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RESUMO

Neste trabalho, foram aplicadas técnicas de modelagem computacional atomistica cldssica e
estudo de teoria de campo cristalino para o caso das matrizes de 6xido de itrio (Y203), fluoreto
de itrio (YF3) e V-oxifluoreto de itrio (Y70OsF9) dopadas com o ion lantanideo de neodimio
(Nd*") sob a dtica de variagdes termométricas dentro da escala de temperatura de 273 K a 373
K cujas aplicagdes se baseiam em termometria na janela bioldgica. O estudo baseou-se,
inicialmente, no modelo de potenciais interatdmicos e o método de minimizacao da energia da
rede. No conjunto de potenciais foi obtida, para simular as estruturas cristalinas abordadas, uma
concordancia acima de 97,9% para o Y70¢Fo, 98,7% para o Y203 e 98% para o YF3 dentre as
escalas térmicas propostas. A partir disso, a incorporacio do ion Nd** foi realizada seguindo o
método de Mott-Littleton, por meio de substituicdo isovalente, na qual o ion de neodimio
substituira diretamente o ion Y>" das matrizes. Para as redes de Y203 e Y70¢F9, foram avaliados
os sitios de Y** com maiores probabilidades de incorporagdo do neodimio na matriz. Desses
resultados, foi possivel notar que o primeiro sitio de Y** (Y1) terd menor energia de solucio na
matriz de Y203, ja para a matriz de Y70¢Fo, os sitios de Y1 e Y2 possuem probabilidades
semelhantes de incorporagdo do neodimio. O YF3 apresenta apenas um Y>* disponivel. A partir
do estudo de modelagem atomistica, foi possivel realizar célculos de teoria de campo cristalino
para as matrizes cristalinas abordadas. O calculo realizado consiste em aplicagdes de dois
modelos dispostos na literatura para buscar os resultados dos parametros de campo cristalino,
os modelos PCEM e SOM. Nesses calculos, foi possivel notar a interagao eletrostatica em cada
matriz, e, apos isso, calculos de for¢as de campo cristalino foram realizados. As forgas de
campo cristalino foram calculadas a partir dos invariantes rotacionais. Desses calculos, foi
possivel definir os limites das esferas de coordenacgdes espectroscopicamente ativas do
neodimio em cada sitio nas trés matrizes cristalinas. Partindo dos pardmetros de campo
cristalino, foram calculados os niveis de energia do estado fundamental do Nd**, *Io, e do
estado excitado, “F32. Dos resultados obtidos para os niveis de energia, foi possivel avaliar a
sensibilidade térmica a partir da variagdo entre os niveis de energia do estado excitado

correlacionando-os a estatistica de Boltzmann.

Palavras-chave: Modelagem computacional, neodimio, variacdo térmica, matrizes cristalinas,

parametros de campo cristalino, niveis de energia.



ABSTRACT

In this work, classical atomistic computational modeling techniques and crystal field theory
studies were applied to the case of yttrium oxide (Y203), yttrium fluoride (YF3), and yttrium V-
oxyfluoride (Y70¢F9) matrices doped with neodymium lanthanide ions (Nd**) from the
perspective of thermometric variations within the temperature range of 273 K to 373 K, whose
applications are based on thermometry in the biological window. The study was initially based
on the interatomic potential model and the lattice energy minimization method. For the set of
potentials used to simulate the crystal structures studied, an agreement above 97.9% was
obtained for Y70¢Fo, 98.7% for Y203, and 98% for YF; within the proposed thermal scales.
From this, the incorporation of the Nd*" ion was carried out following the Mott-Littleton
method, through isovalent substitution, in which the neodymium ion directly replaces the Y**
ion in the matrices. For the Y203 and Y7OcFo lattices, the Y** sites with the highest probabilities
of neodymium incorporation into the matrix were evaluated. From these results, it was possible
to note that the first Y** site (Y1) will have the lowest solution energy in the Y,O3 matrix, while
for the Y70¢F9 matrix, the Y1 and Y2 sites have similar probabilities of neodymium
incorporation. YF3 has only one available Y**. From the atomistic modeling study, it was
possible to perform crystal field theory calculations for the crystalline matrices studied. The
calculation performed consists of applying two models found in the literature to obtain the
results of the crystal field parameters, the PCEM and SOM models. In these calculations, it was
possible to observe the electrostatic interaction in each matrix, and, after that, calculations of
crystal field forces were performed. Crystal field forces were calculated from the rotational
invariants. From these calculations, it was possible to define the limits of the spectroscopically
active coordination spheres of neodymium at each site in the three crystalline matrices. Starting
from the crystal field parameters, the energy levels of the ground state of Nd**, “Is;2, and the
excited state, “F35, were calculated. From the results obtained for the energy levels, it was
possible to evaluate the thermal sensitivity from the variation between the energy levels of the

excited state, correlating them to Boltzmann statistics.

Keywords: Computational modeling, neodymium, thermal variation, crystalline matrices,

crystal field parameters, energy levels.
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracoes iniciais

Do ponto de vista biologico, alteracdes na estrutura genética das células causam a
proliferagao descontrolada e imortalidade celular, permitindo manifestagdes tumorais [1].
Tumores celulares podem ser detectaveis a partir de variagdes térmicas quando comparados a
células sadias, contudo, hé limitagdes impostas aos exames de detecg¢do: apenas manifestagoes
tumorais maiores que 2 cm podem ser detectaveis em exames de imagem técnica, dos quais, 0s
equipamentos atuais mais modernos ndo sdo capazes de detectar regides menores [2]. Tal
limitagdo inerente aos equipamentos faz com que seja necessaria a busca por materiais que
possuem melhores adaptacdes para aplicagdes termométricas de maneira ndo invasiva. Nesse
contexto, estudamos matrizes inorganicas a base de 6xidos e fluoretos, cujas propriedades de
tais matrizes podem, ao serem hospedados por ions lantanideos, potencializar aplica¢des
luminescentes [3].

Matrizes de 6xidos vem sendo estudadas na literatura pelas possibilidades em formar
compostos combinados a ions lantanideos de modo que estes apresentam boas estabilidades
quimicas e térmicas [4]. J& compostos fluoretos, quando combinados a ions lantanideos,
costumam apresentar alta transparéncia Optica e energias de fonons baixas [5], caracteristicas
de interesse predominante em 4reas de termometria Optica, uma vez que tais caracteristicas
possibilitam o aumento da eficiéncia luminescente [6]. Uma outra propriedade que materiais
fluoretos apresentam parte do fator eletronegativo do fluor, cujo efeito resulta na maior energia
de absor¢cdo de gap em relacdo a maioria dos materiais 6xidos [6]. Além das matrizes
apresentadas, materiais de oxifluoreto de lantanideos vém aparecendo em fontes da literatura
como matrizes que possuem caracteristicas que combinam as boas qualidades de 6xidos e de
fluoretos. Dessa maneira, tornam-se bons hospedeiros para ions terras-raras [5].

A boa escolha de ions lantanideos a serem inseridos potencializam as propriedades
oOpticas da matriz cristalina a ser utilizada. Dentre a familia dos lantanideos, o ion de neodimio
(Nd*") se destaca de modo que, compostos dopados com tal ion apresentam emissio e excitagio
em regides caracteristicas, conhecidas como janela biologica (650nm - 950nm) [7-8].

Para além das escolhas das matrizes cristalinas e dopantes, as técnicas abordadas em estudo se
mostram cruciais. Simula¢des computacionais t€ém obtido grandes destaques, uma vez que a
partir dessas, € possivel prever caracteristicas intrinsecas dos materiais e propriedades externas

as matrizes, como o estudo da inclusdo de ions dopantes na matriz cristalina. Ademais,
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simulacdes computacionais permitem auxiliar no entendimento de resultados experimentais,
prevendo propriedades e at¢ mesmo reduzindo custos de materiais consumidos [9].

Existem, corriqueiramente, trés técnicas de modelagem computacional para matrizes
cristalinas em dados literarios, estas sdo: a modelagem cldssica, modelagem quantica e¢ a
modelagem estatistica [ 10]. Nesse trabalho, basearemos nosso estudo na técnica de modelagem
computacional classica estatica, por meio da natureza idnica dos ligantes na matriz, a partir do
método de minimizagdo de energia. As matrizes aqui estudadas serdo dopadas com ion Nd**,
devido as possibilidades de interagdes na janela biologica.

Além das técnicas de modelagem computacional utilizadas para simular comportamento
de ions lantanideos, estudos de campo cristalino podem auxiliar no entendimento de
propriedades intrinsecas das matrizes analisadas e o efeito nas vizinhangas dos ligantes na rede.
A teoria de campo cristalino (TCC) parte inicialmente dos trabalhos propostos por Bethe, em
1929, que propde, juntamente aos referentes conhecimentos de teoria quantica do inicio do
século XX, explicagdes aos desdobramentos dos niveis de energia dos ions lantanideos [11].
Para Bethe, o comportamento das interagdes entre o ion lantanideo e os ligantes na rede
cristalina ocorreriam de natureza eletrostatica [12].

Ao longo do século XX, novos modelos de teoria de campo cristalino foram propostos
para a analisar tais interagdes envolvendo espectroscopia dos ions metalicos centrais e seus
ligantes a partir da disposicao geométrica e cargas.

Nesse presente trabalho, propomos a andlise das propriedades das matrizes de 6xido de
itrio (Y203), fluoreto de itrio (YF3) e V-oxifluoreto de itrio (Y70eF9) dopadas com o ion

lantanideo de Nd** por meio de modelagem computacional cl4ssica e teoria de campo cristalino.
1.2 Objetivos

Esse trabalho tem como objetivo a andlise da eficiéncia termométrica luminescente
aplicada a janela bioldgica para as matrizes de Y203, YF; e Y70O6F9 quando incorporadas por
ion dopante de Nd**. Para alcancar tal objetivo, partiremos dos seguintes objetivos:

1. Reproduzir as matrizes de Y203, YF3 e Y704F9 relaxadas por simulacao computacional

em condigdes de temperatura de 273 K a 373 K;

ii. Insercdo do ion de neodimio trivalente nas matrizes de Y203, YF3 ¢ Y70¢F9 com
variacoes de temperatura;
1.  Estudar o efeito de variagdes de comprimento e angulos nas redes a medida que o efeito

de variagao térmica ¢ inserido;
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iv.  Analisar, por teoria de campo cristalino, as matrizes de Y203, YF3; e Y706F9 dopadas
com neodimio, a simetria e for¢a de campo cristalino dispostas em cada rede;
v.  Analisar o desdobramento entre os niveis de energia para o neodimio inserido em cada

matriz abordada e o efeito do desdobramento para aplica¢des termométricas.
1.3 Estrutura da dissertacao

Esse trabalho sera composto por 6 capitulos, aos quais serdo remetidos estudos de base
tedrica, os métodos utilizados e os resultados via modelagem computacional e resultados a
partir das aplicagdes de teoria de campo cristalino. Desse modo, teremos:

No capitulo 2 — s3o apresentados os primeiros conceitos, teorias e fundamentagdes as
quais servirdo como base para compreensao das propriedades dos materiais trabalhados.

No capitulo 3 — ¢ proposta uma rapida revisao da literatura acerca das matrizes
cristalinas utilizadas e as caracteristicas remetentes ao ion dopante de neodimio.

No capitulo 4 — ¢ apresentado todo o conjunto de metodologia que regerdo as técnicas
utilizadas para realizagdo do presente estudo.

No capitulo 5 — serdo discutidos os resultados obtidos ao longo do trabalho.

No capitulo 6 — apresentam-se, nesse capitulo, as conclusodes e consideragodes finais.

No capitulo 7 — serdo dispostas as referéncias utilizadas ao longo de todo o trabalho.

Ao fim do trabalho, sdo apresentados apéndices com informagdes acerca de codigos

computacionais desenvolvidos e utilizados.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Solidos cristalinos:

No estudo das estruturas da matéria, podemos classificar a estrutura solida a partir de
duas maneiras: a estrutura de sélidos regulares e periodicos, que sao os chamados so6lidos
cristalinos, e, os s6lidos irregulares, com estrutura que ndo apresenta periodicidade continua,
os chamados solido amorfos. As diferenciacdes entre ambos os tipos sdo evidenciadas a partir

de observacdes em larga escala da rede. [13].

Figura 2.1: Representacdo dos dois tipos de solidos. Ao lado esquerdo, o sélido cristalino. Ao

lado direito, o s6lido amorfo. Imagem retirada da referéncia [14].

Podemos considerar o solido como sendo uma grande molécula cujas forcas que
ocorrem entre os dtomos ocorrerdo a partir da sua interagdo eletronica e sua estrutura sera
descrita a partir da organizacao entre o ntcleo, composto de protons e né€utrons, € os elétrons,
compondo um sistema quanticamente estavel [15]. Abordaremos nesse presente trabalho

apenas os compostos solidos com organizagdo de rede cristalina.
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2.1.1 Rede de Bravais

Os conceitos de rede de Bravais surgem a partir do século XIX pelo fisico francés
Auguste Bravais, no qual descreve que, independentemente da orientacao e ponto em que seja
observada, a rede infinita de pontos e arranjos se parecera exatamente a mesma [16].

Podemos descrever, também, a rede de Bravais como um conjunto de pontos com

vetores de posi¢do R~, no qual:

1_2) = Tll.(_il + nz.az + n3.a3, (21)

em quem d4, d, € d; sAo os trés vetores unitarios quaisquer, linearmente independentes entre
si e ndo-coplanares. Ja ni, nz € n3 assumem quaisquer termos distintos inteiros.

Numa rede de Bravais, podemos observar os pontos dispostos de maneira mais proxima
a um outro determinado ponto da rede conhecido. Estes serdo conhecidos como primeiros
vizinhos daquele ponto, e, tais pontos representardo o numero de coordenacao desse ion
destacado.

Além dos conceitos apresentados até o momento, podemos destacar, no ambito das
redes cristalinas, a célula unitaria primitiva e a célula unitaria convencional. A célula unitaria
primitiva se refere ao menor volume do espaco que, ao ser transladado em qualquer direcao,
permite reproduzir todos os pontos da rede cristalina sem se superpor ou deixar espagos vazios.
Ja o conceito de célula unitaria convencional, partimos de uma célula unitaria que consegue
preencher todo o espaco da rede de Bravais, sem superposicao, quando esta ¢ transladada por
um subconjunto de vetores da rede.

Para o estudo de so6lidos cristalinos sob a otica das redes de Bravais, podemos considerar
as possibilidades de simetrias que mantém um determinado ponto fixo na rede de Bravais, essas
sdo conhecidas como classificacdes de sistemas cristalinos. Existem sete formas possiveis de
classificar as redes de Bravais, cujas diferenciagdes sdo dadas a partir das variagdes nas
simetrias dos eixos (a, b, c¢), angulos interaxiais (a, f, y) € seus complementares (4, u«, v) [17].
Os sete sistemas cristalinos sdo dados por: rede cubica, tetragonal, hexagonal, trigonal,
ortorrOmbica, monoclinica e triclinica. Se considerarmos o efeito da simetria translacional na
rede de Bravais, teremos assim quatorze subdivisdes dos sistemas cristalinos, conhecidos como

grupos espaciais da rede de Bravais.
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Figura 2.2: As sete classificagdes de sistemas cristalinos da rede de Bravais tridimensional. Na

a

(8)

imagem, temos respectivamente: (a) cibico; (b) tetragonal; (¢) ortorrombico; (d) monoclinico;

(e) triclinico, (f) trigonal; (g) hexagonal. Figura retirada da referéncia [16].

No presente trabalho, abordaremos as matrizes de 6xido de itrio de matriz cubica,
fluoreto de itrio e V-oxifluoreto de itrio de matrizes ortorrdmbicas. A rede cubica € o sistema
cristalino formado por vetores iguais, a = b = ¢ e angulos iguais, a = = y. J& as redes descritas

ortorrdmbicas, sao formadas por a # b # ¢ e angulos retos, a = S = 7.
2.1.2 Ligacdes ionicas

Em sdlidos cristalinos, podemos ter diferentes tipos de ligagdes ocorrendo em suas
redes, como ligagdes iOnicas, covalentes e metalicas [15]. Em soélidos idnicos, temos o
agrupamento tridimensional de ions que se intercalam a partir do efeito das cargas elétricas, de
cargas positivas e negativas ao longo do espago da rede. Essas ligacdes ocorrem entre os metais

e ametais ou metais e hidrogénio. Nessas interacdes, os metais tendem a doar elétrons, enquanto
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os ametais tendem a receber elétrons, processo no qual leva os elementos a estabilidade

quimica. Por tal interacdo, sdo formados os cations e os anions.

Figura 2.3: Interacdo de natureza idnica na formacgdo de cation e anion. Figura retirada da

referéncia [18].

Como os elétrons sdo totalmente ocupados na ligacao i6nica, € de caracteristica desse
tipo de ligagdo possuir ma condutividade elétrica e de calor no estado sélido, sendo assim
denominados na literatura de materiais isolantes. Contudo, o interesse por tais materiais vem
das suas propriedades Opticas, nas quais suas transi¢oes eletronicas tendem a regides espectrais

no infravermelho e ultravioleta [13].
2.2 Energia da rede

A energia de rede se refere a energia necessaria para manter a estrutura do s6lido coesa.
Tal energia ¢ tida como a energia fundamental de um s6lido em matriz cristalina e a partir dela
que se torna possivel basear os estudos teoricos via modelagem, associada a propriedades fisicas
e quimicas intrinsecas dos materiais [19]. As aplicagdes da energia da rede se baseiam em
considerar as energias dos solidos dadas por energia potencial dos atomos quando estes estao
em posicoes de equilibrio do sistema, e, tal energia, sera representada a partir da diferenca da
energia de interacao entre os d&tomos da rede com a energia individual de cada 4&tomo da matriz.

Para as equagdes que descreverdo a energia da rede do solido, partiremos, inicialmente,

da energia de interagdo dos atomos, ao qual chamamos de U™ que descrevera a energia
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potencial dos 4tomos na rede. Assim, U™ ser4 a soma de energia da rede para um sistema com

N atomos. Dessa maneira, teremos:

L LALE
yint — zui"'ﬁzzl]if"' 5222(&},’(4_... (2.2)

A equagao 2.2 descreve, primeiramente, o termo U; que representa a energia individual
de um atomo qualquer na rede. O segundo termo ¢é responsavel por representar a interagcdo do
par de atomos na rede. O terceiro termo representard a interagdo de trés atomos e assim
sucessivamente. Os termos i, j € k serdo os indices que representam a quantidade de 4tomos
dispostos na interacao descrita. Como a contribui¢ao dos termos de ordem maiores de interagdes
decaird em funcdo do inverso do fatorial de N, termos que descrevem interagdes maiores de
dtomos ndo serdo necessariamente relevantes para o termo total de U™.

J4 a energia de coesdo serd dada pela diferenca entre as energias de interagdo (U™) e

individual de cada 4&tomo da rede (U;), de modo que U sera:
N
U= yint — Z U, (2.3)
i=1

e, ao substituirmos os termos de U™ na equagdo da energia de coesdo, teremos:

1 N N 1 N N N
U: EZZUU-F ?ZZZUUR-I_ (24)

A equagdo apresentada em 2.4 nos remete a considerar que a energia de rede nao
possuira relagdo com a energia de 4&tomos isolados. Somente consideraremos interagdes entre

pares de atomos ou agrupamento em sua rede.
2.3 Potenciais interatomicos

Os potenciais interatdmicos nada mais sao do que fun¢des matematicas que descrevem
a energia potencial de um sistema correlacionado a distancia relativa de cada 4&tomo interagindo

na rede [20]. Tais potenciais podem ser descritos de duas formas, os potenciais ditos de curto
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alcance e de longo alcance. Nesse estudo, descreveremos apenas o potencial de Coulomb e o
potencial de Buckingham, uma vez que as matrizes de Y203, YF3 e Y706F9 podem ser

perfeitamente descritas a partir da utilizacao de ambos os potenciais.
2.3.1 Potencial de Coulomb

Como exemplificado anteriormente, trabalhamos com trés matrizes de s6lidos i6nicos,
cujos ions interagem a partir da acdo de atragdo e repulsdo em suas redes. Em s6lidos i6nicos,
a interacdo Coulombiana corresponde a cerca de 90% da energia total na rede. Sua relagdo ¢
bastante conhecida do eletromagnetismo classico, no qual se determina como ¢ dada a interacao

do ion com os demais na rede em fungao das distancias. Sua equagao ¢ dada por:

4.9
[y Cowlomb _ J .

em que ¢; € g; representam as cargas dos ions interagentes, &, ¢ a permissividade no vacuo e r;

representa a distancia entre os ions. Essa distancia possuira a relagdo dada por:

rij = ri— 7l (2.6)

Embora muito abrangente na literatura e conhecida mundialmente, a equagdo 2.5
apresenta alguns problemas na ordem de convergéncia ao tratarmos de um sistema classico
tridimensional. Pelas equacdes 2.4 e 2.5, um determinado ion interagindo com outros na rede
cuja 4rea superficial é grande, ¢ esperado que a energia potencial decresca, contudo,
classicamente, esse efeito nao é observado. Assim, o fisico alemao Paul Peter Ewald, em 1921,
prop0s correcdes matematicas para esse efeito na energia de Coulomb [21]. Conhecido como
método de Ewald, é proposta uma série de distribuicdes gaussianas nas quais a energia de

Coulomb tende a convergir a partir da separacdo em trés expressoes. Estas sdo:

N N
1 (] - 1
yreal — EZ Z quzj erfc (nfrij> , 2.7)

i=1j=1
2
e 1 ex (- )
yreciproca — EZZ VQiCIj exp(iG-Tij)Tn’ (2.8)
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N 1
m\2
[auto — Z q;> (;) ) (2.9)
i=1

Uic}oulomb — Ulrjeal + UiTjECl'PTOC(l_l_ Uiajuto (2.10)

Nestas expressdes, U ¢ a fun¢io que possui dependéncia das cargas ionicas, U'eProc
¢ a fun¢do que depende do volume V dado na célula unitaria, da densidade de estados e do vetor
G da rede reciproca, e, a equagdo de U“*", representa a corregdo necessaria pela distribui¢do

gaussiana. Logo, U ser4 a soma dos trés termos obtidos [21].
2.3.2 Potencial de Buckingham

Para descricdes totalitarias dos potenciais interatdmicos que regem as reagdes presentes
nas matrizes de Y203, YF3; e Y70¢6Fo, devemos apresentar, além do potencial de Coulomb, o
potencial de curto alcance conhecido como potencial de Buckingham [15]. No potencial de
Coulomb, as reagdes de atracdo apresentadas podem violar relagdes propostas na mecanica
quantica, como o principio de exclusdo de Pauli, no qual dois elétrons ndo podem ocupar o
mesmo estado quantico [15]. Assim, dentro de um sélido, devem haver mecanismos de repulsao
que impegam os ions de cargas opostas a se aproximarem de maneira irreal na rede. Desse
modo, avalia-se o potencial de Buckingham, no qual surgem termos de repulsdes entre as
nuvens eletronicas e termos atrativos de interagdes mais fracas. Tal potencial foi proposto

Richard Buckingham em 1938 e sua equacao ¢ dada por:

Uguckmgham _ Aij exp (_ p_lljj> _ i_ (2.11)

No primeiro termo da equacdo, representado pela exponencial, temos o termo da
repulsdo entre as nuvens eletronicas dos ions. O segundo termo da equagdo indica atragdes de
ordens mais fracas, como a interagdo via dipolo induzido [15]. Ja os termos A;;, p;; € C;; sdo

constantes e ajustdveis na modelagem.
2.4  Polarizabilidade ionica

Buscando descrever, no processo de modelagem computacional cléssica, a estrutura

cristalina do solido de maneira mais fidedigna, devemos partir ndo somente de interagcdes que
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ocorrem entre pares ou grupos de ions na rede, mas também das interagcdes que ocorrem dentro
do proprio ion. Assim, consideramos o efeito da polarizabilidade ionica. Esse efeito ¢
responsavel por influenciar as constantes eldsticas e dielétricas, além de potencializar a
formacgao de alguns tipos de defeitos na estrutura do solido.

E possivel encontrar na literatura alguns modelos de calculos que abordam o efeito da
polarizabilidade ionica partindo das distor¢des causadas pelas nuvens eletronicas em torno dos
nucleos dos ions. Entre os modelos, consideramos a utilizagao do modelo conhecido por “shell
model”, desenvolvido por B. G. Dick Jr. e A. W. Overhauser, em 1958 [22].

