdo computacional realizada
por métodos de Monte Carlo combinada com calculo envolvendo o ordenamento da
rede a nivel de concentracdo de dopagem para estudar a segregacdo em escala atbmica a
nivel de contornos de grédos e os efeitos do tamanho das particulas em compostos 6xidos
devido a sua importancia em aplicacdes tecnoldgicas em dispositivos ceramicos.

Giri et al. [147] tem aplicado o método da simulacdo classica de Dinamica
Molecular e calculos de dindmica de rede para explorar a reducdo da condutividade
térmica de compostos formados por ligas binarias através das relacdes de dispersao de
fonos com o objetivo de otimizar as técnicas de fabricacdo e as propriedades de
transporte térmico de sistemas de materiais nanoestruturados.

Outro método de simulacdo computacional bastante utilizado, destacam a
simulacdo a nivel da Mecéanica Quantica desenvolvido com base na teoria do funcional
da densidade (DFT) para estudar desde propriedades fisicas aos estudos de defeitos de
materiais, tais como, propriedades eletronicas, estruturais e dpticas para serem aplicados
em dispositivos tecnologicos [148-151].

Em especial, com o desenvolvimento de novas tecnologias em sistemas de
suporte de programacéo e aplicacbes em uma gama de dispositivos luminescentes. A
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simulacdo computacional atomistica de materiais utilizada neste trabalho, torna-se um
método de simulagdo tedrica que vem sendo bastante explorado nas mais diversas areas
da fisica do estado —s6lido[138-145], possibilitando a realizacdo de célculos como
também na previsdo de propriedades fisicas, como por exemplo, calculos envolvendo
constantes elasticas e dielétricas apartir da reproducdo de suas estruturas cristalinas,
juntamente com desenvolvimento de um conjunto de diversos potenciais interatdbmicos
como bem reportado desde os trabalhos de Catlow et al. [152] envolvendo estudos
sobre célculos de energias de interacdo da rede para uma matriz cristalina [153],
adicionados aos trabalhos de Born e Mayer[154] sobre o desenvolvimento e aplicacédo
de potenciais repulsivos de curto —alcance.

Atualmente, ndo ha trabalhos na literatura que reportam resultados com base na
simulacdo atomistica envolvendo a aplicacéo de potenciais interatbmicos para estudar as
propriedades estruturais, a incorporacdo de ions terras raras, 0 ordenamento estrutural
envolvendo célculos da soma da valéncia de ligacdo (BVS), como também a reducédo da
valéncia dos ions Eu através de mecanismos de defeitos para a familia de matrizes dos
ortofosfatos de litio.

Dessa forma, utilizamos a simulacdo computacional atomistica para propor
novos resultados, e auxiliando de forma direta os resultados experimentais disponiveis
nas literaturas. A simulacdo atomistica foi empregada neste trabalho por ser um método
de simulacdo que demonstra uma grande vantagem operacional quanto ao seu menor
custo energético computacional quando comparado a outros métodos de simulagédo
computacional.

O desenvolvimento das etapas iniciais deste trabalho, foi realizado com base em
estudos bibliograficos sobre as caracteristicas e propriedades teoricas e experimentais
para a familia das estruturas dos ortofosfatos de litio. Na etapa seguinte, definimos a
escolha dos modelos e conjunto de potencias interatdmicos que fossem mais adequados
e que pudessem descrever de forma satisfatdria as propriedades estruturais de interesse.

A maior parte da realizacdo do nosso trabalho, foi para demonstrar a eficacia da
escolha para os tipos de potenciais de interagdo utilizados para calcular a energia da
rede e a energia de solugdo de todas as estruturas envolvidas, como por exemplo, todos
0s Oxidos precursores, juntamente com 0Ss parametros estruturais experimentais
referentes aos tipos de matrizes das estruturas estudadas.

Nos Ultimos anos, a simulacéo atomistica tem sido aplicada com grande sucesso

por uma diversidade de trabalhos que procuram descrever as caracteristicas e
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propriedades fisicas tedricas e experimentais para uma gama de matrizes de sélidos
inorganicos[155-159]. Recentemente, importantes trabalhos tém reportado resultados
envolvendo esta metodologia computacional, tais como, os estudos das propriedades
estruturais da fase ferroelétrica (FE) e paraelétrica (PE), bem como a aplicacdo dos
efeitos da pressdo quimica e da pressdo hidrostatica na estrutura do h-RMnO3 [160].

O estudo da simulagdo atomistica também vem sendo expandido para célculos
envolvendo aplicagdes em outras matrizes cristalinas, por exemplo, a inclusdo do
calculo de modelagens de propriedades estruturais do bulk de um cristal, e trabalhos que
exploram os efeitos da dopagem em compostos. Estes resultados sdo relatados com base
em estudos através de mecanismos de incorporacao de defeitos envolvendo o0s processos
de dopagem —reducdo dos ions Eu em compostos formados de fosforos [92,95,161,162].
Outros trabalhos também reportam resultados envolvendo propriedades e reacGes de
defeitos e transporte de ions [163], estudos de contornos de grdos [164,165],
desenvolvimento de célculos de superficie, efeitos de concentracdo e propriedades de
morfologias [166-169].

2.6 Energia da rede e potenciais interatdmicos

O desenvolvimento de estudos envolvendo estruturas cristalinas e suas
interaces vem ao longo das décadas apresentando uma diversidade de resultados sobre
calculos baseados nas propriedades fisico —quimicas desses compostos. Neste sentido,
as investigacGes sobre o aspecto estrutural e as forcas de interacdo que mantém a
regularidade da rede das estruturas cristalinas estdo diretamente ligadas aos tipos de
potenciais interatdbmicos de interesse e as propriedades especificas de cada matriz.

A obtencdo dos pardmetros de potenciais que sdo utilizados na simulagéo
atomistica fazem parte do desenvolvimento inicial dos processos de simulacao e buscam
descrever e caracterizar as propriedades estruturais, como também esta relacionado a
andlise das energias de interacOes eletrostaticas envolvendo os tipos de defeitos de uma
rede cristalina [170]. A energia da rede envolvendo as células unitarias das estruturas
cristalinas i6nicas € um processo fisico que esta relacionada ao grau de estabilidade das

distribuicGes dos ions que compdem a matriz de um cristal, e que ocorre principalmente
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devido aos efeitos de interacao relativos aos processos eletrostaticos de atracdo entre 0s
ions de cargas opostas [171].

Para o estudo de um sistema atomistico de estruturas cristalinas, a energia da
rede pode ser determinada por uma expansdo em série que leva em consideragcdo as
interacdes dos ions com todos os pares de sua vizinhanga. Estes resultados tém sido bem
reportado no trabalho proposto por Catlow [172], de modo que essas interagdes podem
ser escritas em termos de potenciais interatdmicos de dois, trés ou quatro corpos,

respectivamente, sendo representada da seguinte forma:

U =SU,)+ YU+ DU+ @3

ij=1 ij.k=1 ijk,z=1

em que U(rij) representam as interagdes entre as coordenadas de todos os pares de ions
I e j; Us(ri) envolvem as interagOes entre os ions, definida pelos potenciais de trés
corpos, que representam por exemplo, as propriedades vibracionais para estrutura da
rede dos compostos; e a variavel Ua(rij.) representa as interaces de potenciais de
quatro corpos. Considerando que para a maioria das aproximacoes de sistemas fisicos 0s
termos de ordem superior para a expressdo (2.3) sejam desprezados devido ao fato de
apresentar uma menor contribuicdo entre as interacdes dos ions na rede.

Para as estruturas cristalinas envolvendo materiais que apresentam
caracteristicas principalmente iénicas, o tipo de interacdo que tem maior influéncia € a
interacdo do potencial de dois corpos, cuja energia potencial pode ser escrita em funcao

de suas coordenadas, sendo descrita por:

U(firn) = 2 U5(1) i) (2.4

i,j=1

Devido as caracteristicas ionicas e a diferenca de eletronegatividade entre o0s
tipos de ions envolvidos em cada matriz dos ortofosfatos, foi realizado um estudo com
base nos trabalhos propostos por Born et al. [154], demonstrando que as interagoes
entre os ions tem sido estabelecida e aplicada com base na descrigdo do modelo i6nico
para compostos cristalinos, e que considera a rede cristalina como sendo uma estrutura

regular de cristais com ions esfericamente carregados. Dessa forma, a energia da rede
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(Ugrepg) € a energia resultante devido a interagdo total dos ions que compdem a
estrutura cristalina, sendo representada atraves de dois conjuntos ou tipos de potenciais
interatdmicos: o potencial de longo alcance, e o potencial de curto alcance. Estes
potenciais atuam como funcgdes que dependem das coordenadas envolvendo a

distribuicdo simétrica dos ions na rede e pode ser representada pela expressao:

U )=S0 S u,) @25)

(REDE) 2| 5 Anel;

em que (q;) € a carga efetiva referente ao ion i, e (q;) a carga efetiva do ion j, sendo
() a distancia relativa entre os pares de ions i e j (i # j), e 0 termo &, a constante de
permissividade elétrica do vacuo. Os termos da expressdo (2.5) representam
respectivamente, as interacGes que ocorrem entre os pares de ions na rede da matriz da
estrutura, definido como sendo a interacdo de longo —alcance ou potencial de interacdo
de Coulomb, e as interagdes de curto —alcance. Nesta expansao, 0s casos em que (i = j)
serdo excluidos, pois estdo relacionados as interacdes que ocorrem entre 0s ions de
espécies ibnicas iguais.

O potencial de interacdo de Coulomb é definido de acordo com as leis do
eletromagnetismo classico [171], como sendo uma energia potencial eletrostatica que
atua sobre o sistema e entre os pares dos ions. Este potencial representa a maior
contribuicdo na parcela da energia total de interacdo da rede e que também se destaca
principalmente quando as forcas de interagcdo entre os ions ocorrem em compostos
cristalinos idnicos devido ao efeito das intensidades entre os tipos de cargas envolvidos
NO Processo.

A aplicagdo do potencial de interacdo de Coulomb que ocorrem entre os ionsi e
da rede tendem a diminuir com o inverso de (r;;), fazendo com que o nimero de
interacdes aumentem com a distribuicdo radial da superficie ocupada pelos ions e 0s
seus primeiros vizinhos, de modo que a densidade da energia eletrostatica gerada nessas
interacOes passa a aumentar com a distancia. Dessa forma, o processo resultante que
ocorre devido a todas as interagcfes entre as cargas dos ions, tornam o calculo da energia
total da rede um fator determinado por uma expansdo em termos de uma serie

envolvendo as interages infinitas e ndo convergentes.
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Um ponto importante para resolver o problema da ndo convergéncia da expansédo
da série, e assim melhorar de forma significativa a qualidade de processamento
computacional da energia total da rede, foi aplicado o método de transformacéo a partir
dos trabalhos propostos por Ewald [173], que considera que as interagdes que ocorrem
entre os ions devido a aplicacdo do potencial divergente (potencial de Coulomb) sejam
tratadas e expandidas em duas sequéncias de série convergentes, uma série feita pela
expansao das cargas no espaco real e outra série calculada no espaco da rede reciproca,
em que ocorrem uma distribuicdo da densidade de cargas dispostas ondas planas com
periodo proporcional ao da rede reciproca [170], de modo que a carga do ion seja
distribuida segundo uma curva de densidade de estados (curva de Gauss) ou distribuicao
gaussiana.

A distribuicdo gaussiana € um importente processo que garante uma maior
eficacia para a distribuicdo das cargas dos ions e consequentemente uma satisfatoria
convergéncia para a expansao da série envolvendo os potenciais de Coulomb, e deste
modo, a execucdo dos célculos da energia de interacdo passa a apresentar um menor
custo computacional, tornando o processo de simulacdo, computacionalmente mais
vantajoso. Estes resultados foram reportados nos trabalhos propostos por Catlow
[152,172] que a partir do método de transformacdo de Ewald [173] a energia final de
interacdo de Coulomb passa a ser representada pela seguinte relagéo,

iG.r-G2/4n? 12
. 77) _qi'qj n

U i =y %.qi'qj .erfc(n“z.rij,)+4—”.z d . A
Cotompy 1 | 4760 i V. G G 26y T

(2.6)
em que o primeiro e 0 segundo termo da equacdo (3.4) representam respectivamente, a
dependéncia da energia eletrostatica de Coulomb em relacdo as interacdes das cargas

dos ions; o nimero das células unitéarias, a distribuicdo do volume e a densidade de
estados, como também o vetor da rede reciproca G, ja o terceiro termo representa as
correcdes para os calculos referentes a distribuicbes de cargas (distribuicdes
gaussianas).

Considerando a existéncia de diversos tipos de estudos envolvendo a simulagéo
computacional de estruturas cristalinas envolvendo a aplicagdo de potenciais
interatdmicos, como ja citado na secgdo 2.5, tem-se que a escolha destes potenciais deve

ser um fator importante, pois representam de forma especifica as caracteristicas fisicas
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de cada matriz cristalina. Dessa forma, para o estudo envolvendo simulacdes de
materiais que apresentam carateristicas i6nicas, o tipo de interacdo de dois corpos
(potencial repulsivo de curto alcance) que é mais utilizado para estes sistemas
cristalinos, é o potencial interatdmico de Buckingham [174] que foi demonstrado a
partir dos trabalhos propostos por Born e Mayer [154], por ser um tipo de potencial
interatdmico que melhor retrata 0s parametros estruturais experimentais para uma
diversidade de matrizes envolvendo compostos ionicos [92,95,175,176].

A aplicacdo deste potencial durante o desenvolvimento deste trabalho, esta
relacionada aos tipos de interacdes envolvidas entre os pares de ions que ocorrem
durante os processos eletrostaticos, e que também garante uma satisfatoria precisao
computacional e uma confiabilidade para os resultados obtidos por simulacdo atomistica
para o caso da familia dos ortofosfatos de litio estudados nesta tese. O potencial de
curto alcance usado neste trabalho, representado através do potencial de

Buckingham[174] sendo expresso pela equacao,

U (1) => > (Ae —cr,)

(Buckingham) ~ 1#1 >1]

(2.7)

em que as variaveis A, p e C representam os parametros dos potenciais interatbmicos
que foram ajustados de maneira empirica para cada par de interacGes ion —ion inseridos
na matriz, como ocorrem por exemplo, para as interagdes entre as ligacdes Li—O, Ba—
O, Sr-0 e PO respectivamente, para as estruturas do ortofosfatos LiBPO, (B = Ba, Sr)
[92,95].

A importancia dos ajustes destes parametros sdo condi¢des importantes para o
processo de simulacdo atomistica, pois representam a confiabilidade do método
utilizado de modo que as propriedades fisicas das estruturas descritas pela familia dos
ortofosfatos de litio, que foram estudadas neste trabalho, como por exemplo, 0s
parametros estruturais da rede, as constantes elasticas, dielétricas, como tambem a
incorporagdo de ions terra raras, redugdo da valéncia do ion Eu e o comprimento de
ligagdo, apresentem resultados satisfatorios quando comparados com os resultados

experimentais encontrados na literatura.
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Na equacdo 2.7, 0 termo [U(rij) = Aije’r””’ii] apresenta caracteristica de um

potencial repulsivo que surgem devido a sobreposicdo das nuvens eletronicas, e que
causam 0 aumento da energia potencial eletrostatica do sistema que é decorrente da
repulsdo envolvidas entres ions i e j (i #j)[154]. Os parametros A e p estdo
respectivamente relacionados com a intensidade da interacdo que ocorrem entre a
distancia (r;;) dos pares de ions, e com a distancia ou limiar dessa interagéo. Ja o termo
final [U(r;) = C. ri;6], representa a energia atrativa definida pelo potencial do tipo Van
der Waals (forca de London) [177], como um processo eletrostatico que esta

direcionada com a variacdo do momento de dipolos induzidos, que sdo tratados como

interacdes de segunda ordem, e que decresce, ndo por uma expansdo exponencial, mas,
por uma energia eletrostatica negativa proporcional a ordem de (~ 1/r6) , uma vez que

tem seu inicio desde o estado fundamental.

Outro ponto importante é que dependendo do tipo de estrutura a ser analisada,
este tipo de potencial também pode apresentar certo grau de contribuicdo de carater
covalente, devido as forcas eletrostaticas responsaveis pela formacdo das ligacbes que
ocorrem entre 0s ions de espécies quimicas diferentes. O parametro C é utilizado para
simular o coeficiente da energia de dispersdo para o par de ions i e j [178] e a
intensidade da magnitude com que 0s ions mais proximos interajam com os ions de sua
vizinhanca. Neste trabalho, a polarizabilidade dos ions que ocorrem devido a forte
interacéo entre O —O* foram usadas com base nos trabalhos determinados por Lewis e
Catlow [179].
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2.7 Polarizabilidade dos ions

A estrutura de um sdlido cristalino i6nico apresenta uma interacdo eletrostatica
entre os atomos na rede como condicBes essenciais para estudar as propriedades fisicas,
estruturais e de defeitos. Dessa forma, a aplicacdo dos potenciais interatbmicos de
Coulomb (longo —alcance) como os potenciais de Buckingham (curto —alcance)
utilizados para calcular a energia total da rede, acabam por ndo reproduzir de forma
satisfatoria tais propriedades, isso acontece porque na maioria dos casos o resultado da

acdo para o efeito da polarizabilidade como também as interagdes de segunda ordem
d R 1 d - I S d , ~ d ~
que decai em ( /r6) a energia eletrostatica dos ions que estdo presentes na rede e ndo

sdo considerados ou sdo praticamente despreziveis.

Na busca de uma melhor reproducdo tedrica para os parametros estruturais
experimentais e as propriedades de defeitos, este trabalho apresenta resultados sobre a
investigacdo computacional sistematica envolvendo os processos de dopagem —reducéo
estrutural que ocorrem na familia dos ortofosfatos de litio LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca).

Neste sentido, a aplicacdo da técnica da simulacdo atomistica implementada
neste trabalho, é descrita por um modelo tedrico denominado de casca —caroco (shell —
model) que descreve de forma simples e efetiva os efeitos da polarizacdo dos ions
(polarizacdo i6nica) para os ions de oxigénio que estdo presentes na matriz cristalina da
familia dos ortofosfatos. O modelo casca —carogo, € um modelo teorico ficaz para as
investigacbes de estruturas cristalinas e envolvendo os processos de simulacdo
atomistica das propriedades fisicas para as matrizes de compostos ceramicos que
ocorrem devido a distorcdo da nuvem eletrénica quando uma estrutura cristalina é
submetida a aplicacdo da intensidade de um campo elétrico em torno do ndcleo dos ions
pertencentes a rede.

Este modelo foi desenvolvido originalmente a partir dos trabalhos propostos por
Dick e Overhauser [180], sendo descrito por um sistema mecanico em que cada ion da
rede é representado por um nucleo macigo e condensado em uma regido denominada de
carogo (core) de carga X representando as interacGes entre o nucleo e os elétrons
centrais. O core é conectado a uma casca (shell) sem massa e de carga Y que representa
a distribuicdo da nuvem eletronica (elétrons de valéncia) que sdo sensiveis aos efeitos

da intensidade de aplicacdo do campo elétrico.
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As interacGes que ocorrem entre a casca sao normalmente tratadas via um
potencial de curto —alcance (interacdo de Buckingham), enquanto que as interacdes entre
0 core e o shell sdo restritas e representadas por uma fungéo potencial com constante de

mola k, sendo representada por,
U(n) = Y)kd? (28)

Neste modelo, a casca e 0 carogo estdo conectados por um sistema harmonico
(sistema massa —mola) com uma mola sem massa, de modo que, a carga total (integral)
do ion representa o resultado das interacdes relacionadas a carga formal da casca (Y) e a
carga formal do carogo X (X+Y).

A Figura 2.4 ilustra de forma esquemaética a representacdo do modelo casca —
carogo com a insercdo da polarizabilidade dos ions (a) que atua devido a acdo de uma
forca de extensdo associada a uma forca harménica que depende linearmente da
coordenada d;, representando o deslocamento relativo da densidade eletrénica entre as

interacdes envolvidas entre a casca e o0 carogo para a valéncia dos ions i.

Shell sem massa
com carga ¥

>

{ Core macico |
i com carga X |

Figura 2.4: Representacdo do modelo shell —model desenvolvido por Dick e Overhauser [180]. As
variaveis X e Y representam a carga do core e a carga do shell, respectivamente e k representa a constante

elastica da mola.
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As forcas decorrentes dos processos eletrostaticos entre a casca e carogo S@o
equilibradas por interacdes que atuam a curto —alcance e por forcas de polarizacdo, que
surgem devido a formacéo de dipolos elétricos, em que a energia potencial que ocorre
no processo é ocasionada pelo deslocamento relativo entre a casca e 0 carogo, e entdo
comparada a energia de distensdo sofrida pela deformacdo da mola (energia potencial
elastica), de modo que a polarizabilidade do ion é um efeito que depende unicamente do
ambiente do ion presente na rede da estrutura.