A partir desse modelo, consideraremos o ion como dividido em duas partes, uma parte
core, responsavel pelo nticleo (core) do ion e os elétrons mais internos da camada de valéncia,
no qual a carga associada a este serd ¢. e, como ¢ previsto na teoria do modelo atdomico de
Rutherford, em 1911, este possuird toda a massa associada ao ion [23]. A segunda parte seria a
casca (shell), a qual sera associada aos elétrons mais externos da camada de valéncia, cuja carga
sera ¢s. As partes core e shell apresentadas estardo associadas a uma mola ficticia cuja massa
sera desprezivel e sua constante elastica dada por k. Podemos ver abaixo a equagao que descreve
a polarizabilidade i6nica no vacuo, representada por a, e, em seguida, um esquema ilustrativo

do modelo de polarizabilidade shell model.

a=5 (2.12)
Nio polarizado Polarizado
Shell

Core

‘

Figura 2.4: Modelo de polarizabilidade i6nica proposto por Dick e Overhauser. A figura que

representa o esquema polarizado, a direita, mostra o nicleo deslocado na horizontal em relacdao
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ao centro da casca a uma distancia d devido a distor¢do do ion causada por campos internos.

Figura retirada da referéncia [24].
2.5 Minimizacio da energia da rede

Descri¢des fundamentais do estudo de modelagem atomistica partem do principio de
minimizag¢do da energia, para isso, € necessario que o sistema esteja em equilibrio e a resultante
das forgas totais dentro do sistema sejam zero. Dessa maneira, utilizamos como parametros o
método de minimizacdo da energia da rede para calcular as posi¢des finais dos ions e,
posteriormente, comparar as estruturas simuladas relaxadas com os modelos experimentais
obtidos via literatura. A utilidade central por tras do método se baseia na convergéncia entre as
estruturas e a boa reprodutibilidade da simulagdo com os parametros adotados.

Primeiramente, consideraremos a minimizagdo de energia da rede dada quando o
modulo da for¢ca média entre os ions que constituem a matriz cristalina for nulo ou muito
proximo de zero. Essa energia sera dada pela primeira derivada da energia, onde U /07 = 0.
A partir disso, aplicamos a segunda derivada da energia U em relagdo a posigdo 7 para encontrar
a posi¢do de minimo na matriz do s6lido. Desse modo, temos a expressdo de energia dada por

uma série de Taylor até a segunda ordem, a qual:

UFE+ 67)=U@F) + aU<S*+ Lo
O =0T 5RO T gz

(67)2, (2.13)

em que 7* serd a posigdo inicial e §7 serd uma pequena variagdo da posi¢do inicial em fungéo da
relaxagdo do sistema. Calculando a derivada de U(7 + &87) e considerando apenas os termos

de até segunda ordem na equagao 2.13, teremos:

QUF+ 67)  aU  9%U 103U

o7 gr T 92 01 * 3

51973 (017 (2.14)

onde a primeira derivada € conhecida como vetor gradiente g e a segunda derivada ¢ a matriz
de Hessiana H.

Visando os melhores ajustes para a modelagem computacional atomistica, partimos da
minimizag¢do de energia com base na teoria conhecida como método de Newton-Raphson [25].

Nesse modelo, minimizaremos a funcdo a partir da convergéncia dos seus pontos [25], no qual
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determinaremos as proximas posi¢des 67 seguindo a posi¢do do ion anterior. Se §7 = 7.1 —

7, na equacdo 2.14, entdo teremos que

Tag1 = T — H_lgl (2.15)

sendo n o numero da iteragdo, 7, a posi¢do anterior do ion e 7,,,; a posi¢do nova gerada pelo
método apos a iteracdo. Serdo realizadas n repeticdes deste método até que se atinja o ponto de

minima energia da rede.
2.6 Efeito térmico

Como ja dissertado em pesquisa anterior [9], os fendmenos térmicos sdo evidenciados
em diversas areas do mundo, ocorrendo de diversas formas, seja através de processos praticos
como as alteragdes climaticas mediante variagdo da temperatura, ou até mesmo em processos
mais complexos, como o funcionamento de maquinas térmicas, como uma geladeira retirando
calor do ambiente interno.

A forma de mensurar a energia produzida por esses efeitos térmicos € a temperatura. A
temperatura representa o grau de agitagdo dos atomos, ions e moléculas de um sistema. Os
sistemas que apresentam maior temperatura sdo aqueles que apresentam maior grau de agitacao
molecular, seja por agitacdo rotacional, translacional ou vibracional [26]. Nas escalas de
medicoes térmicas, estabelecemos medidas em Kelvin (K) e ndo hd um limite superior para a
escala de temperatura. No entanto, existe um limite inferior, sendo que o ponto de menor
temperatura considerdvel para um sistema ¢ o estado de zero absoluto (0 K), onde, neste estado,
todas as particulas tem energia minima [26].

Até o momento, este presente trabalho considerou as interagdes dos ions na rede estando
a temperatura de 0 K, definido como “modelo de rede estatica”. Contudo, sistemas em
condicdes de zero absoluto ndo sdo fielmente observados na natureza. Assim, é fundamental a
incrementagdo de fendmenos térmicos ao estudo por meio de variagdes térmicas.
Inicialmente, podemos propor a inclusdo do efeito térmico na modelagem computacional por
meio de aproximagdes harmonicas, pela qual adicionaremos uma perturbacao harménica na
energia da rede, incluindo nesse processo os movimentos oscilatorios do sistema,
semelhantemente ao oscilador harmonico simples [27].

Num so6lido cristalino real, podemos ter mecanismos de variagdes de temperatura e

pressdo, desse modo, um modelo viavel que adota o comportamento descrito e prescreve as
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variacdes mencionadas ¢ o modelo da energia livre de Gibbs. O fisico e quimico norte-
americano Josiah Willard Gibbs, no ano de 1883, apresentou o estudo da energia como fungao
dependente da termodinamica, a qual recebeu o nome de energia livre de Gibbs. Sua fungao ¢

dada por:
G =F + pV, (2.16)

em que F ¢ a energia livre de Helmholtz, p sera a pressdao e V' o volume da célula abordada.
Devido processos de transformagdes do estado solido, as variagdes de pressao e volume serdo
pequenas, motivo ao qual poderemos aproximar a equacdo que descreve a energia livre de

Gibbs pela equagdo de Helmholtz. Logo, G = F. Assim, teremos:
G =F = —kgTln(Z), (2.17)

onde k, sera a constante de Boltzmann ¢ Z uma funcao de particdo, relagdo observada na

literatura em estudos de fisica estatistica [28]. A fungdo Z sera dada por:

Z = Zexp(—%), (2.18)

i

em que i ¢ um nivel de energia E; de cada um dos estados microscopicos.

Para o caso de um cristal perfeito cujo numero de atomos seja igual a N em uma
aproximagao tridimensional, pelos quais os estados microscopicos sejam dados por 3N nimeros
quanticos n;, € 3N representa o numero total de graus de liberdade, devemos ter a energia da

rede dada por:

3N
1
E,, = U 4 Z(nl + E) hw;, (2.19)
i=1

para o qual w; a frequéncia fundamental, T a temperatura, U"** a energia interna da rede e 7 é
a constante reduzida de Planck.

Substituindo a expressao da energia En; na fungdo de particao Z, resultaremos em:



Através das propriedades matematicas do logaritmo natural, como:

In(xy) =In(x)+In(y) ; In (%) = In(x) — In(y)

N N
(™) = x - ln<Uxi> = i In(x;)

(2.20)

34

e considerando o caso de substitui¢do de Z na fun¢do da energia livre de Gibbs para o qual sdo

aplicadas as propriedades matematicas dos logaritmos descritas acima, temos:

3N
rede h(x)l' fla)i
G=~F=1U +Z{2 +kBTln[1—exp(—k T)]}
i=1 B

(2.21)

A equagdo 2.21 retrata a energia livre de Gibbs como dependente da energia interna de

rede a temperatura de 0 K junto ao termo de perturbag¢do harmonica. O primeiro termo dentro

do somatorio indica a energia do ponto zero do estado fundamental, j4& o segundo termo,

corresponderd a energia de excitagdo dos osciladores com dependéncia da unidade de

temperatura.

Tendo em vista a condigdo de um sistema estatistico, a equacdo 2.21 consegue, de

maneira satisfatoria, representar os calculos envolvendo efeitos de temperatura no estudo da

modelagem computacional. Contudo, tal equagdo sofre limitaces ao serem exploradas

temperaturas elevadas, pois, nessas temperaturas, o grau de agitacdo na rede se torna de carater

sumario, logo, para um sistema que pode estar fora de equilibrio pelo efeito térmico, ¢

necessario adicionar, a equacdo 2.21, termos que nao corresponderdo ao movimento harmdnico.

Nesse estudo, trabalharemos com condigdes de temperatura proximas a temperatura ambiente,

sendo assim, ndo sera preciso adicionar o efeito das posi¢des fora do equilibrio.
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2.7 Defeito extrinseco

Do ponto de vista estrutural, tratamos o solido cristalino até 0 momento como um sélido
de matriz perfeita. Contudo, devemos presumir que na natureza esse sistema pode ser
encontrado naturalmente fora do seu ponto de equilibrio pela presenca de defeitos em sua rede.
Os defeitos podem ser observados como advindos do proprio material, como falhas locais que
geram espagamentos distorcidos da sua rede periodica, esses sdo chamados de defeitos
intrinsecos, ou mesmo defeitos externos, como ions de diferentes espécies quimicas adentrando
a estrutura cristalina, os quais sao classificados como defeitos extrinsecos.

Conceitualmente, definimos defeito em solidos cristalinos como as diferencas em
comportamentos no arranjo estrutural quando comparado a estrutura do solido cristalino
perfeito [16]. Esses defeitos podem ser apresentados de duas formas: defeitos pontuais e
defeitos extensos. Defeitos pontuais sdo aqueles que, sugestivamente, ocorrem em um
determinado ponto da rede cristalina do sélido, ja os defeitos extensos aparecem como grandes
falhas que podem ser observados em larga escala, se estendendo em até mesmo trés dimensdes
do solido.

Um defeito extrinseco ¢ um defeito pontual no qual havera a presen¢a de um ion de
propriedades quimicas distintas que adentrard em uma posi¢ao na rede cristalina do sélido. Tais
ions serdo chamados de impurezas ou dopantes. O conceito entre impurezas e dopantes ¢é
apresentado a partir da finalidade esperada. Quando a entrada do defeito ocorre de maneira
intencional, temos assim a dopagem, e, quando corre de maneira nao intencional, dizemos que
se trata de impureza.

Um conceito fundamental de andalise de incorporagdo de defeitos extrinsecos na rede se
refere a andlise de das caracteristicas quimicas e estruturais do material que adentrara a rede,
como raio idnico e cargas efetivas. Se o material dopante possuir caracteristicas compativeis de
raio i6nico e carga de um dos ions da estrutura que compde o solido cristalino, serd menos
custoso o processo de tal ion adentrar na rede.

Nesse estudo, abordaremos conceitos e resultados do defeito extrinseco do tipo pontual,
pelo qual o ion dopante de neodimio trivalente adentrard as matrizes de Y203, YF3 e Y70¢Fo,
cuja compatibilidade ao ion de itrio permite que a dopagem seja substitucional, sem necessidade
de compensacgdo de cargas. Ainda assim, tal dopante aplicara distor¢des locais em suas redes,

como veremos no capitulo de resultados.
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2.7.1 Calculo da energia do defeito extrinseco na matriz

Consideramos inicialmente a menor energia de rede relaxada das matrizes puras. Agora,
devemos considerar os célculos de relaxacdo da rede quando esta apresenta o dopante em sua
matriz cristalina. Os ions proximos ao defeito tenderdo a sofrer o efeito da relaxagdo, isso
implicard na minimizacao da energia da estrutura.

No processo de delimitagdes das regides mais proximas que sentirdo maior efeito da
entrada do dopante, utilizaremos, no calculo de simulagdo computacional, o método de Mott-
Littleton [29]. Nessa estratégia, adotamos duas regides para um defeito diluido em um sélido
de matriz infinita, uma regido I, que sentira maior efeito da presenca do dopante, e, uma regiao
IT que sentird de maneira menos intensa o efeito do dopante. A regido II pode ser subdividida
em duas regides, a regido Ila, a qual sdo sentidas leves perturbagdes causadas pelo defeito e a
regido IIb, cuja influéncia do defeito ndo resultard em novas perturbacdes e o sdlido se

comportara como um dielétrico continuo [29].

Regido I1a

B Regiio ITb

|

Figura 2.5: Representacdo do método de Mott-Littleton e a delimitacdo de suas regides para o

calculo dos defeitos [30].

Para efetividade de simulagdes computacionais por estratégia de Mott-Littleton,

devemos delimitar com boa correspondéncia o tamanho da regido I, uma vez que essa
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influenciard na interacdo do defeito com os ions da regido Ila. Para a escolha da regido I com
devida propor¢do, pode-se calcular o tamanho do raio da célula unitaria para entdo saber o
tamanho necessario para que a regido I possua de modo a englobar toda a célula unitaria.

A energia da rede com a presenca do dopante sera dada por:
Up = Ui(x) + Ui (x,§) + Uy (), (2.22)

em que U; representa a energia de interagdo e X o vetor de posi¢do de todos os ions da regido I.

Ul € a energia da regido II, éj o vetor deslocamento da regido Il em fungdo das novas posigdes
dos ions da regido I. Por fim, U..;; € a energia advinda da interagdo entre a regido I e a regido II.
Devido a baixa atuacdo das forgas resultantes dos ions contidos na regido I, podemos

utilizar aproximagao harmonica para representa-la e sua energia Uy passara a ser:
L.y
Uy = Ef Hy &, (2.23)

no qual Hj; representa a matriz Hessiana para a regido II. Ao fazer uso da relagdo dada pela
condi¢do de equilibrio para a rede em relacdo aos deslocamentos que ocorrem na regiao I,

teremos, portanto:

U U, (x,$)

= e g =0, (224)

Substituindo os novos termos de Uy e dU/0¢ na equagdo que representa a minimizagdo da

energia com defeito, Up, temos:

Up = Ui(x) + U_(x,$) —

110U;_; (%, §)
> [T] £, (2.25)

A energia de formacao do defeito (Uqey) sera dada pela energia da rede com defeito Us menos a

energia da rede perfeita U,. Assim:

Udef = Ud - Up. (226)
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As equagdes apresentadas nesse presente topico até o presente momento tiveram como
base trabalhos académicos advindos da literatura, dos quais, mais precisamente, foram retiradas

de [27, 31].
2.8 Teoria de campo cristalino

A teoria do campo cristalino, ou no inglés, Crystal field theory (CFT), parte do fim da
década de 1920 em estudos iniciais propostos por Hans Bethe, no trabalho intitulado
“Termaufspaltung in Kristallen” [12], ou, em traducdo direta “Separacdo de termos em
cristais”. A ideia baseia-se, primeiramente, em descrever as interagdes internas presentes nas
matrizes cristalinas de maneira puramente eletrostatica, por meio de relagdes classicas de
energia potencial presentes na lei de Coulomb [32]. Nessa teoria, para que o modelo funcione,
partimos de consideracdes como as cargas pontuais, e, aos orbitais dos ions metalicos, descritos
no centro do campo cristalino, devem ser atribuidas nuvens eletronicas de cargas negativas [32].
Mais tarde, tal teoria passou a ser aprofundada e consolidada por demais pesquisadores, como
J. D. Van Vleck, em 1932 e futuramente, K. W. H Stevens, em 1952. Os conceitos de teoria de
campo cristalino passam a ser mais trabalhados a partir das notagdes aplicadas por B. G.

Wybourne, em 1965.
2.8.1 Potencial do campo cristalino

Se considerarmos, inicialmente, o hamiltoniano para o ion livre, H;;, devemos
apresentar uma parte da equacdo que descrevera o campo central e termos que consideram
interacdes de spin-oOrbita, onde sdo tratadas como efeito perturbativo do proprio campo central
[11]. Porém, ao considerarmos a incorporacdo de um ion lantanideo nas redes cristalinas,
devemos entdo dispor de uma interagdo que descreva, por teoria de perturbacdo, o efeito da
nuvem eletronica dos elétrons 4f desse ion lantanideo em relagdo a todos os ions dispostos na
rede. Assim, devemos considerar o hamiltoniano do campo cristalino, Hcc, como uma das

interagdes mais importantes para o hamiltoniano total [33]. O Hcc sera dado por:

eq]
Hee = E—A =, 2.7
|7 — Rl (2.27)
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em que g, corresponderd a carga relacionada aos vizinhos do ion central, e a carga elementar,
7; descrevera a posi¢do dos elétrons 4f e R; sera a distancia entre o ion central, nesse caso, o ion
lantanideo e os primeiros vizinhos ligantes.

Dessa forma, teremos o hamiltoniano total como a soma entre o hamiltoniano do ion

livre mais a contribui¢ao do hamiltoniano de campo cristalino. Assim:
HT = HIL + Hcc. (228)

Como, nesse presente trabalho, buscaremos aprofundar conhecimentos acerca dos
parametros de campo cristalino, podemos considerar, por aproximagdo, que o hamiltoniano
total sera descrito apenas pelo hamiltoniano de campo cristalino. Da equagao descrita em 2.27,
podemos aplicar o teorema da adicdo dos harmdnicos esféricos, dos quais Condon & Shortley
[34], tratam relacdes diretas entre os harmonicos esféricos como componentes de tensores

esféricos. Portanto, de modo a expandir o denominador da equacao 2.27, teremos:

1 4w N\ rt o
™ 2 e e i (@)m @, 229)
t J Im

da equacdo, temos (); referente as coordenadas (9., ) j) e Q; referente as coordenadas (6;, ;)
do ion central a vizinhanca, respectivamente.

O teorema de Racah surge, fundamentalmente, no inicio da década de 1940 pelo fisico
Giulio Racah, em uma série de trabalhos acerca da teoria algébrica do momento angular [35].
O teorema de Racah serve como uma ponte formal entre as descricdes dos harmonicos
esféricos, os operadores quanticos e a proposta do hamiltoniano do campo cristalino, Hcc. Ao
aplicarmos o teorema do tensor esférico de Racah, CC’I‘ (Q;), ao harménico esférico, Y; ,, (Q;),

pOdCl’l’lOS €SCrever:

a1t

Cq () = 20+ 1

Yieq (Q). (2.30)

Assim, serd possivel reescrever o termo do hamiltoniano de campo cristalino com

relagdo as novas notacdes, de modo que teremos:
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Hee = Z V;Tigcjf(ﬂi). (2.31)
k,q,i
em que,
4 Yiq ()
K _ q
fa = Z "+ 19 R (232)
j

Nessa equacdo, g; serd a valéncia atribuida aos primeiros vizinhos do ion central e a
somaemkvaide k> 0e-k<qg<k[ll].
Das equacdes apresentadas em 2.29 — 2.32, podemos notar que a interagdo do campo

cristalino com dependéncia dos harménicos esféricos possui )/c;c correlacionada aos primeiros
vizinhos e o termo ri’; C]{ (Q;) dependera apenas do ion central. Dessa maneira, teremos uma

equacdo para abordar campo cristalino que parte da posigao cristalografica dos ions na rede e
das distincias entre o ion central com os demais primeiros ligantes. Portanto, o estudo
envolvendo simulacao computacional atomistica torna-se possivel.

Considerando o campo cristalino perturbativo para ions centrais da familia dos
lantanideos, cuja configuracdo eletronica trara 4f,, podemos definir os subniveis de energia a
partir da diagonalizagdo dos elementos da matriz do campo cristalino. Primeiramente,
trataremos | 4,) como uma base de autoestados que calculam os elementos de matriz do
hamiltoniano cristalino, dados por (U sq|HcclWag), €m que Ao sera o conjunto de bons
numeros quanticos do 4f,. Se separarmos a parte radial da parte angular, poderemos, portanto,

reescrever a funcdo de estado da seguinte forma:
Yaa) = |1 P), (2.33)

em que |r;) correspondera a parte radial dos elétrons de estado 4f e a parte angular dos elétrons
4f sera dada pela fun¢do de onda angular |®). Expandindo o termo de Hcc no elemento de

matriz, teremos:

(W aalHeclWaa) = (ril Z yerkck @)l |0) = Z<r">n§‘o‘)(¢|2i CiD|®) (234

k.qi,j k,q,j
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A partir do momento em que temos todos os elétrons do ion central no mesmo orbital
4f, podemos assim definir que todos eles estardo sob mesmo indice, logo o indice i do somatdrio
pode ser removido. De modo que podemos reescrever a equagao 2.34 admitindo um parametro
de campo cristalino, Bé‘ que sera o produto do termo (r*) pelo y(;‘ . J& o termo restante, sera,
como ja descrito, o tensor esférico de Racah, de maneira que teremos o potencial de perturbagao

do campo cristalino escrito por:

Vee = z By Cq (). (2.33)
k,q,i

O termo (r¥) descrevera o momento radial da posi¢io esperada do elétron no estado 4f,
resultantes de aplicagcdes de Dirac-Fock. Como veremos em continuidade neste presente
trabalho, adotaremos para os calculos de simulagdo computacional atomistica os termos {r¥)
dispostos na literatura de acordo com o padrdo de referéncia de A. J. Freemann, 1962 [36].

Poderemos notar, a partir dos calculos apresentados no capitulo de resultados, que o
parametro de campo cristalino, BX, sera o termo buscado através de calculos computacionais e

apresentado ao longo deste trabalho. Em suma, o pardmetro de campo cristalino sera disposto
de acordo com dois modelos trabalhados. O modelo eletrostatico de carga pontual (PCEM), em
traduc¢do direta do inglés, Point Charge Eletrostatic Model, e, o modelo de sobreposi¢ao
simples (SOM), ou, do inglés, Simple Overlap Model. A seguir, exibiremos a diferenca entre

cada modelo.
2.8.2 Modelo eletrostatico de carga pontual (PCEM)

Partindo das equagdes dispostas no trabalho de Bethe [12], foram propostas as bases do
sistema que descreveria o comportamento do campo cristalino como um ion central interagindo
com os demais ions vizinhos de maneira puramente eletrostatica, em que as interagdes ocorrem
entre dipolos elétricos. O modelo inicial parte de consideracdes de cargas pontuais exatamente
nos pontos cujos ions sdo dispostos na rede e os termos das cargas sdo correlacionadas as
valéncias dos ions que compdem os materiais.

Tal modelo serve de base a todos os avancos no estudo de campo cristalino e € utilizado
até hoje com algumas limitagdes. Para estudos tedricos, o modelo serve como base para indicar

simetrias locais e propriedades estruturais. Porém, quando ha a necessidade de implementar tal
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modelo junto aos dados experimentais relatados, o PCEM tem se apresentado discrepante [11].

A equacdo base que descreve o parametro de campo cristalino € apresentada abaixo:

Ze? Ar .
Bk = (rk) ZR;‘“ Ve 6w | (2.34)
L

i

em que RF*?

sera a distancia, em angstrons, do ion central a cada um dos ions ligantes da matriz
cristalina.

Para o caso de um sistema abordado nesse trabalho, como o dopante de neodimio na
matriz do YF3, adota-se, no modelo PCEM, fatores de carga como Nd =+3, F=-1eY =+3.
Além do problema de superestimacdo das cargas que esse modelo apresenta, ainda ha o fator
de decaimento do raio produzido entre os ligantes ao ion central na rede para termos de k > 2.
Quando k = 6, temos R/, o que resulta na redugdo acentuada dos pardmetros de campo
cristalino. Em dados experimentais advindos da literatura, o termo de qu produz resultados, em

médulo, entre 700 a 900 cm™! [37]. J4 os calculos realizados pelo modelo PCEM para B, temos

resultados dez vezes menores.
2.8.3 Modelo de sobreposicao simples (SOM)

Tendo em vista a problematica apresentada pelo modelo anterior, surge assim, a partir
dos trabalhos propostos por Oscar Malta, em 1982, o modelo conhecido como modelo de
sobreposi¢ao simples [38]. Nesse modelo, passa a ser levada em consideracdo a carga efetiva,
ndo mais a carga dada a partir da valéncia. Além disso, passamos a considerar que o efeito da
carga pode ndo estar necessariamente na mesma posicao dos ions ligantes, mas sim em uma
provavel regido entre o ion central e os ions ligantes. Para Malta:

“O potencial de perturbagao eletrostatico ¢ produzido por uma distribuigdo espacial da
carga g.e do p-ésimo ligante situado numa distribui¢do R, do i-ésimo elétron do ion central.”

De tal premissa, € possivel afirmar que o potencial perturbativo sera:

2

gue
V= Zf 2.35
LR, — 7 (2:33)
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As principais diferencas apresentadas pelo modelo SOM que o destaca do modelo
PCEM se referem a:

1. A energia potencial dos elétrons serd considerada equivalente a criada por cargas
distribuidas em regides centradas entre o ion central e os ions ligantes vizinhos, do qual
interagem por metal — ligante.

ii. A carga total de uma determinada regido serd g.ep,, em que p, sera a sobreposi¢ao
orbital presente entre o ion metalico central e o p-ésimo ligante e g, ¢ um fator de carga.
iii. A sobreposicdo orbital, p,, dependera diretamente do ion ligante e da distancia do metal

para a tal ion ligante. Podemos descrever tal sobreposi¢do a partir de:

R 3,5
Pu = Po( "/Rﬂ) : (2.36)

ao qual, py = 0,05 e R, sera o raio da interacdo metal — ligante mais proxima da rede. O termo
R, serd o raio de interagdo metal — ligante buscado.
Um termo que correlaciona as distancias que as cargas efetivas podem estar em relacao

a sobreposi¢cdo do ion central e aos ions ligantes ¢ dado por:

1
1+ p,

By = (2.37)

o fator “+” ¢ dado quando temos o raio do ion central, nesse caso o ion metalico central, € maior

[

que o raio do ion ligante. Do mesmo modo, o fator ¢ dado quando o raio do ion metalico

central ¢ menor do que o raio do ion ligante.

O hamiltoniano do campo cristalino apresentado pelo método SOM seréd dado por:

gjezpj

R ' 2.38
L |7y — <R’/2[;j>l (239

Dessa maneira, podemos escrever a equagdo do parametro de campo cristalino pelo

Hee =

modelo SOM a partir do termo esperado do hamiltoniano da equagdo 2.38. Sua equagdo sera
correlacionada a expressdo primaria do célculo de Bé‘ presente no modelo PCEM, ao qual

teremos:
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BX(soM) = p(2p)***BE(PCEM), (2.39)

através dos primeiros termos apresentados na equagao 2.39, € possivel afirmar que as corregdes
necessarias que o modelo PCEM necessitava, foram devidamente satisfeitas para um estudo
majoritariamente tedrico, uma vez que, a partir de tais corregdes, termos de ordem k > 2 nao

tendem a reduzir drasticamente, como veremos no capitulo dos resultados apresentados.
2.8.4 Invariantes de Wybourne

Uma maneira de apresentar a for¢a de campo cristalino a partir dos parametros de campo
cristalino calculados ¢ através de termos invariantes rotacionais. Foi inicialmente proposta e
popularizada por Wybourne, 1965 [33], em seus trabalhos sobre teoria de grupos e
espectroscopia, cuja notagdo passa a receber seu nome, assim chamada de termos invariantes
de Wybourne. A ideia consiste em representar os termos dos parametros de campo cristalino
em um termo unitario com dependéncia de k chamado de forca de campo cristalino Si. Para
elétrons 4f e 5f, teremos k = 2, 4 ou 6. Enquanto, para elétrons 3d, teremos k = 2 ou 4. Tal
equagao ¢ dada por:

q=k 1/2

Sic = IBE?| (2.40)
k

1
2k +1
q=-
assim, a partir da equagao 2.40, temos a forga relativa aos parametros de Wybourne. Contudo,

ainda ¢ possivel apresentar a forca total do campo cristalino a partir da contribui¢do de cada

termo Sk, de modo que teremos:

1 1/2
S = [EZS,EI : (2.41)

A equagdo 2.41 aborda a forca total dada pelo campo cristalino sentido pelo ion central
em relacdo a sua vizinhanga. Veremos, no capitulo de resultados, como a forga total de campo
cristalino ¢ apresentada para o ion central de neodimio trivalente inserido em cada uma das

matrizes abordadas nesse trabalho.



45

3 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo, realizaremos uma revisao dos materiais e aparatos trabalhados com base
em dados retirados da literatura a fim de nortear o presente estudo. Assim, partimos de conceitos
dos ions terras raras, matrizes de 6xido de itrio (Y203), fluoreto de itrio (YF3) e oxifluoreto de
itrio (Y706F9), bem como a importincia da escolha do ion dopante de neodimio (Nd*"). Além

disso, destacamos conceitos revisionais de campos cristalinos trabalhados.
3.1 Ions terras raras

Os ions terras raras representam um grupo de dezessete elementos da tabela periddica
que apresentam um conjunto de propriedades de interesse em aplicacdes industriais e
tecnologicas. Esses materiais sao constituidos pelos atomos da familia dos lantanideos mais os

atomos de itrio (Y) e escandio (Sc), cujas semelhancas quimicas os tornam correlacionaveis aos

lantanideos.
B Group
£ 18
Q. Nonmetals Metalloids
1 Alkali metals Halogenes
2 Alkaline Earth metals Noble gases 22 et 1T
2 Transition elements Lanthanides
Other metals Actinides
3
2 4 5 6 7 8 9 10 1 12
21
4 Sc
4496
39
5 N
859
57
6 La
1389

58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
6 Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

140 1409 1442 (147) 1504 152 1573 1589 1625 1649 1673 1689 73 175

Figura 3.1: Tabela periddica com os atomos terras raras em destaque. Figura retirada da

referéncia [39].
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Os terras raras, apesar do nome, ndo sdo precisamente raros. Sua apari¢ao na natureza ¢
relativamente grande. No Brasil, o inicio das explora¢des desses materiais comegou por volta
de 1940 [40]. Tais compostos podem ser obtidos majoritariamente a partir do minério de
monazita, mas também podem ser observados em outros tipos de minerais pesados uteis, como
zirconita, rutilo e ilmenita [40, 41]. Dados do departamento nacional de produgdo mineral
(DNPM) apresentam as principais utilizacdes dos materiais terras raras no Brasil nas ultimas
décadas, como em catalizadores de automoveis, polimento de vidros e lentes especiais, imas

permanentes para motores miniaturizados, ressonancia magnética nuclear, dentre outros [41].

Rutilo IImenita

Figura 3.2: Amostras de minérios de zirconita, monazita, rutilo e ilmenita. Imagem sob efeito

de zoom otico de 50x. Referéncia [40].

Neste presente trabalho, abordaremos as matrizes de 6xido de itrio (Y203), fluoreto de
itrio (YF3) e oxifluoreto de itrio na fase Vernier (Y70¢F9) via modelagem computacional
classica estatica. Esses trés compostos possuem caracteristicas comuns que potencializam suas
aplicagdes em areas tecnoldgicas, como boas matrizes hospedeiras para ions terras raras devido

a semelhanca entre os raios i6nicos do itrio e demais terras raras, e, apos dopados, apresentam
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otimas propriedades luminescentes. As caracteristicas particulares de cada um dos trés

materiais serdo apresentadas abaixo.
3.2 Oxido de itrio

A matriz cristalina do 6xido de itrio, ou simplesmente itria, aparece na literatura como
material de estrutura cubica de grupo espacial /a3, cujos parametros de rede sdio a=b =c¢ =
10,604 A e 0. = B =y = 90° [42]. Nessa rede, possuimos dois ions de Y** com caracteristicas
distintas, o primeiro com simetria local baixa, de multiplicidade 24d, (simetria local C2) [43],
e, o segundo com simetria local mais expressiva, S6, com multiplicidade 8b [44]. Nas revisdes
literarias sdo destacados que ambos os sitios apresentam seis ions de oxigénio ligados ao ion

central do Y**. A Figura 3.3 apresenta a estrutura do Y>O3 retirado da referéncia [45].

Figura 3.3: Estrutura cristalina cibica do Y20s. Imagem obtida por meio do software VESTA®
[46].

O ¢xido de itrio se destaca, na literatura, por apresentar uma rede com boa estabilidade
quimica e térmica, sendo muito utilizado em industrias optoeletronicas. Sua matriz também

possui boa transparéncia optica que vai desde o ultravioleta ao infravermelho [47, 48].
33 Fluoreto de itrio

A matriz cristalina do fluoreto de itrio pode ser observada, nas revisdes da literatura,

apresentando mais de um tipo de simetria, contudo, aqui nos atentaremos a estrutura do YF3 de
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simetria ortorrdmbica de grupo espacial Pnma, 62, com parametros de rede a = 6,353 A, b =
6,850 A e ¢ = 4,393 A, com angulos a = B =y = 90° [49]. Nessa célula unitaria, temos quatro
ions de Y** ligados a doze ions de F!., porém, cada ion de itrio consegue manter, em sua esfera

de coordenacdo, nove ions de fluor.

Figura 3.4: Matriz ortorrombica do YF3. Imagem obtida por meio do sofiware VESTA® [46].

A matriz do fluoreto de itrio é apresentada na literatura como um material de interesse
devido suas propriedades de baixa energia de fonon, alta transparéncia Optica e um range de

transmissdo amplo [6].
34 Oxifluoreto de itrio

Os materiais de oxifluoretos de lantanideos apresentam diversos aspectos de interesses
em aplica¢des industriais e tecnologicas devido suas propriedades luminescentes, assim, sua
busca em estudos se torna crescente. Entre os tipos de estruturas para esses materiais, encontra-
se a fase Vernier, cuja formula quimica € dada por LnxOx-1Fx+2 (5<x<9). Dados cristalograficos
dessa rede cristalina mostram que o grupo espacial depende do fator de x, embora sejam de
simetria ortorrombica. Quando temos o x de numeracao impar, o grupo espacial sera o Abm2,
e, quando o x for de numeracgao par, o grupo espacial sera Pbcm [50].

Nesse estudo, analisamos a matriz cristalina do oxifluoreto de itrio na fase Vernier conhecido
como Y704F9, ou V-YOF. Seus parametros de rede sdo a = 5,423 A, b=38,624 A e c=5,527
A, com angulos o= p =7y =90° [51].
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Figura 3.5: Estrutura cristalina ortorrdmbica do Y70sF9. Imagem obtida por meio do software

VESTA® [46].

A matriz cristalina do oxifluoreto de itrio pode apresentar vantagens notaveis quando
comparada as matrizes dos fluoretos e 6xidos, como melhores estabilidades térmica e quimica
que os fluoretos, e, energias de fonons mais baixas que os materiais 0xidos [5]. Além disso,
dados literarios mostram essa rede como um material promissor para suportar boas
concentragdes de materiais corrosivos.

Devido suas propriedades destacadas, o material V-YOF tem se apresentado promissor
em diversas aplicagdes tecnoldgicas, como em sensoriamento e aplicacdes em bio-imagens,
aplicagdes fotovoltaicas, melhorias na eficiéncia de células solares, e, como fator sugestivo a

esse presente trabalho, suas utilizagdes em termometria optica [52].
3.5 Neodimio

Além das abordagens literarias envolvendo as matrizes cristalinas hospedeiras, devemos
destacar a importancia na escolha do ion terra rara dopante e ativador das propriedades

luminescentes e térmicas. Para esse trabalho, utilizaremos o ion dopante de neodimio (Nd*").

Neodymium” :

Atomic number
protons / electrons
|

|
| Neutrons

(most commeon isotope)

Atomic weight
(amu)

Atomic radius Crystal structure
(om)




50

Figura 3.6: fon de neodimio e algumas de suas propriedades. Figura retirada da referéncia [31].

A utilizagao do ion de neodimio se da a partir das propriedades que ele gera as matrizes
hospedeiras. Materiais dopados com fons de Nd** possuem excitacdo e emissio na primeira
janela bioldgica (~650 — 950 nm). Nessa regido, os constituintes dos tecidos possuem menor
absorgao Otica, o que resulta como efeito a maximizagao da profundidade de penetracio da luz

inserida no tecido e assim, otimizando a resposta oOtica [54].

Janela otica

-
- O

Coeficiente de absorgédo (cm)
¢
=

0.01 | —— HbO,
—— Hb
0.001 — L'.:;z)(i)dios
400 600 800 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.7: Janela de absor¢do otica em fungdo do comprimento de onda dos materiais

constituintes dos tecidos. Figura retirada da referéncia [55].

O ion de neodimio trivalente apresenta caracteristicas semelhantes ao cation das
matrizes dos Y203, YF3; e Y706F9, ambos com grau de oxidacdo 3+, assim, sua dopagem ocorre
de maneira isovalente. Tal ion de neodimio, como € de caracteristica da maioria dos terras raras,
apresenta a camada 4f parcialmente preenchida, o que resulta no efeito de luminescéncia. Pelo
efeito das camadas posteriores a camada 4f, acontece o efeito da blindagem eletronica neste
ion. A configuracio eletronica do estado fundamental do ion de Nd*" é [Xe]4f*6s2, em que [Xe]
¢ o gas nobre de xendnio [33].

O termo espectroscopico do estado fundamental para o ion de neodimio é *Ion. As
configura¢des dos niimeros quanticos do ion de Nd** no estado fundamental sdo dadas por L =
6,S=3/2eJ=|L-S|=9/2, em que L ¢ o momento angular orbital, S o spin e J trata-se do

momento angular total.
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo, discutiremos a metodologia aplicada ao presente trabalho para obtenc¢ao
dos devidos resultados. Os célculos abordados para as matrizes de 6xido de itrio, fluoreto de
itrio e V-oxifluoreto de itrio foram realizados utilizando como método a modelagem
computacional. Especificaremos aqui, todo o processo utilizado ao longo do estudo através de
uma ordem cronoldgica, partindo de levantamentos bibliograficos para os materiais abordados,
seguindo das parametrizagdes das estruturas com e sem dopantes e até mesmo, chegando a
estudos mais complexos, como a utilizagdo de cddigos computacionais que realizem célculos

de simetria dos campos cristalinos informados.
4.1 Definicao dos materiais estudados

Os materiais de o6xido de itrio e fluoreto de itrio apresentam recorrentes pesquisas
divulgadas em bancos de dados cristalograficos devido a suas propriedades intrinsecas para
utilizagdes em fisica de materiais. Contudo, o oxifluoreto de itrio, especificamente aqui
conhecido como fase Vernier, Y706F9, ndo é tdo difundido no meio literario. Testes
experimentais mostram que o Y7OsF9 pode ser considerado uma fase intermediaria entre as
duas matrizes apresentadas inicialmente e ¢ aquele que apresenta melhor respostas
termométricas baseada na termometria luminescente aplicada a janela bioldgica [8]. Contudo,
justificativas para tais comportamentos ndao sao claras. Devido a esse fator, estudos
computacionais foram desenvolvidos com o objetivo de identificar tais comportamentos de
cada uma das redes cristalinas tendo em vista suas propriedades térmicas em matrizes perfeitas
e quando dopadas com ions de neodimio trivalente.

Inicialmente, foi proposto um levantamento bibliografico para o estudo dessas matrizes,
com trabalhos que destacassem o comportamento das estruturas mediante seus grupos
espaciais, seus parametros de rede, pontos de fusdo e possiveis transi¢des de fase em fungdo de
larga escala térmica.

O material de Y203 € aquele cuja estrutura pertence a uma rede cubica, ja o YF3 pode
ser observado como rede cubica, rede ortorrdmbica e até mesmo trigonal. O Y70sF9 apresenta
estrutura pertencente a rede ortorrombica. Visando aprofundar a semelhanga entre tais matrizes
para entdo podermos destacar divergéncias estruturais, nesse trabalho, demos preferéncia as
estruturas de V-oxifluoreto de itrio e fluoreto de itrio da rede ortorrombica e a rede cubica do

oxido de itrio.
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As matrizes cristalinas evidenciadas nesse estudo foram retiradas do banco de dados
ICSD (Inorganic Crystal Structure Database, ou, em portugués, banco de dados de estrutura de
cristais inorganicos) [56]. Nesse banco de dados, ¢ possivel observar diversos tipos de artigos
que abordam diferentes estruturas cristalinas, ou até mesmo uma estrutura com diferentes
grupos espaciais e em diferentes temperaturas, contudo, para seu acesso, ¢ necessario que o
usuario possua conta vinculada a instituicdes adequadas as politicas de acesso do Portal
Periodicos da Capes. Os compostos de Y203, YF3 € Y70¢F9 foram retirados do banco de dados
seguindo critérios de maior reprodutibilidade, maior fator de impacto e, também, mais recentes.

Apos as definigdes das referéncias a serem utilizadas, passamos agora a analisar o
conjunto de potenciais interatdmicos que descreverdo a interagdo entre os ions na rede
cristalina. Em primeiro momento, buscamos na literatura, através de bancos de dados como
University College London (Universidade de Londres), potenciais de Buckingham que
descrevessem as interagdes do itrio ligado ao fluor e ligado ao oxigénio e potenciais de
Coulomb. Contudo, esses resultados serviram apenas como parametro inicial para o teste, uma
vez que, dada a complexidade necessaria para encontrar potenciais unicos que descrevessem o
comportamento das trés matrizes cristalinas abordadas, foram necessarias séries de ajustes, com
um tempo total de cerca de cinco meses até obté-los.

Os testes de convergéncia de potenciais para determinar os melhores ajustes nos
calculos de minimizagdo da energia de rede foram realizados através do codigo GULP (General
Utilily Lattice Program). A partir dele, foi realizada toda a parte de célculo atomistico e seu
acesso ¢ feito de forma gratuita através da solicitagdo aos criadores pelo site oficial da

Universidade de Curtin, em Bentley, Australia. [57].
4.2 Potenciais interatomicos

De acordo com o que ja foi referido no capitulo anterior, os potenciais interatdmicos se
referem as interagdes que os atomos e ions estdo realizando dentro da matriz cristalina. Dessa
maneira, em trabalhos de modelagem computacional, hd a necessidade em adotar bons
conjuntos de potenciais para que esses descrevam o modelo a ser observado ao longo do estudo.

As matrizes cristalinas abordadas nesse presente trabalho, Y203, YF3 e Y70¢Fo, tratam-
se de compostos altamente ionizados, cuja principal interagdo entre os pares de ions vem do
potencial de Coulomb, correspondente a 90% da interagao total [27].

Mesmo apresentando a maior parte da energia interna da rede para essas matrizes, o
potencial de Coulomb descreve interagdes de longo alcance, mas somente a partir dele ndo ¢

possivel reproduzir toda a interacdo na estrutura cristalina, uma vez que este falha em descrever
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o comportamento de termos mais proximos e de segunda ordem. Assim, introduzimos o
potencial de Buckingham, que torna possivel levar em conta tais termos, e, além disso, descreve
a repulsao entre as nuvens eletronicas dos ions com cargas diferentes.

A partir desse modelo proposto, levando em consideragado a natureza ionica das matrizes
trabalhadas, podemos afirmar possuir o arcabouco necessario para descrever, de maneira
satisfatoria, o potencial interatomico das redes cristalinas utilizadas, cuja equagao total ¢ dada

pela soma entre ambas. Logo:

U = 14 +Ajexp| ——L| - =2, (4.1)
ij Pij Tij

em que o primeiro termo se refere ao potencial de Coulomb, o segundo termo refere-se as
repulsoes entre as nuvens eletronicas de acordo com o principio de exclusdo de Pauli e o terceiro
termo descreve atragdes de interagdes mais fracas a partir dos dipolos induzidos devido as
forcas de van der Waals [15]. O segundo e o terceiro pardmetro sdao aqueles introduzidos pelo
potencial de Buckingham. As cargas dos ions da matriz cristalina sdo dadas por g; € g;, j4 0 rj
refere-se a distdncia entre os ions dessa matriz. Os parametros A; e p; descreverdo,
respectivamente, o tamanho e a dureza dos ions utilizados, ja o Cj;, € aquele que descrevera o
distanciamento entre o par de ions. Como mencionado anteriormente, esse conjunto de termos
na equagdo 4.1 serd suficiente para descrever o potencial interatdmico e os parametros g, g,
Aij, pij e Cy sdo aqueles que serdo ajustaveis no processo dos calculos da simulacdo
computacional.

Para o estudo das matrizes de 6xido de itrio, fluoreto de itrio e V-oxifluoreto de itrio,
precisariamos definir potenciais Unicos que correspondessem bem para as trés estruturas
simultaneamente, de modo que podemos considerar que os resultados advindos deste presente
trabalho, levardo em conta que as trés estruturas estdo sob mesmo aspecto de parametrizagao
dos potenciais.

Em primeiro passo, buscamos potenciais que correspondessem as estruturas abordadas
e melhor se adequassem a reprodutibilidade do estudo, contudo, era necessario que tais
potenciais respondessem bem em uma larga escala de temperatura, uma vez que o estudo visa
abordar o comportamento das matrizes apresentadas em fungdo de variagdes térmicas.

De acordo com os conceitos vistos no capitulo 2, utilizamos nesses calculos a ideia da
polarizabilidade idnica seguindo o modelo conhecido como “shell model”. Nele, dividimos o

ion com duas partes: uma parte mais proxima sendo chamada de nucleo com a massa associada
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a ela e uma parte mais externa, sendo esta a casca. Para encontrar as constantes elasticas da
mola para a intera¢do do oxigénio e para a interacdo do fluor, consideradas no célculo de
estrutura relaxada, fizemos uso do codigo conhecido como ParamGULP [58]. Neste codigo,
desenvolvido na UF'S (Universidade Federal de Sergipe), em Sao Cristévao, Brasil, ¢ possivel
utilizar bibliotecas presentes no Python [59] para ajustar a minimizac¢do a partir de termos
aleatorios, em que a cada termo, o codigo realiza todo o célculo de minimizagdo, e, caso nao
encontre bons resultados de parametrizacao, inicia nova tentativa.

Para definirmos o conjunto de potenciais como adequados para o estudo da simulagao
computacional dos compostos abordados, levamos em consideracdo alguns critérios. Em
primazia, comparamos os parametros de rede dos materiais simulados aos dados experimentais
obtidos via banco de dados do ICSD, e, os resultados dessa comparagdo sdo realizados pelo
arquivo de saida do programa GULP. Nao existem padrdes para definirmos o grau de
semelhanca que os parametros simulados devem estar para serem considerados adequados,
contudo, visando oferecer maior precisao ao estudo, definimos que a diferenga percentual entre
material experimental e simulado deveria estar na ordem de 2%. Outro fator que atesta a
precisdo no célculo a ser considerado dentro do arquivo de saida do GULP ¢ o gradiente de
normaliza¢do, conhecido como Gnorm. Esse pardmetro leva em consideragcdo fatores
geomeétricos das coordenadas atomicas e define um limite de convergéncia para cada célculo
de matriz cristalina, buscando o minimo de energia. Quando o Gnorm ¢ grande, temos
limitagdes no calculo de relaxagdo, o que indica que a estrutura ndo apresenta o minimo de
energia relaxada. Termos de ordem muito baixa para esse Gnorm indicam a relaxagdo da
estrutura no minimo de energia potencial. A expressao para o gradiente de normalizacao pode

ser dada por:

(4.2)

Gnorm =

em que g; ¢ o gradiente de determinada coordenada e N ¢ o numero de graus de liberdade do
sistema. [60].

Além dos fatores descritos, para validarmos o conjunto de potenciais trabalhados,
analisamos duas etapas: padrdes de difracdo de raios X das estruturas simuladas e distancias
interatomicas entre as ligacdes ¥ — O e Y — F, assim, comparamo-las com os dados

cristalograficos correspondentes. Para essas etapas, fazemos uso do programa VESTA [46].
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Nele, ¢ possivel visualizar em modelo tridimensional as estruturas cristalinas, suas simetrias,

distancias e até mesmo angulos das ligacdes.
4.3 Escolha do conjunto de temperaturas

O estudo da modelagem computacional desenvolvido aqui, visa abordar explicagdes
teoricas do efeito da variagcdo de temperatura nas matrizes de Y203, YF3 € Y70¢F9 para analise
das aplicagdes termométricas desses compostos. Sob essa Otica, definimos o conjunto de
temperaturas de acordo com o padrao utilizado na literatura para estudos de termometria
luminescente para aplicagdes biologicas, entre 273K e 373K.

Dessa maneira, escolhemos separar as faixas de temperatura em trés grupos de controle.
O primeiro sendo compreendido de 273 K a 303 K, cujas variagdes nos calculos serdo da ordem
de 5 K. J4 o segundo grupo, ¢ aquele que compreende a janela biologica, regido térmica
observada para os tecidos e orgdos, entre 303 K a 333 K. Nele, serd necessario maior
refinamento nos calculos produzidos via simulacdo computacional, variando assim a
temperatura em 3 K. E, por fim, no terceiro grupo, compreendido entre 333 K a 373 K,
retomaremos as variacdes de 5 K. Tal rigor nos calculos realizados serve como fator de anélise
a fim de compreender eventuais mudangas estruturais nas matrizes cristalinas dos compostos
abordados. Ao todo, possuiremos vinte e cinco faixas de temperatura para cada célculo

realizado.
4.4 Simulacio da entrada do dopante na rede cristalina

Uma vez validado o arcabougo necessario para a realizagdo da relaxagdo das estruturas
cristalinas simuladas, foi possivel avangar nesse estudo de forma a considerar a entrada do
dopante nas matrizes.

Como ja abordado em capitulos anteriores, o conceito de defeito extrinseco refere-se a
entrada de um ion com propriedades quimicas e estruturais diferentes dos ions que constituem
a rede cristalina. Tal ion pode ser identificado como dopante ou impureza. Neste trabalho,
abordamos apenas o defeito extrinseco de neodimio na forma de dopante nas matrizes de Y203,
YF3 e Y706Fo.