Essa interacdo faz com que o fon de oxigénio (O%) seja abrangido por novas
interacdes de dois corpos, de modo que a interacdo de curto —alcance seja considerada
em relacdo a regido da casca. Estes processos eletrostaticos sdo demonstrados pela razéo
de que as interacdes envolvidas pelos elétrons da regido da casca, sdo0 mais sensiveis as
mudancas das intensidades de aplicacdo do campo eletrostatico local, que ocorrem
devido a uma nova organizacdo dos ions da rede com relacdo aos seus primeiros

vizinhos. A polarizabilidade do ion pode ser expressa pela seguinte relacéao,

a=""/, (2.9)

De acordo com a equacdo 3.7, a carga Y da casca e a constante de elasticidade da
mola k sdo pardmetros determinados empiricamente por ajuste das constantes
dielétricas, constantes elésticas ou das propriedades de fénons presentes para cada ion
de uma estrutura cristalina. Diversos trabalhos tém reportado a polarizabilidade do ion
como sendo responsavel pela capacidade do modelo shell model descrever com grande
eficiéncia as propriedades fisicas de uma estrutura idnica, como também, as energias de
formagdo para a criagdo de uma diversidade de defeitos estururais presentes em
diferentes tipos de compostos [148,160,168,181].
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2.8 Minimizacdo da energia da rede cristalina

No estudo da simulacdo computacional atomistica aplicada a materiais, 0
procedimento da minimizacdo da energia da rede séo fatores fundamentais que servem
de base para a determinacdo dos calculos das propriedades fisica relacionadas aos
parametros de rede, como também para os calculos da energia de formacdo e energia de
solucdo para os mais diversos tipos de defeitos estruturais presentes nas matrizes
cristalinas.

Neste sentido, a energia da rede de uma estrutura cristalina pode ser determinada
por todas as energias de interacdo envolvida nos processos eletrostaticos determinados
pelo conjunto de potenciais interatbmicos de Coulomb e o de Buckingham que ocorrem
em relacdo as posi¢oes dos ions i e j que compdem a rede da estrutura ibnica e como ja
bem relatado na equagéo 2.5 da se¢éo 2.6.

No ambito operacional relacionado a obtencdo da energia da rede de uma
estrutura cristalina, alguns passos fundamentais devem ser realizados a fim de
encontrarmos a otimizacao da rede do cristal, tais como, uma estrutura cujos parametros
de rede, as posi¢des dos ions e as propriedades fisicas apresentem uma condi¢do de
estabilidade, ou seja, uma situacdo de equilibrio estavel, de modo que a soma de todas
as forcas internas de interacdo que atuam sobre o sistema devem ser nulas, e assim, a
energia potencial total do sistema tendera a atingir um estado de minimo.

Dessa forma, o desenvolvimento inicial desses procedimentos busca a obtencéo
de uma estrutura cristalina que apresente uma energia minima que surge quando 0S
parametros dos potenciais de interacdo sejam ajustados de forma eficiente ao ponto de

reproduzir de forma satisfatdria a estrutura cristalina tedrica mais proxima quando

. . oU
comparado com a estrutura experimental. Assim, a l (”de)/ or = Ol, de modo que as

forcas decorrentes das interacdes que atuam sobre todos os ions da rede tendem a ser
nulas. Este tipo de efeito fisico que ocorre apds o estado minimo de energia, é bem
definido na literatura como sendo a relaxagdo de uma rede cristalina [182,183].

Para a determinacdo do estado de minimo da energia da rede de uma estrutura
cristalina, algumas condicOes fisicas devem ser impostas ao processo de iteragdo
computacional, como por exemplo, para que o calculo da minimizacdo da energia da

rede possa ser realizada, uma condicéo pode ser em manter o volume da célula unitéria

44




constante, pois este processo consiste em manter que os parametros de rede da estrutura
sejam fixados. Uma outra condicgdo, é quando realizada a pressdo constante, neste caso,
tanto os vetores que compdem a rede cristalina quanto as coordenadas dos ions da rede
sdo ajustados a fim de diminuir as forcas internas entre os ions na célula unitaria de uma
matriz cristalina.

A simulacdo atomistica realizada para a familia das estruturas dos ortofosfatos
de litio, teve como base o célculo da minimizacdo da energia da rede a pressdo
constante, por ser considerado uma caracteristica estrutural especifica para esta familia
de compostos cristalinos. E neste caso, aplicamos o método computacional Newton —
Raphson [183], em que o calculo da minimizacdo da energia da rede leva em
consideracao as posicOes dos ions na rede, e pode ser realizada com base na expansdo
dos termos da série de Taylor até a ordem da segunda derivada, dada pela seguinte

expresséo:

oU (x) (5X)+£azu gx) (50’

U(x+a)=U(x)+ " T 10

em que, U(x + 8x) representa as novas energias da rede para as coordenadas dos ions,

de forma que as primeiras derivadas podem ser calculadas em funcéo do vetor gradiente
_aU(x) . . : <
g= /ax , Ja 0 termo seguinte, representa a matriz que demonstra a expanséo

para as derivadas de segunda ordem referente aos termos da energia em relacdo a

posicdlo x para 0s ions da rede, que é definida pela matriz Hessiana
_9%U(x) . - N L
H= / ax2 | O calculo da dindmica das vibrac6es para as estruturas cristalinas

podem ser expandidas por aproximag@es harmdnicas simples até os termos de segunda
ordem. Considerando 0s casos em que o grau de vibracdo da dinamica da rede seja
optimizada para maiores extensoes.

Os termos de ordem superior para 0 caso da equacdo 2.10 podem ser
desprezados, e fazendo a derivada da energia em funcdo de sua coordenada tender a ser

nula, ou seja, podendo ser expandida para um estado de condicdo de equilibrio

<6U(x)/aax = 0), condicgdo esta, em que a variacao de energia da rede passa a esta
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descrita de acordo com o vetor deslocamento dos fons (§) em torno dos seus primeiros
vizinhos. Estes fatores sdo fundamentais, pois a partir dessas condigOes permite
determinar uma possivel avaliagdo para o vetor (6x), descrita pela equacdo 3.9, em que

o termo (H™1) é definido como sendo a inversa da matriz Hessiana (H).
Sx =—(g).H! (2.11)

Dessa forma, a minimizacdo da energia da rede é computada por processos que
ocorrem por diversas iteracdes, de forma que as interacbes harménicas que atuam sobre
todos os ions da rede estejam condicionados a um ponto de minimo, como sendo um
ponto importante que relaciona os parametros de rede da estrutura experimental com o0s

parametros de rede da estrutura otimizada.

2.9 Defeitos na rede cristalina

As redes das estruturas cristalinas sdo largamente compostas por arranjos
periddicos e regulares de cristais perfeitos, que se destacam por apresentar
caracteristicas e propriedades bem definidas [184]. Contudo, € conhecido que tais
estruturas sdo verificadas tanto de forma tedrica quanto de forma experimental por ndo
exibir uma rede perfeita, pois podem apresentar uma diversidade de defeitos ou
imperfeicBes estruturais que estdo presentes em diferentes matrizes. Vérios estudos
reportam que estas imperfeicbes modificam de forma direta ou indireta as propriedades
fisicas dos compostos cristalinos, tais como, os parametros de rede, as posi¢des dos ions
na rede, como também as propriedades de luminescéncia que sdo propriedades fisicas
que surgem quando a rede cristalina € distorcida por ions internos ou externos nas
matrizes dos materiais [184-186].

As distorgdes estruturais sdo ocasionadas pelos diferentes tipos de defeitos que
tornam as matrizes dos materiais, candidatos potenciais a aplica¢fes tecnoldgicas nas
mais diversas areas da ciéncia [151,162,163,166,187]. Quanto aos diferentes tipos de
defeitos existentes nas matrizes cristalinas, podemos citar os defeitos pontuais, que séo

imperfei¢cfes ocasionadas por defeitos isolados, sem dimensionalidade estrutural
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significativa e podem ser classificados em defeitos intrinsecos e extrinsecos. Mas, além
dos defeitos estruturais, tambem existem uma outra classe de defeitos definidos como
distor¢bes eletronicas, como por exemplo, as desordens estruturais formadas por
excesso de elétrons (e ™), falta de elétrons ou buracos (h"), como também a formacéao de
pares de espécies elétrons —buracos presentes em estruturas de oOxidos de
perovskitas[188,189].

Entretanto, para os ortofosfatos de litio os defeitos pontuais sdo dominantes, pois
formam a base para os diferentes tipos de mecanismos de defeitos estruturais que seréo
aplicados neste trabalho.

Dessa forma, os defeitos intrinsecos sdo defeitos que envolvem unicamente 0s
ions que constituem a rede cristalina, como por exemplo, os defeitos formados por
vacancias, que sdo defeitos constituidos por vazios pontuais que surgem devido a
auséncia de ions, e que podem ser originados por imperfeices ocasionadas por
mudanca de estado fisico ou por uma perturbacdo ou alteracdes dos ions na rede
cristalina [170,185].

Outros tipos de defeitos intrinsecos, que também podem ser criados na matriz
dos materiais, sdo os defeitos intersticiais e os anti —sitios. Os defeitos intersticiais sao
imperfeicdes originadas por ions que compdem as posi¢des irregulares da rede e que
estdo localizados em diferentes sitios dos compostos cristalinos, fazendo com que
ocorra uma distorcao local no reticulo cristalino decorrente do aumento ou contracdo do
volume da rede. Ja os defeitos anti —sitios sdo imperfei¢cGes estruturais geradas pela
mudanca na posi¢cdo de um ion substituido na rede, quando originalmente ocupado por
outros diferentes tipos de ions que ja se encontram na rede da matriz cristalina [184].

A Figura 2.5, representa de forma ilustrativa com base na notagdo de Kroger —

Vink [190] a presenca dos defeitos estruturais gerados por vacancias de Ba (V,;a),

=]

vacancias de P (v."), vacancias de O (VO") e dos intersticiais de O (Oi") e intersticiais

de Li ( Lii°) para a matriz hexagonal do ortofosfato de litio —bario (LiBaPQOy,).
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Figura 2.5: Representacdo esquematica das posicBes dos intersticios de litio (Li*) e oxigénio
(O%) e das formagdes de vacancia dos fons bério (Ba*"), fosforo (P**) e oxigénio (O%) para a estrutura

hexagonal do ortofosfato de litio —bario (LiBaPO,), gerado pelo programa Vesta.

Como outra uma extensdo para os diferentes tipos de defeitos pontuais que estdo
presentes em diversas matrizes cristalinas ibnicas ou semi—idnicas, que sdo os defeitos
estruturais do tipo Frenkel e Schottky, que sdo formados pela combinacao dos defeitos
pontuais basicos, estes tipos de defeitos sdo gerados por uma reorganizacao dos ions em
novas posicdes na rede na matriz do composto [170]. Estes tipos de pares de defeitos
sdo representados por diferentes mecanismos de transportes de distribuicdo de cargas e
da massa das espécies de cargas presentes na estrutura.

Os defeitos Frenkel, sdo classificados em Frenkel catidnico e anidnico, e sdo
imperfei¢Oes estruturais nos quais 0s ions sdo retirados de uma posicdo definida na rede
para uma nova posicdo localizada no sitio intersticial da estrutura. J& os defeitos
Schottky, sdo defeitos formados por vacancias das espécies ibnicas, ou seja sdo defeitos
gue mantém a sua massa constante, e apresentam uma variagdo estrutural entre a sua
densidade e o volume ocupado por ions na rede cristalina [170]. De forma esquematica,
a Figura 2.6 ilustra os tipos de defeitos Frenkel, que ocorrem para o caso dos defeitos
presentes na estrutura hexagonal do ortofosfato de litio —bario (LiBaPO,).

Estes pares de defeitos apresentam uma carga de interagdo eletrostatica
resultante igual a zero, devido ao fato de ser formado por uma vacéncia e um intersticial
da mesma espécie do ion, ou seja, pares de defeitos de cargas opostas, e que

recentemente vem sendo demonstrado por uma diversidade de trabalhos [175,191-193].
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Figura 2.6: Representacdo esquematica para os pares de defeitos estruturais do tipo Frenkel
envolvendo as vacancias e intersticios de oxigénio (O%), bario (Ba’") e fésforo (P°*), presentes na

estrutura hexagonal do ortofosfato de litio —bario (LiBaPQ,), gerado pelo programa Vesta.

De forma geral, para todos os mecanismos envolvendo os diferentes tipos de
defeitos estruturais relatados nesta secdo, um importante fator que tem que ser levado
em consideracdo, € o fato de que as espécies cationicas e anibnicas relacionadas na
formacdo dos defeitos, apresentam em sua estrutura uma caracteristica fisica em manter
a tendéncia de neutralizar todas as cargas envolvidas no processo de interagdo
eletrostatica, devido a diferenca de eletronegatividade presente na interacdo. Os
mecanismos para os diversos tipos de defeitos existentes neste trabalho, foram descritos
com base nas notagdes de Kroger —vink[190], e serdo demonstrados com mais detalhes
na secéo de resultados.

Os defeitos extrinsecos também sdo conhecidos como defeitos substitucionais,
como sendo incorporagcfes que ocorrem quando diferentes ions com propriedades e
caracteristicas fisico —quimicas diversas, sdo adicionados aos ions pertencentes a rede
regular. Estes novos ions sdo definidos como ions dopantes ou ions substitucioanis, e
quando sdo inseridos na rede acabam por alterar de algum modo, a forma estrutural da
matriz cristalina, devido a uma nova desorde estrutural que é ocasionada pela diferenca
entre os raios ionicos [25] como também entre a valéncia dos ions pertencentes na rede
com relacdo aos ion dopantes, ou seja, quanto mais proximo for a relagdo de semelhanca
entre os raios idnicos dos ions [25] que sdo incorporados na rede da matriz com o0s ions

pertencentes aos sitios substitucionais, menor serd a energia de formacdo necesséria
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para distorcer a rede regular préxima ao surgimento do defeito, e assim, este defeito
extrinseco serd mais provavel de ocorrer.
A Figura 2.7, reporta uma representacdo para o caso dos defeitos extrinsecos

incorporados por um ion dopante na matriz do ortofosfato de litio —bario (LiBaPO,).

e o © e ion dopante
e © —

e@® % %O

Figura 2.7: Representacdo esquemética para os pares de defeitos estruturais, contendo um
defeito extrinseco para o caso da estrutura hexagonal do ortofosfato de litio —béario (LiBaPQ,), gerado

pelo programa Vesta.

Os defeitos extrinsecos sdo classificados em defeitos isovalentes e aliovalentes.
As substituicdes isovalentes, sdo incorporacdes que ocorrem quando um ion dopante
apresenta 0 mesmo estado de valéncia com relacdo a valéncia do ion presente na rede da
estrutura, como ocorre por exemplo, no caso da incorporacdo de um ion terra —rara
divalente (Eu®"), substitui um fon de bario (Ba**) na rede da estrutura do LiBaPO,
[76,92]. Os defeitos aliovalentes sdo defeitos substitucionais em que os ions dopantes e
os ions da matriz apresentam diferentes estados de valéncia como também uma relacéo
de diferenca entre os raios ibnicos das espécies envolvidas no processo de incorporacao.
Neste caso, podemos citar a incorporacdo de um fon terra —rara trivalente (Eu®*), que
substitui um fon de bario (Ba®*) na rede da estrutura do LiBaPO4[92].

Para o caso dos defeitos isovalentes, as incorporagdes que ocorrem na rede da
estrutura sdo envolvidas por mecanismos de reacGes de estado sélido em que néo
necessitam de compensacdo de cargas. Mas, para 0s processos de incorporagoes
aliovalentes, estes por sua vez, ocorrem por uma substitui¢cdo do ion dopante através de
mecanismos de compensacdes de cargas, ja que os ions dopantes podem apresentar um

excesso ou uma deficiéncia de cargas [76,92].
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Os tipos de defeitos que podem ocorrer na rede dos sélidos cristalinos podem ser
descritos por mecanismos de reagdo de estado sélido, e serdo a base de estudo através da
simulacdo atomistica de materiais aplicado neste trabalho. A obtencdo da energia de
solucéo para 0s processos de incorporagdo € um fator muito importante, sendo calculada
pela energia de formacdo resultante do balanco de cargas para os defeitos de cada
espécie envolvida no sistema.

Recentemente, diversos trabalhos vém reportando uma gama de aplicagdes
envolvendo estudos de defeitos estruturais que podem ocorrer para diferentes matrizes
cristalinas [22,37,92,95,175,176,194].

2.10 Calculo das energias dos defeitos cristalinos

Os célculos das energias dos defeitos criados em matrizes cristalinas, seguem
um tipo de desenvolvimento além do que sdo estabelecidos para os calculos das redes
cristalinas regulares. Esta diferenca esta relacionada aos fatores, como por exemplo, as
forcas de interacdo que levam em conta a relaxacdo da rede em torno da regido
defeituosa (regido do defeito), tais como, a mudanca de simetria da rede, e as
caracteristicas estruturais de cada matriz. A energia decorrente dos processos de
incorporacdo, promovem novas posicdes para os ions da rede de modo que esta nova
organizacao estrutural seja verificada por meio de diversos célculos iterativos do ponto
de vista computacional, até que a energia final seja minimizada pela relaxagdo que os
ions da rede sentem em torno da regido do defeito.

Esse efeito estrutural é bem relatado para materiais que apresentam interacdes de
carater idnico, em que a regido defeituosa é tratada por potenciais eletrostaticos de
longo —alcance. Deste modo, o calculo das energias dos defeitos para estruturas
cristalinas, ou seja, a relaxacdo da rede sobre os defeitos pontuais tem sido bem
reportado pelo método de aproximagdo de Mott —Litteton [195], também conhecido
como estratégia das duas regides.

A implementacdo deste método consiste em fragmentar a rede cristalina em
torno da regido do defeito em duas regides esféricas e concéntricas, de modo que a
regido | é a regido mais proxima a regido do defeito, e que dependendo do raio de

varredura da regido defeituosa pode-se obter uma quantidade maior dos ions que
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compdem a rede. A regido Il é delimitada por uma regido mais ampla com relacéo a
regido em que é localizado o defeito, sendo subdividida em mais duas regides, uma
regido Il (a) e a outra regido Il (b), essa subdivisdo € importante do ponto de vista
metodoldgico, pois faz com que 0s processos iterativos de convergéncia para a energia
sejam mais rapidos e assim, diminuam o custo computacional.

A relaxacdo dos ions distribuidos na regido | é obtida através da minimizagéo da
energia da rede da estrutura e calculada empiricamente até que as interacfes resultantes
envolvidas entre os ions da rede sejam anuladas. As posi¢Ges dos ions durante a
relaxacdo da rede séo devidas as interacfes que ocorrem entre 0s ions da rede e a regiao
defeituosa, ja as regides de distribuicdo dos ions presentes na regido Il sdo consideradas
como uma matriz continua. Nesta aproximacdo tedrica o raio de distribuicdo dos ions
contidos na regido | é escolhida de forma empirica este procedimento ¢ um fator
importante, pois faz com que as forcas de interacdo que ocorrem entre 0s ions na regiao
Il sejam minimas de modo que a relaxacdo dos ions ao longo da rede seja tratada por
processos harmdnicos ou por métodos de aproximacao quase —continuos.

A regido de interface Il (a) é imposta para ajustar as interacdes dos ions que
estdo entre a regido | (regido do defeito) e a regido Il. A Figura 2.8 mostra de forma
esquematica a representacdo do método de aproximacdo de Mott —Litteton [195], para o
caso da estrutura do LiBaPO,.
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Figura 2.8: Método de aproximacdo de Mott —Littleton[195], aplicado para a matriz do
LiBaPQO,, contendo a regido do defeito (regido 1), a regido Il (a) que é a interface entre a regido do defeito

e a regido mais externa Il (b).

A aplicacdo do método de Mott —Littleton [195] considera que a rede da matriz
tende a ter uma maior deformagéo na regido em torno do defeito (regido I). Mas, nas
regibes mais distantes, como por exemplo, nas regides Il a —b, as interacdes entre 0s
ions sdo menos sensiveis as desordens estruturais sofridas pela rede com relacdo ao
defeito. Dessa forma, a aplicacdo do método para a minimizacgdo da energia total da rede
leva em consideracdo de forma mais efetiva a relaxacao entre os ions da rede e a regido
do defeito, causando uma alteracdo nas posicdes dos ions durante o processo de
relaxacdo da rede. Deste modo, as interacGes que ocorrem nas regifes mais distantes
(regido I1) ndo sdo estimadas para efeitos de célculos envolvendo as posi¢des dos ions
nas proximidades da regido contendo o defeito, devido que tais interagdes tendem a
diminuir a relaxacdo da rede ao longo da expansao do raio de convergéncia, garantindo
gue os calculos da energia total da rede sejam realizados na regido do defeito.

Os pequenos efeitos de perturbacdo estrutural sofridos pela regido Il séo
calculados ap0s os processos de relaxacdo dos ions centrados na regido do defeito,

assim, o aumento do balanco energético da rede da matriz € atribuida a energia total de
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formacéo do defeito. Para minimizar os custos computacionais e para diminuir a taxa da
energia de formacdo do defeito, a energia da regido Il é aproximada a uma funcéo
harménica ou continua, como se fosse uma rede perfeita, condicdo em que ocorrem
pequenas perturbacBes estruturais geradas pelos pequenos deslocamentos vibracionais
das posices originais dos ions na rede.

Desta forma, a energia total do sistema envolvendo a regido do defeito como
sendo o resultado das interagdes para o custo da energia de formacdo para cada regiéo
delimitada na rede e de acordo com a aproximacdo de Mott —Littleton [195], sera

expressa pela seguinte equacao:

Uttotary = Uy (X) + Ugray (X, ¥) + Uginy (V) (2.12)

em que U, representa a energia total do sistema, U, € a energia da regido do defeito
(regido 1), sendo (x) o vetor deslocamento para as coordenadas independentes, Uga é
energia da regido de interface lla (energias das interacOes entre as regides | e 1) e a
Uay € a energia da regido mais externa ao defeito, descrita em fungdo dos
deslocamentos dos ions e de suas posicdes de equilibrio na rede.