A escolha do ion de neodimio se deve por esse material potencializar as matrizes a quais
ele ¢ inserido, resultando em emissdes e excitagdes desses compostos na primeira janela

biologica (650nm a 950nm) [54]. Tal regido ¢ de interesse para aplicagdes termométricas, uma
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vez que nela, os constituintes dos tecidos possuem menor absor¢ao Optica, o que gera aumento

na profundidade de penetragdo da luz incidida, resultando na maior resposta optica.

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 63 69 70 71
La Ce Pr Nd Pm  Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Lantdnio  Cério Praseodimio | Neadimio | Promécio = Samaério Eurdpio Gadolinio  Térbio Disprosio  Holmio Erbio Tdlio Itérbio Lutécio
13891 140,12 140,91 14424 (145) 150,36 151,86 157,25 158,93 162,50 164,93 167,26 168,93 173,05 174,97
Estadoa 20 °Cw Sélido
Massa Atdmica 144,242
60 2 Energy levels 2,8,18,22,8e2
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18
7 Ponto de fusdo 1.021 *C ~
Neodl’mio 8 Ponto de ebulicdo 3100 °C v
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‘I 44 24 Eletroafinidade 50 kJ/mol v
I

Potencial de ionizagdo, 1° 5. kl/mal v

Figura 4.1: fon de neodimio, escolhido dentre a familia dos lantanideos. Na imagem, o ion de
neodimio e algumas de suas propriedades calculadas a 20 °C (293 K) sdo apresentados em

destaque. Figura retirada e modificada a partir da referéncia [61].

Para a realizacdo da entrada do ion dopante de neodimio nas estruturas de Y»03, YF3 e
Y706F9 partimos da estratégia conhecida como método de Mott-Littleton. De acordo com o
abordado no capitulo 2, tal método consiste em definir o ion dopante como centro de um sélido
de matriz infinita. Essa matriz tera duas regides: a regido I, mais proxima ao defeito, e, a regido
ITa, mais afastada, cuja interagdo com o defeito ¢ precisamente mais fraca.

Para o estudo da dopagem pelo método apresentado, em primeiro passo, realizamos o
calculo de volume das matrizes a fim de definirmos os tamanhos das regides. Tratamos, entre
os compostos abordados, de uma estrutura muito grande como o Y70¢F9, cujos vetores sdo a =
5,423 A,b=38,626 A ec=5,527 A, e assim, precisariamos de regides maiores para os calculos
computacionais. Consequentemente, apds testes de convergéncia e do volume da esfera,
definimos que para essa estrutura, as regides I e Ila deveriam ser iguais a 19 e 21 A. Objetivando
manter o maximo de proximidade entre todas as abordagens computacionais nesse estudo para
as trés matrizes propostas para s6 entdo analisarmos suas diferengas, definimos para as matrizes
de YF3 e Y203, tamanhos de regides maiores que o necessario para seus respectivos volumes,
contudo, sem elevar o custo computacional para estas. Assim, temos as regides I e Ila sendo
iguais, respectivamente, a 18 e 21 A. Dessa forma, possuimos regides proximas entre si,

configurando parametros adequados para o presente trabalho.
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A partir da escolha do ion dopante e do conjunto de pardmetros até aqui estabelecidos,
definimos como proposta para o calculo da entrada do defeito, a “dopagem substitucional”.
Nela, o ion dopante de neodimio passara a ocupar um sitio de um ion da matriz cristalina.
Devido aspectos como proximidade entre os raios i0nicos e equivaléncia dos estados de
oxidacdo (+3) [62], o ion de neodimio substituira os ions de itrio sem alterar significativamente
o volume da célula unitaria. Tal dopagem ¢ conhecida como isovalente. Assim, as expressoes

que abordam esse comportamento sao definidas a seguir:

NdF; + Y, — (Ndy) + YF;,
1/, Nd,0;+ Yy - Ndy + 1/,Y,0 *3
2 NazU3 Y Y 2 12U3.

As equagdes apresentadas em 4.3 tratam das reagdes de estado solido. No lado esquerdo
de ambas, temos os reagentes ¢ um ion de Y>* em seu proprio sitio. Ao lado direito da reacdo,
temos os produtos, com o ion de Nd** ocupando o sitio que antes pertencia ao itrio e a formagdo
das respectivas moléculas das matrizes apresentadas.

As equacdes apresentadas em 4.3 sdo exemplos de substitui¢des isovalentes, onde o ion
dopante estara ocupando o sitio do ion terra rara da matriz sem a necessidade de qualquer
mecanismo de compensagao de cargas.

A partir das reacdes de estado sélido, podemos entdo analisar as energias de solucao da

dopagem do neodimio nas matrizes. As equagdes que descreverao essas energias sao dadas por:

E = Eger. + Eypzs — Enars,
4.4)
E = Eger. + 1/2 Eyz03 — 1/2 ENazos-

O primeiro termo representa a energia de formacao do defeito na forma de dopagem
substitucional do ion de neodimio no itrio, ja o segundo termo, expressa a adi¢do da energia de
formag¢ao da molécula. A terga parte da equagao refere-se a energia da molécula utilizada como
precursora do dopante, cujo sinal negativo advém da saida do dopante na solucao ao fim da
reacao.

Nota-se, nas equacdes 4.3 e 4.4, que estas expressam o comportamento das matrizes de
fluoreto de itrio e 6xido de itrio, respectivamente. Para descrever as energias de solucgdo para a
matriz cristalina do V-oxifluoreto de itrio, aderimos a ideia de que o processo dos célculos sera

realizado sem a necessidade da criacao da molécula no estado de reacdo. Assim, o neodimio
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passaria a entrar na estrutura do Y7OsF9 ora pela reacdo do NdF3; como molécula precursora,
ora pelo Nd>Os precursor. Logo, passaremos a executar os testes levando em consideracdo as
mesmas energias de formagdes das moléculas substituidas e as energias de formagao dos
dopantes precursores de acordo com as expressoes ja descritas. Dessa maneira, realizaremos os
calculos distintamente para ambas as equagdes nas vinte e cinco faixas de temperatura
abordadas.

Devemos analisar que os calculos realizados para encontrar as energias de solucao
levam em consideracdo cada um dos sitios de Y** disponiveis para a dopagem substitucional
do Nd*" nas matrizes cristalinas. Aqui, o material de fluoreto de itrio é o inico que possui
apenas um sitio de itrio disponivel. O 6xido de itrio possui dois sitios para a dopagem. Ja o V-

oxifluoreto de itrio possui um total de quatro sitios de Y**.
4.5 Estudo das variacoes das distancias interatomicas

Para a realizacdo do estudo das distancias entre ions para cada uma das matrizes
cristalinas abordadas, tomamos como pardmetro o comportamento que tais ions ligantes de
oxigénio e fluor exercem em relacdo ao neodimio (dopante e ion central), em fun¢do do
aumento gradativo da temperatura.

Assim, passamos a buscar, através dos arquivos de saida do GULP para as estruturas
dopadas com neodimio, as posicdes relativas de cada ion da regido I, de acordo com os
conceitos informados anteriormente para o método de Mott-Littleton. Definimos como padrao
um total de duzentos ions iniciais para o arquivo das posi¢des. Em seguida, geramos o arquivo
a ser visualizado utilizando o programa VESTA.

Uma vez definida a estrutura com o dopante ao centro, o programa VESTA realiza o
calculo das distancias em angstrons em que cada ligante estd em relagdo ao ion de neodimio.
Realizamos assim, o calculo da distancia dos ions ligantes para cada um dos sitios disponiveis
dentre as trés estruturas cristalinas estabelecidas analisadas para as vinte e cinco temperaturas

compreendidas entre 273 K e 373 K.
4.6 Estudo das variacoes angulares e Angulos diédricos

Visando promover um estudo amplo das variagdes estruturais do neodimio nas matrizes
de YF3, Y203 e Y70¢F9 em fun¢do da temperatura, realizamos calculos de variagdes angulares.

Essa analise segue o mesmo padrao destacado no topico 4.5. Nele, utilizamos as posigdes das
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respectivas regides I. Apos isso, fazemos uso novamente do programa VESTA e buscamos
alteracdes angulares que ocorrem em cada ion em fung¢do da variagdo térmica.

Para otimizar o estudo das variacdes angulares, utilizamos a ferramenta MERCURY
[63], software que permite visualizar estruturas cristalinas em modelos tridimensionais e
explorar empacotamentos cristalinos. Para acessa-lo, basta criar uma conta via site da CCDC
(Cambridge Crystallographic Data Centre) e solicitar acesso a versao gratuita. Contudo, ¢
necessario que o usuario possua vinculo com institui¢des de estudo ou empresas credenciadas.
Através dessa ferramenta, ¢ possivel calcular, mais facilmente, os angulos dispostos para cada
estrutura cristalina abordada.

Sob a mesma oOtica apresentada acima, realizamos o estudo dos angulos diédricos.
Utilizamos o sofiware MERCURY e, a partir dele, tabelamos cada um dos angulos advindos
da combinagao de dois planos formados.

Ao tratarmos de interagdes angulares formadas pelos anions ligados ao ion de neodimio
trivalente e tratarmos também dos angulos formados entre dois planos para ambos os
programas, VESTA e MERCURY, os resultados sdo apresentados em duas casas decimais.
Desse modo, variagdes minimas de temperatura ndo apresentardo modificagdes angulares
expressivas. Dessa forma, destacamos o estudo dos angulos compreendidos em duas faixas de
temperatura, 273 K e 373 K.

Consideramos nesses calculos os angulos que mantivessem o neodimio ao centro dos
ligantes, como exemplo: Flior0l — Neodimio — Fluor02. Ja para os angulos diédricos,
consideramos tais resultados trabalhados entre planos que mantivessem, pelo menos em um dos

planos, o neodimio como centro dos ligantes, exemplo: Fltior01 — Neodimio — Flaor02 — Y1.
4.7 Estudo de campos cristalinos.

Além dos topicos ja exemplificados acima, que promovem analises do ponto de vista
estrutural, buscamos também novas abordagens a partir de estudo dos parametros de campo
cristalino das estruturas apresentadas.

Para esse estudo, tomamos como método a teoria do Hamiltoniano de Campo Cristalino
(HCC) de acordo com as notagdes de Wybourne [33] como ja apresentada no capitulo 2, cuja

equagao sera:

Hee = Bkc®, (4.5)



60

~ A . ~ . . . . k) ,
em que BC’Ic serdo os parametros de interacdo para a simetria do campo cristalino e Cé ) €o
operador do tensor esférico para as configuragdes eletronicas 4f; [64].

Para abranger a forca e simetria gerada pelos ligantes ao redor do ion central de

neodimio, avaliamos os componentes da expressao do Bé‘ como sendo:
k _ K q
Bf =<r" >.A. (4.6)

Nessa expressdo, adotamos o momento radial dos elétrons do ion de neodimio, (r*), de
acordo com os trabalhos propostos por (Freemann, 1962) [36]. Cujos termos foram, para k = 2,

4e6: (r?)=1,001; (r*) = 2,401 e (r®) = 12,396. O termo A} sera dado por:

A= |7+ 12Rk+1 Y0 00 47)

Como ja expressado anteriormente, Z;.e” sera a interacdo eletrostatica fundamental para
os ligantes em relacdo ao ion central, nesse estudo sendo o ion de Nd*", o termo R¥*/ tratara do
decaimento radial do campo cristalino analisado, e, por fim, o Y1'(6;, ¢;) expressard o
harmodnico esférico. Dessa maneira, possuimos o arcabouco matematico necessario para
calcular os termos dos parametros de campo cristalino.

Uma vez explicitada a equacdo 4.7, verificamos inicialmente a padronizagao utilizada
em coordenadas esféricas. Assim, fazia-se imediata a necessidade em converter os parametros
obtidos nos arquivos de dopagem das matrizes via GULP para um referencial esférico e com
posigdes relativas ao ion dopante de neodimio, mantendo-o ao centro do espago descrito, no
ponto zero.

Em primeiro passo, retiramos dados fracionados das posi¢des dos ions de cada sitio das
matrizes cristalinas e os transformamos em coordenadas cartesianas em referencial ao ion de
neodimio. Para realizacdo das transformacdes, utilizamos o Excel, programa de computador
desenvolvido pela Microsoft Corporation, versao 2509, ano 2021.

Para a conversdo das posic¢des cartesianas dos ions mencionados, desenvolvemos scripts
que primeiramente leem, a partir de cada coluna das posi¢des cartesianas, e realizam os calculos
da conversdo, devolvendo, em colunas, as coordenadas esféricas em unidades de angstrons e

radianos. As equacdes utilizadas no script para a conversao sao dadas por:
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r=\x%+ y?+z?

6 = arccos(%/y); (4.8)

@ = arctg(?/x).

A linguagem de programacao utilizada para operar os célculos nos scripts descritos € o
Python, linguagem de programacdo sob licenca da Python Sofiware Foundation License e
obtido de forma gratuita via site oficial. Aqui, fazemos uso da versao 3.10.11, com utilizagao
de bibliotecas math e pandas.

Condicionamos os testes de simetria de campo cristalino a faixa de temperatura de 293
K, e, apos obtencdo de cada posi¢do em coordenadas esféricas dos ions relativos ao neodimio
para cada um dos sitios de Y nas matrizes cristalinas abordadas, realizamos assim os calculos
propostos.

Para o desenvolvimento dos scripts em Python utilizados na abordagem de calculo dos
parametros de campo cristalino, foi empregado o uso do modelo de linguagem DeepSeek
(versdo atualizada em 2024), desenvolvido pela DeepSeek Company. O modelo se mostrou
crucial ao estruturar os cddigos necessarios, sendo preciso correcdes de termos advindos da
literatura e equacdes abordadas A validagao teorica do estudo e os devidos ajustes necessarios
foram realizados pelo autor por meio de prompts instrutivos de operagao.

O codigo gerado foi suficiente para ler cada ion ligante impresso em funcdo das
coordenadas esféricas obtidas e calcular o parametro de campo cristalino do ligante ao ion
central. Apos i1sso, 0 cddigo apresentara os vinte e sete termos de Bé‘ para cada ion ligante e
apresentara a soma total dos Bé"s para uma determinada esfera de coordenagdo de primeiros
vizinhos ligantes.

ApOs isso, realizamos os testes das forgas de campo cristalino, Sk, segundo notagdes de
Wybourne [33]. Nessa analise, utilizamos os resultados ja calculados para os parametros de
campo cristalino, BY, e, a partir deles, calculamos os termos Sk como uma soma cumulativa dos
termos de parametros de campo cristalino. O script utilizado nesse célculo foi desenvolvido
novamente com auxilio do DeepSeek, cujo codigo lera os termos de Bé"s de cada ion e, a cada
iteracdo, sera dado um somatoério do i-ésimo Bé‘ mais os seus antecessores € a partir disso sera
calculado o termo invariante de Wybourne S; e a forga total de campo cristalino S.

Os resultados gerados pelo script serdo apresentados em funcdo do 4 (k = 2,4,6) e em

unidades atomicas Hartree, contudo, por padronizagdo da literatura, estes dados serdo
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convertidos, neste trabalho, para unidades de cm™. Ao final desse presente estudo,

disponibilizaremos cada um dos scripts utilizados através dos Apéndices.
4.8 Modelo PCEM x Modelo SOM

Como ja abordado no capitulo 2, os modelos PCEM e SOM apresentam divergéncias
em suas equagdes que regem os métodos. O modelo PCEM trata de ions ligantes como esferas
de cargas pontuais cujos termos sdo dados a partir da valéncia de cada tipo de ion. Ja no SOM,
temos as cargas distribuidas a partir de uma relagdo da posi¢do entre o ion metalico central e
ions ligantes, cujas cargas sdo dadas a partir de uma relagdo de carga efetiva correlacionada a
sobreposi¢do orbital [38].

De maneira analoga ao que foi mostrado ao passo anterior, dividimos os calculos de
parametros de campo cristalino em duas etapas, uma parte feita a partir do modelo PCEM e
outra a partir do modelo SOM. Assim, ajustamos os scripts para apresentar separadamente cada
calculo de parametros em fun¢do do modelo proposto a escolha do autor. O primeiro (PCEM),
utilizamos a entrada com o tipo de ion, sua respectiva carga e as suas posi¢des em coordenadas
esféricas em relacdo ao ion central. J4 ao segundo script, gerado para corresponder ao modelo
SOM, utilizamos a entrada com ion numerado, o tipo de ion ligante e suas posi¢cdes em
coordenadas esféricas. As cargas efetivas (g,) e sobreposi¢do orbital (p,) foram obtidas de
acordo com as tabelas de referéncia [38], ou mesmo calculadas a partir da equagdo apresentada
2.36, no capitulo 2. Os dados apresentados no padriao literario [38] foram utilizados na
confec¢do do script para calcular os pardmetros de campo cristalino a partir do modelo SOM

para as cargas e sobreposigoes orbitais.
4.9 Calculo dos niveis de energia

Além dos célculos realizados para parametros de campo cristalino, realizamos uma
abordagem qualitativa de tais parametros através das suas correspondéncias em relacdo aos
niveis de energia e os comparamos aos dados literarios. O objetivo partia da pressuposi¢do que
0s B(’f’s poderiam corresponder, do ponto de vista espectroscopico, aos resultados de estudos
experimentais.

Desse modo, utilizamos o software Spectre, um programa para calcular propriedades
espectroscopicas em ions terras raras em matrizes cristalinas, desenvolvido por A. T.
BOOTHROYD (1990-2014) [65]. Nesse programa, entramos com 0s vinte € sete parametros

de campo cristalino dados pelo somatoério de Bé‘ dos primeiros vizinhos em unidades
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milielétron-Volt (meV). O programa Spectre passara entdo a calcular os niveis de energia a

partir do hamiltoniano de um unico ion, no qual:
H = H0+ Hcc‘l‘ Hex+ Hz. (49)

Em que o termo H, correspondera ao hamiltoniano do ion livre, H,- sera o
hamiltoniano de campo cristalino, H,, serd a interacdo com campo de troca e por fim, H, sera
o hamiltoniano do campo de magnético externo a partir da interacao de Zeeman.

Para os célculos de niveis de energia no campo cristalino, o programa Spectre adota ndo
somente um Unico J, mas toda a base de acoplamento intermediario do multipleto *5*/L; do
conjunto 4/, que descrevera o desdobramento maximo de campo cristalino em termos de AE.
A base do acoplamento sera dada por |aLS]M]). Os parametros de ions livres sdo dados de
acordo com a referéncia [66]. O programa sera responsavel por gerar a mistura de diferentes
multipletos J, e, dos pares de estado de base. O Spectre entdo calculard o Hamiltoniano a partir

de:
GIHL) = GIHoL) + ) BE(ICE)) (4.10)
k.q

Uma vez obtida a matriz completa que descrevera o hamiltoniano total do ion por meio
do hamiltoniano de ion livre e hamiltoniano de campo cristalino, pode-se diagonalizar

numericamente os termos por meio de:
Hv, = E,v,. (4.11)

Em que os autovalores E;, serdo os niveis de energia correspondentes e retornaveis na
saida do programa, que apresentara desde os multipletos de subniveis de estado fundamental

aos dados dos niveis de estados excitados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, abordaremos os resultados obtidos ao longo deste trabalho visando o
estudo das estruturas de V-oxifluoreto de itrio, 6xido de itrio e fluoreto de itrio via modelagem
computacional. Em primeiro passo, serao apresentados os calculos dos potenciais interatobmicos
seguido do comportamento dos pardmetros de rede para cada uma das estruturas de rede perfeita
analisadas sob as condi¢des de temperatura de 273K a 373K. Em seguida, apresentaremos o0s
resultados advindos da incorporacao do ion dopante de neodimio nas trés matrizes estudadas
nas faixas de temperaturas abordadas. Tal cdlculo faz uso da estratégia conhecida como método
de Mott-Littleton. Uma vez referida a introdug¢do do dopante, sucedemos com o calculo das
energias de formagao e energia de solugdo para tais matrizes. E, conseguinte, desenvolveremos
o estudo das mudancas nas distancias interatomicas entre dopante — ligante, as variagdes
angulares formadas pelo conjunto ligante — dopante — ligante e as tor¢des angulares geradas a
partir da interacao ligante — dopante — ligante — itrio, levando em conta as varia¢des térmicas
abordadas. Por fim, desenvolveremos uma analise da simetria envolvendo os parametros de
campo cristalino do ion de neodimio inserido em cada uma das matrizes, por meio de dois
métodos teodricos, apresentando suas divergéncias e correlagdes, e, seus respectivos termos de

for¢a de campo cristalino.
5.1 Simulacio da estrutura de rede perfeita

Em primeiro momento, utilizamos o banco de dados cristalograficos do ICSD [32] para
identificar as posi¢des das estruturas cristalinas do Y70eFo, Y203 e YF3. Em seguida, buscamos
na literatura, a partir do banco de dados online da University College London (UCL), potenciais
interatdmicos do tipo Coulomb e Buckingham, uma vez que tais materiais sdo altamente
ionizados, para criar os arquivos de entrada dos compostos. Contudo, os parametros dos
potenciais careciam de ajustes empiricos para a reproducdo dos materiais cristalinos. Dessa
forma, apods ajustes de tais potenciais, os arquivos de entrada foram criados de maneira a
reproduzir os trés compostos cristalinos com concordancia de cerca de 98% em relacdo aos
dados advindos da literatura. Tal resultado garante reprodutibilidade na modelagem
computacional para as trés matrizes, tendo em vista todo o conjunto de temperaturas abordadas,
entre 273K e 373K, com variagdes realizadas entre 3K e 5K.

As variagdes percentuais nos parametros de rede para as temperaturas mais elevadas,

como 373K, ndo mostraram grandes discrepancias quando comparadas as temperaturas mais
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baixas, 273 K, ocorrendo um leve aumento com ordem de até 0,19%. J4 quando comparamos
os resultados obtidos em maiores temperaturas com os resultados na condi¢ao de temperatura
de 0 K, temos variagdes um pouco maiores, de cerca de 0,78%. Tais diferengas percentuais,
apesar de pequenas, ja eram previstas teoricamente, pois, a0 aumentarmos as temperaturas, o
grau de agitagdo das moléculas varia e tem-se um aumento no espacamento entre os pares de
ions na rede cristalina. Assim, ao avaliarmos os parametros de rede e definirmos um padrao de
confiabilidade de cerca de 98%, foi possivel obter um conjunto de potenciais que reproduzissem
os trés materiais abordados ao longo de toda a andlise de variacdo térmica com alta

concordancia e sem a presenga de defeitos na rede.
5.1.1 Potenciais interatomicos e parametros de potenciais

Na abordagem dos compostos V-oxifluoreto de itrio, 6xido de itrio e fluoreto de itrio,
utilizamos potenciais conhecidos como potencial de Coulomb e potencial de Buckingham, pois
tratamos de compostos de natureza idnica.

Para o potencial de Coulomb, definimos as cargas dos elétrons (e) para os ions que

compdem as trés matrizes analisadas. A tabela 5.1 apresenta as cargas.

Espécie Polarizabilidade Carga (e)

Y core 3,00
0] core 0,86902
O shell -2,86902
F core 0,59
F shell -1,59

Tabela 5.1: Cargas elétricas dos compostos que formam as estruturas do Y70¢F9, YF3 € Y20s.

Como podemos observar na Tabela 5.1, apenas o cation de Y>" foi tratado sem a
polarizabilidade i6nica, pois afirmamos que tal ion se comporta como uma esfera rigida. Para
os outros compostos, anions de O e F!, foi aplicado o efeito da polarizabilidade ionica, de
modo que a soma entre as interagdes de core e shell sao iguais a carga do ion.

De acordo com o que foi apresentado ao longo do capitulo 2, tratamos aqui a polarizabilidade
16nica utilizando o modelo conhecido como “shell model”. Nele, seguimos o principio de
deformagdes que ocorrem nas nuvens eletronicas dos compostos. Assim, dividimos os anions

em duas partes. Uma parte core, contendo o nucleo e os elétrons internos, e uma parte shell,
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onde temos a camada mais externa. Para os ions de F! e O%, temos os dados trabalhados para

o acoplamento core-shell na Tabela 5.2.

Acoplamento kes[ev/A?]
Fcore - Fshell 41 ,73
Ocore — Oshell 77,1 1

Tabela 5.2: Parametros da polarizabilidade i6nica.

Tais resultados utilizados para a polarizabilidade i6nica foram adquiridos com o auxilio
de um programa conhecido como ParamGULP [34]. A partir desse programa, podemos testar
uma série de ajustes automaticos, de modo a buscar o ponto de melhor otimizacdo para as
estruturas.