Considerando que as interagfes que ocorrem na regido Ilb sdo muito pequenas
ou aproximadamente despreziveis, dessa forma, as perturbagdes sofridas pelos ions
nesta regido da rede, serdo ajustadas por uma aproximacdo de uma funcéo linear e a

energia da regido, definida como U;;p)(¥), serd dada por uma fungéo da ordem de:

- 1 S -
Uainy(y) = g-yT-H(ub)-y (2.13)

de modo que Hi), é definida pela matriz Hessiana, e impondo as condi¢Bes para um
estado de equilibrio dindmico da rede para os deslocamentos da regido Ilb (considerado
por ser aproximagdes suficientemente pequenas dadas em fungdes dos deslocamentos
harménicos dos ions), e podemos obter uma equagdo que descreve a energia dependente
apenas das regides | (regido do defeito) e da regido de interface lla, em um estado de

equilibrio, tem-se:

(au(wml)(f.i)) _ (auma>@i)) +Hy () =0 (2.14)
dy Oy x

X
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Portanto, podemos obter a energia total, relacionado as equacdes (2.12) e (2.13),
e minimizando as interagOes existentes e as aproximacdes entre as regides | e lla —b.

U

(total) = Uiy (%) + Ugray(3, ) — 1/2 . (—aU(”;;(fj)) Y (2.15)
Uxy) _« Uxy) U(x,y)
(total) 2 (defeito) 2 (rede perf.) (2.16)

Assim, a energia total do sistema Uy tem sido bem estabelecida a partir dos
trabalhos reportados por Catlow et al. [182] sendo calculada pela diferenca entre todas
as interagdes envolvendo as energias das regides da rede deformada pelo defeito U gefeito)

e pelas regides da rede perfeita U rede perr.), COMO expressa pela equagéo (2.16).
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3. Metodologia

Capitulo 3

Metodologia

3.1 Simulagéo dos parametros estruturais da familia do LiBPO, (B =Ba, Sre Ca)

A familia dos ortofosfatos de litio LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) foram
sistematicamente simuladas na fase hexagonal usando o método de minimizacdo de
energia da rede cristalina[183], a partir do qual foi obtido um conjunto de pares de
potenciais interatdmicos de curto —alcance envolvendo as interacdes entre 0s cations —
oxigénio (Li—O, Ba-0O, Sr-0O, Ca-0 e P -0), como também para as interacbes que
ocorrem entre os pares de fons terras raras —oxigénio (RE* —O e RE** —O) que foi
derivado de forma geral a partir dos potencias relatados na literatura
[141,145,163,168,175,181], e disponiveis no site:

http://www.ucl.ac.uk/klmc/Potentials/ acesso em 10 de marco de 2015.

Com base nesses novos conjunto de potenciais, reproduzimos de forma
satisfatoria os parametros estruturais para a familia dos ortofosfatos de litio LiBPO,
(B = Ba, Sre Ca) sobretudo, os parametros de rede experimentais [6,9,90,93,98,196].

As investigacGes sobre as propriedades estruturais e as diversas aplicacdes
relacionadas as matrizes dos materiais aqui explorados tiveram como base inicial um
longo estudo bibliogréafico sobre as caracteristicas e propriedades fisicas das estruturas.
A realizagdo do desenvolvimento do projeto foram compostas de diferentes etapas,

conformem seguem:
(i) Levantamento bibliografico das propriedades fisicas e estruturais com relacdo aos

melhores resultados das medidas experimentais para a familia do LiBPO, (B = Ba, Sre

Ca), e que foram obtidos a partir do banco cristalografico ICSD (Inorganic Crystal
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Structure Database), disponivel no endereco eletrénico: http://bdec.dotlib.com.br/inicio.

acesso em 10 de marco de 2015.

(if) Obtencéo de novos parametros de potenciais interatdbmicos de curto —alcance para
todos os oxidos precursores, a fim de reproduzir a familia do LiBPO, (B = Ba, Sre Ca);
(iii) Em seguida ap0s a simulacdo das estruturas de cada material, foram realizados os
estudos para os defeitos bésicos, tais como, os defeitos intrinsecos definidos como
frenkel, schottky, anti-Schottky, pseudo-Schottky, e os defeitos anti-sitios;

(iv) Caélculo das energias de solucédo para a incorporacdo os defeitos intrinsecos na rede
das matrizes, e em seguida a determinacéo do mecanismo de defeito mais favoravel para
os diferentes tipos de estruturas;

(v) Calculo das energias de formagdo e solugdo para a incorporacdo dos defeitos
extrinsecos envolvendo a insercdo dos fons terras —raras divalentes (RE** = Eu®") e
trivalentes (RE* = Dy**, Tb**, Gd**, Eu**, Sm*, Nd**, Pr**, Ce** e La®*) nos sitios
cristalograficos da matriz, e em seguida a determinacdo dos mecanismos de
compensacao de cargas mais favoraveis para os diferentes tipos de estruturas;

(vi) Calculo do ordenamento estrutural envolvendo a aplicacdo do método da soma da
valéncia de ligacdo (BVS) para a matriz do LiCaPOQy;

(vii) Célculo das energias de solugdo envolvendo o mecanismo de incorpora¢do mais
favoravel para a reducdo da valéncia dos fons Eu (Eu3* — Eu?*), com a utilizacdo de

diferentes agentes atmosféricos (agentes redutores).
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3.2 Programa GULP

O GULP (General Utility Lattice Program) é um programa utilizado no estudo
de diversos tipos de simulagdo computacional de materiais. Este cddigo foi
desenvolvido e explorado nos trabalhos de Julian D. Gale (Curtin University of
Technology)[197], como sendo um pacote computacional que estd disponivel

gratuitamente no site: http://www.ivec.org/qulp/ acesso em 20 de fevereiro de 2015.

Esta ferramenta computacional é baseada em uma série de ciclos que permite a
realizacdo de calculos para diversas propriedades fisicas dos materiais, envolvendo os
processos de minimizacao da energia de uma rede [183] para estruturas cristalinas.

Atualmente, diversos de estudos vém explorando a aplicabilidade deste c4digo,
como por exemplo, a utilizacdo de métodos de simulacao, tais como, 0 modelo shell —
model [180] para matrizes de fosforos i6nicos envolvendo dopagens e reducdo de ions
[95], estudos envolvendo dindmica molecular [198], atuacdo de sistemas que exploram
defeitos e migracdo de ions [143], estudos de moléculas e polimeros [199], estudos
sobre espectroscopia de O6xidos de aluminatos [200], como também resultados
envolvendo fluxo de transportes térmicos e difusao de ions [201,202].

Na plataforma eletrbnica http://accelrys.com/products/collaborative-

science/biovia-materials-studio/references/qulp-references/index.html, também é

possivel encontrar uma gama de diferentes trabalhos que podem ser explorados por este
programa.

Com relacdo ao desenvolvimento deste trabalho, a metodologia empregada com
base no codigo GULP [197], nos permitiu através da atuacdo de ajustes empiricos a
obtengdo de todos os potenciais interatdmicos utilizados para calcular as energias de
formacdo dos defeitos estruturais (defeitos intrinsecos e extrinsecos) [195] e o calculo
envolvendo a polarizabilidade do ion, resultados estes que foram necessarios para a
realizacdo do estudo envolvendo os célculos das propriedades da rede (constantes
elasticas e dielétricas e suas propriedades de fénons), como também, os calculos
envolvendo o BVS [126,127] e o estudo da reducdo da valéncia dos ions Eu aplicados
para a familia do LiBPO, (B = Ba, Sre Ca).

Para realizar o calculo das propriedades estruturais e das energias dos defeitos
para a matriz do LiBPO, (B = Ba, Sre Ca), € muito importante inserir na plataforma do
programa GULP [197] alguns parametros basicos que compdem a rede da estrutura, tais
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como: os ions que compdem a rede; 0 volume e os parametros da célula unitaria (a, b e
c); as posicdes e os comprimentos das ligacdes dos ions na rede; as cargas efetivas das
espécie idnicas; grupos espaciais; adicdo de temperatura (em escala absoluta);
constantes elasticas e 0s potenciais interatdbmicos.

Ja com relacéo aos dados que séo obtidos pelo programa GULP [197], podemos
destacar as posi¢cdes dos ions na rede relaxada; as constantes elasticas e dielétricas;
frequéncia dos fonons e as energias finais de formacdo dos defeitos, estes parametros

também podem ser encontrados em diversas estruturas [95,143,160,169].

3.3 Parametrizacao dos Potenciais

Uma das etapas mais essenciais para a determinacdo dos calculos das
propriedades da rede e das energias de solucdo dos defeitos estruturais esta relacionada
a obtencdo de um novo conjunto de potenciais interatbmicos de curto —alcance para
simular a estrutura de todos os Oxidos precursores analisados como também todas as
estruturas da familia do LiBPO,4 (B = Ba, Sre Ca). Com base no programa GULP [197]
foi possivel simular qual seria o conjunto de potenciais que permitisse fazer a
optimizacdo de todos os Oxidos precursores a fim de reproduzir a estrutura cristalina
para cada matriz com base em suas caracteristicas e propriedades especificas.

Deste modo, podemos ressaltar que de acordo com os diversos tipos de
potenciais interatdbmicos que sao utilizados na literatura para simular matrizes de
compostos cristalinos [203-205], o tipo de potencial de curto —alcance que foi utilizado
neste trabalho, foi a aplicacdo do potencial de Buckingham [174], por ser um tipo de
potencial de interacdo que melhor se destaca devido as especificidades de carater ibnico
com relacdo as propriedades estruturais de cada matriz dos ortofosfatos LiBPO, (B =
Ba, Sr e Ca). Assim, a simulacdo estrutural para esta familia de ortofosfatos foram
sistematicamente realizadas na fase hexagonal com relagdo aos pardmetros de rede e 0
grupo espacial para cada matriz.

Os resultados obtidos para os potenciais de curto —alcance tanto para todos os
oxidos percursores quanto para a familia dos ortofosfatos foram baseados na aplicagédo
da técnica do ajuste empirico de potenciais, como sendo um tipo de metodologia que
consiste em ajustar os pardmetros dos potenciais de interacdo de curto —alcance para

cada estrutura de forma empirica, até que as propriedades estruturais teoricas que sdo
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simuladas estejam de acordo com os valores obtidos experimentalmente para cada
matriz.

A representacdo das etapas para a parametrizagcdo dos potenciais interatdbmicos
esta ilustrado conforme segue o Fluxograma, mostrado na Figura 3.1, que consiste nos
caminhos necessarios para simular todas as estruturas, desde todos os Oxidos
precursores até as matrizes dos ortofosfatos, a fim de obter a minimizacao da energia da
rede e consequentemente a energia de todos os defeitos intrinsecos e extrinsecos, tendo
como base a aplicacdo da estratégia de Mott e Littleton [195] aplicada ao programa
GULP [197].

Potencial de curto —alcance
GULP
Ref. [138,142.160,165.172.177]  |----- > <-—--- Parametrizacio do Potencial
(Oxidos / LiBPOy)
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Figura 3.1: Esquema da metodologia aplicada para a obtencdo dos potenciais e para calcular os
tipos de defeitos estruturais para a familia dos ortofosfatos LiBPO4 (B = Ba, Sr e Ca).

Com base na obtencdo dos novos conjuntos dos potenciais de curto —alcance
para as estruturas simuladas, foram calculadas as estruturas dos Oxidos dopantes
divalentes (REO = EuO) e dos trivalentes terras —raras (RE2O3 = Dy,03, Th,03, Gd,O3,
Eu,03, Sm,03, Nd,O3, Pr,03, Ce,0O3 e La,03), como também a inser¢do dos defeitos
intrinsecos e extrinsecos nos sitio de cada matriz. Apds estes procedimentos foram
descritas todas as reacdes de defeitos, por meio dos mecanismos compensacao de cargas
envolvendo a incorporagédo dos ions dopantes nos sitios cristalograficos da matriz dos

ortofosfatos de litio.
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4. Resultados e discussoes

Capitulo 4

Resultados e discussoes

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos
através da simulacdo computacional atomistica para a familia dos ortofosfatos LiBPO,
(B = Ba, Sre Ca) na fase hexagonal. Partindo da aplicacdo da técnica do ajuste empirico
para os potenciais de interacdo de curto —alcance, desenvolvemos uma nova série de
potenciais interatbmicos aplicados as matrizes dos ortofosfatos.

Os resultados para todos os pardmetros dos potenciais de curto —alcance tanto
para 0s Oxidos precussores, quanto para cada matriz dos materiais simulados, serdo
apresentados e discutidos nas se¢Bes seguintes.

O efeito da polarizacdo dos ions, juntamente com os resultados que compdem o
estudo envolvendo a distorgdo estrutural para a fase hexagonal, foram calculados e
comparados aos resultados obtidos experimentalmente.

Com base nos calculos das energias de solucdo para os defeitos intrinsecos e
extrinsecos e nas caracteristicas estruturais para cada matriz do LiBPO, (B = Ba, Sre
Ca), foi realizado o estudo da dopagem dos ions terras —raras divelentes (RE** = Eu®*) e
trivalentes (RE** = Dy*", Tb%*, Gd*, Eu®*, Sm®*, Nd**, Pr**, Ce*" e La>*) em todos os
sitios estruturais, tais como, os sitios de Li*, Ba?*, Sr**, Ca®" e P**, para cada matriz dos
ortofosfatos. E com base nessas proposi¢@es, 0 processo para o célculo da soma da
valéncia de ligagdo (BVS) para os fons RE**-0%, como também o estudo da redugéo da
valéncia dos ions Eu também foi examinada através de mecanismos de compensagéo de

cargas indicando o defeito mais favoravel de ocorrer para cada tipo de estrutura.
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4.1 Simulacao estrutural e parametrizacao dos potenciais de curto —alcance para a
familia do LiBPO, (B = Ba, Sre Ca)

A familia dos ortofosfatos LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) apresenta uma estrutura
hexagonal pertencente a diferentes grupos espaciais com prevaléncia das caracteristicas
ibnicas, que demonstram ser matrizes que possuem interessantes aspectos fisicos e que
desempenham importantes funces na investigacdo de materiais, auxiliando de forma
direta estudos envolvendo propriedades estruturais e suas aplicacbes quanto a
exploracdo e comparacao de resultados tedricos e experimentais.

Os resultados da simulacdo computacional atomistica serdo comparados com
resultados reportados por técnicas teodricas e experimentais disponiveis na literatura.
Neste sentido, é essencial que os parametros de potenciais de curto —alcance utilizados
neste trabalho representem de forma significativa a simulagdo para os parametros
estruturais para a familia dos ortofosfatos e que consequentemente seja possivel obter as
propriedades para os tipos de defeitos envolvendo as matrizes dos materiais aqui
investigados. Dentre estes podemos destacar que 0 gasto energético para 0S processos
de iteracdo computacional calculados neste trabalho é muito melhor quando comparados
aos célculos realizados por outras técnicas de simulagdo computacional [146-148].

Como ja bem citado nas secBes anteriores, 0s potenciais utilizados para todos 0s
processos envolvendo a simulacdo atomistica para a familia de materiais estudados
neste trabalho, foram descritos pelo potencial de longo —alcance (potencial de
Coulomb), adicionado ao potencial de curto -alcance do tipo potencial de
Buckingham[174], conforme expressa pela equacao 2.7.

Estes potenciais de curto —alcance foram obtidos através do ajuste empirico para
0s termos Ajj O € Cij, como sendo os melhores parametros para 0s potenciais e que

representaram a simulacdo atomistica para os processos de interagcdes entre 0s ions na
rede, descrevendo de forma vélida as propriedades estruturais tedricas e experimentais
para toda familia dos ortofosfatos.

Outro ponto importante esta relacionado ao fato de que os mesmos potenciais de
curto —alcance que foram utilizados para simular todos os 6xidos precurssores dos terras
—raras divalentes (REO = EuO) e dos oxidos trivalentes (RE,O3 = Dy,03, Thy0s3,
Gd,03, Euy03, Sm,03, Nd,O3, Pr,03, Ce,03 e Lay03), também foram aplicados para

62




simular a familia dos ortofosfatos de litio dopados como também foi aplicado aos
processos de reducdo do Eu, demonstrando a confiabilidade na reproducéo estrutural
para a familia dos materiais juntamente com todos os seus 6xidos basicos.

Para a reproducdo estrutural de todos os compostos dos ortofosfatos como
também para os seus oOxidos formadores foram utilizados os mesmos conjuntos de
potenciais de interag&o de curto —alcance.

Este processos de parametrizacdo € uma atividade que requer uma enorme
dedicacdo, sendo necessario fazer varios ajustes empiricos, a fim de testar a
parametrizacdo dos novos potenciais interatdmicos de curto —alcance obtidos até o
ponto que fosse possivel encontrar um Unico conjunto de potenciais que representem de
forma mais efetiva e com grande fidelidade todas as propriedades fisicas e estruturais
para familia dos ortofosfatos de litio.

Como ja reportado na secdo 2.7, as interacfes de longo —alcance que ocorrem
entre 0s ions na rede devido as interacGes eletrostaticas entre os pares i € j dos ions sdo
tratadas em termos do potencial de Coulomb, juntamente com o modelo de Born [154],
que fornece as condicBes necessarias para a obtencdo da aplicacdo das interacdes de
curto -alcance que é representado pelas forcas de dispersdo de Van der Waals [177]
formando o chamado potencial de Buckingham.

Com base nos resultados para a parametrizacdo dos potenciais interatdbmicos de
toda a familia dos ortofosfatos estudados neste trabalho, foi possivel obter um Unico
conjunto de potenciais para as interagdes entre os fons de litio e oxigénio (Li* —~0%) e
fosforo e oxigénio (P>* —O%), de modo que, com base nesse Gnico conjunto de
potenciais interatomicos, foram utilizadas para simular todas as matrizes dos
ortofosfatos em estudo. As cargas efetivas decorrentes das interacdes entre 0s ions na
rede foram usadas para simular os efeitos da polarizacéo idnica, como ja bem citado na
secdo 2.7, foram utilizados com base no modelo shell —-model [180], levando em conta
que os fons oxigénio (O%) sdo divididos em uma duas regides: uma casca e um carogo
conectado por uma constante elastica k.

Deste modo, foram desenvolvidos novos conjuntos de pardmetros potenciais de
curto —alcance atribuidos aos pares de interacdes Li*—0%, Ba’*~0%, Ca?*~0%, Sr**-0%
e P>*-0% partindo dos ajustes das estruturas experimentais decorrentes das matrizes
hexagonais dos ortofosfatos LiBPO,4 (B = Ba, Sr e Ca) [9,11,93,98], enquanto que 0s
potenciais para as interagdes 0% —0* foram mantidos a partir dos trabalhos de Lewis e

Catlow [152]. Tendo como base essas proposi¢es, um conjunto de novos potenciais de
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curto —alcance para as interacdes envolvendo os ions dopantes terras —raras divalentes
RE**-0% (RE* = Eu?") e trivalentes RE**-0% (RE** = Dy**, Tb*", Gd*', Eu**, Sm**,
Nd**, Pr¥*, Ce® e La*"), foi obtido através da parametrizacdo de potenciais de curto —
alcance reportados em resultados propostos nos seguintes trabalhos [175,206].

As Tabelas 4.1 e 4.2 mostram os parametros dos potenciais curto —alcance que
foram aplicados para simular cada matriz da familia dos ortofosfatos LiBPO, (B = Ba,
Sr e Ca) na fase hexagonal puro e dopado com os fons terras —raras divalentes RE*
(RE* = Eu™) e trivalentes RE** (RE*" = Dy**, Tb**, Gd*, Eu®*, Sm*®*, Nd**, Pr**, Ce®
e La®"). A Tabela 4.3 mostram os parametros utilizados tendo como base o modelo
shell —model [180], para simular o efeito da polarizabilidade dos ions nas estruturas da
familia dos ortofosfatos de litio LiBPO, (B = Ba, Sre Ca). O pardmetro Y(e) representa
a carga das espécies envolvidas nas interacGes eletrostaticas entre a casca —caroco, ja o

parametro (k), retrata as constantes elasticas para cada matriz.

Tabela 4.1: Potenciais de curto —alcance otimizados para a simulagdo da estrutura do
ortofosfato LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) na fase hexagonal [92,95].

LiBPO, Potencial de Buckingham

interacdo Ai V)  piR)  CieVvAY
Li* core— O% ghen 1210,00  0,2390 0,00
P> wre— O%nen 928,00  0,3620 0,00
Ba’" coe— O%nen 1696,00  0,3486 0,00
Sr** core— O%hen 2317,00  0,3118 0,00
Ca* core— O%hen 1153,00  0,3266 0,00
0% gl — O% el 22764,00  0,1490 27,88
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Tabela 4.2: Potenciais de curto —alcance otimizados para a simulacdo da estrutura do

ortofosfato LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) dopada com ions terras —raras na fase hexagonal [92,95].

LiBaPO, Potencial de Buckingham

interacdo Ai@V)  piiR)  Ciev A
Eu®* core— O7shen 193450  0,3507 20,59
EU™ core— O%ghen 1928,70  0,3369 20,59

interacdo Ai@V)  piA)  Ciev A
La® coe— O%ghen 3646,00  0,3339 0,00
DY** core— O%ghen 1759,15  0,3425 20,34
Tb** core— O% e 1644,28  0,3421 20,34
GAd* coe— O% e 1869,00  0,3432 20,34
Eu® core— O%gen 1918,30  0,3410 20,59
Eu®* core— O%gren 1921,20  0,3350 20,59
SM* core— O%ghen 194500  0,3441 21,49
NA* coe— O%ghen 1978,00  0,3445 22,68
Pr¥ coe— O%ghen 2076,00  0,3454 20,34
Ce® core— O% e 2821,00  0,3328 27,53

LiCaPO, Potencial de Buckingham

interacdo
La® coe— O% e 3776,00  0,3140 0,00
DY** core— O%ghen 1769,12  0,3410 20,34
Tb** ore— O% e 1654,28  0,3439 20,34
GAd® core— O% e 1869,00  0,3414 20,34
EU® coe— O%gren 1921,20  0,3412 20,59
Eu* core— O%gren 1921,20  0,3352 20,59
SM**core— O%ghen 1945,00  0,3433 21,49
NAd* coe— O%ghen 1969,00  0,3461 22,68
Pr¥ coe— O%ghen 2069,00  0,3443 20,34
Ce®* core— O% e 2818,00  0,3329 27,53
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Tabela 4.3 Parametros do shell -model [180] usados para a familia do LiBPO, (B = Ba, Sre Ca)
na fase hexagonal.

ions (core) Carga Y(e)

Li* core 1,00
Ca* core 2,00
Sr* core 2,00
Ba®*core 2,00
Ca* core 2,00
P> core 5.00
0% core 0,86
O shell -2,86
RE? ore 2,00
RE* core 3,00

Spring k (eV.A™)
0]

-core - O ) core 98’67

Recentemente, alguns desses conjuntos de potenciais interatdbmicos aplicados
para os ortofosfatos LiBPO, (B = Ba e Sr) e descrito neste trabalho, tem sido publicado
por nosso grupo de pesquisa [92,95]. Por outro lado, conjuntos de potenciais de curto —
alcance envolvendo a simulacdo computacional atomistica para o ortofosfato do tipo
LiCaPOg, ndo sdo reportados na literatura, 0 que demonstra que os resultados obtidos
neste trabalho sdo importantes, destacando com uma excelente precisdo a
parametrizacdo estrutural para a familia de materiais LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca). A
determinacdo desses potenciais interatdmicos influencia diretamente os processos de
simulacdo atomistica, como também as propriedades de defeitos.

As Tabelas 4.4 e 4.5 reportam as comparagdes entre os resultados para as
propriedades estruturais, tais como, as propriedades de rede (parametros da célula
unitaria) e os comprimentos das ligacGes entre os ions e 0s seus primeiros vizinhos,
calculados para a estrutura hexagonal da familia do ortofosfato LiBPO, (B = Ba, Sr e
Ca), de modo que, as diferencas percentuais encontradas entre os valores para 0s
parametros calculados e experimentais foram obtidos com base no ajuste empirico e na
aplicacdo do novo conjunto de potenciais interatdmicos definidos a partir das Tabelas
4.1-4.3.
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Nossos resultados demonstram que a aplicacdo destes potenciais de curto —

alcance tornam os parametros de rede das estruturas do LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca)

consistentes com os parametros de rede das estruturas calculados e os disponiveis a

partir dos dados experimentais para as matrizes dos materiais [8,9,93].

Tabelas 4.4. Parametros de rede calculados e experimentais para a familia do LiBPO, (B = Ba,

Sr e Ca) na fase hexagonal.

Parametros

Volume
a=b(A)
c (R)
a=p

Yy

LiBaPO,
Calc. Exp. [8]
196,80 196,35
5,122 5,123
8,659 8,639
90,00 90,00
120,00 120,00

LlsrPO4
Calc. Exp.[93]
535,81 534,15
5,049 5,004
24,263 24,632
90,00 90,00
120,00 120,00

LiCaPO4
Calc.  Exp.[9]
488,83 488,67
7524 7,524
9,969 9,965
90,00 90,00
120,00 120,00
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Tabela 4.5 Comprimentos de ligacdo calculados e experimentais para a familia do LiBPO, (B

= Ba, Sr e Ca) na fase hexagonal.

LiBaPO, Comprimento de ligacdo (A)

Par de ions | Ba-O1 | Ba-0O2 | Ba—0O3 | Ba—04
Calc. 2,810 2,678 2,714 2,687
Exp. [8] 2812 | 2691 | 2,728 | 2,696
Comprimento de ligacéo (A)

Par de ions Li-O1 | Li-O2 | Li-O3 | Li-O4
Calc. 1,934 1,648 2,555 1,893
Exp. [8] 1,941 | 1,653 | 2,551 | 1,890
Comprimento de ligacéo (A)

Par de ions P-O1 P-0O2 | P-03 P-O4
Calc. 1,470 1,725 1,531 1,512
Exp. [8] 1,467 | 1,728 | 1529 | 1514

LiSrPO, Comprimento de ligacdo (A)

Pardeions | Sr-O1 | Sr—-O2 | Sr-0O3 | Sr-0O4
Calc. 2,543 2,621 2,595 2,629
Exp. [93] 2,567 2,622 2,595 2,630
Comprimento de ligacéo (A)

Pardeions | Li-O1 | Li-O2 | Li-O3 | Li-O4
Calc. 1,964 1,953 | 1,862 2,058
Exp. [93] 1,965 1,954 1,863 2,050
Comprimento de ligacdo (A)

Pardeions | P-O1 | P-O2 | P-0O3 | P-0O4
Calc. 1,543 1,541 1,527 1,534
Exp. [93] 1,542 | 1543 | 1,527 | 1,535

LiCaPOq, Comprimento de ligacdo (A)

Par de ions | Ca-O1 | Ca-0O2 | Ca-03 | Ca-0O4
Calc. 2,425 2,387 | 2,546 2,327
Exp. [9] 2,414 2,396 | 2,540 2,310
Comprimento de ligacio (A)
Par de ions Li-O1 | Li-O2 | Li-O3 | Li-O4
Calc. 1,949 2,020 1,966 1,887
Exp. [9] 1,940 2,000 1,960 1,870
Comprimento de ligacio (A)
Par de ions P-O1 P-02 | P-03 P-O4
Calc. 1,551 1,523 1,514 1,527
Exp. [9] 1,550 | 1,513 | 1,520 | 1,541
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Os resultados da Tabela 4.6 demonstram que a partir das comparagdes entre 0s

pardmetros de rede experimentais e calculados de todos os Oxidos precursores (Li2O,

BaO, SrO, CaO e P,0s), como tambeém para os parametros para os 0xidos dopantes dos
ions terras —raras REO = EuO e RE;O3 = Dy,03, Th,03 Gd,03, Eu,03, Sm,03, Nd,03,
Pr 03, Ce,03 e LayOs, € possivel verificar que ha uma pequena variacdo na diferenca
percentual (A%), em torno de 3,7 %, 0,4 %, 0,1 %, 5,1 % e 0,6 %, respectivamente,

para os parametros de rede dos Oxidos percursores, e uma diferenca percentual menor

que 0,1% para os parametros de rede dos Oxidos dopantes de terras —raras, estando em

excelente conformidade com os valores experimentais dos parametros de rede que sdo

disponibilizados na plataforma do banco de dados ICSD.

Tabela 4.6 Comparacdo entre os parametros de rede experimentais e calculados para os éxidos

precursores e 0s 6xidos dopantes de terras —raras.

Oxidos percursores
BaO [207]

LiO [208]
SrO [209]

CaO [209]

P,05[210]

Oxidos —LiBaPO,
EuO [211]

Eu,03 [212]

Oxidos —LiSrPO,
Nd,03[213]

PI’QOg [214]

Ce,03[215]

La,03[216]

Parametros
a=b=c

a ,p,y /graus
a=b=c

a ,p,y /graus
a=b=c

a ,p,y /graus
a=b=c

a ,p,y /graus

a

C
a ,p,y /graus
Parametros
a=b=c
a ,p,y /graus
a=b=c
a,p,y /graus
Parametros
a=b=c
a ,p,y /graus
a=b=c
a ,p,y /graus
a=b=c
a ,p,y /graus
a=b
C
o ,p/graus

Exp.
5,539
90,000

4,614
90,000
5161
90,000
4,810
90,000
8,140
16,300
5,260
90,000

5,142
90.000
10,868
90,000

11,176
90,000
11,288
90,000
11,410
90,000

3,936

6,166
90,000

5,332
90,000

4,597
90,000
5,157
90,000
4,567
90,000
8,195
16,493
5,177
90,000

5,141
90,000
10,866
90,000

11,173
90,000
11,286
90,000
11,412
90,000

3,944

6,068
90,000
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y /graus

120,000 120,000

Eu,03[212] a=b=c 10,868 10,864
a,fB,y/graus 90,000 90,000

Sm,03[217] a=b=c 10,995 10,992
a,p,y/graus 90,000 90,000

Dy,03[218] a=b=c 10,670 10,673
a,fB,y/graus 90,000 90,000

EuO [211] a=b=c 5,142 5,143
a,p,y/graus 90,000 90,000

Gd,03[219] a=b=c 10,818 10,815
a,fB,y/graus 90,000 90,000

a=b 3,714 3,672

Th,03[220] c 5,857 5,955
a,p/graus 90,000 90,000
y /graus 120,000 120,000

Oxidos -LiCaPO, Parametros .

Nd,03[213] a=b=c 11,176 11,174
a,p,y/graus 90,000 90,000

Pr,03[214] a=b=c 11,288 11,285
a,p,y/graus 90,000 90,000

Ce,03[215] a=b=c 11,410 11,411
a,p,y/graus 90,000 90,000

a=b 3,936 3,941

La,O3[216] c 6,166 6,140
a,p/graus 90,000 90,000
y /graus 120,000 120,000

Eu,03[212] a=b=c 10,868 10,863
a,p,y/graus 90,000 90,000

Sm,03[217] a=b=c 10,995 10,994
a,p,y/graus 90,000 90,000

Dy,03[218] a=b=c 10,670 10,671
a,p,y/graus 90,000 90,000

EuO [211] a=b=c 5,142 5,140
a,p,y/graus 90,000 90,000

Gd,03[219] a=b=c 10,818 10,820
a,p,y/graus 90,000 90,000

a=b 3,714 3,698

Th,03[220] c 5,857 5,868
a,.p/graus 90,000 90,000
y /graus 120,000 120,000

A parametrizacdo dos potenciais interatdbmicos (Tabelas 4.1 e 4.2) demonstram
que existem uma excelente concordancia e que a aplicacdo destes potenciais
reproduzem de forma significativa as estruturas experimentais e as simuladas. Todas as
matrizes apresentam uma pequena diferenca percentual (A%) expressa na ordem de
0,08%, 1% e 0,1%, respectivamente, para os parametros de rede conforme sé&o
apresentados na Tabela 4.4 para as matrizes do LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca).
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Nossos resultados tambem demonstram uma pequena diferenca entre 0s
parametros experimentais [8,9,93] e os parametros simulados para 0 comprimento da
ligacdo entre as interagdes ion —oxigénio como bem reportado na Tabela 4.5. De modo
que, para a matriz do ortofosfato LiBaPO, as diferencas entre os dados experimentais
[8] e os calculados para o comprimento das ligacdes sdo inferiores a 0,5%, com excecao
aos comprimentos das ligacOes entre as interagcbes Li—O3 que apresenta um pequeno
aumento no comprimento de sua ligagdo em torno de 0,15% e para as interagoes
envolvendo os comprimentos das ligacOes entre P —-O1 e P —~O3 mostram uma maior
diferenca dada na ordem de 0,2 A.

Na estrutra do LiSrPO,4 0s parametros de rede experimentais [93] e os simulados
diferem em menos de 1%. As diferencas percentuais entre os resultados experimentais
como os reportados por Lin et al. [93] e os valores simulados para o comprimento da
ligacdo envolvendo as interacdes entre os ions na rede sdo menores do que 0,1%, com
uma pequena excecao para os comprimentos das ligagdes em torno dos ions de fosforos
-0, tais como os que ocorrem para 0 P —O2 e P —O3, que apresentaram uma maior
diferenca em torno de 0,1 A, estes valores ja tem sido publicado por nosso grupo em um
trabalho recente [95].

No caso do LiCaPQ,4, nossos resultados também demonstram uma pequena
diferenca percentual entre as comparagfes para 0s dados experimentais e 0S
comprimentos das ligacdes, tais como os reportados por Zhang et al. [9] e os valores
calculados neste trabalho para o comprimento da ligacdo, como sendo menores que 1%,
com uma excecdo para os valores dos comprimentos das ligagdes entre P —O1, que
apresentam uma menor diferenca, em torno de 0,1%. Ja para 0s comprimentos das
ligacbes envolvendo as interacBes entre P —O, Li —O e Ca —O estes apresentam
pequenos desvios médios que sdo inferiores a 0,002 A, 0,013 A e 0,006 A,
respectivamente.

Deste modo, os resultados reportados neste trabalho envolvendo a reproducéo e
a estabilidade estrutural para o LIiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) sdo uma indicacdo de que a
obtencdo dos pardmetros para o conjunto dos potenciais interatbmicos reproduzem e
exprimem de maneira significativa as principais caracteristicas e estabilidades
estruturais para a familia dos ortofosfatos de litio estudados neste trabalho.

Nossos resultados demonstram que estes potenciais podem ser utilizados com
sucesso para investigar sistematicamente dentre outros, diversos tipos de sistemas

envolvendo calculos sobre efeitos de desordem e processos de dopagens através de
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mecanismos de defeitos, estudos da mudanca da valéncia de ions, como 0s que ocorrem
por exemplo, nos casos da reducdo do Eu, como também para estudos sobre efeitos da
concentracédo de dopantes.

4.2 Simulacao dos defeitos estruturais gerados por ions terras —raras no LiBPO,
(B=Ba, Sre Ca)

Nesta secdo, discutiremos o0s processos relacionados a formacdo dos tipos
defeitos extrinsecos gerados na familia do LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) por ions dopantes
terras —raras divalentes (RE*") e trivalentes (RE*). Como ja citado em secBes
anteriores, os defeitos extrinsecos sao defeitos formados por ions que ndo pertencem
(ions dopantes) a rede da estrutura.

Neste trabalho, todos os tipos de defeitos foram simulados utilizando o método
das duas regides proposta por Mott e Littleton [195], juntamente com a atuacdo do
potencial de Buckingham [174], como ja reportado no capitulo 3. Nos processos
envolvendo as interacdes dos ions na rede, a distancia de corte dos raios de
convergéncia em que os ions estdo distribuidos em torno da regido do defeito (regiéo 1),
foi utilizada a distancia de convergéncia de 12 A, ja para a regido 1l(a) foi utilizada a
distancia de 16 A.

Estas regides foram adotadas por serem consideradas regiGes em que
apresentaram uma certa quantidade de defeitos suficientes para simular os tipos de
defeitos de todas as estruturas e que ndo afetaram de forma significativa os processos de
iteracdo computacional, como também, apresentaram resultados satisfatorios para o
calculo da convergéncia da energia de formacdo dos defeitos.

A aplicacdo do teste da distancia de convergéncia é um fator importante, pois
dependendo do tamanho do raio de interacdo entre os ions na regido do defeito pode-se
ter um elevado custo computacional, aumentando as perturbac6es eletrostaticas entre os
ions na rede, e assim, aumentando a energia de formacao do defeito e consequentemente
influenciando nos célculos da energia de solucéo para cada mecanismo de defeitos.

Considerando o caso para as incorporagdes dos tipos de defeitos aliovalentes
(dopantes RE*"), diversos mecanismos de compensacéo de cargas foram requeridos por
reacdo de estado solido necessarios para todas as possibilidades de incorporacéo.

Quando substituidos nos diferentes sitios hospedeiros da familia dos ortofosfatos, tais
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como, os sitios de Li* e P°*. No entanto, para as incorporacdes do tipo isovalentes
(dopantes RE?"), ndo foram necesséarios considerar mecanismos de compensacdo de
cargas para a substituicdo dos fons nos sitios divalentes (B** = Ba?*, Sr** e Ca®") da rede
da matriz.

Todas as possibilidades para os tipos de defeitos estudados nos processos de
incorporacdo dos ions foram descritos através de mecanismos de compensagdo de
cargas envolvendo os processos de dopagens para 0s ions terras —raras trivalentes
(RE*) e divalentes (RE®*) para a estrutura do LiBPO,4 (B = Ba, Sr e Ca), exceto nos
casos em que os mecanismos de defeitos foram descritos para a valéncia dos ions nos
sitios B?*, e para todos os mecanismos de defeitos foi usado reacdes de estado sélido

descritas através da notagdo de Kroger —Vink [190].

4.2.1 Energia de solugéo para os mecanismos de defeitos

As energias de solucdo para todos os tipos de mecanismos de defeitos
envolvendo as diversas possibilidades de reacdo de estado sélido (Tabelas 4.7 e 4.8)
foram calculadas combinando a incorporacdo do ion dopante terras —raras trivalentes
(RE*") e divalentes (RE?*) nos sitios hospedeiros (Li*, Ba®*, Sr**, Ca®* e P**) da matriz
dos ortofosfatos, como também pela combinacdo do balanco energético entre as
energias da rede de todos os 6xidos precursores, dos 0xidos dopantes terras —raras, com
0 tipo de mecanismo de defeito apropriado, juntamente com as energias de formacéo
para cada tipo de defeito.

Os processos envolvendo as energias de solucdo, energia da rede, e a energia dos
defeitos para todos 0os mecanismos de defeitos, tornam-se fatores cruciais auxiliando de
forma direta a analise dos efeitos de dopagens dos ions terras —raras quando
incorporadas no LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca). Os valores obtidos neste trabalho para a
energia de solugdo foram comparadas aos diversos mecanismos de defeitos, levando em
consideracdo a associagdo e influéncia com o raio iénico [25] do ion dopante quando
incorporado aos sitios de cada matriz.

Deste modo, diversas possibilidades de dopagens foram consideradas para o
calculo da energia de solucdo, em que os resultados envolvendo as menores energias de

solugéo fornecerao as condic¢des que indicardo quais os tipos de mecanismos de defeitos
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serdo 0s mais favoraveis (provaveis) para serem criados na estrutura da familia dos
compostos dos ortofosfatos.

A Tabela 4.8 mostra de forma geral os mecanismos de defeitos necesséarios para
a incorporacdo do ion dopante de terras —raras nos sitios hospedeiros do ortofosfato
LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca). Para o0 caso do ortofosfato de litio —estroncio (LiSrPO,), por
exemplo, o mecanismo de defeito sera descrito por uma reacdo de estado sélido
balanceada considerando para a incorporacdo dos fons RE** no sitio de Li*, com

compensacao de carga por vacancia de litio, sendo expresso pela seguinte equacao:
0.5RE,0; + 3Liy; - RE}; + 2V}, + 1.5Li,0 (4.1)

A energia de solugédo (Es,;) correspondente ao mecanismo de defeito associado
a incorporacéo do dopante no sitio de Li*, relacionada com a equacio 4.1, é dada pela
equacao 4.2:

Esor = Eaef (RELD) + 2E 407 (Vi) + 1.5E eqe (Li20) — 0.5Eoq. (RE205) (4.2)

em que 0s termos [E(Lizo)] e [E(RE203)] sd0 respectivamente, as energias de formacio

rede rede
da rede do 6xido precursor e do 6xido dopante, juntamente com 0s termos (Edef) que
séo as correspendentes energias de formacdo para cada defeito.

Todas as energias de solugdo calculadas para os mecanismos de defeitos foram
relacionadas para cada processo de incorporacdo dos ions dopantes (Tabelas 4.7 e 4.8),
e também foram calculadas sistematicamente a partir dos valores correspondentes das
energias de formacdo associado a cada defeito.

Estas energias foram calculadas tendo como base um procedimento similar aos
utilizados nas equacdes 4.1 e 4.2, de forma que todas as energias de solu¢do resultantes
foram divididas por numero de defeitos envolvidos para cada mecanismo de reacao.
Este procedimento fornece uma analise sistematica dos valores das energias relativas
para todas as incorporag0es associadas aos diferentes dopantes que podem ser

incorporados em cada sitio da matriz da familia do ortofosfato.
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Tabela 4.7: Tipos de mecanismos de defeitos para a incorporacéo dos fons RE** na estrutura do
LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) na fase hexagonal [92,95].