Quando tratamos do potencial de Buckingham, temos uma interagdo de curto alcance
entre os pares de ions na rede. Para tais célculos, definimos o raio de corte (RC), ou seja, o
limite da distAncia entre esses pares de fons, sendo igual 4 20 A.

Para avaliarmos todas as possibilidades de intera¢des entre pares de ions, adotamos potenciais
do tipo shell — shell para os anions de O2 e F!. Tal calculo reflete o mecanismo de superposi¢io
das nuvens eletronicas dos ions mais proximos na rede. Cada par de interacdo do potencial de

Buckingham ¢ apresentado na Tabela 5.3.

Potencial de Buckingham

Interagdo A [eV] p [4] C [ev. A6]
Y core — Oshell 2029,0287 0,3311 0,00
Ycore — Fishell 1514,6209 0,3023 0,00
Oshett = Oshell 22822.0 0,149 46,084
Fshelt — Oshelt 35000,00 0,175 15,40

Fshell — Fsheln 1127,7 0,2753 15,83
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Tabela 5.3: A, p e C ajustados para as interacdes do potencial de Buckingham com o raio de

corte definido em 20 A.
5.1.2 Parametros de rede das estruturas simuladas

Para a obten¢do dos parametros de rede para os trés compostos abordados via
modelagem computacional classica, verificamos os limites de variagdes percentuais maximos
que tais estruturas poderiam ter em relagdo aos dados experimentais obtidos via literatura.
Comumente, definimos tais resultados como em torno de 2% a 3% de variacdo percentual.

A Tabela 5.4 apresenta o comparativo dos parametros de rede para as estruturas
advindas da literatura para o Y70eFo [51], Y203 [45] e YF3 [49] e 0s dados simulados via calculo
de relaxagdo da rede cristalina. Tal tabela apresenta a menor e a maior faixa de temperatura
abordada ao longo de todo estudo computacional, sendo estas, respectivamente, 273K e 373K.

Os dados experimentais para os trés compostos foram determinados em 293K.

Parametro  Experimental Calc. 273K A% Calc. 373K A%
Y706F9

Volume 1155716 A°  1172,60 A’ 1,46 117447 A’ 1,62

5,420 A 5311 A 2,01 5314 A -1,96

b 38,580 A 39,184 A 1,56 39,227 A 1,68

c 5,527 A 5,635 A 1,95 5,634 A 1,94
Y203

Volume 1192297 A3 1239,28 A3 3,94 1240,743 A 4,06

a=b=c 10,604 A 10,741 A 1,30 10,746 A 1,34
YF;

Volume 191,422 A° 186,838 A3 2,39 187,293 A3 2,16

a 6,354 A 6,397 A 0,69 6,410 A 0,88

b 6,855 A 6,778 A -1,12 6,783 A -1,05

c 4,395 A 4,309 A -1,96 4,308 A -1,99

Tabela 5.4: Comparativo entre os parametros de rede experimentais e simulados para o Y70¢Fo,

Y203 e YF3 analisados nas temperaturas de 273 K e 373 K.
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Os parametros de rede para as trés estruturas simuladas apresentam uma concordancia
de cerca de 98% ou maior em ambas as condigdes de temperatura abordadas. Tal resultado
expressa uma concordancia satisfatoria aos dados da literatura. Assim, podemos afirmar nao
haver grandes diferengas estruturais aos pares das ligacdes idOnicas, posi¢des e distancias
interatomicas, bem como os angulos formados quando estes sdo comparados aos resultados
experimentais.

Os parametros de rede foram observados ao longo de toda andlise térmica, na qual
verificamos 25 temperaturas, compreendidas entre 273 K até 373 K com variagdes de 5 K e 3
K de acordo ao critério apresentado no capitulo 4.

As variagdes percentuais dos parametros de rede para as estruturas de Y7O¢Fo, YF3 €
Y>0s5 serdo apresentadas a partir dos graficos das figuras 5.1 a 5.3. Para tal estudo, adotamos o
ponto em que a temperatura ¢ igual 2 293 K como referéncia dos célculos, uma vez que os dados

cristalograficos das matrizes retiradas da literatura foram determinados em tal temperatura.
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Figura 5.1: Variagdo percentual dos parametros de rede para a estrutura do Y70sF9 em fungao

do aumento da temperatura, de 273 K a 373 K.
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Figura 5.2: Variacdo percentual dos parametros de rede para a estrutura do YF3; em funcao do

aumento da temperatura, de 273 K a 373 K.
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Figura 5.3: Variacdo percentual dos parametros de rede para a estrutura do Y203 em funcdo do

aumento da temperatura, de 273 K a 373 K.

5.1.3 Calculo dos padroes de difracio de Raio-X

Para validar o conjunto de potenciais obtidos que propusemos, podemos observar,
também, a similaridade dos padrdes de difracdo de Raio-X entre as estruturas calculadas via
modelagem e o dado cristalografico adquirido via literatura (ICSD). Nesse esquema, faz-se
possivel identificar se ha pontos de variagdes significativas entre as estruturas simuladas que

ndo conferem aos dados do ICSD.
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Nessa analise, partimos do calculo da estrutura relaxada das matrizes cristalinas sem a
presenca de defeitos e analisamos estas em duas condi¢des térmicas: a temperatura idealizada
para esses estudos, ou seja, 0 K, e, a temperatura exposta no banco de dados das trés matrizes
cristalinas, 293 K. Apos tal etapa, utilizamos o programa VESTA para gerar os padrdes de
difracdo de raios X.

De acordo com os parametros de rede apresentados em 5.1.2, tivemos variagdes de cerca
de 2% ou menor entre os dados simulados e os padroes literarios para as estruturas de 6xido de
itrio, fluoreto de itrio e V-oxifluoreto de itrio. Dessa forma, podemos esperar leves diferengas
entre os padroes de posi¢des dos picos de difracao de raios X.

Como poderemos observar ao longo dos graficos dos padrdes de difragdo de raios X
expostos para as matrizes de Y203, YF3 e Y70OsFo9 nas Figuras 5.4 — 5.6, todos os picos principais
existentes nos dados cristalograficos coexistem também nas estruturas calculadas, com leves
variagdes nas posicdes dos picos entre os dados cristalograficos e os materiais simulados.
Podemos avaliar o grau de similaridade entre as intensidades dos picos relatadas, em ambas as
condi¢des de temperatura, aos dados retirados da literatura. Tais resultados reafirmam o grau
de confiabilidade dos célculos computacionais envolvendo o conjunto de potenciais

desenvolvidos.
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Figura 5.4: Padrao de difracdo de raio X para a matriz de Y203 modelada & 0 K e 293 K.

Grafico apresentado com posi¢ao de pico em fun¢ao da intensidade normalizada.
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Figura 5.5: Padrdo de difragdo de raio X para a matriz de YF3 modelada a 0 K e 293 K. Gréfico

apresentado com posi¢ao de pico em fun¢ao da intensidade normalizada.
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Figura 5.6: Padrdo de difra¢do de raio X para a matriz de Y70sF9 modelada a 0 K e 293 K.

Grafico apresentado com posicao de pico em fun¢do da intensidade normalizada.

5.1.4 Calculo das distancias entre ions na matriz perfeita

Uma outra analise que visa avaliar a efetividade dos potenciais trabalhados ao longo do
estudo, se refere a analise das distancias interatomicas entre ions vizinhos na rede das estruturas
simuladas e comparados aos dados obtidos via literatura. Os materiais de Y03 e YF3 fazem
diversas ligagdes envolvendoo Y —O e o Y — F, respectivamente, ja o material do V-oxifluoreto

de itrio € o tnico no qual o Y apresenta ligagdes envolvendo tanto o oxigénio quanto o flaor.
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Dessa maneira, apresentamos nas Tabelas 5.5 a 5.7 o comprimento de liga¢ao entre os
ions de itrio e os primeiros vizinhos. Para atestar maior exatiddo no comparativo dos materiais
simulados em relacdao aos obtidos via literatura, utilizamos duas faixas de temperaturas fixas
para o estudo, a temperatura de 0 K e a temperatura de 293 K. A escolha da primeira faixa de
temperatura ¢ associada ao estado de menor energia da rede, na qual temos o modelo mais
idealizado. J4 a temperatura de 293 K foi adotada uma vez que os dados cristalograficos

retirados da literatura sdo apresentados nessa faixa térmica. Assim, temos a interacao Y20s3:

Ligacao Y — O para o Y203
Matriz | Ligagao Exper. Sim. 0 K Sim. 293 K
Y1-0O (Y1-01) 2,220 A 2,252 A 2,256 A
(Y1-01) 2,220 A 2,252 A 2,256 A
(Y1-01) 2,287 A 2,312A 2,317 A
(Y1-01) 2,287 A 2,312A 2,317 A
(Y1-01) 2,323 A 2,357 A 2,362 A
(Y1-01) 2,323 A 2,357 A 2,362 A
Y2-0O (Y2-01) 2,304 A 2,310 A 2315A
(Y2-01) 2,304 A 2,310 A 2315A
(Y2-01) 2,304 A 2,310 A 2315A
(Y2-01) 2,304 A 2,310 A 2315A
(Y2-01) 2,304 A 2,310 A 2315A
(Y2-01) 2,304 A 2,310 A 2315A

Tabela 5.5: Comprimento de ligacdo, em unidades A, das intera¢des Y — O na matriz do Y20s.

Como podemos notar, as interacdes do Y — O na estrutura do Y,0O3 apresentaram uma
alta concordancia em funcao das distancias interatdmicas em relagdo aos dados experimentais
em ambas as temperaturas. As variagdes de tais comprimentos de ligantes dos materiais
simulados aconteceram com diferenca percentual abaixo de 2%, o que indica uma alta
semelhanga estrutural.

Partindo do mesmo calculo, agora para a estrutura do YF3, teremos o comportamento
dos comprimentos entre ligantes vizinhos ao itrio trivalente da estrutura simulada em relagao
ao dado experimental que mantém um alto grau de concordancia, com diferengas percentuais

menores que 2% em ambas as condigdes de temperaturas analisadas.
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Ligacdo Y — F parao YF3

Matriz Ligacao Exper. Sim.0 K  Sim.293 K

Y-F (Y1-F1) 2,259 A 2,209 A 2,215 A
(Y1-F1) 2,260 A 2,218 A 2,228 A
(Y1-F2) 2,260 A 2,263 A 2,270 A
(Y1-F2) 2,260 A 2,263 A 2,270 A
(Y1-F2) 2,300 A 2,279 A 2,286 A
(Y1-F2) 2,300 A 2,279 A 2,286 A
(Y1-F2) 2,328 A 2311 A 2,321 A
(Y1-F2) 2,328 A 2311 A 2,321 A

Tabela 5.6: Comprimento de ligagio, em unidades A, das intera¢des Y — F na matriz do YFs.

J4 para a estrutura do Y7O6F9, temos dois tipos de interagdes envolvendo o Y3, a
interagdo Y —O e o Y — F, e, a célula unitaria desse material trabalhado apresenta quatro itrios.
Assim, apresentaremos inicialmente as tabelas com as distancias das interagdes de cada um dos
itrios com os oxigénios ligantes.

Os resultados advindos da comparagdo entre as distancias dos ligantes Y — O simulados
mostram que hd um leve desvio na segunda ou primeira casa decimal em relacdo aos dados
experimentais retirados da literatura, com as maiores variagdes percentuais ocorrendo em
aproximadamente 4%, o que sugere, novamente, uma alta concordancia estrutural. Como
veremos a partir da Tabela 5.7, tais resultados sdo significativos para demonstrar a exatidao das
estruturas simuladas em tal interagao Y — O.

Outro aspecto que podemos analisar refere-se a semelhanca estrutural entre cada ion de
itrio ligado aos oxigénios. Os itrios na rede cristalina manterdo ligacdo a quatro oxigénios, de

acordo com a sua esfera de coordenagdo (Y= O =24 A).

Ligacdo Y — O para o Y706F9
Matriz Ligacao Exper. Sim. 0K Sim. 293K
Y1-0 (Y1-01) 2,177 A 2,251 A 2,253 A
(Y1-02) 2,226 A 2,277 A 2,279 A
(Y1-02) 2,343 A 2,314 A 2,318 A
(Y1-01) 2,380 A 2,283 A 2,286 A
Y2-0 (Y2-03) 2,180 A 2,338 A 2,338 A
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(Y2-02) 2,253 A 2,233 A 2,233 A
(Y2-02) 2,288 A 2,259 A 2,259 A
(Y2-03) 2,310 A 2,353 A 2,353 A
Y3-0O (Y3-03) 2,230 A 2,208 A 2211 A
(Y3-04) 2,300 A 2,403 A 2,406 A
(Y3-03) 2,350 A 2,238 A 2,240 A
(Y3-04) 2,370 A 2,407 A 2,419 A
Y4-0 (Y4-04) 2,200 A 2,286 A 2,291 A
(Y4-04) 2,200 A 2,286 A 2,291 A
(Y4-04) 2,230 A 2,318 A 2,320 A
(Y4-04) 2,230 A 2,318 A 2,320 A

Tabela 5.7: Comprimento de ligacdo, em unidades A, das interagdes Y — O na matriz do

Y 70¢6F.

Apresentamos em sequéncia a Tabela 5.8, que representara as interagdes de Y — F na
rede do Y70sFo. Nela, podemos notar as particularidades de cada um dos quatro sitios de itrio
disponiveis e como ¢ proposta sua esfera de coordenacao.

Os pontos de maiores variagdes percentuais para os ligantes de Y — F acontecerdo abaixo
de 4%. Novamente, tais resultados garantem a adequagdo do conjunto de potenciais aos quais
trabalhamos. Apds o calculo de relaxagdo da estrutura, os ions de F', especificamente
identificados como F5, que antes faziam parte da segunda esfera de coordenagdo (Y4 — F5 =
2,532 A), tiveram suas distancias ao itrio reduzidas de modo a aparecer na primeira esfera de
coordenacio de 2,1 A — 2,5 A. Com esse resultado, temos uma estrutura simulada do Y4 que

apresentou o mesmo niimero de ligantes de fons de F!~ e fons de O*".

Ligacdo Y — F para o Y706F9
Matriz Ligacao Exper. Sim. 0K Sim. 293 K
Y1l-F (Y1-F3) 2,272 A 2,210 A 2,210 A
(Y1-F2) 2,292 A 2,227 A 2,229 A
Y2-F (Y2-F3) 2,316 A 2237 A 2,237 A
(Y2-F4) 2,330 A 2,224 A 2,224 A
(Y2-F4) 2,350 A - —
Y3-F (Y3-F5) 2,247 A 2,195 A 2,198 A
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(Y3-F5) 2300A  2332A  2333A
(Y3-F4) 2340 A 2259A  2263A
Y4 —F (Y4-F6) 2,280 A 2,143A 2,142A
(Y4-F6) 2300A  2214A  2213A
(Y4-F5) - 2427A 24444
(Y4-F5) - 2427A 2444 A

Tabela 5.8: Comprimento de liga¢do, em unidades A, das interagdes Y — F na matriz do

Y706Fo.

Dessa forma, a partir dos resultados observados nos parametros de rede para as trés
estruturas simuladas e nas semelhangas entre as distancias dos ligantes Y —O e Y — F, podemos
afirmar haver um bom modelo para o estudo da modelagem computacional cléssica e, portanto,
suceder tal estudo, ao qual incorporaremos o ion de neodimio, por meio de dopagem

substitucional, na rede cristalina das estruturas do Y70sF9, Y203 ¢ YFs.
5.2 Calculo do dopante de neodimio nas matrizes cristalinas

ApoOs atestar os potenciais a serem trabalhados ao longo do estudo, podemos assim
passar para a analise da dopagem substitucional do neodimio nas redes cristalinas dos Y70¢Fo,
Y203 e YF3. Como ja mencionado, o ion de neodimio possui semelhancas estruturais e de graus
de oxidagdo com o ion de itrio, ambos do tipo 3+, assim, a dopagem ocorre de maneira ao ion

de neodimio se alocar em um sitio de itrio disponivel, por meio de substitui¢ao isovalente.
5.2.1 Parametros de rede para o 6xido de neodimio e fluoreto de neodimio

Para a dopagem substitucional do neodimio nas matrizes cristalinas abordadas a partir
do estudo da modelagem computacional cléssica, precisamos adotar potenciais que definam as
interacdes envolvendo o neodimio com os anions de F'" e O%* da rede para usarmos como
dopantes nos arquivos de entrada da simulacgao.

Em um primeiro momento, buscamos dados cristalograficos utilizando como ferramenta
de busca o ICSD. As estruturas cristalinas abordadas para o Nd20; e NdF; foram,
respectivamente, o /ICSD#28180 e ICSD#63050, ambas pertencentes ao grupo espacial trigonal.
A partir dos dados cristalograficos, criamos um arquivo de entrada em que nele fizemos testes

de ajustes de potenciais envolvendo a interacdo Nd — F para a estrutura do NdF3. Mantivemos
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os potenciais envolvendo a interacdo das cascas F — F de acordo com o apresentado na Tabela
5.3.

Na interagcdo do Nd — O para a estrutura do Nd>Os3, retiramos os potenciais utilizados da
literatura como apresentado em [67]. E, novamente, mantivemos os resultados envolvendo os

anions de 02, O — O, como ja apresentado na Tabela 5.3. Assim, temos:

Potencial de Buckingham para NdF3

~ 6
Interagdo A leV] p[4] Clev.A ]
Ndcore - Fshell 2528,4227 0,2952 0,00

Potencial de Buckingham para Nd>Os
Ndc()re - Oshe]] 1989,20 0,3430 22,59

Tabela 5.9: A, p ¢ C ajustados para as interagdes do potencial de Buckingham das estruturas
de NdF; e Nd»Os. Raio de corte definido como 20 A. A carga utilizada para o neodimio na

interacao de Coulomb foi mantida em 3,00 e.

Um comparativo envolvendo os resultados dos parametros de rede do o6xido de
neodimio e fluoreto de neodimio que apresenta os resultados experimentais e simulados ¢
mostrado na Tabela 5.10. Nela, podemos verificar também os angulos das estruturas e o volume
da rede.

A partir dessas simulacdes realizadas com os potenciais apresentados na Tabela 5.10,
obtivemos resultados que apresentaram, para os parametros de rede e o volume da estrutura,
concordancia superior a 98% dos materiais calculados via modelagem em rela¢do aos dados
experimentais retirados da literatura. A escolha da temperatura utilizada na simulagdo foi
novamente de 293 K, uma vez que o dado cristalografico experimental retirado da literatura foi
realizado nessa faixa térmica.

Ao longo do estudo da modelagem computacional, realizamos os célculos das estruturas
de Nd>O3 e NdF3 em vérias faixas de temperaturas compreendidas entre 273 K e 373 K, contudo
os parametros de rede simulados em todos os testes mantiveram variagdes percentuais abaixo

de 2%, o que reafirma a alta concordancia obtida nos potenciais apresentados.
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Parametro Exper. Calc. 293 K A%
Nd;0s3
Volume 76,249 76,970 0,950
a=b 3,831 3,815 -0,410
c 5,999 6,106 1,780
a=p 90,000 90,000 0,000
Y 120,000 120,00 0,000
NdF;
Volume 308,158 311,673 1,140
a=b 7,030 7,088 0,830
c 7,200 7,163 -0,520
a=p 90,000 90,000 0,000
Y 120,000 120,00 0,000

Tabela 5.10: Comparativo feito entre os parametros de rede do 6xido de neodimio e fluoreto

de neodimio experimental e simulado a 293 K.
5.2.2 Abordagem computacional para calculo do dopante

Como mencionado nos capitulos anteriores, o estudo da dopagem do neodimio nas
matrizes do V-oxifluoreto de itrio, 6xido de itrio e fluoreto de itrio passa pelo método de
dilui¢do infinita. Nele, fazemos uso do método de Mott-Littleton, no qual alocamos o dopante
de neodimio no centro da matriz abordada e definimos as regides I, regido mais proxima do
defeito, e a regido Ila, a qual sente pouca ou nenhuma interagdo com o defeito na rede.

Através de célculos de convergéncia e de volume da esfera, verificamos que a estrutura
do Y704Fo, por possuir uma célula unitiria com b = 38,624 A, precisaria de um tamanho de
regido I igual ou superior a 19 A. Assim, definimos as regides I e Ila iguais a 19 e 21 A,
respectivamente. As matrizes de Y203 e YF3 possuem célula unitaria com tamanhos de regides
muito menores quando comparados ao Y70eF9, contudo, para manter uma aproximacao a
primeira estrutura e evitar o alto custo computacional que teriamos ao utilizar a regido [ em 19
A, definimos as regides I e Ila iguais a 18 e 21 A, respectivamente. Assim, temos valores que
contemplam as estruturas estudadas de maneira satisfatoria e sem necessariamente prolongar o
custo computacional.

Testes de tempo de processamento em fun¢do do tamanho da regido I adotada foram

realizados utilizando um computador Dell G15 5520, modelo Intel Core 15-12500H (12
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nucleos, 16 threads, até 4.5 GHz) e 16 GB de memoria RAM DDRS. Nele, observamos que ao
utilizarmos os tamanhos da regido I e Ila em 18 e 21 A para as estruturas de Y>Os3 e YF3,
tinhamos resultados das dopagens com tempo médio de 25 e 15 minutos, respectivamente. Ja
os testes realizados com o tamanho de regido I igual a 19 A, o custo computacional, ao final do
processo que visava analisar as estruturas sob todas as vinte e cinco temperaturas abordadas
entre 273K e 373K, nos remeteria a um gasto de tempo de 22,3 horas a mais.

Para o estudo envolvendo a dopagem de neodimio no Y70eF9, uma regido I maior que
15 A nfio era possivel ser realizado com o mesmo processamento utilizado no Y.03 e YF3,
devido ao tamanho de sua célula unitaria. Desse modo, foi-se necessario uso de um computador

modelo Ryzen 7 8700G (16 ntcleos, 32 threads) e 32 GB de memdria RAM.
5.2.3 Dopagem substitucional e energia de solucao

Ao tratar a dopagem substitucional no estudo de defeitos extrinsecos, leva-se em
considerag¢do os termos de energia de formacdo do defeito na rede cristalina, ao qual, nesse
trabalho, estara atrelado ao método de dilui¢do infinita. Como j4 mencionado anteriormente, ao
longo desse estudo, visamos realizar a dopagem substitucional de um ion de Nd** no sitio de
Y**, uma vez que estes possuem semelhangas eletronicas e estruturais.

Os célculos computacionais foram realizados de maneira a configurar o dopante em
cada um dos sitios de itrio disponiveis nas matrizes e estudados ao longo das vinte e cinco faixas
de temperatura escolhidas entre 273 K e 373 K. Para a rede cristalina do YF3, temos apenas um
sitio de itrio para a dopagem substitucional. Para o Y203, temos dois sitios de itrio disponiveis,
e, para a matriz do Y70¢Fo, temos um total de quatro sitios de itrio disponiveis para dopagem.

O método que rege o estudo da dopagem leva em consideracao a reagdo de estado solido
na rede, e, cada matriz possuird sua equagao de energia de solucdo, ao qual seus célculos sdo
desenvolvidos levando em considera¢do cada uma das temperaturas abordadas. A Tabela 5.11
apresenta as equagdes de reagdes quimicas e as equagdes de energia de solucao das matrizes de

Y203 e YF3, respectivamente.

Reacao do estado sélido

Equagdo de energia de solugdo

Yy + 1/5.Nd,05 > Ndy + 1/,.¥,05

Esor = Eq + 1/2-EY203 - 1/z-Ez\ralzos

Y203
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Yy + NdF; —» Ndy + YF;
YF;

Esor = Eq + Eyps — Enars

Tabela 5.11: Reagao de estado solido e equagdes de energia de solugdo para as matrizes de
Y203 e YFs. Ej refere-se a energia de solugao, enquanto o termo Ey € utilizado para representar

energia de formacao do defeito na rede.

Dessa maneira, iniciando com a rede cristalina do Y203 dopado com Nd no sitio de Y1

e Y2, temos os comportamentos de energia de solugdo:

Temperatura | Sitio de Y1 | Sitio de Y2
273 K -11,2484 -0,2875
278 K -11,2489 -0,2876
283 K -11,2494 -0,2878
288 K -11,2499 -0,2879
293 K -11,2505 -0,2881
298 K -11,251 -0,2882
303K -11,2516 -0,2884
306 K -11,2519 -0,2885
309 K -11,2523 -0,2886
312K -11,2526 -0,2887
315K -11,253 -0,2888
318K -11,2533 -0,2889
321 K -11,2537 -0,2891
324 K -11,254 -0,2892
327K -11,2544 -0,2893
330K -11,2548 -0,2894
333K -11,2551 -0,2896
338 K -11,2558 -0,2898
343K -11,2564 -0,2900
348K -11,257 -0,2902
353 K -11,2583 -0,2905
358 K -11,2583 -0,2907
363 K -11,259 -0,2910
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368 K -11,2597 -0,2912
373K -11,2604 -0,2914

Tabela 5.12: Energias de solugdo do Y203 dopado com neodimio e substituido no sitio de Y1
e no sitio de Y2. Os resultados sdo apresentados em unidades de elétron-volts, em funcio das

temperaturas abordadas em Kelvin.
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Figura 5.7: Energias de solu¢do em fun¢do das temperaturas para o Y»03; dopado com

neodimio e substituido no sitio de Y1 e Y2, respectivamente.

Como podemos observar, os resultados de energia de solugdo para o neodimio
adentrando o sitio de Y1 s3o muito menores que quando comparados a dopagem no sitio de Y2.
Tal fator ¢ o indicativo que, na rede do Y203, hd um sitio preferencial para esse dopante. Embora

inicialmente baixos nas primeiras temperaturas analisadas, nota-se também como essa energia
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de solugdo tende a diminuir @ medida que incrementamos a temperatura. Esse comportamento
¢ correspondente a ideia inicial da maior desordem gerada na rede pelo aumento térmico
facilitar a entrada de um dopante. J4 para o fluoreto de itrio, teremos apenas um sitio de Y>*

disponivel. Assim, utilizando a equa¢ao de energia de solugdo expressa na Tabela 5.11, temos:

Temperatura | Sitio de Y (YF3)
273 K 0,1808
278 K 0,1806
283 K 0,1803
288 K 0,1801
293 K 0,1799
298 K 0,1796
303K 0,1794
306 K 0,1793
309 K 0,1791
312K 0,1787
315K 0,1784
318K 0,1783
321K 0,1782
324K 0,1781
327K 0,1779
330K 0,1778
333K 0,1777
338K 0,1773
343K 0,1771
348 K 0,1768
353K 0,1764
358 K 0,1762
363 K 0,1760
368 K 0,1757
373K 0,1755
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Tabela 5.13: Energias de solu¢io do YF3 dopado com neodimio e substituido no sitio de Y**.

Unidades em elétron-volts e apresentados em fungdo das temperaturas abordadas em Kelvin.
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Figura 5.8: Energias de solu¢do em funcao das temperaturas para o YF3 dopado com neodimio.

Como podemos observar na Figura 5.8 e assumindo os resultados tabelados acima, o
comportamento da estrutura do fluoreto de itrio dopado com neodimio apresenta energias de
solucdo positivas, contudo, préximas de zero. Nota-se, novamente, a diminui¢ao da energia de
solucao em funcao do aumento da temperatura, em que a energia no ponto de maior temperatura
apresenta uma variagao proxima a 3% em relagdo a de menor temperatura.

Para os calculos do Y70¢F9 dopado com neodimio, tomamos como proposta a entrada
do neodimio na rede partindo de um composto de 6xido de neodimio, Nd»>O3, e, também, do
composto de fluoreto de neodimio, NdF3. Assim, partiremos de ambas as equacdes de reacao
do estado s6lido e de energia de solucdo, contudo, o termo Eq agora sera dado pela energia de
formagao do defeito na rede do V-oxifluoreto de itrio obtido em cada faixa de temperatura
abordada.

Nesse material, tem-se uma matriz com quatro sitios de Y** disponiveis, logo, a
dopagem substitucional acontecerd em cada um desses sitios e sera calculada em fungdo das
vinte e cinco temperaturas abordadas mediante as equagdes apresentadas na Tabela 5.11. Ou
seja, o calculo da dopagem do neodimio partira, primeiramente, do Nd*" adentrando pela reagio
de estado so6lido do Nd>O3; como precursor, e, em seguida, por reagdao do estado so6lido NdF;

precursor. Assim, temos:
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Esor = Eawroer9) + 1/2-EY203 - 1/2-ENd203

Temperatura | Sitio de Y1 | Sitio de Y2 | Sitio de Y3 | Sitio de Y4
273 K -0.0754 -0,0795 -0,0475 0,1403
278 K -0,0755 -0,0797 -0,0478 0,1399
283 K -0,0756 -0,0799 -0,0481 0,1396
288 K -0,0759 -0,0802 -0,0485 0,1391
293 K -0,0760 -0,0804 -0,0488 0,1387
298 K -0,0762 -0,0806 -0,0492 0,1383
303K -0,0763 -0,0808 -0,0495 0,1379
306 K -0,0764 -0,0810 -0,0497 0,1376
309 K -0.0767 -0,0813 -0,0501 0,1372
312K -0,0768 -0,0814 -0,0503 0,1369
315K -0,0770 -0,0817 -0,0506 0,1366
318K -0,0771 -0,0818 -0,0507 0,1364
321K -0,0774 -0,0821 -0,0511 0,1360
324 K -0,0774 -0,0822 -0,0513 0,1358
327K -0,0775 -0,0824 -0,0515 0,1355
330K -0,0777 -0,0825 -0,0517 0,1352
333K -0,0778 -0,0827 -0,0520 0,1350
338 K -0,0780 -0,0830 -0,0524 0,1345
343 K -0,0783 -0,0833 -0,0528 0,1340
348K -0,0785 -0,0836 -0,0532 0,1335
353K -0,0788 -0,0839 -0,0536 0,1330
358 K -0,0790 -0,0843 -0,0541 0,1325
363 K -0,0793 -0,0846 -0,0545 0,1319
368 K -0,0796 -0,0850 -0,0550 0,1314
373K -0,0799 -0,0854 -0,0554 0,1309

Tabela 5.14: Energias de solu¢do do Y70sF9 dopado com neodimio e substituido nos quatro
sitios de Y** disponiveis calculados a partir do Nd,Os precursor. Unidades em elétron-volts e

apresentadas em funcdo das temperaturas abordadas em Kelvin.



Esor = Ed(Y706F9) + Eyrz — Enars

Temperatura | Sitio de Y1 | Sitio de Y2 | Sitio de Y3 | Sitio de Y4
273 K -0,1612 -0,1653 -0,1334 0,0545
278 K -0,1607 -0,1649 -0,1331 0,0547
283 K -0,1603 -0,1645 -0,1328 0,0549
288 K -0,1599 -0,1642 -0,1326 0,0551
293 K -0,1594 -0,1638 -0,1323 0,0553
298 K -0,1590 -0,1634 -0,1320 0,0555
303 K -0,1585 -0,1630 -0,1316 0,0557
306 K -0,1582 -0,1628 -0,1315 0,0558
309 K -0,1582 -0,1627 -0,1315 0,0557
312K -0,1578 -0,1625 -0,1313 0,0559
315K -0,1576 -0,1623 -0,1312 0,0560
318 K -0,1573 -0,1620 -0,1310 0,0562
321K -0,1572 -0,1619 -0,1309 0,0562
324K -0,1569 -0,1616 -0,1307 0,0563
327K -0,1566 -0,1614 -0,1306 0,0565
330K -0,1563 -0,1612 -0,1304 0,0566
333K -0,1560 -0,1609 -0,1302 0,0568
338 K -0,1556 -0,1605 -0,1300 0,0569
343 K -0,1551 -0,1601 -0,1296 0,0572
348 K -0,1547 -0,1598 -0,1294 0,0574
353K -0,1542 -0,1543 -0,1291 0,0576
358 K -0,1537 -0,1590 -0,1288 0,0578
363 K -0,1533 -0,1586 -0,1285 0,0580
368 K -0,1528 -0,1582 -0,1282 0,0582
373K -0,1524 -0,1578 -0,1279 0,0584

&4

Tabela 5.15: Energias de solugdo do Y7OsF9 dopado com neodimio e substituido nos quatro

sitios de Y3* disponiveis calculados a partir do NdF3 como precursor. Unidades em elétron-

volts e apresentados em func¢ado das temperaturas abordadas em Kelvin.
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Figura 5.9: Energias de solugdo para cada um dos sitios de Y>" disponiveis e calculados em

funcdo das temperaturas para o Y70¢F9 dopado com neodimio obtido a partir do Nd2Os

precursor.
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Figura 5.10: Energias de solucio para cada um dos sitios de Y*" disponiveis e calculados em

funcdo das temperaturas para o Y70s¢F9 dopado com neodimio obtido a partir do NdF;

precursor.

De acordo com as Tabelas 5.15 e 5.16 e ao que foi apresentado nos graficos das Figuras

5.9 e 5.10, notamos que o sitio preferencial para o neodimio entrar na rede do Y7OeF9 a partir
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do Nd>O3 e do NdF; ocorrem no Y2. Nota-se uma grande semelhanga entre a energia de solugao
no sitio de Y1 em relagdo ao sitio de Y2, o que sugere que tal material pode apresentar dois
sitios mais favoraveis, Y1 e Y2. O sitio de Y3 apresentou resultados mais altos para a dopagem,
contudo, proximos aos de Y1 e Y2, o que indica uma probabilidade, mesmo que inferior, do
neodimio adentrar tal sitio. J4 o sitio de Y4 possui resultados de energia de solu¢do de ordem
muito superior aos referidos, sendo aquele com o maior custo energético.

Para calcular as porcentagens de ocupagao do ion de neodimio nos sitios disponiveis na
matriz do Y7OeF9, fizemos uso das equagdes de fisica estatistica que descrevem um ensemble
canonico a partir das relagdes entre probabilidade e distribuicdo de Boltzmann [16]. Em tal
equacdo, teremos P; como probabilidade buscada, S expressa o inverso da constante de
Boltzmann vezes a temperatura e Z serd a funcdo de particdo, cujo termo correspondera ao

somatorio de f vezes a energia do sistema. Temos:
P = exp (~BE)/Z = exp (-FE) | ) exp (~BE) (5.1)
K

Dessa forma, calculamos essa probabilidade de ocupagao do neodimio nos sitios a partir

de ambos os precursores, Nd>O3 e NdF3, em temperatura fixa de 293 K. Assim,

NdF;3 precursor para obter o Y706F9:Nd em cada sitio
Tipo de sitio Y1 Y2 Y3 Y4
Probabilidade 39,5% 47.0% 13,5% 0,0%

Nd»O3 precursor para obter o Y70sF9:Nd em cada sitio
Tipo de sitio Y1 Y2 Y3 Y4
Probabilidade 39,5% 47,1% 13,4% 0,0%

Tabela 5.16: Probabilidades de ocorréncia de ocupagdo do ion de neodimio em cada sitio de
Y706Fo disponivel. Resultados obtidos pelas duas principais rotas de obten¢do do Nd** na rede

e parametrizados a 293 K.

Seguindo a Tabela 5.16, podemos observar os sitios de Y1 e Y2 como aqueles com a
maior probabilidade de ocupagdo pelo neodimio como sitios preferenciais, com cerca de 39,5%
e 47%, respectivamente. Logo em seguida, o ion de Y3 aparece, com porcentagem mais baixa,

mas ainda significativa, com aproximadamente 13,5%. Ja o Y4, ndo possui probabilidade de
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ocupac¢do significativa, com aproximadamente 0% de ocupacdo do neodimio em ambos 0s
casos de rota. A partir dessa tabela, podemos notar também que ndo ha divergéncias
significativas para as probabilidades de ocupacio do neodimio nos quatro sitios de Y>* na rede
entre as rotas de obten¢ao destacadas.

Os mesmos testes de probabilidade de ocupagdo foram realizados em diferentes
temperaturas para cada sitio de Y7OsFo disponivel. Para estes calculos, avaliamos o
comportamento levando em consideragdo a maior temperatura definida nesse estudo, 373 K.
Nessa perspectiva, obtivemos como resultado a diminui¢ao da probabilidade de ocupagao dos
primeiros sitios, descritos como preferenciais, Y1 e Y2 (37,7% e 44,6%, respectivamente), a
medida em que temos o aumento da probabilidade de ocupagao do sitio de Y3 (17,6%). Estes
testes podem indicar uma possivel mudanga de probabilidade de ocupagdo preferencial do
neodimio na rede em fun¢ao de temperaturas muito mais elevadas.

Um comparativo envolvendo as duas rotas de obten¢do da dopagem pode ser observado
nas Figuras 5.11-5.14. Nelas, observamos os calculos de energia de solugdo levando em
consideracdo os dois métodos de reacao propostos: por rota do Nd>O3 precursor e por NdF3
precursor. Tais resultados mostram que, para os quatro sitios de Y** disponiveis na rede,
adentrar o Nd** na rede do Y70¢Fs terd um custo energético mais favoravel partindo do NdF3

COmMo precursor.
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Figura 5.11: Comparagao entre energias de solucao para a entrada do neodimio no sitio de Y1

do Y70¢F9 partindo de Nd>O3 como precursor, representada em quadrado vermelho, e, partindo
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de NdF3 como precursor, representada em quadrado azul. Resultados analisados em fung¢ao das

temperaturas escolhidas entre 273 K e 373 K.
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Figura 5.12: Comparacao entre as energias de solucdo para a entrada do neodimio no sitio de
Y2 do Y706F9 partindo de Nd>O3 como precursor, representada em quadrado vermelho, e,
partindo de NdF3 como precursor, representada em quadrado azul. Resultados analisados em

funcao das temperaturas escolhidas entre 273 K e 373 K.
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Figura 5.13: Comparacao entre as energias de solucdo para a entrada do neodimio no sitio de

Y3 do Y706F9 partindo de Nd>O3 como precursor, representada em quadrado vermelho, e,
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partindo de NdF; como precursor, representada em quadrado azul. Resultados analisados em

fungdo das temperaturas escolhidas entre 273 K e 373 K.
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Figura 5.14: Comparacao entre as energias de solucao para a entrada do neodimio no sitio de
Y4 do Y706F9 partindo de Nd>O3 como precursor, representada em quadrado vermelho, e,
partindo de NdF3 como precursor, representada em quadrado azul. Resultados analisados em

funcao das temperaturas escolhidas entre 273 K e 373 K.

Embora mais comumente o comportamento decrescente das energias de solucdo em
funcdo do aumento da temperatura, as energias de solucao seguindo o método do NdF3 como
precursor para a entrada do Nd** na matriz apresentam termos maiores a medida em que
aumentamos a temperatura. Tal comportamento ¢ resultado da relagdo da equagdo do estado
solido utilizada na Tabela 5.15, pois, embora a energia de formacao do neodimio na estrutura
do Y70¢F9 tenda a diminuir em fun¢do da temperatura, os termos referentes a energia da
molécula do NdF3, que sdo positivos, tendem a aumentar de maneira mais elevada, de modo a

evidenciarmos tal comportamento em suas energias de solucao.
53 Comportamento estrutural do neodimio nas redes cristalinas

Para além do estudo da dopagem substitucional, passamos agora a analisar as alteragdes
que o neodimio faz nas redes das matrizes cristalinas, observando o comportamento entre seus
vizinhos da primeira esfera de coordenacdo através de um estudo envolvendo as distancias
interatdmicas entre o par neodimio — atomo ligante, os angulos formados entre a interacao

atomo ligante — neodimio — atomo ligante e a formagao dos chamados “angulos diedros”.
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5.3.1 Estudo dos primeiros vizinhos do dopante de neodimio

Para uma analise aprofundada das variagdes dos comprimentos envolvendo os primeiros
ligantes ao ion central, as variagdes angulares e tor¢des angulares, precisamos, inicialmente,
descrever a esfera de coordenacao a qual o ion de neodimio ¢ inserido. Em primeiro momento,
avaliamos o comportamento da primeira esfera de coordenagdo do neodimio estando ligado ao

fltor (YF3:Nd*"), ao oxigénio (Y203:Nd*") e ligado a ambos na rede (Y706Fo:Nd*>").

n° de O* ligantes n°de F! ligantes

Y205 (Y1) 6 -
Y203 (Y2)
YF; -
Y+06Fs (Y1)
Y706Fs (Y2)
Y706Fs (Y3)
Y706F9 (Y4)

o))
|

~ &~ B~ &
o W NN O

Tabela 5.17: Numero de interagdes da primeira esfera de coordenagdo do neodimio quando

inserido nas matrizes de Y203, YF3 e Y70¢Fo.

Os numeros de anions ligantes nas esferas de coordenacdo foram definidos,
inicialmente, a partir das posi¢des, em coordenadas esféricas, destes ions em relacdo ao ion
central, Nd**. O raio envolvendo o ion neodimio e ion ligante foi calculado de acordo com a
equagdo 4.8, presente no capitulo 4, que descreve o raio de uma esfera a partir das posi¢des
cartesianas do plano. Desse modo, foi possivel notar o comportamento dos anions ligantes de
cada itrio disponivel para o neodimio trivalente adentrar.

Através dos resultados expostos na Tabela 5.17, podemos observar o comportamento da
esfera de coordenacao das matrizes estudadas. As grandes variagdes em funcao do sitio inserido
acontecem na matriz do Y70sF9, em que a depender do itrio, temos variagdes para o neodimio
indo de 6 ligacdes (neodimio adentrando o sitio de Y1 ou Y2) até o maximo de 12 ligagdes com
os anions de O* e F'" (neodimio adentrando o sitio de Y4).

Em um primeiro momento, definimos os nimeros de primeiros vizinhos, como
apresentados na Tabela 5.17, tendo em vista o comportamento da distancia de tais anions ao

ion central. Veremos, ao longo desse capitulo, uma nova proposta para definicdes dos anions
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correspondentes a primeira esfera de coordenagdo baseado em parametros de forgas de campo

cristalino espectroscopicamente ativos por meio dos invariantes de Wybourne [22].
5.3.2 Distancias interatomicas entre o par Nd — atomo ligante nas redes cristalinas

Passamos agora a observar o comportamento das distancias interatomicas dos primeiros
vizinhos em relagdo ao neodimio. Tal andlise ¢ feita em temperaturas entre 273 K e 373 K, uma
vez que desejamos identificar a natureza de expansdo destes com o aumento da temperatura.
Embora as variagdes entre cada atomo ligante ao neodimio trivalente tenham caracteristicas
proprias de expansao ou contracdo em funcdo da temperatura, nesses resultados dispomos
apenas o comprimento médio calculado para as distancias interatdmicas entre os anions ligantes
ao Nd** em fun¢io da temperatura para cada sitio de itrio incorporado, uma vez que o

comportamento médio pode servir de base para entendimento geral das matrizes.

Nd** no sitio de Y1 (Y203)

Temperatura | Distancia média Nd — O (A)
273 K 2,3520
278 K 2,3520
283 K 2,3521
288 K 2,3521
293 K 2,3521
298 K 2,3522
303 K 2,3522
306 K 2,3523
309 K 2,3523
312K 2,3523
315K 2,3523
318 K 2,3524
321 K 2,3524
324 K 2,3524
327K 2,3524
330K 2,3525
333K 2,3525
338 K 2,3525
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343K 2,3526
348 K 2,3526
353K 2,3527
358K 2,3527
363 K 2,3528
368 K 2,3528
373 K 2,3529

Tabela 5.18: Distancias interatomicas médias, em angstrons, da ligacdo Nd — O inserido no
sitio de Y 1 na matriz do Y203. Calculos realizados em funcao das temperaturas escolhidas entre

273 Ke 373 K.
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Figura 5.15: Distancia interatdmica média em funcdo da temperatura para a interagdo Nd — O
no sitio de Y1 da matriz de Y»O3. Distancias apresentadas em angstrons e temperatura dada em

Kelvin.

J& para o neodimio adentrando o sitio de Y2 do Y203, temos uma estrutura do tipo cubica
disposta de alta simetria, em que cada ion de O* é equidistante ao ion de Nd*". Dessa maneira,

a média € igual ao resultado individual das seis distancias da ligagdo Nd — O. Assim, temos:
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Figura 5.16: Distancia interatobmica média em fun¢ao da temperatura para a interagdo Nd — O
no sitio de Y2 da matriz de Y20s3. Distancias apresentadas em angstrons e temperatura dada em

Kelvin.

Nd** no sitio de Y2 (Y203)

Temperatura | DistAncia média Nd — O (A)
273 K 2,3574
278 K 2,3575
283 K 2,3575
288 K 2,3575
293 K 2,3576
298 K 2,3576
303K 2,3577
306 K 2,3577
309 K 2,3577
312K 2,3577
315K 2,3578
318K 2,3578
321 K 2,3578
324 K 2,3579
327K 2,3579
330K 2,3579
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333K 2,3579
338K 2,3580
343 K 2,3580
348 K 2,3581
353K 2,3581
358 K 2,3582
363 K 2,3582
368 K 2,3583
373K 2,3583

Tabela 5.19: Distancias interatdmicas médias, em angstrons, da ligacdo Nd — O inserido no
sitio de Y2 na matriz do Y20s3. Célculos realizados em funcdo das temperaturas escolhidas entre

273 Ke373 K.

Observamos, através das Tabelas 5.18 e 5.19, que as variagdes nos comprimentos para
as ligacdes Nd — O no sitio de Y1 e no sitio de Y2 para o Y203 dopado com neodimio sdo
devidamente proporcionais, com comportamento de expansao minimo na quarta casa decimal
a medida que incrementamos a temperatura.

Ja o comportamento da interacio Nd — F na matriz do YF; dopado com neodimio ¢

apresentado na Tabela 5.20.

Nd** no sitio de Y (YF3)

Temperatura | DistAncia média Nd — F (A)
273 K 2,3898
278 K 2,3899
283 K 2,3900
288K 2,3901
293 K 2,3902
298 K 2,3902
303 K 2,3904
306 K 2,3905
309K 2,3905
312K 2,3906
315K 2,3907
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318K 2,3907
321 K 2,3908
324 K 2,3908
327K 2,3909
330K 2,3910
333K 2,3910
338K 2,3911
343 K 2,3912
348 K 2,3913
353K 2,3914
358K 2,3915
363 K 2,3917
368 K 2,3918
373K 2,3919

Tabela 5.20: Distancias interatdmicas médias, em angstrons, da ligacdo Nd — F inserido no
sitio de Y** na matriz do YF3. Célculos realizados em funcdo das temperaturas escolhidas entre

273 Ke373 K.
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Figura 5.17: Distancia interatdmica média em fun¢do da temperatura para a interacdo Nd — F
no sitio de Y>* da matriz de YF5. Distancias apresentadas em angstrons e temperatura dada em

Kelvin.

Como podemos observar, as médias entre as nove interacdes de Nd — F na rede do YF3
dopado com neodimio apresentam variagdes, em fun¢do da temperatura, na quarta casa decimal,
contudo, os resultados individuais de cada interagao envolvendo Nd — F para os nove atomos
de F~ apresentam variagdes mais acentuadas que nao podem ser identificadas observando
somente o comportamento médio, com mudancgas de comprimento dos ligantes acontecendo na
terceira casa decimal.

Para a matriz de Y70¢F9 dopado com neodimio, faremos uma andlise das distancias
médias dos ligantes Nd — O para os quatro sitios de itrio incorporados pelo neodimio, e, em

seguida, para os ligantes Nd — F. Assim, temos:

Distancias médias Nd — O para o Y706Fs dopado com Nd**

Temperatura Sitio de Y1 Sitio de Y2 Sitio de Y3 Sitio de Y4
273 K 2,3212 2,3294 2,3561 2,3581
278 K 2,3212 2,3294 2,3562 2,3582
283 K 2,3213 2,3295 2,3562 2,3582
288 K 2,3213 2,3296 2,3563 2,3583
293 K 2,3214 2,3296 2,3564 2,3584
298 K 2,3214 2,3297 2,3565 2,3585
303K 2,3215 2,3297 2,3565 2,3585
306 K 2,3215 2,3298 2,3566 2,3586
309 K 2,3215 2,3298 2,3566 2,3586
312K 2,3216 2,3298 2,3567 2,3587
315K 2,3216 2,3299 2,3567 2,3587
318K 2,3216 2,3299 2,3567 2,3587
321K 2,3217 2,3299 2,3568 2,3588
324 K 2,3217 2,3300 2,3568 2,3588
327K 2,3217 2,3300 2,3569 2,3589
330K 2,3218 2,3300 2,3569 2,3589
333K 2,3218 2,3301 2,3570 2,3589
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338K 2,3219 2,3301 2,3570 2,3590
343K 2,3219 2,3302 2,3571 2,3591
348K 2,3220 2,3302 2,3572 2,3591
353K 2,3220 2,3303 2,3573 2,3592
358 K 2,3221 2,3304 2,3573 2,3593
363 K 2,3221 2,3304 2,3574 2,3594
368 K 2,3222 2,3305 2,3575 2,3594
373K 2,3222 2,3305 2,3576 2,3595

Tabela 5.21: Distancias interatomicas médias, em angstrons, da liga¢do Nd — O inserido em
cada sitio de Y disponivel na matriz do Y7O¢F9. Calculos realizados em fun¢do das temperaturas

escolhidas entre 273 K e 373 K.