Sitio Compensacdo de cargas Mecanismos de defeitos
Vacancia de litio 0.5RE,03 + 3Liy; = RE;; + 2V;; + 1.5Li,0
Vacancia de divalente RE,05 + 2Li;; + 2Bg = 2RE}; + 2V3 + Li,0 + 2BO
Vacancia de fosforo 2.5RE,03 + 5Li;; + 2Pp = 5RE;; + 2Vp” + 2.5Li;0 + P, 05
Li* | Oxigénio intersticial RE,03 + 2Li;; » 2RE;; + 20; + Li,0
Anti —sitio (Lig") RE,03 + Li,0 + 2Li;; + 4Bg — 2RE}; + 4Liy + 4B0O
Anti —sitio (Lip”"") 2RE,0; + 4Liy; + 2P, = 4RE;; + 2Liyy + Li,0 + P,05
Anti —sitio (Bp""") 3RE,0;3 + 6Liy; + 4P + 4BO — 6RE;; + 4By + 3Li,0 + 2P,05
Vacancia de litio RE,05 + 2Li}; + 2Bg = 2REg + 2V}; + Li,0 + 2BO
Vacéncia de divalente RE,03 + 3By = 2RE; + V3 + 3BO
B2* Vac.:énc.ia (.Jle fésfo.ro 2.5RE;03 + Pp + 5Bg = 5RE; + V3" + 0.5P,05 + 5B0O
Oxigénio intersticial RE,03; + 2Bg = 2REp + 0; + 2BO
Anti —sitio (Lig") RE,05 + Li,0 + 4By — 2REj + 2Liy; + 4BO
Anti —sitio (Lip”""") 4RE,03 + Li,0 + 8By — 8REy + 2Liy + P,05 + 8BO
Anti —sitio (Bp""") 1.5RE;03 + Pp + 3Bg = 3REy + By + 0.5P,05 + 2BO
Litio intersticial RE,05 + 2Py + 2Li,0 — 2RE} + 4Li; + P,05
Divalente intersticial RE,03 + 2Pp + 2BO — 2RE} + 2B; + P,05
Fésforo intersticial S5RE,03 + 10Pp — 10RE} + 4P, + 3P,05
P  Vacancia de oxigénio RE,03 + 2Py + 20y = 2RE} + 2V + P,05
Anti —sitio (By;.) RE,05 + 2Pp + 4Li;; + 4BO — 2RE} + 4B;; + P,05 + 2Li,0
Anti —sitio (P,;™") 2RE,03 + 4Pp + 2Li;; — 4RE} + 2P;; + P,0s + Liy0
Anti —sitio (Pg™) 1.5RE,03 + 3Py + 2By > 3RE} + 2P5 + 0.5P,05 + 2BO
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Sitio

Li*

P>

Tabela 4.8: Tipos de mecanismos de defeitos para a incorporacéo dos jons RE?* na estrutura do

LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) na fase hexagonal [92,95].

Compensacao de cargas
Vacéncia de litio
Vacancia de divalente
Vacéncia de fosforo
Oxigénio intersticial
Anti —sitio (Lig")

Anti —sitio (Lip"""")
Anti —sitio (Bp"")

Sem compensacéo de carga

Litio intersticial

Divalente intersticial
Fdsforo intersticial
Vacéancia de oxigénio
Anti —sitio (By;")
Anti —sitio (P.;™)
Anti —sitio (Pg™)

Mecanismos de defeitos
REO + 2Li;; » RE;; + V;; + Li,0

2REO + 2Liy; + By — 2RE;; + V; + Li,0 + BO

2REO + 2Liy; - 2RE;; + 07 + Li,0

REO + Liy; + Bg = RE;; + Liy, + BO

8REO + 8Liy; + 2P» - 8RE;; + 2Liy + 3Li,0 + P,0s
6REO + 6Li,; + 2Pp + 2BO — 6RE;; + 2By + 3Li,0 + P,0s

REO + By —» REX + BO

4REO + 6Li,0 + 4Pp — 4REy + 12Li; + 2P,05

2REO + 2Pp + 3BO — 2RE% + 3B; + P,05
SREO + 25, — 5RE% + 3B, + P,05

2REO + 2P» + 30, — 2REy + 3V + P,0s

2REO + 2Pp + 6Li;; + 6BO — 2RE% + 6B;; + P,0s + 3Li,0
4REQ + 4Pp + 3Liy; — 4REy + 3P} + 0.5P,05 + 1.5Li,0
REO + Pp + By —» RE3 + P; + BO

O mecanismo de defeito com a menor energia de solugcdo serd considerado o

defeito mais provavel de ocorrer, 0 que tornard a menor energia de solugdo como sendo

a energia necessaria mais susceptivel para a incorporacao do ion no sitio da matriz do

ortofosfato.

Os resultados envolvendo todos os tipos de defeitos foram calculados a

temperatura de OK. Nas Tabelas 4.9 e 4.10 sdo exibidas as energias de formacdo da

rede para as matrizes das estruturas, como também as energias dos 0xidos precursores e

dos 6xidos dopantes de cada ion terra —rara estudado neste trabalho.
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Tabela 4.9: Energia de formacao da rede e por ion (eV) para as estruturas do LiBPO, (B = Ba,

Sr e Ca) e para todos os 6xidos percursores basicos.

Ortofosfatos | Energia da rede (eV) Energia da rede (eV/ion)

LiBaPO, -471,25 -235,62
LiSrPO,4 -1428,05 -238,00
LiCaPO, -1436,37 -239,39
Energia da rede (eV) Energia da rede (eV/ion)
BaO -65,68 -32,84
Sro -71,59 -35,79
Li,O -70,86 -35,43
CaO -75,67 -37,83
P,Os -720,20 -360,10

Tabela 4.10: Energia de formacdo da rede (eV) para todos os 0xidos percursores de terras —

raras envolvendo as estruturas do LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) na fase hexagonal.

Oxidos LiSrPO, LiCaPO,

Dy,03 | -134,30 -134,50
Th,O3 | -133,81 -133,79
Gd,03 | -131,37 -131,97
Eu,O3; | -132,43 -132,47
EuO -34,11 -34,05
Sm,03 | -131,21 -131,12
Nd,O3; | -128,98 -129,07
Pr,0O; | -128,06 -128,12
Ce,0O3 | -126,75 -126,98
La,O3 | -128,79 -128,69
Eu,O3 -132,32

EuO -34,15

Na Tabela 4.11 estdo reportadas as energias de formacdo da rede (eV) para
todos os defeitos intrinsecos, tais como, os defeitos formados por vacancias, intersticiais
e anti —sitios para as matrizes dos compostos dos ortofosfatos. As energias de formagéo
dos defeitos intrinsecos foram calculadas para uma diversidade de posi¢Ges e assim
foram levados em consideracdo os defeitos que apresentaram as menores de energias,
buscando minimizar todos 0s processos envolvendo 0s custos computacionais, como

também as intera¢Bes que ocorrem entre 0s ions que compdem a rede de cada matriz.
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A obtencdo das energias produzidas por estes tipos de defeitos, sdo necessarias

para calcular as energias de solugédo e consequentemente estudar a formacéo de todos os

defeitos extrinsecos relacionados aos processos de dopagens, como também os defeitos

envolvendo os mecanismos de reacdo associados com os calculos da soma da valéncia

de ligacdo (BVS) e os resultados envolvendo o estudo da reducdo da valéncia dos ions

Eurdpio, como ja citado em secOes anteriores.

Tabela 4.11: Energia de formacdo da rede (eV) para os tipos de defeitos intrinsecos envolvendo

as estruturas do LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) na fase hexagonal.

Defeitos LiBaPO, LiSrPO,; LiCaPO,
. 21,33
e 153,20 150,93 151,83
S 22,86 23,71 21,96
§ 9,69 9,74 8,61
> 20,67
18,42
-16,19
8 -7,25 -7,31 -6,41
2 -12,86
2 -11,34
c 12361  -118,16  -122,31
-13,64  -13,16  -15,79
8,57
132,63
-4,16
-10,76
11,60
2 140,43 138,83 140,70
= 12,43
= 128,94
< -6,52
124,67
-107,92
-118,91  -11518  -118,79
-107,43
-107,53

Deste modo, as energias de formacéo apresentadas na Tabela 4.11 foram obtidas

e consideradas neste trabalho para os tipos de defeitos ndo —ligados. As caracteristicas

basicas entre os tipos de defeitos ndo —ligados e os ligados estdo associadas as
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interacdes eletrostaticas que ocorrem para os pares de defeitos, como sendo devido a
regido de aproximacao entre o nimero de defeitos criados.

Por exemplo, no defeito ligado, sdo considerados que os defeitos interagem com
uma maior intensidade, justamente pelo fato de que na regido do defeito, existem pares
de defeitos fortemente ligados entre si, formando nessa regido um unico defeito de
modo que 0s processos energéticos e o balanceamento das valéncias dos ions ocorrem
de modo local. J& nos defeitos ndo —ligados, todas as espécies envolvidas durante a
formacdo dos defeitos sdo estabelecidas por defeitos que estdo dispersos na rede da
estrutura e que ndo apresentam uma interacdo mutua, fazendo com que nesta regido
apresente de forma computacional, um menor custo energético, ou seja, uma menor
energia de rede que ocorre devido a pequenas perturbacBes entre ions envolvidos na
regido defeituosa.

A obtencdo da energia de formacdo dos defeitos extrinsecos relativos aos
dopantes terras raras divalentes (RE?*) e trivalentes (RE**), é um processo que calculado
de forma isolada nédo fornece uma indicacdo sobre os aspectos relativos aos processos
de incorporacao dos dopantes na rede cristalina do LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) mas, é um
fator que influenciarad diretamente nos valores da energia de solucdo para a familia do
ortofosfato de litio.

A energia de formagdo para a familia dos ortofosfatos estudados neste trabalho
foram calculados na fase hexagonal para os elementos divalentes e trivalentes das terras

—raras referentes a cada sitio da matriz esta apresentada na Tabela 5.12.
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Tabela 4.12: Energia de formacgdo da rede (eV) para os tipos de defeitos extrinsecos em cada

sitio da rede envolvendo as estruturas do LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) na fase hexagonal.

RE!!L

RE;;
-27,92
-27,86
-27,23
-26,94

-6,57
-26,25
-25,22
-24,66
-24,59
-25,46

LiBaPO4

LiSI’PO4

RE;; RE;, RE;

-25,81 -20,26 104,43
-25,76 -20,17 104,34
-25,00 -19,72 105,39
-24,67 -19,51 105,78
-447 135 130,52
-23,92 -18,96 106,61
-22,88 -18,13 107,84
-22,26  -17,79 108,55
-22,10 -17,79 108,98
-23,04 -18,59 108,30
RE;; REy, RE}

-26,44 -21,71 106,08
-5,11  -1,12 131,23

LiCaPO4
RE,
-18,71
-18,61
-18,09
-17,85

3,14

-17,25
-16,33
-15,84
-15,88
-16,73

RE}
102,29
102,28
103,11
103,43
128,63
104,16
105,25
105,87
106,19
105,50
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4.3 Processos de dopagens por fons RE** e RE* nas estruturas do LiBPO, (B = Ba,
Sre Ca)

Os resultados apresentados a partir deste trabalho sdo possiveis examinar de
forma quantitativa os efeitos ocasionados pelos mecanismos de dopagens representados
pelos processos mais energeticamente favoraveis através dos quais os ions terras raras
podem causar uma deformacéo interna na rede, tais como uma diversidade de efeitos
luminescentes quando estes ions sdo incorporados na familia dos ortofosfatos
[17,99,101].

Considerando os casos das incorporagdes aliovalentes, que sao substituicdes que
ocorrem com ions que apresentam valéncia diferente da valéncia dos sitios, como por
exemplo, as incorporacdes geradas por dopantes RE**. Desta forma, diversos modelos
de compensacdo de carga foram escritos como sendo mecanismos necessarios para
todas as possiveis incorporacoes.

No entanto, para as incorporacgdes isovalentes, que sdo substituicbes em que 0s
fons dopantes tais como os fons RE** apresentam valéncia igual & valéncia dos sitios,
como por exemplo, a substituicdo do fon Eu®* nos sitios de Ba®*, Sr** ou Ca*. Nestes
casos, nao sdo necessarios mecanismos de compensacdo de carga para tais
incorporagdes. Assim, diversos mecanismos de compensacdo de cargas foram
estabelecidos para os ions dopantes terras raras quando substituidos nos dois diferentes
sitios da matriz, tais como, os sitios de Li* e P*".

Para todos os processos de dopagens envolvendo as incorporagdes dos ions terra
raras, as energias de solugdo foram calculadas tendo como base os procedimentos
descritos na secdo 4.2.1 e estabelecida pela equagéo 4.2.

Na proxima secdo, primeiramente serdo reportados os resultados para 0s casos
dos processos de dopagens envolvendo a incorporacdo dos fons Eu** e Eu?* em todos 0s
sitios da matriz da familia do ortofosfato de litio —bario estudados neste trabalho [92].
Em seguida, serdo discutidos os resultados envolvendo os processos de dopagens com a
incorporacdo dos fons terras raras divalentes (RE?* = Eu*") e trivalentes (RE*" = Dy**,
Tb*, Gd*, Eu®*, Sm**, Nd**, Pr**, Ce® e La*") para as estruturas do LiBPO, (B = Sr e
Ca). Para a estrutura do ortofosfato de litio —estroncio LiSrPO,4, apresentaremos
resultados publicados por nosso grupo em um recente trabalho [95]. Ja para o caso da
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matriz do LiCaPO,, os resultados obtidos reforcam o grau de importancia para os

diversos tipos de estudos envolvendo processos de dopagens e suas aplicagdes.

4.3.1 Efeitos da dopagem gerados por fons RE>* e RE?* na estrutura do LiBPO, (B = Br,
Bae Ca)

Por meio da simulacdo atomistica da estrutura do LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) 0s
nossos calculos tedricos reportam os resultados para as energias de solucao envolvendo
0s processos de dopagem e reducdo dos ions de terras —raras como serdo apresentadas
nos paragrafos a seguir, tendo sido calculadas através dos mecanismos de defeitos
envolvento todas as possiveis compensacdes de cargas como ja descritos na secdo 4.2
para a incorporacdo dos fons terras —raras trivalentes (RE**) e divalentes (RE?"),
respectivamente, nos sitios hospedeiros da matriz do ortofosfato.

Os valores das menores energias de solu¢do podem contribuir para a formagéo
de uma rede mais compacta gerando uma menor distorcdo do ambiente local, e assim,
tendem a apresentar uma menor simetria local. Estes resultados podem ser confirmados
por nossos calculos tedricos como ilustrado na Figura 4.1 para 0 caso da incorporagdo
do fon Eu*" no LiBaPO,, como também ser4 possivel observar nas Figuras 4.3 e 4.5
(b), para o caso dos fons RE*" inseridos na matriz do LiBPO, (B = Sr e Ca).

A diferenca relativamente pequena entre as energias da solucdo, envolvendo
todos os mecanismos de defeitos (Tabelas 4.7 e 4.8), indicam a possibilidade dos ions
(RE®*") substituirem os sitios dos cétions divalentes (B = Ba, Sr ou Ca), demonstrando
uma relacdo direta entre os raios efetivos dos ions que sdo inseridos na matriz com o0s
ions que compbem a rede, como também a relacdo entre a razdo da compatibilidade
entre a valéncia dos ions dopantes e a valéncia dos ions hospedeiros, de modo que o
mecanismo de defeito (REj + Li},), envolvendo a substituicdo de um fons (RE**) no
sitio de um ion divalente compensado por um defeito anti —sitio, como também a
possibilidade do defeito formado por vacancias de Li*, sdo 0os mecanismos mais
energicamente favoravel.

Nossos resultados indicam que o mecanismo de defeito mais favoravel para
ocorrer na matriz do ortofosfato (LiBaPO,), levando em consideracdo para a
incorporac&o dos fons Eu** nos sitios de Ba* juntamente com a compensacédo de carga

expressa pelo par de defeito formado por um anti —sitio (Lij,), ou seja, um tipo de
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defeito que envolve a mudanca da posicdo dos fons Li*, ocupado originalmente por
fons de Ba?*.

A partir dos resultados das energias de solucdo (Figuras 4.1 e 4.2), podemos
observar que apesar das energias de solucdo serem positivas, ainda assim s&o
concordantes com valores reportados para outras matrizes. Desta forma, as
caracteristicas para as intensidades destas energias sdo levadas em consideracdo aos
mecanismos de defeitos mais provaveis, e que sdo compativeis com as caracteristicas
para as energias de solucdo como tem sido reportadas para outros tipos de matrizes
[221-224].

Resultados experimentais baseados através da difragdo de raios —X (XDR) tém
reportado que nenhum outro produto ou composto inicial tem sido observado,
implicando que os fons de Eu®* sdo incorporados na estrutura do LiBaPO, e que quase
ndo causam efeitos estruturais na composicdo deste composto [11]. Outros estudos
também demonstram que os fons dopantes de Eu®" também sdo incorporados com
grande sucesso em outras estruturas formadas por ortofosfatos de fésforos, tais como, a
familia do ABaPQO, (A = K e Na) [224,225].

Resultados experimentais reportados por Puppalwar et al. [66] e Zhang et al.
[91], como também, os resultados publicados atualmente nos trabalhos de Chen et al.
[1], Kim et al. [8] e Wang et al. [76], tém demonstrado que os sitios de Ba®* sdo os
sitios preferenciais para a incorporacdo de ions terras —raras nesta matriz, mas estes
autores ndo relataram o efeito produzido pelos processos de dopagens como também
ndo levaram em consideracdo quais seriam 0s possiveis mecanismos de compensacao de

cargas necessarios para a substituico do fon Eu®* na estrutura do LiBaPO,.
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Figura 4.1: Energias de solugdo para incorporagéo dos ions Eu®" no sitio de Li*, Ba*" e P,

respectivamente, para a estrutura do LiBaPO, na fase hexagonal [92].
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Figura 4.2: Energias de solugo para incorporagdo dos fons Eu*" no sitio de Li*, Ba** e

P°>*, respectivamente, para a estrutura do LiBaPO, na fase hexagonal [92].
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Considerando as estruturas formadas pelo ortofosfato LiBPO, (B = Sr e Ca),
temos que os resultados para os casos da incorporacdo dos ions dopantes terras raras
divalentes e trivalentes envolvento este fosforo, serdo reportados a partir das Figuras
4.3-4.6 para as energias de solucdo, que foram calculadas através de todas as
possibilidades envolvendo os mecanismos de defeitos (Tabelas 4.7 e 4.8).

Os mecanismos de defeitos e as energias de solugdo demonstram uma anélise
sistematica da correlacdo entre a influéncia de que os ions dopantes terras raras causam
nos processos de dopagens quando sdo incorporados na rede de cada sitio da estrutura
do ortofosfato.

Nossos resultados demonstram que com base nos valores da menor de energia de
solucdo que a incorporagdo dos fons terras —raras trivalentes nos sitios de Sr** e Ca**
sdo respectivamente, mais energeticamente favoraveis do que os outros tipos de
incorporacdo, como os que ocorrem nos sitios de Li* e P>* (Figuras4.3 (aec)e4.4 (ae
C)), respectivamente. Nestes casos, 0s tipos de defeitos envolvendo os mecanismos de
compensagcéo de cargas formados por vacancia de litio (V;;) seguido pelo defeito anti —
sitio (Li},.), para a estrutura do LiSrPO4 (Figura 4.3 (b)). Ja para o caso da estrutura do
LiCaPQ,, o defeito formado pelo mecanismo de compensacdo de carga sera descrito
pelo defeito anti —sitio (Li,,) (Figura 4.4 (b)), este tipo de defeito é expressivamente o
defeito mais provaveis de ocorrer na estrutura do ortofosfato LiBPO, (B = Sr e Ca) em

comparagdo com todos os outros mecanismos de defeitos.
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O efeito para a menor energia de solucdo da rede pode esta atribuida devido a
pequena diferenca entre o tamanho dos cations dopantes dos elementos das terras —raras
trivalentes (RE**) que variam em torno de (0, 91 A-1,03 A) [25], em relagdo aos ions
divalentes no estado de coordenacdo —8 de Sr** (1,26A) [25] e Ca**(1,12A) [25]
presentes na matriz da familia do ortofosfato litio —calcio. A partir dos nossos resultados
podemos observar que a menor energia de solucdo correspondente a incorporagdo dos
fons RE®" nos sitios de estroncio e célcio, respectivamente, contribuem diretamente para
uma pequena mudanca na deformacéo estrutural da rede quando formados pelos pares
de defeitos de vacéancias e anti —sitios nos sitios da matriz.

Nossos resultados também reportam que a tendéncia geral para os valores das
menores energias de solucdo envolvendo a incorporacdo dos fons dopantes RE®* est
fortemente correlacionada pela dependéncia do tamanho do ion dopante como também
os efeitos estruturais e as interagdes eletrostaticas que surgem devido a diferenca entre a
eletronegatividade dos ions dopantes com relacdo aos ions da matriz.

Estas analises, revelam que a efetividade dos processos de dopagens sobre o
ordenamento estrutural sdo avaliados entre os sitios energicamente preferenciais, e 0s
tipos de mecanismos de reacdo de defeitos que podem ser criados nesses processos de
dopagens, como sendo um fator importante, pois auxiliam de forma significativa a
compreensdo e os resultados envolvendo estudos sobre os diversos tipo de dopagens.

Resultados reportados por Lee e Park [163], como também os trabalhos de
Whiteside et al. [168], indicam que 0 modelo de compensacdo de carga formado por
defeitos anti —sitios sdo os tipos de defeitos intrinsecos mais comuns como sendo 0s
mecanismos de reacdo de defeito mais favordveis para existirem nas matrizes dos
fosforos do tipo olivina. Estas proposicdes reforcam os resultados obtidos neste
trabalho, demonstrando o grau de relevancia para os efeitos estruturais relacionados aos
processos de dopagens que ocorrem na rede da matriz da familia dos ortofosfatos em
estudo.

Resultados experimentais reportados por diversos trabalhos [9,11,93,94,98] tém
mostrado o efeito de dopagem a partir de medidas de difracdo de raio —X (XDR), como
também por medidas envolvendo espectro de fotoluminéncia (PL), em que a
incorporacdo dos dopantes terras raras trivalentes na estrutura do LiBPO,4 (B = Sr e Ca)
podem ocorrer nos sitios de Sr** e Ca?*, mas, nestes trabalhos, os autores ndo relatam o0s

mecanismos de reacdo envolvendo compensagdo de cargas necessarios para os tipos de
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defeitos que podem estar envolvidos durante a incorporacdo dos fons RE** na rede
hospedeira.

Resultados publicados por Chauhan et al. [3] sugerem que os defeitos gerados
por vacancias de Sr (V¢,.) como mecanismos de compensagdo de cargas envolvidos na
incorporacao dos fons Gd** nos sitios de Sr** na estrutura do LiSrPO,. J& nos trabalhos
reportados por Pierron et al. [226] é sugerido que os fons Ce** podem ser incorporados
no sitio de Ca®* por mecanismos de compensacdo de cargas, mas eles ndo relataram
quais seriam os mecanismos de reacdo de defeito preferidos que poderiam ser criados
durante a incorporagdo do cétion trivalente na matriz.

Por outro lado, Dorenbos et al. [58] reportou através da relacdo entre as energias
da configuracdo do nivel 5d, como também o ambiente local em que defeitos gerados
por vacancias de Li* (V;;) ou anti -sitios (Li,,) sdo sugeridos como modelos de
compensacéo de cargas envolvidos para a substituicdo dos fons Ce®*" nos sitios de Ca**
na estrutura do LiCaPOs.

Os resultados exibidos por Dorenbos e colaboradores [58] podem ser
justificados pelos dados calculados neste trabalho, pois podemos demonstrar que a
relacdo entre a dependéncia entre o tamanho do fon dopante (Ce®") pode estar
relacionada com a incorporagdo do ion no sitio energeticamente mais favoravel. No sitio
de Ca?*, os fons dopantes com raios idnicos com valores proximos tendera a apresentar
uma energia de solucdo menor, quando comparado com as energias de solucdo dos
sitios de Li* e P**. No caso dos fons de Ce®", este por sua vez apresenta um tamanho
idnico em torno de 1,14 A [25], quando comparado com o tamanho do fon de Ca* (1,12
A) [25], apresenta uma energia de solug&o em torno de (0,63 eV; Fig. 4.4 (b)), de modo
que, as energias de solugdo para inserir o fon dopante nos sitios de Li* e P°*, sdo de
(1,66 eV; Fig. 4.4 (a)) e (3,43 eV, Fig. 4.4 (c)), respectivamente, como sendo de
(~2,63%) e (~5,44 %) maiores do gque a energia necessaria para a incorporagao no sitio
de Ca®**. Deste modo, sugerimos que ocorrerd uma menor desordem estrutural
provocada pela criagdo do defeito anti —sitio (Li,.,) em torno da vizinhanga dos ions
presentes nos sitios de Ca?* do que ocorrerem com os fons em torno dos sitios de Li* e
P>,

As conclusdes apresentadas por estes autores [3,58,226] basearam-se em
comparagdes entre o raio i6nico e o estado de valéncia dos fons RE*" em relacéo aos

sitios da matriz, e ndo levaram em consideracdo a importancia para os efeitos
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produzidos pela relaxacdo da rede, que sdo incluidos nos calculos deste trabalho, e que
servird para auxiliar e fortalecer as bases de resultados para futuros estudos.

Em concordancia com os resultados obtidos neste trabalho, também podemos
observar nas Figuras 4.2, 4.5 e 4.6, que os fons dopantes Eu** também sdo mais
energeticamente provaveis para serem substituidos nos sitios divalentes de Ba, Sr e Ca
do LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca). Para o ortofosfato LiBaPO,, a energia de solugéo
apresentada para a incorporacdo dos fons Eu®* (0,20 eV; Fig. 4.2) é da ordem de
(~ 90,1%) menor do que a energia necesséria para a incorporacdo dos fons Eu** (2,02
eV; Fig. 4.1), indicando que os fons Eu?* quando incorporados na matriz deste fésforo
sdo mais estaveis, apresentando uma maior compatibilidade de carga do dopante com o
sitio.

Diversos trabalhos experimentais reportam que amostras de compostos formados
por ortofosfatos quando produzidas tipicamente por processos envolvendo atmosferas
redutoras exibem por espectroscopia de fotoluminescéncia (PL), uma intensidade de
emissdo caracteristica dos fons Eu®*, mostrando que a dopagem com fons Eu?* sdo mais
estaveis [52,57,227].

Nossos resultados também mostram que a menor energia de solucéo envolvendo
0 processo de incorporacdo dos fons Eu®* como j4 apresentado na Figura 4.2, quando
comparadas com a energia de solucdo dos fons Eu®*, podem esta associada a uma
relacdo de desordem estrutural que surgem devido a diferenca entre os tamanhos dos
fons dopantes Eu** (1,12 A) [25] e do Eu®* (1,30 A) [25] em coordenada -9, em
comparagdo com os fons Ba®* (1,47 A) [25]. Estes processos de incorporacdo também
sdo influénciados pelos efeitos eletrostaticos envolvendo a valéncia dos ions dopantes
em relacdo aos ions presentes na rede da matriz, como também pelos tipos de
mecanismos de defeitos, tais como o defeito anti —sitio (Li,) que contribui diretamente
com uma pequena deformacgéo na rede, gerando uma menor energia de solucdo, o que
tornam os fons Eu®* mais energeticamente favoravel do que os fons Eu®".

J& para o caso da incorporagdo dos ions Eu na estrutura do LiBPO, (B = Sr e
Ca), nossos calculos também demonstraram que o fon Eu** é mais estavel, uma vez que
a energia da solucdo necesséria para incorporar o fon Eu?* é da ordem de (-0,29 eV; Fig.
4.5) e de (-0,54 eV; Fig. 4.6) apresentando uma menor energia quando comparada com
a energia de solugdo para substituir o fon Eu®" nos sitios divalentes do Sr e do Ca, cuja
energia variam na ordem de (1,82 eV; Fig.4.3 (b)) e de (0,83 eV; Fig. 4.4 (b)
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para a estrutura do LiCaPO, na fase hexagonal.

Figura 4.6: Energias de solucdo para a incorporacéo dos fons RE** nos sitios de Li*, Sr** e P,

respectivamente




Resultados de trabalhos experimentais revelaram que amostras de LiBPO, (B =
Sr e Ca) produzidas em atmosfera redutora mostram que através de resultados com base
na espectroscopia de fotoluminescéncia (PL), que estas amostras exibem tipicamente
emissdo de Eu*, reportando que a dopagem com fon Eu?* nestas matrizes s&o mais
estaveis e suscetiveis de serem incorporados nos sitios divalentes desses compostos
[6,9,52,82].

De forma geral, os resultados desta secdo também demonstram que a menor
energia de solugdo é um fator responsavel pela incorporagdo dos fons Eu®* e que
também esta relacionada com a influenciada entre o tamanho do raio idnico do dopante
[25] que e adicionado na matriz da estrutura do LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca), como
também com o estado de valéncia dos ions da rede e com a energia da solucdo que é
criada pelo tipo de defeito que ocorre sem compensacao de carga durante a relaxacdo da
rede.

De modo que, os tamanhos dos cétions que sdo inseridos na matriz
desempenham um papel importante na determinacdo da homogeneidade na rede da
estrutura. Por exemplo, os fons Eu®* apresentam um raio iénico no estado da
coordenacdo —8 na ordem de (1,06 A) [25]. Esta caracteristica fisica faz com que o ion
apresente uma diferenca em torno de (~ 15,20 %) menor do que o fon Eu®* (1,25 A)
[25]. Assim, como os fons Eu®* apresentam raios idnicos mais préximos em comparagio
com os fons Sr** (1,18 A) [25], Ba** (1,42 A) [25] e Ca** (1,12 A) [25] tornam a
incorporagdo dos fons Eu®* serem mais energeticamente desfavoraveis (menos
provaveis) do que os fons Eu?*.

Portanto, nossos resultados indicam que os ions divalentes de eurdpio tém uma
maior tendéncia para ocupar um ambiente estrutural menos distorcido. Uma pequena
diferenca em torno de (~10,4% A —13,6% A) entre fons divalentes da rede, juntamente
com o tamanho do fon dopante (Eu?"), contribuem para uma menor deformacio
estrutural, e consequentemente, apresentam uma menor energia da solugdo, como
reportado pelas Figuras 4.5 e 4.6.

Outro importante fator estudado no nosso trabalho esta relacionado a distor¢ao
que a rede hospedeira e o efeito dos processos de dopagens envolvendo mecanismos de
defeitos desempenham como uma fungdo essencial, e auxiliando no estudo sobre as
intensidades de emissdes luminescentes causadas devido as transices dos niveis de

energias dos fons ativadores terras —raras (RE**) [15,54,66,228].
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Deste modo, as intensiadades e as transi¢cGes dos espectros de emissdo dos ions
RE**, podem fornecer excelentes informacdes sobre o ambiente local quando este fon
passa ocupar a rede hospedeira, por exemplo, a simetria dos sitios ocupados pelos ions
trivalentes de Eu®" e Ce** esté diretamente associada ao seu espectro de emissao.

Trabalhos reportados por Dhoble et al. [66] e Tu et al. [11] tém demonstrado
que espectro de emissdo dos fons Eu** sdo compostas por diversos conjuntos de linhas
estreitas formadas pela intensidade das transi¢oes 4f —4f (5D0—>7Fj = 0,1-4) proibida do
dipolo —elétrico e com uma transicdo (°Dy—'F,) permitida por um par de dipolo —
elétrico dominante, demonstrando transicbes mais intensas e dessa forma, mais
sensiveis ao ambiente quimico.

Diversos estudos tém revelado que os fons RE** também tém sido substituidos
em outras matrizes de ortofosfatos, tais como o KBPO, (B = Sr e Ba) [30,225] e no
NaBPO, (B = Ba e Ca) [19,229]. Outros trabalhos também demonstram que a baixa
simetria é influenciada pela incorporagdo de dopantes (Eu®*) em sitios divalentes de
matrizes de ortofosfatos [11,66,81,93,94,230]. Entretanto, Zhang e colaboradores [10]
sugeriram que a incorporagdo de uma certa quantidade de fons dopantes Ce®** e Th*
também pode afetar a composicéo estrutural do LiBPO, (B = Sr e Ca).

Para o caso da estrutura do LiBPO, (B = Sr e Ca) dopado com fons RE** e RE?*,
resultados experimentais tém reportado que o desempenho das propriedades de
luminescéncia emitida pelos compostos ortofosfatos demonstram que as intensidades e
divisdo das transicdes dos espectros de emissao podem fornecer excelentes condicdes
envolvendo os aspectos estruturais quanto ao poder de incorporacdo do ion dopante e a
distor¢cdo estrutural causada sobre o ambiente local em torno dos ions terras —raras
qguandos estes sdo incorporados em matrizes de fosforos. Outro importante fator, é a
forte dependéncia dos efeitos provocados na rede que ocorre devido a transicdo (5d —
4f), como também dos processos de dopagens e a distorcdo da simetria do sitio
envolvendo os centros luminescentes [6,9,59].

Dependendo do ambiente em torno dos sitios de Sr e Ca, a emissdo a partir dos
ions terras —raras ocorrem devido a transi¢do do dipolo —magnético e do diplo —elétrico
e a probabilidade das transicGes sdo determinadas pela simetria da rede do cristal [231].
Por exemplo, a simetria dos sitios ocupados pelos fons Eu** no LiSrPO, e pelos fons
Eu** e Ce* na matriz do LiCaPO, pode estar diretamente relacionada com o seu

espectro de emissao.
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A transicdo do dipolo —magnético (°Doy —'F1) pode ser observeda caso os fons
trivalentes de Eu ocupem um sitio com inversdo de simetria, de modo que, a transicao
Dy — 'Fa, s6 pode ser observada se ndo existir nenhuma inversao de simetria. Estudos
propostos por Yang et al. [51] e Puppalwar et al. [66] sugerem que os fons Eu®* estéo
situados em um sitio assimétrico sem centro de inversdo. Assim, 0s espectros de
emissdo para os ions trivalentes de Eu serdo compostas pela transi¢do de dipolo-elétrico
dominate por Dy — 'F, como sendo a transicdo mais intensa. Outros estudos também
tem reportado que para o caso dos ions trivalentes de Ce, tais conjuntos de transicdes
(5d" — 2Fs;, , %Fy) sdo permitidas por dipolo —elétrico e sensiveis aos efeitos da
simetria dos sitios [58].

As deformacOes causadas nas redes das estruturas podem ser justificadas em
termos da menor energia de solucdo, como sendo a energia necessaria para a
incorporagdo dos fons de RE*" e RE?* nos sitios das matrizes dos ortofosfatos. Deste
modo, os valores das menores energias de solucdo sdo fatores que contribuem para
distor¢cdo estrutural, tais como, o volume da rede gerado pela incorporacdo dos ions
terrras —raras (RE) e seus primeiros vizinhos quando inseridos na matriz da familia dos
ortofosfatos de litio.

Para o caso da estrutura do LiBaPO4, nossos resultados demonstram que a baixa
simetria estd relacionada com o mecanismo de defeito mais favoravel envolvendo a
incorporagdo dos fons Eu** na matriz deste composto, e que a partir dos valores para a
energia de solucdo envolvendo o processo de dopagem entre os fons Eu®* no sitio de
Ba®* como sendo o sitio cristalograficamente preferencial ndo é elevada, sendo da
ordem de (2,02 eV; Fig. 4.1). Esta menor energia de solucdo pode ser causada por uma
menor distor¢do da rede quando o defeito é criado e que também € induzida pelo
modelo de compensacao de cargas formado pelo par de defeito anti —sitio de litio —bario
(Liy,), como sendo 0 mecanismo de defeito energeticamente mais favoravel que ocorre
ap6s a relaxacdo da rede em torno dos fons Eu®*, e que contribuem de forma
significativa para reduzir a simetria local.

Considerando o caso da estrutura formda pelo ortofosfato LiBPO, (B = Sr e Ca),
nossos resultados também demonstram que quando comparado com resultados
envolvendo niveis e transicbes de energias, a simetria local dos sitios pode estar
diretamente correlacionada com o grau de deformacéo estrutural, como por exemplo, a

relacdo entre de dependéncia entre a energia de solu¢do com o raio idnico juntamente
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com a desordem provocada na rede da estrutura pela incorporacdo dos ions hospedeiros
(RE* = Eu*, Ce**, Pr** e Tb%*") [6,13,52,53,232].

Também é importante ressaltar que a familia do ortofosfato de litio é
influenciada pela criacdo dos mecanismos de defeitos formados pela compensacéo de
carga mais provavel de ocorrer, apresentando os menores valores para as energias de
solugdo, como por exemplo, é o caso dos defeitos criados por uma vacancia de Li* (V;;)
e por pares de defeitos que séo originados por anti —sitios (Lis,.). Estes defeitos ocorrem
no caso da estrututa do LiSrPO, (Fig. 4.3 (b)) e pelo defeito anti —sitio (Li,,) criado no
LiCaPOy (Fig. 4.4 (b)).

Os resultados deste trabalho reportam que as energias de solucéo envolvidas nos
processos de dopagens entre os fons (RE*") quando incorporados nos sitios dos cations
divalentes de Sr e Ca ndo séo altas, quando comparadas com as energias de solugédo dos
outros sitios cristalograficos da matriz do ortofosfato em estudo.

Os valores para as energias de solucdo sdao em torno de (1,83 eV) para 0s ions
Eu** no LiSrPO, (Figura 4.3 (b)), e no caso da estrutura do LiCaPO, as energias de
solucdo para as incorporagdes dos ions trivalentes sdo menores quando comparadas com
as energias de solucdo do LiSrPQ,, que apresentam valores cujas energias sao de 0,83
eV para os fons Eu** e de 0,63 eV para os fons Ce**, como também apresentam uma
faixa de energia que variam em torno de 0,71 —0,77 eV, entre os dopantes (RE** = Th*",
Sm**, Nd** e Pr®*) como mostrado na Figura 4.4 (b).

Estes resultados sugerem que nestas matrizes os ions dopantes trivalentes que
apresentam menores energias de solucdo, juntamante com os mecanismos de defeitos e
suas compensacdes de cargas, quando incorporado na matriz do ortofosfato causam uma
menor desordem estrutural, podendo causar uma expansdo ou contracdo apoOs a
relaxacdo da rede.

Recentemente diversos trabalhos também reportam resultados envolvendo
mecanismos de defeitos e compensacdo de cargas para 0S processos de dopagens
quando incorporados por fons terras raras Eu** e Ce** como sendo os responséaveis pela
baixa simetria local [10,22,162]. Desta forma, a diminuicdo da simetria dos sitios
aumentam a intensidade da transicdo dipolo —elétrico ("Do—'F>), e consequentemente,
aumentam a intensidade de emisséo Optica (PL) dos ions dopantes.

Outros trabalhos também reportam a importancia do estudo envolvendo
mecanismos de compensacgdo de cargas como sendo o0s responsaveis pela reducdo da
simetria local quando incorporados por fons Eu®* [22,156,224], mas, estes autores ndo
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reportam quais seriam 0s mecanismos de defeitos necessarios para a ocorréncia da baixa
simetria.

A falta de resultados na literatura mais contudentes a respeito de quais
mecanismos de defeitos podem causar uma reducao da simetria estrutural para a familia
dos ortofosfatos estudados, justificam a plausibilidade dos resultados obtidos neste
trabalho, destacando que os nossos calculos tedricos envolvendo os efeitos da dopagens
na rede das matrizes do LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca), auxiliardo de forma crucial sobre o
conhencimento de qual tipo de mecanismo de defeitos juntamente com a compensacgéo
de carga sdo necessarios para melhor conduzir o desenvolvimento de sistemas e
dispositivos luminescentes mais eficaz quanto a exploragdo de processos envolvendo
dopagens e suas aplicagdes tecnoldgicas.

Nossos resultados também demonstram que a incorporacdo dos ions dopantes
RE*" que apresentam uma grande diferenca no tamanho i6nico [25] em relagdo aos
sitios ocupacionais da matriz dos ortofosfatos LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca), tendem a ser
mais energeticamente ndo favoraveis, ou seja, apresenta menor probabilidade de ser
substituido com relacdo aos sitios hospedeiros. Estes fatores podem estar
correlacionados diretamente aos processos de interacfes entre os ions dopantes com 0s
ions da rede hospedeira. Isto é esperado que os efeitos eletrostaticos que ocorrem devido
a diferenca de eletronegatividade das valéncias dos ions da rede influenciem no
processo de incorporacgdo dos ions dopantes em cada mariz.

Considerando o par de defeitos que envolvem os fons fésforos (P>*), como por
exemplo, os defeitos formados por intersticios, vacancias e anti —sitios, como mostrado
nas Figuras 4.1, 43 (c) e 4.4 (c), apresentam maiores intensidades em valores
absolutos para as energias de formacdo, quando comparadas com 0s outros sitios
catidnicos, tais como aqueles envolvendo os fons Li*, Ba®*, Sr**, Ca** e 0%, como
representado pela Figura 4.1 e pelas Figuras 4.3 e 4.4 (a) e (b), respectivamente, para
as estruturas do LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca).

Os fons RE** que apresentaram as maiores energias para serem incorporados em
cada matriz, no caso do LiBaPO,, nossos resultados indicam que os defeitos formados
pelos fons de fésforos (P°*) sdo os tipos de mecanismos de defeitos mais dificeis de
ocorrer (menos provaveis) na estrutura do material quando incorporados por ions de
Eu®*, e consequentemente apresentam as maiores energias de solucdo, expressas na

ordem de 3,67 eV —11,08 eV, como mostrado na Figura 4.1.
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Dos nossos célculos também podemos destacar que considerando as matrizes do

LiBPO, (B = Sr e Ca) e a incorporacéo dos fons Disprésio (Dy**) ao fon Lanténio (La*")

energia de solucdo que variam em torno de (11,70 eV —12,37 eV) para o LiSrPO, (Fig.
4.3 (c)) e de (8,32 eV —8,68 eV) para o composto LiCaPO, (Fig. 4.4 (c)). Assim, nossos
resultados sugerem que é mais dificil para os fons P°* estarem envolvidos com a
incorporacdo dos fons RE** do que os outros sitios hospedeiros.

Os resultados deste trabalho sdo um indicativo que as estruturas do LiBPO4 (B =
Ba, Sr e Ca) sdo mais adequadas para acomodar ions dopantes de tamanhos compativeis
com os ions da rede. Esse comportamento estrutural € atribuido a influéncia de que cada
ion dopante gera para a energia da rede, promovendo uma maior ou menor desordem
estrutural e consequentemente diferentes perturbacdes interatdbmicas que sdo criadas
pelo potencial eletrostatico, quando estes ions séo inseridos na rede de cada matriz.

A perda de contribuicdo para a formacdo do par de defeito nos sitios das
matrizes ocorrem devido a altos valores para a energia de solu¢do que sdo necessarios

para a formag&o de um intersticio de fosforo (P;), sequido pela formag&o dos defeitos

formagéo de qualquer outro tipo de defeito, resultando em uma energia de rede mais
positiva.

Outro aspecto que também é destacado por nossos resultados esta relacionado ao
fato de que os fons P°* apresentam uma carga formal e eletronegatividade muito
diferente dos cétions Li*, Ba?*, Sr** e Ca?*. Durante a relaxacéo da rede, a forte ligaco
covalente envolvendo a estrutura dos grupos formados pelos tetraedros de PO, tende a
apresentar menores comprimentos de ligacdes médios e consequentemente mais rigidos,
formando ligagGes mais curtas com relacdo aos oxigénios e seus primeiros vizinhos.