Para os graficos do comportamento médio das distancias interatdmicas entre Nd — O

para cada sitio, temos:
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Figura 5.18: Distancia interatdmica média em funcdo da temperatura para a interagdo Nd — O
no sitio de Y1 da matriz de Y7OsF9. Distancias apresentadas em angstrons e temperatura dada

em Kelvin.
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Figura 5.19: Distincia interatdbmica média em funcdo da temperatura para a interagdo Nd — O
no sitio de Y2 da matriz de Y7O¢Fo. Distancias apresentadas em angstrons e temperatura dada

em Kelvin.
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Figura 5.20: Distancia interatdmica média em funcdo da temperatura para a interagdo Nd — O
no sitio de Y3 da matriz de Y7OsF9. Distancias apresentadas em angstrons e temperatura dada

em Kelvin.
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Figura 5.21: Distincia interatdbmica média em funcdo da temperatura para a interagdo Nd — O
no sitio de Y4 da matriz de Y7O¢Fo. Distancias apresentadas em angstrons e temperatura dada

em Kelvin.

Como podemos observar a partir da Tabela 5.21 e dos graficos (5.18 a 5.21), hd um
comportamento de expansdo no comprimento das ligagdes entre Nd — O a medida que
acrescemos a temperatura, contudo, o comportamento dessa variagdo ocorre em torno de uma
unidade na quarta casa decimal, de maneira continua.

As distancias interatdmicas médias envolvendo Nd — F serdo feitas levando o mesmo
principio utilizado anteriormente, contudo, tais termos sofrem a influéncia do niimero de
ligantes na esfera de coordenagdo. Como ja mencionado, o Y706F9 dopado com Nd** sofre
variacoes na esfera de coordenagao a depender do sitio de itrio. Essas variagdes ocorrem entre
o numero de atomos de F~ ligados ao neodimio trivalente. Tais variagdes no numero de F-

influenciardo diretamente o comportamento das distdncias médias apresentadas a seguir.

Distancias médias Nd — F para o Y706F9 dopado com Nd**

Temperatura Sitio de Y1 Sitio de Y2 Sitio de Y3 Sitio de Y4
273K 2,3665 2,3713 2,3561 2,3581
278 K 2,3661 2,3713 2,3562 2,3582
283 K 2,3661 2,3713 2,3562 2,3582
288 K 2,3661 2,3713 2,3563 2,3583
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293 K 2,3664 2,3713 2,3564 2,3584
298 K 2,3660 2,3713 2,3565 2,3585
303K 2,3660 2,3713 2,3565 2,3585
306 K 2,3660 2,3713 2,3566 2,3586
309K 2,3660 2,3713 2,3566 2,3586
312K 2,3659 2,3713 2,3567 2,3587
315K 2,3659 2,3713 2,3567 2,3587
318K 2,3659 2,3713 2,3567 2,3587
321 K 2,3662 2,3713 2,3568 2,3588
324K 2,3659 2,3713 2,3568 2,3588
327K 2,3658 2,3713 2,3569 2,3589
330 K 2,3662 2,3713 2,3569 2,3589
333K 2,3658 2,3713 2,3570 2,3589
338K 2,3658 2,3713 2,3570 2,3590
343 K 2,3658 2,3713 2,3571 2,3591
348 K 2,3657 2,3713 2,3572 2,3591
353K 2,3657 2,3713 2,3573 2,3592
358 K 2,3657 2,3713 2,3573 2,3593
363 K 2,3660 2,3713 2,3574 2,3594
368 K 2,3660 2,3713 2,3575 2,3594
373 K 2,3656 2,3713 2,3576 2,3595

Tabela 5.22: Distancias interatobmicas médias, em angstrons, da ligagdo Nd — F inserido em
cada sitio de Y disponivel na matriz do Y7OsF9. Calculos realizados em fung¢ao das temperaturas

escolhidas entre 273 K e 373 K.

De acordo com o observado na Tabela 5.22, as distancias médias do neodimio — atomos
ligantes no sitio de Y2 se mantem constante, uma vez que os dois atomos ligantes de fluor na
sua primeira esfera de coordenagdo crescem ordenadamente, em fun¢do do aumento da
temperatura, uma unidade na quarta casa decimal. Os ligantes nos demais sitios de Y>*

apresentam variagoes discretas no comportamento em fungao da temperatura.
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5.3.3 Angulos formados entre atomo ligante — dopante — dtomo ligante nas redes

cristalinas

Para o estudo das variagdes angulares nas respectivas matrizes cristalinas dopadas com
o ion de neodimio, visamos observar o comportamento no intervalo de temperaturas de 273 K
e 373 K, uma vez que temperaturas mais proximas umas das outras resultam variagdes menores
entre angulos e, de acordo com as limitagdes de duas casas decimais do software VESTA [30],
geram variagdes nao expressivas.

Dessa maneira, podemos avaliar o comportamento de variagdo angular em fungao da
temperatura entre ligantes de oxigénio e neodimio para as matrizes de Y203 e Y70¢F9 dopados
com neodimio trivalente e em seguida, a variagdo angular por temperatura presente nas ligagdes
de flior e neodimio nas matrizes de YF3 e Y70¢F9. O material de Y70¢F9 serd o tnico a
apresentar angulos formados por interagdao de oxigénio e fllior na mesma rede.

Observaremos, a partir da Figura 5.22, que o sitio de Y1 para o Y7O¢F9 foi aquele que
apresentou os maiores variagdes percentuais em modulo, o que indica que o neodimio dopado
nesse sitio sentira o efeito das variagdes térmicas mais fortemente em sua rede por meio de
reorganiza¢des de posicdes dos ions. Ja ambos os sitios de itrio dopados com Nd*" no Y,0s
sentem de maneira muito fraca tal efeito angular, permanecendo praticamente invariantes. Tal
efeito ocorre também devido a alta simetria, de natureza cubica presente na estrutura de sua

rede.

Variagao percentual dos angulos O-Nd-O
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Figura 5.22: Variagoes percentuais dos angulos formados por O — Nd — O nas matrizes de Y203

e Y706F9 dopados com Nd** avaliados nas condig¢des de temperatura de 273 K e 373 K.

Variagao percentual dos angulos F-Nd-F (valores expressivos)
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Figura 5.23: Variacdes percentuais dos angulos formados por F — Nd — F nas matrizes de Y203

e Y706F dopados com Nd** avaliados nas condi¢des de temperatura de 273 K e 373 K.

Em destaque na Figura 5.23, ¢ possivel evidenciar que as primeiras interagdes de
angulos formados de F- e Nd*" apresentam maiores variagdes nos sitios de Y1 e Y2 para o
Y706F9. Em seguida, as variagdes angulares formadas pelo YF3 apresentaram resultados mais
expressivos quando comparados aos sitios de Y3 e Y4 do Y70¢Fo.

Como podemos notar, de acordo com as Figuras 5.22 e 5.23, os angulos formados pelos
ions fluoretos com Nd*" apresentam variagdes angulares em fun¢io da temperatura mais
destacadas do que os formados por oxigénio e neodimio. Isso ocorre devido a posigdes de
maiores simetrias envolvendo os quatro ions 6xidos presentes na rede do Y70sFo € seis na rede
do Y20s. Os ions fluoretos na primeira esfera de coordenagdo do Y70eF9 nos dois sitios mais
provaveis de ocorrer a dopagem substitucional de neodimio possuem posigdes mais

assimétricas, gerando maiores variagdes angulares em fungao da temperatura.
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Variacdo percentual dos angulos de valores expressivos F-Nd-O (Y706Fs)
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Figura 5.24: Variagdes percentuais dos angulos formados por F — Nd — O na matriz de Y70esF9

dopado com Nd*". Variac¢des avaliadas nas condi¢des de temperatura de 273 K e 373 K.

De acordo com o grafico da Figura 5.24, onde temos os resultados mais expressivos
para os angulos formados entre os ions fluoretos e 6xidos relativos ao neodimio trivalente
presentes na matriz de Y70¢Fo. Nele, podemos observar o comportamento do sitio de Y1 como
aquele que apresenta as maiores variagdes percentuais angulares. Logo ap0s, temos as variagdes

angulares do neodimio no sitio de Y2 como aquelas de expressividade secundaria.

5.3.4 Angulos diedros formados entre planos de dtomo anion — dopante — Anion — itrio

Seguindo os mesmos principios de verificagdo das variagdes que as matrizes cristalinas
abordadas dopadas com neodimio sofrem a medida que incrementamos a temperatura, com o
objetivo de identificar a sensibilidade de tais materiais ao efeito térmico, observaremos agora
as variacdes causadas na intersec¢ao formada por dois planos de mesma aresta, conhecida como
angulo diedro. Nesse estudo, mantivemos a abordagem em duas escalas de temperaturas mais
distintas e os efeitos de variagdes foram calculados a partir da mesma expressao de variagao
percentual presente na equagao 5.2.

Para atestar o comportamento dos angulos diedros em diferentes temperaturas, fizemos
uso do software MERCURY [39], e, em seguida, distribuimos em tabelas, a partir da equacao
5.2, as variagdes percentuais de cada sitio das matrizes cristalinas dopadas, comparando as

variacdes percentuais minimas € maximas para cada tipo de interacao de cada um dos ions com
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dopantes e itrios, e, apresentamos a média geral dessa interagdo. Assim, em primeiro momento,

avaliamos os angulos diedros formados por fluor — neodimio — fluor — itrio:

Angulos diedros formados por F~Nd—F —-Y

Matriz Variagao minima Variagdo maxima Variagao média
YF; 0,000% 0,140% 0,030%
Y7O6Fo (Y1) 0,000% 5,710% 0,950%
Y706Fo (Y2) 0,000% 0,850% 0,210%
Y706Fo (Y3) 0,000% 1,610% 0,150%
Y706Fo (Y4) 0,000% 0,430% 0,004%

Tabela 5.23: VariacOes percentuais para angulos diedros presentes nas matrizes de YF3 e
Y706F9 formados por interacdo F — Nd — F — Y e avaliados entre as temperaturas de 273 K e

373 K. Variagdes percentuais apresentadas em modulo.

Tendo em vista os resultados da Tabela 5.23, podemos verificar o sitio de Y1 para o
Y706F9 como aquele que possui as maiores variagdes percentuais angulares em funcio da
temperatura. Em seguida, o comportamento do Y2 apresenta maiores variagoes média. O sitio
de Y4 do Y7O¢sF9 e a matriz do YF3 apresentaram varia¢des de ordens muito mais fracas, sendo

possivel uma nova nogao ao efeito de incorporagao térmica por parte desses sitios nas matrizes.

Angulos diedros formados por O —Nd—O - Y

Matriz Variagao minima Variagdo maxima Variagao média
Y203 (Y1) 0,000% 0,140% 0,015%
Y203 (Y1) 0,000% 0,130% 0,034%

Y706Fo (Y1) 0,000% 8,060% 0,730%
Y706F9 (Y2) 0,000% 0,880% 0,150%
Y706Fo (Y3) 0,000% 0,580% 0,089%
Y706Fo (Y4) 0,000% 0,570% 0,090%

Tabela 5.24: Resultados de variagdes percentuais para angulos diedros presentes nas matrizes
de Y203 e Y70¢6F9 formados por interacdo O — Nd — O — Y e avaliados entre as temperaturas de

273 K e 373 K. Variagdes percentuais apresentadas em modulo.
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J& os angulos diedros formados pela interagdo do oxigénio com neodimio e itrio,
percebemos comportamentos de variagdes mais intensas no Y1 do Y70¢F9 quando comparado
a0s outros sitios e outras matrizes. As variagdes causadas pelos sitios de Y>" no Y203 devido
efeito da temperatura tendem a ser discretas, com média abaixo de 0,04%. Esse comportamento
pode ser um reflexo da alta simetria (simetria cubica) a qual essa matriz cristalina pertence.

Para abordar todos os aspectos para esses angulos formados a partir de dois planos,
precisamos analisar também o comportamento dessas variagdes quando sao analisadas a partir
da interagdo do fluor e oxigénio em relagdo ao neodimio e itrio. Tais angulos formados sao
passiveis de analise apenas para a rede do Y70sFo. Dessa maneira, observaremos o
comportamento dos angulos diedros formados por flior — neodimio — oxigénio — itrio e, em

seguida, oxigénio — neodimio — flior — itrio. Assim:

Angulos diedros formados por F~Nd—0-Y

Matriz Varia¢do minima Variagdo maxima Variagao média
Y706Fo (Y1) 0,020% 3,770% 0,550%
Y706F9 (Y2) 0,000% 1,880% 0,230%
Y706Fo (Y3) 0,000% 1,610% 0,090%
Y706Fo (Y4) 0,000% 0,570% 0,110%

Tabela 5.25: Resultados de variagdes percentuais para angulos diedros presentes na matriz de
Y70¢F9 formados por interagdo F — Nd — O — Y e avaliados entre as temperaturas de 273 K e

373 K. Variagdes percentuais apresentadas em modulo.

Angulos diedros formados por O —Nd —F - Y

Matriz Variacdo minima Variacdo maxima Variacao média
Y706Fo (Y1) 0,030% 3,310% 0,860%
Y706F9 (Y2) 0,020% 4,350% 0,380%
Y706Fo (Y3) 0,006% 0,580% 0,120%
Y706Fo (Y4) 0,000% 0,750% 0,130%

Tabela 5.26: Resultados de variagdes percentuais para angulos diedros presentes na matriz de
Y706F9 formados por interacdo O — Nd — F — Y e avaliados entre as temperaturas de 273 K e

373 K. Variagdes percentuais apresentadas em modulo.
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Como podemos observar, de acordo com as Tabelas 5.23 - 5.26, ambos os sitios de Y>*
mais energeticamente favoraveis para ocorrer a dopagem substitucional no Y70eFo, Y1 € Y2,
sdao aqueles que possuem as maiores variagdes nos angulos diedros por efeito da mudanga
térmica dentre todas as andlises, com variagdes percentuais maximas de 8,06% e 4,35%,
respectivamente. Esse comportamento ¢ um possivel indicativo da maior sensibilidade térmica
para essa matriz cristalina, em detrimento as matrizes de YF3 e Y203, cujo comportamento de

variagdo percentual méxima, para ambas as matrizes, foi de apenas 0,14%.

54 Parametros de campo cristalino do neodimio e Atomos ligantes nas matrizes de

Y203, YF3 e Y706F9

Para além dos resultados de aspectos estruturais apresentados via modelagem
computacional classica, buscamos também abordar uma analise envolvendo parametros e
forgas de campo cristalino para o ion de neodimio dopado nas trés matrizes cristalinas
apresentadas. Nesses calculos, visamos investigar a esfera de coordenagdo do dopante ligado a
cada uma das matrizes e seus pardmetros de campo cristalino do estado 4f para as estruturas
dopadas com Nd**. Os calculos foram realizados via Python [35] cujas equagdes sdo veiculadas
a dois modelos, o point charge eletrostatic model (PCEM) [22] e o simple overlap model (SOM)
[27] e os comparamos a resultados experimentais dos pardmetros de campo cristalino

fenomenologicos obtidos via literatura.
5.4.1 Cilculos de parametros de campo cristalino (C.F.P)

Em um primeiro momento, realizamos a busca do conjunto de dados apresentados na
literatura para as constantes e parametros efetivos de aplicacdes nas equagdes de campo
cristalino pelo método PCEM. Definimos cada constante de modo a apresentarem resultados
em unidades de Hartree e Bohr, de acordo com padrdes literarios e revisionais teoricos. Ja no
método SOM, os parametros de carga efetiva reduzida (g_eff) e sobreposicdes orbitais (p) para
cada ion ligante ao dopante foram retirados da referéncia literaria [27] e/ou ajustados para o
tipo de dopante ou tipo de matriz cristalina utilizada de acordo com a equacdo para estimativa

de sobreposicao orbital do dopante na rede cristalina [27].

Pu = po(R"/RM)3'5- (5.2)
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Para os resultados de parametros de campo cristalino do Y203 dopado com Nd** pelo
modelo SOM, utilizamos a equagdo 5.4 para calcular o resultado previsto para p, a partir da
referéncia [27] e assim, definimos igual a 0,06. Os demais termos de p, para as matrizes de
YF; e Y706F9 dopados com Nd** foram retirados da literatura [27].

Os momentos radiais para o elétron do ion metalico de neodimio, em ambos os modelos
teoricos, foram utilizados de acordo com as tabelas calculadas nos trabalhos de Freemann, 1962
[25]. As equagdes que norteiam os calculos de pardmetros de campo cristalino (Bé‘) e forgas de
campo cristalino (Sx) foram apresentadas no capitulo 3. Os calculos realizados pelo método
PCEM estdo ajustados de acordo com os trabalhos de Wybourne [22].

O modelo tedrico PCEM, de acordo com a equagdo apresentada em 2.34 no capitulo 2,
cujo termo AZ sera dividido pelo raio (R) entre o ligante e ion central elevado a um expoente
igual a 2k + 1, prevé resultados que sdo superestimados para k = 2 e subestimados para k = 6.
Por esses fatores, temos o parametro de campo cristalino resultante da soma de contribui¢ao
dos ions observados na primeira esfera de coordenacdo do YF3:Nd**, Y203:Nd** e Y706F9:Nd**
com resultados mais baixos para termos de Bq6. Ja pelo modelo SOM, tem-se corre¢des para
esses fatores de decaimento dos termos de ordem superior, aplicando ajustes em constantes p e
cargas efetivas g_eff para alinhamentos aos resultados experimentais.

Uma vez ajustado o arcabougo necessario para os calculos de pardmetros de campo
cristalino, podemos assim apresentar os primeiros conjuntos de resultados pelos dois modelos,
comparando-os a resultados literarios. Os pardmetros de campo cristalino apresentados aqui
levam em consideracao as esferas de coordenag¢dao do neodimio nas matrizes de Y203, YF3 ¢
Y706F9 de acordo ao apresentado na Tabela 5.17. Tais resultados iniciais foram realizados
considerando a temperatura em faixa ambiente de 293 K. Consideramos também apresentar os
resultados de parimetros de campo cristalino somente nos sitios de Y** cuja probabilidade de
ocupagio do Nd** seja superior a 0%. Assim, temos inicialmente o Y203 com ocupagio do Nd**
ocorrendo 100% no Y1 disponivel.

Pelos modelos tedricos apresentados para a soma total da 1* esfera de coordenacao dos
parmetros de campo cristalino do Y203:Nd** pelo PCEM e SOM, temos comportamentos dos
termos Bé"s semelhantes em termos de ordens baixas, porém, como esperado pelos modelos,
temos maiores discrepancias surgindo em k = 6, onde o modelo SOM apresenta resultados mais
adequados quando comparados aos padrdes literarios. Nesse material, temos o comportamento

de maiores parametros de campo cristalino, em modulo, para os termos de B; . Esses sdo os
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termos hexadecapolares, cujos termos de ordem mais expressiva sdo sentidos pelo efeito de

maior simetria do material (simetria ctbica).

Y203:Nd** (Y1)
C.F.P. PCEM SOM Fenomenologico
B(2,0) 316 141 -106
B(2,1) 10 +2076i 4 +502i -
B(2,2) 580 —3i 93 -1i -831
B(4,0) 1291 1332 -1564
B(4,1) 21871 7 —228i —
B(4,2) 180 — 20i 176 — 26i -1772 + 14i
B(4,3) -11+ 10101 -13 + 1094i —
B(4,4) 667 + 4i 719 + 8i —
B(6,0) -197 -981 133
B(6,1) 3+ 16i 17 + 99i -
B(6,2) 3-1i 12 -9i —
B(6,3) 1+ 191 2 +35i —
B(6,4) 267 1243 + 8i -
B(6,5) 2+ 16i 15+ 87i -
B(6,6) 29 +2i 178 + 7i -

Tabela 5.27: ParAmetros de campo cristalino para o Y203 dopado com Nd** calculado a partir
do modelo PCEM e SOM e comparados a dados fenomenologicos da literatura [68]. Resultados

obtidos sob condi¢do de temperatura de 293 K, apresentados para q > 0, unidades em cm’'.

J4 no material de YF3:Nd®" apresentado na Tabela 5.28, observamos, pelo modelo
PCEM, resultados mais expressivos para os termos de k = 2 quando comparados aos demais.
Ja pelo modelo SOM e dados retirados da literatura, temos os Bg (termos quadrupolares), e qu
(termos 64-polos) como os de maiores contribuigdes no campo total.

Uma analise dos pardmetros de campo cristalino da estrutura do YF3:Nd** na Tabela
5.28 nos remete a observar que a contribui¢ao imaginaria dos parametros Bé‘ ¢ igual a zero para
cada termo apresentado, decorrendo apenas contribui¢des no espaco real. Isso tem como efeito
a diminui¢do dos graus de liberdade da rede do material, afetando a contribui¢do de povoamento

do estado desse ion dopante na matriz.
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YF3:Nd**

C.F.P. PCEM SOM Fenomenologico
B(2,0) 1483 676 -268
B(2,1) -1191 -603 —
B(2,2) -534 -147 -16
B(4,0) -109 -154 552
B(4,1) -258 -526 —
B(4,2) -132 -222 530
B(4,3) 195 325 —
B(4,4) -148 -308 541
B(6,0) 34 234 763
B(6,1) 87 594 —
B(6,2) -93 -681 895
B(6,3) -86 -122 —
B(6,4) 40 316 -551
B(6,5) 45 366 —
B(6,6) 84 604 806

Tabela 5.28: Parimetros de campo cristalino para o YF3 dopado com Nd*" calculado a partir
do modelo PCEM e SOM e comparados a dados fenomenologicos da literatura [37]. Resultados

obtidos sob condi¢io de temperatura de 293 K, apresentados para q > 0, unidades em cm™.

Para o material de Y7O¢F9 dopado com Nd** nos trés primeiros sitios de Y** disponiveis
com probabilidade de ocupagao diferente de zero, temos para o0 modelo PCEM e SOM.

De acordo com os resultados tabelados em 5.29, pode-se analisar, inicialmente, as
semelhangas relativas aos parametros de campo cristalino do neodimio nos sitios de Y1 e Y2
da rede do Y70¢F9 apresentado. O neodimio em ambos os sitios possui dois ions fluoretos e
quatro ions 6xidos em sua primeira esfera de coordenagdo. Esses resultados muito proximos
nos parametros de campo cristalino, alinhados aos resultados de energia de solugdo também
muito proximos observados nas Tabelas 5.14 — 5.15 podem indicar que, do ponto de vista
espectroscopico, a matriz pode apresentar equivaléncia intensa para ambos os sitios de Y1 e Y2

de modo a se comportarem como um tnico sitio de Y>*.
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Y706Fo:Nd®* (Y1) Y706Fo:Nd> (Y2) Y706Fo:Nd®" (Y3)

C.F.P. PCEM SOM PCEM SOM PCEM SOM

B(2,0) -145 425 -170 366 -1324 -217

B(2,1) | 122+14391 78 +8091 | 410—-15101 202-784i | -398 +9121 -207 + 4301
B(2,2) 1417 —-1211 234 -1121 | 1381 +2681 176 +2151 | 658+ 8221  -52+ 2521
B(4,0) 1138 1481 1124 1401 1256 1670

B(4,1) -27-701 -58 —3131 -75+661 -120+ 2861 | -335—-1051  -594 — 3451
B(4,2) 242 — 501 290 — 981 233+ 1941 245+3751 | 159-2731  170-370i
B(4,3) 29 + 164i 72 + 5401 107 -1491 258 — 4951 258 + 201 576 + 198i
B(4,4) 673 -571  1149-1271 | 626+ 1441 977 +2941 | 649-2931 919-6071

B(6,0) -133 -1055 -128 -953 -106 -738
B(6,1) 4+ 101 37 +203i 5-4 21 — 1461 35-5i 278 + 771
B(6,2) -27 + 3i -104 + 551 -22-131 -47 - 1921 -16 — 34i -46 — 2721
B(6,3) 4 —-301 -4161 15 +28i -10 + 345i 64 — 531 264 - 5771
B(6,4) 290 - 111 1809 — 751 276 +301  1617+1951 | 307-791 1831 -5871
B(6,5) -13-71 -140 - 1711 -38 - 3i -292 + 401 70 + 271 -414 + 2401
B(6,6) -31 -30 - 61 -33+ 44 -59+ 1011 -28 - 271 -127 -351i

Tabela 5.29: Parimetros de campo cristalino para os trés sitios de Y** do Y70¢F9 dopado com
Nd** calculado a partir do modelo PCEM e SOM. Resultados obtidos sob condigdo de

temperatura de 293 K, apresentados para q > 0, unidades em cm’!.

Apesar de sua esfera de coordenagdo com cinco ions de flior e quatro ions 6xidos, o
Nd** no sitio de Y3 ainda apresenta pardmetros de campo cristalino proximos aos sitios de Y1
e Y2, com semelhang¢as maiores nos resultados obtidos via modelo PCEM.