Estes aspectos fisicos também sdo reportados recentemente no trabalho de
Zhang et al. [233] sobre o ordenamento estrutural do LiCoPO, demonstrando que a
estabilizacdo dos ions de O% presentes entre 0s grupos formados pelos tetraedros de
fosforo estdo relacionados aos altos estados de valéncia dos fons de P°*. Outro ponto
também abordado por este autor é que a existéncia do aumento dos defeitos formados
por anti —sitios na superficie da estrutura estd associada a perda da estabilizacdo dos
ions oxigénio, que sdo responsaveis pela distorgdo estrutural dos tetraedros de fosforo,

promovendo uma menor estabilidade estrutural no composto.
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Os argumentos envolvendo a distor¢do estrutural dos tetraedros de fésforo sédo
fortalecidos por nossos resultados, de modo que, os comprimentos de ligacdo médios
que variam entre os valores calculados para as interagdes P —O tais como 1,559 A;
1,536 A e 1,528 A, respectivamente para o LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca), conforme podem
ser verificados de acordo com a Tabela 4.7, indicando que os defeitos formados por
anti —sitios de P°*, como também pela incorporacdo dos defeitos compensados por
vacancia e intersticio de fésforo, como é o caso da incorporacdo dos fons Eu** nos sitio
de P°* apresentam as maiores energias de solucdo, tais como os valores de 10,59 eV;
11,94 eV e 8,41 eV, respectivamente, como ilustrado nas Figuras 4.1, 4.3 e 4.4 (c).

Nossos resultados sugerem que menores comprimentos de ligagdo apresentam
maiores energias de solucdo para as interacdes envolvendo os sitios de P>*, devido que
neste sitio, apresenta um alto grau de covaléncia quando comparado com 0s outros ions
que compBem a rede de cada matriz. Isto € um indicando que a maior valéncia para o
fon P>* criam defeitos que contribuem com uma maior distorcdo na rede ao redor do fon
dopante, pois apresentam maiores energias de soluacdo, e dessa forma, geram uma
maior dificuldade de envolver a incorporago dos fons RE** nos sitios dos ortofosfatos.

Outros trabalhos [176,190] relatam que os ions de estado de valéncia (+5)
também sdo fortemente instaveis quando inseridos em redes cristalinas e provavelmente
ndo sdo incorporados além de baixas concentracdes, e que o aumento da valéncia esta
relacionada com as interacdes eletrostaticas que dominam a energia necessaria para
incorporar 0 ion dopante na rede de sua matriz, caracteristica fisica esta que é

demonstrada por nossos resultados.
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4.4 Efeito da soma da valéncia de ligacédo via mecanismos de defeitos na estrutura
do LiCaPOy

Estudos recentes mostram que o efeito da distor¢do da rede provocada por ions
RE*" em sitios ativos podem afetar gradativamente as propriedades luminescentes de
matrizes de diversos materiais [28,29,69].

Adicionalmente, ao nosso estudo envolvendo a investigagdo sobre a
incorporagdo dos sitios ativos para todos os cétions terras —raras trivalentes RE**, os
calculos envolvendo a soma da valéncia de ligacdo (BVS) para a estrutura do LiCaPQy,
foram realizados com base na teria do modelo do BVS proposto nos trabalhos de Brese
e O' Keeffe [127] como ja mencionado na sec¢do 2.4 atraves das equacdes 2.1 e 2.2.

Este modelo BVS [127] tem sido utilizado como uma excelente ferramenta
téorica que serve para a analise e avaliacdo do ordamento estrutural dos compostos
cristalinos através do comprimento das ligacdes entre as interacdes RE**—0% e 0 seus
estado de valéncia. Esta abordagem é aplicada para interpretar a variacdo da valéncia de
uma ligacdo quimica devido aos aspectos relacionados a eletronegatividade gerada pela
diferenca da valéncia entre as espécies envolvidades nos processos de dopagens
envolvendo fons terras —raras RE** [71,134].

A comparacdo entre a energia de solugdo por defeito requerida para a
incorporacdo dos fons trivalentes (RE®*) nos sitios preferenciais de Ca®" esta
apresentada na Figura 4.4 (b) e os valores para os calculos tedricos do comprimento da
ligacdo entre todas as interagdes RE*-O% para a estrutura do LiCaPO, estdo
representadas na Tabela 4.13. Estes valores foram calculados com base nos resultados
experimentais do ortofosfato de litio —calcio (LiCaPOy) [98].

Os resultados para os célculos do BVS [127] foram propostos neste trabalho
com o objetivo de auxiliar na determinacdo do ordenamento estrutural dos sitios ativos e
na valéncia iénica para os sitios preferenciais entre os fons terras raras (RE*") no

composto do LiCaPQ,, conforme é observado na Figura 4.7.
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Tabela 4.13: Comprimento da ligacdo (A) para a estrutura do LiCaPO, na fase
hexagonal.

RE* -0 01 02 03 04 05 06 o7 08  Média (A)
La® 2,391 2532 2,388 2468 2482 2593 2590 3,183 2,578
ce® 2,406 2545 2,397 2486 2501 2626 2,630 3,173 2,595
Pré* 2,368 2,530 2,370 2456 2478 2622 2625 3,225 2,584
Nd** 2,342 2516 2,350 2432 2457 2607 2,611 3,250 2,570
Sm® 2,300 2498 2,321 2391 2423 2573 2573 3,294 2,546
Eu® 2,272 2,488 2301 2365 2401 2550 2550 3,322 2,531
Gd® 2,588 2482 2291 2352 2390 2541 2542 3335 2,565
Tb* 2,220 2474 2,262 2317 2,362 2521 2529 3,370 2,506
Dy*" 2225 2474 2267 2321 2365 2516 2522 3,367 2,507

O valor ligeiramente baixo que é observado para o estado da valéncia dos ions
RE® (Fig. 4.7) esta provavelmente relacionado & tensdo estrutural que ocorre entre 0s
comprimentos das ligacBes (Tabela 4.13) dos fons dopantes (RE**) com os ifons
oxigénio de sua vizinhanca que sdo necessarios para a incorporacao destes ions no sitio
preferencial de Ca®*. Estes valores foram comparados com o tamanho dos
comprimentos das ligaces entre as interagdes RE** —O? a apartir do trabalho de
Trzesowska et al. [128].

Deste forma, nossos calculos reportam que a presenca dos comprimentos das
ligagBes tedricas que ocorrem entre as interacdes Ca>*—O% sdo sensivelmente maiores
(~ 0,3%) em comparacdo aos comprimentos das ligacdes experimentais [9], conforme a
Tabela 4.5. Estes resultados podem ser interpretados como uma caracteristica fisica que
passa a estimar a partir dos raios iénicos [25] efetivos como também o ambiente
quimico em que os fons RE** tém a tendéncia de ocupar no arranjo do poliedro em torno
dos fons Ca®* em estado de coordenacdo—8 [9]. De modo que, a soma da valéncia da
ligagdo (BVS) [127] em funcdo dos processos de dopagens envolvendo 0s mecanismos
de defeitos mais provaveis para a incorporagdo dos fons RE>* na estrutura do ortofosfato

de fésforo LiCaPO, esta apresentada na Figura 4.7.
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Figura 4.7: Energia de solug&o por defeito via soma da valéncia de ligacdo (BVS) para os sitios

de Ca®* na estrutura do LiCaPO, na fase hexagonal.

A partir dos resultados apresentados nesta secdo, podemos estimar o estado da
valéncia em que os valores para 0 BVS [127], envolvendo os cétions trivalentes de
terras raras (Fig. 4.7), estdo proximos e em excelente concordancia com os valores
esperados para os estados de oxidacdo efetivos em comparacdo com a intensidade da
valéncia (+3) para todos os fons trivalentes (RE*").

A Figura 4.7 mostra uma comparagdo entre os elementos que tém uma maior
tendéncia de formar um estado de coordenagdo em torno dos fons Ca?* devido
apresentar uma menor energia de solucdo em relagdo aos valores do BVS [127],
necessario para a incorporacdo dos fons RE* nos sitios dos cétions divalentes, em vez
de ocupar os fons em torno dos sitios de Li* e P** (Fig. 4.4 (a) e (c)). A possibilidade de
criacéo do par de defeito formado por anti —sitio (Li,,) € 0 mecanismo mais provavel
para a formagcéo e estabilizacdo do ordenamento estrutural envolvendo a distribuicdo da

soma da valéncia da ligacdo (BVS) para os fons RE**.
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Deste modo, nossos resultados demonstram que 0s sitos mais estaveis em
resposta & menor energia de solucdo, que surgem devido ao fato de que uma menor
deformacdo na rede do LiCaPO, causarda uma menor pertubacdo eletrostatica
envolvendo os fons dopantes ao redor dos sitios dos fons Ca**, ou seja, uma menor
pertubacéo local causard uma menor deformacdo na rede, diminuindo o comprimento da
ligacdo entre as interagdes RE** —O* e consequentemente, tendera a uma estabilidade
eletréstatica na valéncia dos ions RE** como apresentado na Figura 4.7.

Resultados reportados por George et al. [119] e Kalaji et al. [118] sugerem que o
estudo do sitio preferencial envolvendo efeitos de dopagem dos fons de Ce** foram
investigados em termos do método da soma da valéncia de ligacdo (BVS) [127],
indicando que a variacdo no comprimento de ligagdo em torno da interagdo Ce** —O%
influenciam na estimativa da estabilidade da valéncia normal (+3) para os fons de Ce®*
na matriz do hospedeiro.

Nos estudos realizados por Seto et al.[134] para 0 composto CYSON também
tem mostrado uma relacdo direta entre o calculo para o BVS em funcdo dos
comprimentos das ligacbes como um fator relevante para a distribuicdo do balanco de
carga local, e assim, a incorporacdo de ions nos sitios ativos contribiu para a
estabilizagéo dos estados de valéncia da rede da matriz do material.

A partir dos nossos resultados podemos destacar que o comprimento da ligagédo
RE* —O% pode ser extensivamente estimada pelo comprimento da ligagdo envolvendo
a interagdo Ca’* —0% que surgem devido & pequena diferenca entre a ocupacéo dos
sitios Ca coordenados por oxigénios mais préximos. Esta desordem estrutural é
influenciada pelo defeito anti —sitio (Li,) criado no LiCaPO,.

Outro ponto importante que também pode ser destacado por nossos calculos, é
que a distribuicdo dos cations (Ca**) em torno dos seus primeiros vizinhos pode alterar
o comprimento da ligacdo RE** —O% entre a série dos fons terras raras (Tabela 4.13),
como um resultado de uma forte interacdo eletrostatica, que ocorre quando céations
(RE®") de diferentes raios idnicos [25] substituem os fons Ca®* na rede do LiCaPO..

Ao comparar, por exemplo, os fons La** (1,16 A) com os fons Dy** (1,02 A)
quando incorporados nos sitios de Ca, pode-se observar que devido aos ions terras raras
(RE®*) apresentarem uma maior energia de solucéo (Fig. 4.4 (b)) provocardao uma maior
distor¢do local na rede em torno dos ions Ca®* (1,12 A) apresentando uma maior

possibilidade de deslocar os fons O* de sua posicdo na rede, afetando assim, a
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eletronegatividade da série dos ions terras raras, e consequentemente, influenciando nos
valores para a soma da valéncia de ligacdo RE** -0,

Deste modo, a partir dos resultados deste trabalho, podemos sugerir que o
modelo de compensacéo de carga criado pelo defeito anti —sitio (Li,,) fornece uma
excelente indicacéo para a tendéncia dos estados de oxidacio na valéncia dos fons RE**

presentes para o ortofosfato LiCaPO,.

4.5 Processos de dopagem —reducdo dos fons Eu**—Eu?* na estrutura do LiBPO,
(B =Ba, Sre Ca)

Os ortofosfatos dopados com ions Eu apresentam diversas propriedades de
luminescéncia que dependem do estado de valéncia do dopante Eu. Por exemplo, o
espectro de emissdo dos fons Eu’‘quando dopado em matrizes de ortofosfatos,
geralmente mostram uma larga banda com uma transicdo original permitida por dipolo —
elétrico (4°5d* — 4f7) e que exibem uma ampla e forte banda de emissdo na regido
do azul medida em 470 nm [6,9].

Resultados experimentais tém reportado que os efeitos luminescentes dos ions
Eu®* nas matrizes do LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) sdo geralmente observados quando as
amostras dos materiais sdo produzidas em atmosferas redutoras [5,6,9,196]. E para se
obter fons Eu no estado divalente sdo comumente utilizados durante a preparacdo da
amostra 0xidos dos ions de eurdpio no estado trivalentes (Eu,03).

Os processos mais frequentemente utilizados sdo as aplicacdes envolvendo a
producdo da amostra em uma atmosfera contendo um agente redutor durante o
comportamento da mudanca da valéncia do ion por processos de aquecimento da
amostra do material [11,161,234]. Outras técnicas também tém sido propostas para se
reduzir a valéncia dos ions em matrizes de materiais inorganicos, sob a aplicacdo de
uma irradiacdo das amostras contendo os ions Eu(lll) com valores de emissdo de altas
energias [162,235].

Também é bem reportado que um ambiente redutor sdo requisitos importantes
para a mudanga do estado de valéncia dos ions ativadores. Significativamente, em
compostos formados por boratos [236], como também nos sistemas de grupos de
fosforos, tais como, o LiBPO, (B = Ba, Sr, Ca e Mg) [9,11,24,91], nas estruturas do
NaBaPQO, [19], MgZn,(PO,) [32], e BaMgSiO, [161] a reducdo da valéncia do ions Eu

104




sdo obtidas pela aplicacdo de uma atmosfera redutora, como por exemplo, misturas de
gases Ar -H,, H,, Nu/H, ou CO, utilizando reacdes de estado —sdlido durante os
processos de producdo e aquecimento das amostras.

Neste sentido, esta secdo investiga a correlacdo existente entre a reducdo da
valéncia dos fons Eu**—Eu?" na familia do ortofosfato LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca). Para
0s processos envolvendo a redugdo dos ions Eu, foram desenvolvidos diferentes
mecanismos de defeitos para a incorporacdo dos ions Eu nos sitios da matriz, quando
estes forem aplicados por trés atmosferas ou agentes redutores, tais como, atmosfera
aberta, agentes redutores de H,(g) e CO(g), respectivamente, verificando assim, quais
sdo os tipos de agentes redutores que possam ser mais eficientes e que conduzam
melhor os processos envolvendo a reducédo do Eu quando aplicado em matrizes do tipo
dos ortofosfatos de litio.

As Tabelas 4.14 —4.16, descrevem todos 0s possiveis mecanismos de reducédo
do Eu envolvendo tais atmosferas, combinando assim, 0s mecanismos de defeitos
juntamente com os tipos de compensacdes de cargas necessarias para 0 processo de

dopagem —reducéo do Eu.
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Tabela 4.14: Mecanismos de defeitos envolvendo a reducdo do Eu em atmosfera aberta

para a estrutura do LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) na fase hexagonal.

Sitio Compensacao de cargas Mecanismos de defeitos

Vacancia de litio 0.5Eu,03 + 2Liy; = Eup; + V;; + Li0 + 0.250,(9)

Vacancia de divalente Eu,03 + 2Liy; + Bg = 2Eu;; + V5 + BO + Li, 0 + 0.50,(g)

Vacancia de fosforo 2Eu,05 + 5Li;; + Pp = 5Euy; + V3 + 0.5P,05 + 2.5Li, 0 + 2.50,(g)
Li* | Intersticial de oxigénio Eu,05 + 2Liy; - 2Euj; + 0} + Li 0 + 0.50,(g)

Anti —sitio (Lig") Eu,05 + 2Liy; + 2By — 2Euj; + 2Liy + 2B0 + 0.50,(g)

Anti —sitio (Lip”""") 4Eu,05 + 8Liy; + 2P, — 8Euj; + 2Liy + P05 + 3Li,0 + 20,(g)

Anti —sitio (Bp"") 3Eu,05 + 6Liy; + 2Pp + 2V > 6Euy; + 2By + P,05 + 3Li,0 + 0.50,(9)

B** | Sem compensacdo de carga | 0.5Eu,05 + 2By — Euf + BO + 0.250,(g)

Intersticial de litio Eu,05 + 3Li, 0 + 2Pp = 2Eup + 6Li; + P,05 + 0.50,(9)
Intersticial de divalente Eu,03 + 3BO + 2Pp — 2Eu}p + 3B; + P,05 + 0.50,(g)
Intersticial de fosforo 2.5Eu,03 + 5Pp = 5Eup + 3P + P,05 + 1.250,(9)

P> | Vacancia de oxigénio Eu,05 + 30, + 2Pp = 2Eup + 3V, + P,05 + 0.50,(9)
Anti —sitio (B.;") Eu,03 + 2P + 6BO — 2Eup + 6B;; + P,05 + 3Li,0 + 0.50,(g)
Anti —sitio (P;™) 2Eu,05 + 4Pp + 3Liy; — 4Eup + 3P + 0.5P,05 + 1.5Li, 0 + 0,(9)
Anti —sitio (Pg™) Eu,05 + 2Pp + 2By > 2Eup + 2P + 2BO + 0.50,(9g)
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Tabela 4.15: Mecanismos de defeitos envolvendo a reducdo do Eu em atmosfera de H,

para a estrutura do LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) na fase hexagonal.

Sitio  Compensacéo de cargas Mecanismos de defeitos
Vacancia de litio 0.5Eu,05 + 2Liy; + 0.5H,(g) = Euy; +V;; + Li,0 + 0.5H,0(g)
Vacéancia de divalente Eu,03 + 2Li;; + Bg + H,(g) — 2Euy; + V3 + Li,0 + BO + H,0(g)

Vacancia de fosforo 2.5Eu303 + SLiy; + Pp + 2.5H,(g)

Li* Intersticial de oxigénio Eu,03 + 2Liy; + Hy(g) = 2Euy; + 07 + Li, 0 + H,0(g)
Anti —sitio (Lig") Eu,05 + 2Li;; + 2Bg + Hy(g) = 2Euy; + 2Liy + 2BO + H,0(g)
Anti —sitio (Lip”""") 4Eu,0, +8Li,, + 2P, +4H,(g) —8Eu;, + 2Liy +3Li,0 + P,O, +4H,0(q)
Anti —sitio (Bp") 3Eu,0, +6Li,, +2Vg, +2P, + H,(g) — 6Eu;, +2Bag +3Li,0 + P,0, + H,0(g)

B**  Sem compensacao de cargas | 0.5Eu,05 + Bg + 0.5H,(g) —» Euf + BO + 0.5H,0(g)

Litio intersticial Eu,03 + 3Li, 0 + 2Pp + H,(g) = 2Eup + 6Li; + P,0s + H,0(g)
Divalente intersticial Eu,05 + 3BO + 2Pp + H,(g) — 2Eup + 3B; + P,05 + H,0(9)
Fésforo intersticial 2.5Eu,03 + 5Pp + 2.5H,(g) = S5Eup + 3P + P,05 + 2.5H,0(g)
Vacancia de oxigénio Eu,05 + 2Pp + 30y + H,(g) = 2Eup + 3V, + P,05 + H,0(g)

Eu,03 + 2Pp + 6Li;; + BO + H,(g)
- 2Eu} + 6B;; + P,05 + 3Li,0 + H,0(g)
2Eu,05 + 4Pp + 3Li;; + 2H,(g)
- 4Euyp + 3P;; + 0.5P,05 + 1.5Li,0 + 2H,0(g)
Eu,O, + 2P, + 2Ba,, + H,(g) — 2Eu; +2P;." +2Ba0 + H,0(g)
Eu,03 + 2Pp + 2By + H,(g) = 5Eup + 3P, + P,05 + 2.5H,0(g)

P>* | Anti —sitio (BLi’)
Anti —sitio (P;™)

Anti —sitio (Pg™)
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Tabela 4.16: Mecanismos de defeitos envolvendo a reducdo do Eu em atmosfera de CO

para a estrutura do LiCaPO, na fase hexagonal.

Mecanismos de defeitos

Sitio

Li*

Ca®*

Compensacdo de cargas
Vacancia de litio

Vacancia de célcio

Vacancia de fosforo

Intersticial de oxigénio
Anti —sitio (Licy)

Anti —sitio (Lis”"")

Anti —sitio (Cap""")

Sem compensacdo de cargas
Intersticial de litio
Intersticial de célcio
Intersticial de fosforo
Vacancia de oxigénio

Anti —sitio (Cay;’)

Anti —sitio (P;™)
Anti —sitio (Pca™)

0.5Eu,03 + 2Liy; + 0.5C0(g) = Euy; + Vj; + Li,0 + 0.5C0,(g)
Eu,05 + 2Liy; + Cacq + CO(g)

- 2Eu; + Vg, + Li0 + Ca0 + C0,(g)
2.5Eu,05 + 5Liy; + Pp + 2.5C0(g)

Eu,03 + 2Liy; + CO(g) = 2Euy; + 07 + Li,0 + C0,(g)
Eu,03 + 2Liy; + 2Cacq + CO(g) — 2Euy; + 2L, + 2Ca0 + CO,(g)
4Eu,05 + 8Li;; + 2Pp + 2C0(g)
— 8Eu;; + 2Liy + 3Li,0 + P,05 + 2C0,(9)
3Eu,03 + 6Liy; + 2V¢, + 2Pp + CO(g)
— 6Eu;; + 2Cap + 3Li,0 + P,05 + CO,(g)

0.5Eu,05 + Cac, + 0.5C0(g) = Eu¥, + Ca0 + 0.5C0,(9)

Eu,03 + 3Li,0 + 2Pp + CO(g) — 2Eup + 6Li; + P,05 + C0,(g)
Eu,03 + 3Ca0 + 2Pp + CO(g) — 2Eup + 3Ca; + P05 + CO,(g)
2.5Eu,03 + 2.50; + 5Pp + 5C0(g)

— 5Eup + 3P + P,05 + 5C0,(g)
Eu,03 + 30y + 2Pp + CO(g) — 2Eup + 3V, + P05 + CO,(g)
Eu,045 + 6Li;; + 2Pp + 6Ca0 + CO(g)

- 2Eup + 6Ca; + P05 + 3Li,0 + CO,(g)
2Eu,05 + 3Li,0 + 4Pp + 2C0(g)

- 4Euyp + 3P;; + 0.5P,05 + 1.5Li,0 + 2C0,(g)
Eu,03 + 2Cacy + 2Pp + CO(g) = 2Eup + 2P¢, + 2Ca0 + CO,(g)
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Para cada mecanismo de defeitos (Tabelas 4.14 —4.16), as energias de solucédo
foram calculadas de modo que o estado de valéncia (+2) do ion de Eu fosse descrito
através de reacOes de estado —sélido, nos quais sdo representados por mecanismos com
ou sem compensacdo de carga a depender do sitio ocupado na familia do ortofosfato
estudado neste trablho.

Por exemplo, o calculo da energia de solugdo (Es,;) correspondente ao
mecanismo de dopagem —reducdo envolvendo atmosfera aberta, agente redutor H,(g) e
CO(g) foram descritas respectivamente para 0 caso do primeiro mecanismo de defeito
para o LiCaPQ, aplicado a cada atmosfera ou agente redutor, como esquematizado nas

Tabelas 4.14 —4.16, e representado pelas seguintes equacdes:

(1) Energia de solucéo para o caso da reducdo do Eu em atmosfera aberta:

. 1 1 _ 1
ESol = ED + Erede(LIZO) - ZED(OZ) - EEA(OZ ) - IE(Eu) - EErede(Eu203) (43)

(i) Energia de solucgéo para o caso da redugdo do Eu em atmosfera de Ho:
. 1 1 _ 1 1
ESol = ED + Erede(LIZO) - EED(HZO) - EEA(OZ ) - IE(Eu) - EErede(Eu203) + EED(HZ)
(4.9)

(iii) Energia de solugéo para o caso da redugdo do Eu em atmosfera de CO:
. 1 1 _ 1 1
ESol = ED + Erede(le 0) - EED(COZ) - EEA(OZ ) - IE(EU) - EErede(EUZO?)) + EED(CO)
(4.5)

em que os termos E,.4.(Li,0),Eypq.(Ca0) e E . .(Eu,05) sd0 as correspondentes
energias da rede e o termo Ej, sdo as energias de formacdo para cada par de defeito. A
relacdo que envolve a IE (Eu) € a energia de ionizacdo do ion de Eu, D (O) é a energia
de dissociacdo dos ions de 0%, e os termos D[(CO,),(CO) e (H,)] &0 0s termos
responsaveis pelas energias de dissociacdo que envolvem os gases das atmosferas
redutoras.

Ja os termos D (H,0) e o termo EA (O%), sdo respectivamente, as variaveis
responsaveis pela energia de dissociagdo para a formacdo do vapor d"agua e a soma da

primeiras duas energias correspondentes as afinidades eletronicas do fon de O%. Todas
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as energias das reacOes que envolvem estes termos foram reportados a partir do trabalho

de Rezende et al. [237] e estdo descritos conforme a Tabela 4.17.

Tabela 4.17: Energias de dissociacdo, afinidade eletrdnica e energias de ionizacdo

envolvendo os processos de reducdo do ion Eu na estrutura do LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) na

fase hexagonal.

Reacoes Energia (eV)

H,(9) > 2H(g)
H,0(g) —2H(g) +0(9)

CO,(9) — C(9) +20(9)
CO(g) — C(g9)+0(9)
0,(9) — 20(9)
O(g)+2e — 0% (9)
Eu?t - Fut +eé

D(H2)
D(H,0)
D(CO,)
D(CO)
D(O2)
EA(O?)
IE(Eu)

4,50
9,62
16,67
11,16
5,17
6,74
2491

Os calculos realizados neste trabalho demonstram que

0S mecanismos de

defeitos relacionados aos tipos de incorporacdo do ion Eu nos sitios dos céations

divalentes, tais como, os sitios de Ba®*, Sr** e Ca*" quando envolvendo o agente redutor

de H,(g), como sendo o tipo de mecanismo de menor valor energético, conforme é

mostrado nas Figuras 4.8 —4.10 para toda familia do ortofosfato LiBPO, (B = Ba, Sr e

Ca). Nossos resultados reportam que é mais favoravel reduzir os fons Eu** que sdo

introduzidos na matriz do fosforo ao estado divalente se os 6xidos precursores contendo

Eu (111), como o Eu,03, forem calcinados em uma atmosfera, ou aplicados a um agente

redutor contendo Hy(g), em vez de ser submetido a uma atmosfera de aberta, ou

condicionado a um ambiente por um agente redutor contendo CO(Q).
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Figura 4.8: Energia de solucéo por defeito para a incorporacéo do ion Eu reduzido nos sitios de
Li*, Ba®* e P> para a estrutura do LiBaPO, na fase hexagonal [92].
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Figura 4.9: Energia de solucdo por defeito para a incorporacéo do ion Eu reduzido nos sitios de
Li*, Sr** e P> para a estrutura do LiSrPO, na fase hexagonal [95].
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Figura 4.10: Energia de solugéo por defeito para a incorporacdo do ion Eu reduzido nos

sitios de Li*, Ca®* e P** para a estrutura do LiCaPO, na fase hexagonal.

Experimentalmente, o agente redutor de H,(g) tem sido citado como um agente
redutor eficiente e que vem sendo comumente aplicado como um agente redutor para
diversas matrizes de fosforos [9,31,77]. Outros estudos reportam que o ambiente
aplicado por um agente redutor de H,(g) também tem sido empregado com sucesso para
facilitar a reducdo dos ions Eu envolvendo matrizes de aluminatos [238,239], como
também ¢ aplicada em estudos envolvendo métodos de concentracdo de dopagens
[72,119].

Compostos de ortofosfatos de litio dopados com fons Eu®* s&o obtidos quando as
amostras sdo preparadas por método de reacdo de estado —solido envolvendo atmosferas
abertas sob altas temperaturas. Nestes casos, 0s resultados experimentais, baseados em
medidas da fotoluminescéncia (PL), exibem somente a transicdo °D, — "F; que é
atribuida aos fons Eu®* [11,51,196]. Este comportamento pode ser observado por nossos
calculos. Nossos resultados reportam que a energia de solucdo necesséria para a reducéo
dos fons Eu®* sob uma atmosfera aberta apresenta um valor de (2,71 eV; Fig. 4.8) para a
matriz do LiBaPQO, e valores de (2,22 eV e 1,97 eV, Fig. 4.9 e 4.10), respectivamente,
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para os casos do LiBPO, (B = Sr e Ca). Estas energias sdo maiores em comparagao a
energia envolvida na incorporacdo do fon Eu®* nos sitios dos cétions divalentes
compensado pelos mecanismos de defeitos anti —sitios e vacancias de litio presentes na
estrutura do LiBaPO, como sendo de 2,02 eV; Fig. 4.1, e valores de 1,82 eV e 1,86 eV;
Fig. 4.3 (b) para o LiSrPQO, e igual a 0,83 eV; Fig. 4.4 (b) no caso do LiCaPO,.

A comparacéo entre os resultados obtidos para os casos envolvendo processos de
dopagens e reducdo dos fons Eu sdo indicativos que é mais provavel ter fons Eu** se as
amostras da familia dos ortofosfatos estudados neste trabalho forem estabilizadas por
exemplo, por processos de calcinagdo em uma atmosfera aberta.

Resultados dos trabalhos propostos por Dai [72] e Peng e colaboradores [240]
revelam que os espectros de emissdo das amostras dos compostos CaAl,Si,Og e
BaAl,O, dopada com Eu e calcinada sob uma atmosfera redutora conduzird
sistematicamente apenas a estabilizacdo de cétions dos fons Eu**, de modo que a
reducéo do Eu®* possa ocorrer em atmosfera aberta se durante a preparacdo da amostra
for realizada a altas temperaturas, enquanto que o uso do agente redutor de Hy(g) levara
a uma reducéo da valéncia do fon Eu®* para o estado Eu** mais eficiente.

Zhang et al. [9] mostrou que o aumento da intensidade do espectro de emissdo
da matriz do LiCaPO4:Eu quando calcinada em uma atmosfera redutora pode ser
atribuida a0 aumento da concentracéo de Eu?*. J4 os resultados de XANES demonstram
que é mais dificil reduzir Eu** quando o agente de CO(g) é aplicado como um ambiente
redutor devido as condic¢des de sintese ser conduzida por processos reversiveis.

Os resultados reportados nos trabalhos [9,72,240] podem ser atribuidos por
nossos calculos que demonstram que a energia de solucdo para a reducdo do fon Eu®*
sob o agente redutor CO(g) no caso do LiCaPO, é de 1,09 eV (Fig. 4.10) tendo uma
energia de solucdo cuja intensidade estd em torno de (~62,3%) maior do que a energia
necessaria para reduzir o eurdpio trivalente em um ambiente redutor de Hy(g), e se
comparado com a estrutura do LiSrPO, (Fig. 4.9) apresentard uma energia de solucdo
que sera da ordem de (~87,2%) maior do que quando aplicado por um agente redutor
H2(g), mas para o caso da matriz do LiBaPO, (Fig.4.10) tera uma tendéncia de ser
(~32,1%) menor para reduzir em um ambiente reutor de Hy(g).

Deste modo, ha uma forte indicacdo que de acordo com 0s processos decorrentes
da reducdo, tais como, uma menor energia de incorporacdo do fon Eu®** nos sitios
catidnicos favorecem uma menor desordem estrutural e consequentemente a tendéncia

da estabilizacdo dos ions Eu?* na matriz hospedeira e que os processos de formacéo de
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defeitos sdo um fator importante para favorecer a formacédo e estabilizacdo dos ions
Eu?* ap6s os processos de sintese envolvidos na reducéo do Eu®".

Outro aspecto que também pode ser relacionado por nossos célculos, é que do
ponto de vista estrutural e devido aos processos de interacdes eletrostaticas que ocorrem
entre o estado de valéncia, tais como a diferenca de eletronegatividade, causam uma
maior desordem quando os fons Eu** sdo incorporados nos sitios dos cations divalentes
das estruturas.

Estes aspectos demonstram que a estabilizacdo dos fons Eu?* estara associada a

similaridade dos raios ibnicos dos sitios ativos da matriz e como ja mencionado na
secdo 4.3.1 a razdo da forte influéncia que as rigidas ligagdes dos grupos formados
pelos PO, podem ser também fatores responsaveis pelo fenémeno da reducéo do Eu nas
estruturas da familia dos ortofosfatos.
Como resultado aos estimulos eletrostaticos que ocorrem entre os ions da rede quando
os ions Eu sdo adicionados na matriz, 0os mecanismos de compensagdo de cargas
descritos pelos tipos de defeitos geram uma mudanca no ordenamento estrutural da
rede. Assim, os pares de defeitos positivos criados quando os fons Eu®* sdo
incorporados nos sitios dos cations divalentes, como ocorrem com o0s defeitos
[(Eug),B = Ba,Sr ou Ca]. Estes mecanismos de defeitos sdo descritos pelas
compensagdo de cargas representadas pelos defeitos anti -sitios [(Lig),B =
Ba, Sr ou Ca] e pelos defeitos formados por vacancias de Li* (V;;) que poderdo ser
criados através de cada substituicdo dos fons Eu®* nas matrizes dos ortofosfatos,
conforme seguem na Figura 4.1 e nas Figuras 4.3 (b) e 4.4 (b).

Desta forma, as cargas positivas ou negativas que surgem na desordem estrutural
provocada pelos defeitos formados por vacancias ou anti —sitios como mencionado no
paragrafo acima, sdo transferidos para os sitios ocupados pelos fons Eu®*, reduzindo
assim, as valéncias dos fons Eu** para o estado divalente do Eu** na rede do LiBPO, (B
= Ba, Sr e Ca). Estes resultados, mostram que a energia da solucdo envolvendo os
processos de reducdo do Eu®" sdo mais provéaveis de ocorrer se as estruturas dos
ortofosfatos de litio estiverem condionadas em um ambiente envolvendo os agentes
redutores de gases H,(g), do que em uma atmosfera aberta ou compostas por gases
CO(9).

Outro ponto importante que tambeém pode ser observado por nossos resultados
esta relacionado ao fenémeno da coexisténcia dos fons Eu®* e Eu* em matrizes de
fosforos [241,242]. Nos resultados propostos por Xia et al. [243], a coexisténcia dos
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ions Eu tem sido verificada por uma atmosfera redutora e confirmado por medidas de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e por espectroscopia de
absorcéo de raios X (XAS).

No caso da familia dos ortofosfatos de litio estudados neste trabalho, ha também
a possibilidade da coexisténcia dos ions Eu nessas matrizes, ja que as energias de
solucdo responsaveis envolvendo 0s mecanismos de incorporacdo nos sitios da
estrutura, em comparacdo com as energias de solu¢do necessérias aos processos de
reducdo por agentes redutores de H,(g) ndo sdo altas, sendo em torno de 0,58 eV para a
estrutura do LiBaPO, (Fig. 4.1 e Fig. 4.8), 0,87 eV para o LiSrPO, (Fig. 4.3(b) e Fig.
4.9), e de 0,15 eV para a matriz do LiCaPO, (Fig. 4.4(b) e Fig. 4.10).

Portanto, a partir dos nossos resultados podemos observar que as energias de
solucdo envolvidas nos processos de reducdo dos ions Eu sdo menores do que as
energias relacionadas aos efeitos de incorporacéo dos fons Eu®*, isto ¢ um indicativo da
possibilidade da coexisténcia da valéncia dos ions Eu apds as etapas de redugdo nas
estruturas dos ortofosfatos LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca).

Estes resultados sdo importantes, pois demonstram o grau de relevancia para
futuros estudos envolvendo mecanismos de sistemas de reacdo de estado —so6lido como
também servem de base tedrica para a analise e verificacdo de medidas da intensidades
luminescentes de dispositivos em amostras de compostos fésforos.
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5. Conclusdes e perspectivas

Capitulo 5

Conclusodes e Perspectivas

5.1 Conclusoes

Neste trabalho foi realizado um estudo da familia dos ortofosfatos de litio
LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) na fase hexagonal, através da simulacdo computacional
atomistica. Todos os resultados foram obtidos com o GULP. Deste modo, foi possivel
estudar os efeitos envolvendo os tipos de mecanismos de defeitos intrinsecos e
extrinsecos envolvendo os fons dopantes terras raras divalentes RE*~0% (RE** = Eu?")
e trivalentes RE**-0% (RE*" = Dy**, Tb*, Gd**, Eu®, Sm**, Nd*, Pr**, Ce* e La*)
nos sitios ativos para a familia dos ortofosfatos de litio.

De acordo com a parametrizacdo de todas as estruturas, levando em
consideracdo os efeitos da aplicacdo da polarizabilidade do ion oxigénio, foi obtido um
novo conjunto de potenciais interatdmicos de curto —alcance para a familia do
ortofosfato de litio como também para todos 0s seus dxidos precursores.

Estes potenciais forneceram uma excelente reproduzibilidade dos pardmetros
estruturais quando comparados com 0s parametros experimentais. Deste modo, a
familia dos ortofosfatos LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) foram simuladas com uma peguena
diferenca percentual média, na ordem de 0,08%, 1% e 0,1%, repesctivamente aos dados
para os parametros de rede tedricos calculados e experimentais. Nenhuma discrepancia
para os angulos entre a interacdo dos ions foi obtida, denotando uma boa qualidade da
parametrizacao.

Também avaliamos o comprimento da ligacdo entre as interacfes do ion
oxigénio para toda a familia dos materiais. Para o LiBaPQy,, as diferencas entre os dados
experimentais e os calculados para o comprimento das ligacdes foram inferiores a 0,5%,
com excecdo aos comprimentos das ligacGes entre as interagfes Li—O3 que

apresentaram um pequeno aumento em torno de 0,15%. Para as intera¢Ges envolvendo
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0s comprimentos de ligacdo entre P —-O1 e P —O3, uma maior diferenca no comprimento
da ligagéo foi observada (0,2 A).

Para a estrutra do LiSrPO,, 0s parametros de rede experimentais e os simulados
apresentaram diferiram em menos de 1%. As diferencas percentuais entre os resultados
experimentais e os calculados para o comprimento da ligacdo envolvendo as interacdes
entre os ions na rede foram menores que 0,1%. Estes resultados apresentaram uma
pequena diferenca com excegdo para os comprimentos de ligagdo em torno dos ions
fosforos e oxigénio, tais como os que ocorrem para P —-02 e P —O3, que apresentaram
uma maior diferenca no comprimento de sua ligacdo (0,1 A).

No caso do LiCaPO,, foi demonstrada uma pequena diferenga percentual entre
os dados experimentais e 0s comprimentos de ligacdo calculados como sendo menores
que 1%, com uma excec¢do para os valores dos comprimentos de ligacdo entre P —O1,
que apresentaram uma menor diferenca percentual em torno de 0,1%. Ja para o0s
comprimentos de ligagdo envolvendo as interagOes entre P —O, Li —O e Ca —O estes
apresentaram pequenos desvios médios que foram inferiores a 0,002 A, 0,013 A e 0,006
A, respectivamente.

De posse destes resultados, conclui-se que a parametrizacdo obtida para as
estruturas dos ortofosfatos de litio apresentaram excelentes resultados, o que nos
conduziu para as etapas seguintes de forma satisfatoria.

No estudo da dopagem da estrutura do LiBPO, (B = Ba, Sr e Ca) com ions
divalentes RE?* (Eu®") e trivalentes RE** (Dy**, Tb*", Gd**, Eu®*, Sm®, Nd**, Pr¥*, Ce**
e La*), os nossos resultados mostraram que todos os dopantes tendem a ser
incorporados nos sitios dos cétions divalentes, tais como, os sitios de Ba®*, Sr** e Ca**
do que nos sitios de Li* e P>*, uma vez que a energia de solucdo necesséria nos sitios
dos cations divalentes foram menores, portanto, esses sitios tornaram-se
energeticamente mais favordveis. Deste modo, foi observado que os defeitos mais
provaveis que conduziram melhor os efeitos dos processos de dopagens para 0s ions
terras —raras, foram os mecanismos de defeitos representado por vacancias de litio (V;;)
e anti —sitios (Liy ; B = Ba, St e Ca) presentes nos sitios dos cations divalentes de cada
matriz, como sendo os mecanismos de defeitos mais provaveis de ocorrer.

Tambem foi possivel verificar através do modelo soma da valéncia de ligagéo a
tendéncia na variacdo dos comprimentos de ligacdo para as interacdes e 0s estados de
valéncia entre os fons terras raras RE**—0%, no sentido de auxiliar a determinacéo do

ordenamento estrutural dos sitios que compde a estrutura do LiCaPO,. Neste caso, 0s
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resultados para o calculo do BVS para a estrutura do LiCaPO, demonstraram que as
interacdes entre os fons terras raras RE** —~O*quando comparados com 0s comprimentos
de ligacéo envolvendo o estado de valéncia dos fons no sitios de Ca** foi consistente
com os valores das valéncias (~ +3) para os ions terras raras trivalentes quando
comparados com a literatura.

Também foi realizado um estudo inédito do processo de reducdo da valéncia
Eu**—Eu?" aplicando trés ambientes como agente redutor para a familia do LiBPO, (B
= Ba, Sr e Ca). Assim, o0s processos de reducdo do Eu foram explicados através de
diferentes mecanismos de defeitos que foram propostos e baseados em modelos de
compensagdo de cargas. A reducdo do Eu envolvendo o agente redutor Ha(g) foi
energeticamente mais favordvel. Por outro lado, 0s nossos célculos, também
demonstraram que os mecanismos de defeitos envolvendo a atmosfera aberta e sob o
agente redutor CO(g) ndo foram eficientes.

Portanto, todos os resultados reportados neste trabalho, tornam-se fatores
essenciais, auxiliando de forma direta futuras analises envolvendo ndo s6 medidas
experimentais como também resultados teoricos sobre estudos envolvendo processos e

dispositivos de luminescéncia aplicados em diversos compostos.
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5.2 Propostas para futuros trabalhos

No desenvolvimento desta tese, muitos pontos ainda ndo foram abordados. Para
uma melhor compreensdo sobre os fendmenos e propriedades fisicas dos materiais,
novos estudos serdo futuramente explorados por nosso grupo de pesquisa através da

simulagdo computacional, tais como:

(i) Estudos de simulacdo computacional envolvendo a influéncia da morfologia e
propriedades de superficie das particulas sobre as propriedades estruturais e Opticas para
compostos formados por ortofosfatos;

(i) Célculos dos niveis de energia para a familia dos ortofosfatos de litio;

(iii) Estudo através de mecanismos de defeitos sobre a influéncia do excesso/deficiéncia
de fons Li* quando aplicado em dispositivos Opticos que estdo presentes em matrizes de
fosforos;

(iv) Estudar a influéncia dos processos da co-dopagem como também 0s processos
envolvendo diferentes niveis de concentragdes de ions terras —raras em matrizes de
compostos fosforos;

(v) Estudo da dopagem e reducdo do Eu (Eu**—Eu®*) em outras matrizes formadas por

compostos de ortofosfatos;
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