Pelo modelo SOM, temos termos de parametros de campo cristalino maiores
acontecendo nos termos de Bg e Bg, com fortes contribuigdes dos termos imaginarios. Ja os
parametros calculados pelo método PCEM, as contribui¢des sdo mais destacaveis em Bg e By.
Esse efeito de divergéncia entre as contribuigdes mais fortes pelo modelo PCEM e SOM se
deve pelo efeito das cargas elementares e efetivas utilizadas nos modelos, principalmente para
o ion de oxigénio com eletronegatividade alta, -2,0e e -0,8¢, respectivamente. Como o Y70sF9
possui quatro ions de O* ligados ao Nd** nos trés sitios de Y**, tem-se efeito de variacdes

destacaveis entre os modelos.
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5.4.2 Forcas de campo cristalino por meio dos invariantes de Wybourne

Uma maneira de analisarmos o efeito da soma das cargas dos ions interagentes no campo
cristalino sentido pelo ion central, neste trabalho sendo o ion de neodimio, ¢ através da forca de
campo cristalino. Nele, utilizamos as equagdes 4.9 e 4.10 presentes no capitulo anterior que
expressam a for¢a Sy do invariante rotacional e a forga total escalar (S) de acordo com as
normaliza¢des de Wybourne [22]. Tal forca total para o ion de neodimio serd compreendida no

estado eletronico 4f, assim:

" 1/2
Sup = <§Z sk> (5.3)

2,4,6

A partir das equagdes apresentadas no capitulo anterior e a partir da equacdo 5.4,
calculamos a forg¢a total de campo cristalino para o neodimio substituido em cada sitio de itrio
nas matrizes de Y203, YF3 e Y706F9 cuja probabilidade de ocupacao seja maior que 0%.

Nesses calculos, abordamos a forga total cumulativa de um grupo de cinquenta ions
mais proximos do ion central de neodimio e utilizamos desses resultados para identificar o
efeito da forca de campo cristalino sentida pelo Nd*" a partir da primeira esfera de coordenagio
de cada matriz cristalina e com as demais esferas de coordenagdo. Assim, primeiramente para

o sitio de Y1 do Y203, temos:

Y203:Nd** (Y1)

Tipo de modelo PCEM SOM
1* esfera de coordenagao 898 584
50 vizinhos 797 580

Tabela 5.30: Forcas totais de campo cristalino para o Y203:Nd** (Y1) medidas pelos modelos
PCEM e SOM e avaliados em primeiros vizinhos e em um grupo de cinquenta ions mais

proximos do Nd**. Resultados apresentados em cm™'.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.30, podemos observar que, pelo
modelo PCEM, temos resultados muito mais expressivos do que ao compararmos com 0s
resultados obtidos pelo modelo SOM. Tais resultados sdo esperados, uma vez que o modelo

PCEM trata de cargas elementares puramente eletrostaticas, com O = -2 ¢ Y = +3, resultando
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em um efeito mais expressivo. Ja no SOM, temos cargas elementares efetivas, cujas cargas sao
correlacionadas a um fator de sobreposicao ion central aos ions ligantes, assim, para o Y203,
temos O = -0,9 e Y = +1. Os dados comparativos das forgas totais cumulativas do campo
cristalino em funcao da distancia ao ion de neodimio na rede do Y203 podem ser observados a
partir da Figura 5.25. Nela, e em comportamento padrao para os graficos de for¢a de campo
cristalino, utilizaremos em caixa vermelha a representacao da primeira esfera de coordenacao,
em caixa azul, representacao da segunda esfera de coordenagao, e, em roxo, serdao apresentados

os demais ions interagentes ao neodimio. Logo:
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Figura 5.25: Forga cumulativa do campo cristalino Sa¢ sentida pelos elétrons 4f do Nd**" em
funcao da distancia ao ion de neodimio inserido no sitio de Y1 do Y20s3. Unidades apresentadas

em 107 Hartree por angstrom.

Para a matriz de YF3 dopada com Nd**, consideramos, para o método SOM, os termos
de carga efetiva dos ions e p de acordo com os identificados na literatura [38], assim, as forcas
cumulativas comparando os dois modelos para a primeira esfera de coordenagdo e para os

demais quarenta e um ions serdo dadas por:

YF3:Nd*
Tipo de modelo PCEM SOM

1* esfera de coordenagdo | 621 443

50 vizinhos 379 423
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Tabela 5.31: Forga total de campo cristalino para o YF3:Nd** medidos pelos modelos PCEM e
SOM e avaliados em primeiros vizinhos e em um grupo de cinquenta ions mais proximos do

Nd**. Resultados apresentados em cm™.

Como poderemos observar na Figura 5.26, a forga S para o YF3:Nd>" tende a convergir
rapidamente pelo modelo SOM, contudo, pelo modelo PCEM, por possuir cargas maiores dadas
pela valéncia de cada ion, seria necessario a adi¢do de mais ions ligantes na rede para
observarmos o efeito da convergéncia da for¢a de campo cristalino em funcao de distancias

maiores.
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Figura 5.26: Forga cumulativa do campo cristalino Sar sentida pelos elétrons 4f do Nd**" em
funcio da distancia ao ion de neodimio inserido no YF3. Unidades apresentadas em 10 Hartree

por angstrom.

Por fim, podemos observar o comportamento da forg¢a de campo cristalino do neodimio
inserido nos trés sitios de Y** do Y7OcFs cuja probabilidade de ocupacio seja maior que 0%.

Assim, temos:

Y706Fo:Nd** (Y1) | Y706Fo:Nd**(Y2) | Y706Fo:Nd**(Y3)

Tipo de modelo PCEM SOM | PCEM SOM | PCEM SOM
1* esfera de coordenagao 802 733 827 689 723 749
50 vizinhos 665 709 844 672 604 735
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Tabela 5.32: Forga total de campo cristalino para o Y706Fo:Nd** em cada um dos sitios de Y3*
disponiveis medidos pelos modelos PCEM e SOM e avaliados em primeiros vizinhos € em um

grupo de cinquenta fons mais proximos do Nd**. Resultados apresentados em cm™'.

De acordo com o que foi apresentado na Tabela 5.32, podemos observar o
comportamento das forgas para os trés sitios de Y>" aos quais acomodario o ion de Nd**. O
neodimio inserido no sitio de Y2 ¢ aquele que possuird a maior intensidade observada para os
resultados obtidos via modelo PCEM, ja para as forgas previstas pelo modelo SOM, temos o
sitio de Y3 como aquele que possui maior for¢a de campo cristalino. Para ambos os modelos
abordados, os trés sitios de Y>* aos quais o neodimio é inserido apresentaram resultados de
forgas totais semelhantes, com resultados mais proximos quando observamos a for¢a do campo
elétrico gerado na primeira esfera de coordenacao.

Poderemos notar o comportamento das forcas de campo cristalino para o neodimio

adentrando cada um dos trés sitios de itrio disponiveis por ambos os modelos, PCEM e SOM.
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Figura 5.27: For¢a cumulativa S4f em fung¢ao da distancia ao ion de neodimio inserido no Y1

do Y706Fs. Unidades apresentadas em 10~ Hartree por angstrom.
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Figura 5.28: Forca cumulativa S4f em fun¢do da distancia ao ion de neodimio inserido no Y2

do Y706F9. Unidades apresentadas em 10~} Hartree por angstrom.
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Figura 5.29: For¢a cumulativa S4f em func¢do da distancia ao ion de neodimio inserido no Y3

do Y70¢Fo. Unidades apresentadas em 10~ Hartree por angstrom.

Em conformidade ao que foi apresentado nas Tabelas 5.30 - 5.32 e Figuras 5.25 - 5.29,
podemos destacar a efetividade do estudo de forcas de campo cristalino para definir as esferas
de coordenagdes do neodimio dopado nas matrizes apresentadas, uma vez que o comportamento

da forga total do campo cristalino, em ions mais distantes, tende a convergir a resultados bem
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definidos. O modelo SOM foi aquele que apresentou maiores concordancias nessa
parametrizacdo das esferas de coordenagao.

Comparando as forgas de campo cristalino do neodimio nas matrizes de Y>03, YF; ¢
Y70e¢Fo, € possivel notar que ha, efetivamente, divergéncias entre os modelos apresentados. No
modelo eletrostatico do PCEM, temos o Nd** no sitio de Y1 da matriz do Y203 como aquela
com a maior forca de campo cristalino, 898 cm! na primeira esfera de coordenacdo do
neodimio. J4 a partir do modelo de sobreposi¢io eletronica no SOM, o Nd** dopado nos sitios
de Y** apresentaram forcas de campo cristalino maiores, com o neodimio no sitio de Y3 sendo

aquele com o maior resultado de S na primeira esfera de coordenagio, 749 cm.
5.5 Niveis de energia e aplicacoes termométricas

Aqui, passaremos a analisar, do ponto de vista espectroscopico, o ion de neodimio
trivalente nas matrizes simuladas visando responder questdes propostas inicialmente para
efeitos de sensibilidade térmica por ideais de termometria Optica baseados na estatistica de
Boltzmann. Primeiramente, observaremos o comportamento dos niveis Stark das matrizes
simuladas e compararemos aos dados reportados na literatura, e, uma vez possuindo boa
concordancia, passaremos a analisar a representacdo da diferenga de energia dada no primeiro
estado excitado do ion de neodimio trivalente como resposta a divida inicial recorrente as
aplicagdes termométricas entre todas as trés matrizes. Os célculos dos niveis Stark foram
realizados mediante o conjunto de parametros de campo cristalino desenvolvidos para cada

matriz cristalina nesse estudo e abordados através do programa Spectre [65].
5.5.1 Niveis Stark

A partir dos resultados envolvendo os pardmetros de campo cristalino, BY, das matrizes,
foi possivel aplica-los em programa de espectroscopia para ions terras raras em cristais. Dessa
maneira, calculamos os subniveis de energia do estado fundamental do neodimio nas redes de
YF3, Y203 e Y706F9 a partir do software Spectre [65]. Adotamos os pardmetros de campo
cristalino para ambos os modelos, PCEM e SOM nesses célculos.

O estado fundamental do neodimio possuira os nimeros quanticos L=6,S=3/2eJ =
9/2, assim, o termo espectroscopico serd o “lon. Os niveis Stark do estado fundamental
corresponderdo a cinco dupletos Z1 ao Z5. Os resultados sdo comparados aos dados

experimentais obtidos via literatura.
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Y203:Nd3*

Niveis Stark Z1 72 Z3 74 Z5
Experimental 0,0 28 265 457 641
PCEM 0,0 109 233 469 649
SOM 0,0 236 338 511 630

Tabela 5.33: Subniveis de energia do estado fundamental do neodimio calculados na matriz de
Y203 a partir do modelo PCEM e modelo SOM comparados aos dados experimentais retirados

da literatura [69]. Resultados apresentados em cm'!.

YF3:Nd**
Subniveis Stark Z1 Z2 73 74 75
Experimental 0,0 125 289 344 438
PCEM 0,0 130 264 371 452
SOM 0,0 110 197 387 469

Tabela 5.34: Subniveis de energia do estado fundamental do neodimio calculados na matriz de
YF3 a partir do modelo PCEM e modelo SOM comparados aos dados experimentais retirados

da literatura [70]. Resultados apresentados em cm™'.

Ja para o V-oxifluoreto de itrio, os resultados advindos de dados da literatura sao
apresentados de acordo com a referéncia [8], assim, comparamos os niveis de energia do estado
fundamental do Nd*" nessa matriz aos dados calculados teoricamente nesse estudo para o Nd>*

substituindo os trés sitios de Y** disponiveis na rede. Assim:

Y706Fo:Nd** (Y1)
Subniveis Stark Z1 72 73 74 Z5
Experimental 0,0 380 513 530 660
PCEM 0,0 153 264 423 638
SOM 0,0 317 458 743 813

Tabela 5.35: Subniveis de energia do estado fundamental do neodimio calculados no sitio de

Y1 na matriz de Y70¢F9 a partir do modelo PCEM e modelo SOM.
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Y706Fo:Nd** (Y2)
Subniveis Stark Z1 72 Z3 74 Z5
Experimental 0,0 380 513 530 660
PCEM 0,0 167 2717 434 656
SOM 0,0 291 435 671 758

Tabela 5.36: Subniveis de energia do estado fundamental do neodimio calculados no sitio de

Y2 na matriz de Y70¢F9 a partir do modelo PCEM e modelo SOM.

Y706Fo:Nd** (Y3)
Subniveis Stark Z1 Z2 Z3 74 Z5
Experimental 0,0 380 513 530 660
PCEM 0,0 191 271 334 585
SOM 0,0 375 444 790 881

Tabela 5.37: Subniveis de energia do estado fundamental do neodimio calculados no sitio de

Y3 na matriz de Y70¢F9 a partir do modelo PCEM e modelo SOM.
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Figura 5.30: Subniveis de energia do estado fundamental do Nd*" (4Io/2) nos sitios das matrizes

cristalinas calculadas pelo método PCEM comparados aos dados experimentais. Energias

apresentadas em unidades cm™. Acima, em paréntese, é reportada a quantidade de ions na

primeira esfera de coordenacdo. Dados experimentais retirados das referéncias [70, 69, 8].
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Figura 5.31: Subniveis de energia do estado fundamental do Nd** (41o/2) nos sitios das matrizes
cristalinas calculadas pelo método SOM comparados aos dados experimentais. Energias
apresentadas em unidades cm™. Acima, em paréntese, é reportada a quantidade de ions na

primeira esfera de coordenagdo. Dados experimentais retirados das referéncias [70, 69, 8].

A partir dos resultados apresentados nas Tabelas 5.33 — 5.37 e das Figuras 5.30 — 5.31,
podemos notar diferentes niveis Stark para o neodimio trivalente em cada matriz a depender do
modelo adotado. Como podemos observar, ambos os modelos se mostraram significativos para
reproduzir tais subniveis de energia do neodimio. Desse modo, foi possivel afirmar termos bons
conjuntos de pardmetros de campo cristalino que representardo dados espectroscopicos das

matrizes estudadas teoricamente.
5.5.2 Transicdes entre “Io2 e *F3.

Como j4 foi apresentado no capitulo 3, o neodimio possui, no estado fundamental,
nimero quantico de spin S igual a 3/2, mas seu nimero quantico correspondente a0 momento
angular L ¢ igual a 6, assim, J € 9/2. No processo de transi¢ao entre o nivel de energia do estado
fundamental e o nivel excitado por absorcao, teremos a transi¢cao dada por S igual a 3/2, mas o
L é igual a 3, assim, J é 3/2. Logo, o estado de transi¢do é o *F3. Nesse estado, o neodimio
possui dois niveis Stark, o R1, subnivel inferior, e o R2, subnivel superior.

Realizamos, a partir do software Spectre, o calculo dos niveis Stark do estado “F3/2, no
qual os termos individuais e a diferenca entre os subniveis R1 e R2 sdo apresentados tendo em

vista os dois modelos abordados, o PCEM e SOM. Como as comparagdes futuras envolvendo
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estados de populacdes a partir de relagdes térmicas, usaremos nas tabelas as notacdes em

unidades meV. Utilizando inicialmente os resultados obtidos a partir do modelo PCEM:

R1 R2 AE

YF; 1410 1454 44
Y203 (Y1) 1399 1466 67
Y706F9 (Y1) 1401 1469 68
Y706F9 (Y2) 1401 1469 68
Y706Fo (Y3) 1411 1461 50

Tabela 5.38: Subniveis de energia correspondentes ao estado *F3» do Nd** nas trés matrizes
cristalinas abordadas e suas respectivas variagdes de energia AE. Resultados correspondentes

ao modelo PCEM e apresentados em unidades meV.

Para a representagdo dos subniveis correspondentes ao estado “Fi» a partir dos

parametros de campo cristalino obtidos via modelo SOM, temos:

RI R2 AE

YF; 1432 1452 20
Y>0;3 (Y1) 1452 1465 13
Y706F (Y1) 1467 1490 23
Y706Fs (Y2) 1461 1483 22
Y706Fs (Y3) 1479 1494 15

Tabela 5.39: Subniveis de energia correspondentes ao estado *F3» do Nd** nas trés matrizes
cristalinas abordadas e suas respectivas variagdes de energia AE. Resultados correspondentes

ao modelo SOM e apresentados em unidades meV.

Como podemos notar através do comparativo entre os modelos gerados nas Tabelas 5.38
e 5.39, temos uma variagao de energia AE muito superestimada no modelo PCEM. J4 no modelo
SOM, os comportamentos foram mais aproximados. Em ambos, os dois sitios preferenciais do
Y706F9, Y1 e Y2, para os quais o neodimio foi realocado apareceram com maiores resultados

de variagodes entre os subniveis R1 e R2.
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Apbs apresentadas as tabelas dos subniveis do *F2, podemos assim considerar a relagio
expressa para determinacao da sensibilidade a partir da variagao entre os subniveis R2 e R1, ao
qual compararemos com os resultados estabelecidos de energia térmica média a temperatura
293 K, e a constante de Boltzmann, segundo o sistema internacional de medidas, pode ser

representada por “k,”. Assim, teremos a relacdo de razdo entre AE/k»T apresentada nos graficos

abaixo:

Comparacao de AE(R:-R:) para Termometria Optica com Nd3+ (PCEM)

== energia térmica a 293K = 25.25 meV
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Figura 5.32: Comparagao da variag¢ao de energia em funcdo de kyT para o neodimio em cada
uma das matrizes disponiveis. Resultados apresentados para o modelo PCEM, sob condicao de

temperatura de 293 K e em unidades meV.
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Figura 5.33: Comparag¢ao da variagdo de energia em fun¢do de kyT para o neodimio em cada
uma das matrizes disponiveis. Resultados apresentados para o modelo SOM, sob condicao de

temperatura de 293 K e em unidades meV.

Como podemos notar, o comportamento expresso no modelo PCEM tende a
superestimar a diferenca entre os desdobramentos do estado “F3, enquanto o modelo SOM
prevé um sistema de desdobramento mais distribuido, o que colabora com as redistribui¢des
termométricas de ocupacao das populagdes entre os niveis. Tal caracteristica nos permite
afirmar que o modelo SOM foi aquele que melhor representou os desdobramentos reais
observados para os materiais.

Do ponto de vista termométrico, os resultados apresentados mostraram que o efeito da
diferenca esperada dos subniveis R2 e R1 do estado excitado “Fs; para o neodimio na matriz
do Y70eF9 € maior nos dois sitios mais provaveis, Y1 e Y2, do que para o neodimio nas matrizes
de Y203 e YFs. Tal resultado se apresenta como um indicativo de maior efeito de sensibilidade
térmica em termometria aplicada a janela biolégica, uma vez que o Nd**:Y7O4F9 passa a ter a
populagio quase totalmente acessivel em temperaturas proximas de 293 K. O Nd** nas matrizes
de Y203 e YF3 possuira populagdes acessiveis em temperaturas muito inferiores a faixa de
temperatura da janela bioldgica, o que, de acordo com os principios de termometria Optica

baseada na estatistica de Boltzmann, ndo é, como um todo, viavel.



123

6 CONCLUSOES

Neste trabalho, realizamos calculos computacionais atomisticos das matrizes de Y203,
YF3; e Y706F9 puras e dopadas com ions de neodimio trivalente em funcao de escalas de
temperaturas compreendidas entre 273 K e 373 K. Utilizamos como base o método de
minimiza¢do de energia da rede. Um conjunto de potenciais Unicos para as trés matrizes
apresentadas foi parametrizado empiricamente, partindo de resultados inicialmente reportados
na literatura para as interagdes Y — O e Y — F. Os parametros de rede foram reproduzidos com
concordancia maior que 98% para o Y203 e para o YF3, e, concordancia maior que 97,8% para
0 Y706F9. As matrizes mantiveram as porcentagens de proximidade aos dados experimentais
apresentadas dentre todas as faixas de temperatura abordadas.

O ion dopante de Nd** foi introduzido nas trés matrizes apresentadas por meio de
substitui¢do isovalente, em que este sera alocado nos sitios de itrio. Com excecao do sitio de
Y4 da rede do Y7O6F9 e do Y** narede do YF3, as energias de solu¢do da dopagem do neodimio
nas redes apresentadas sdo negativas. Tal resultado indica uma preferéncia em manter o ion de
neodimio adentrado nos sitios que antes pertenciam ao itrio nas matrizes cristalinas. Obtivemos,
a partir das energias de solucao das dopagens, os sitios de Y1 do Y203 e Y1 e Y2 para o Y70¢sF9
como os sitios preferenciais para o neodimio adentrar. Os calculos de energias de solucao foram
realizados em func¢do da variagdo de temperatura entre 273 K e 373 K. O mesmo
comportamento de sitios preferenciais foi observado em toda analise térmica.

Apbs a incorporacdo do dopante nas redes cristalinas apresentadas, passamos a observar
o comportamento das distancias dos ions fluoretos e 6xidos ao dopante de Nd** nas trés matrizes
apresentadas e o quanto a variacdo de temperatura desloca os ligantes. As maiores variagdes
médias em funcdao do aumento de temperatura ocorreram na interagao Nd — F para o YF; dopado
com Nd**. A interagdo F — Nd — F na primeira vizinhanga do dopante mostra que o Nd** nos
sitios de Y1 e Y2 do Y7OesF9 apresentaram as maiores variacdes angulares médias em fungdo
da diferenca térmica. Para ambas as interagdes F —Nd —F - Y ¢ O — Nd — O — Y nos angulos
diedros analisados em diferentes temperaturas, obtivemos maiores variagcdes percentuais nos
sitios de Y1 e Y2 da matriz de Y70¢F9 dopada com Nd>".

Os parametros de campo cristalino foram calculados para as trés matrizes abordadas de
acordo com as equacdes dispostas na literatura sob notacdes de Wybourne. Seguimos como
modelos a serem utilizados, o modelo PCEM e o0 modelo SOM. Observamos que os parametros
calculados a partir do SOM apresentaram resultados mais condizentes aos dados experimentais.

Apos isso, calculamos as forcas dos campos cristalinos (S) a partir dos invariantes de
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Wybourne. Os calculos dos invariantes de Wybourne nos campos cristalinos mostraram que o
neodimio nas matrizes de Y203 e Y706F9 apresentaram campo cristalino mais forte, em cm™,
pelo modelo PCEM, enquanto que, avaliando pelo modelo SOM, o campo cristalino mais forte
¢ observado na matriz de Y7O¢F9. Os resultados das forcas nos permitiram, também, observar
as delimitagdes de esferas de coordenacdo para cada sitio de Y** ao qual o Nd** foi inserido
para as trés matrizes cristalinas. O modelo SOM mostrou que o campo elétrico na matriz
cristalina das trés redes pode ser definido a partir da primeira esfera de coordenacao. No modelo
PCEM, as cargas pontuais elementares afetam mais a rede, mas o comportamento do campo
elétrico tende a ser definido a partir de esferas de coordenagao subjacentes.

Utilizando os dados advindos dos pardmetros de campo cristalino do neodimio trivalente
nas matrizes, foi possivel calcular os niveis de energia dos estados fundamentais e compara-los
aos dados experimentais com boa exatiddo. O neodimio apresenta, no estado fundamental,
cinco dupletos nos niveis Stark, do Z1 ao Z5, em cada uma das matrizes inseridas. Além disso,
foi possivel calcular os niveis de energia dos estados excitados para a configuragdo eletronica
4F;/, com dois dupletos, R1 e R2. A variacdo de energia AE foi calculada e correlacionada a
sensibilidade térmica a partir de principios termométricos da estatistica de Boltzmann. Nesse
passo, verificamos que a as populagdes acessiveis para o neodimio nas matrizes de Y1 e Y2 do
Y706F9 foram as que melhor se adequaram ao fator de temperatura de termometria para
aplicagdes bioldgicas, compreendidas entre 273 K e 373 K.

Os resultados aqui dispostos podem servir como repertdrio tedrico para buscar explicar
efeitos observados experimentalmente para as matrizes de Y203, YF3 e Y706F9 dopados com
Nd**. A anélise de cada matriz nos revela que a maioria dos resultados de variagdes térmicas
acontecem no neodimio inserido nos sitios Y1 e Y2 do V-oxifluoreto de itrio, o que sugere
maior sensibilidade as mudangas térmicas. Os efeitos de for¢cas de campo cristalino ocorrem
com maior expressividade novamente nessa matriz. Nao distante, os testes de sensibilidade
térmica por termometria baseada nas estatisticas de Boltzmann mostram novamente as matrizes
de Y1 e Y2 do Y706F9 como mais adequadas a reproduzir o efeito térmico. Concomitantemente
aos demais comportamentos observados, pode-se sugerir uma possivel explicagdo as maiores

sensibilidades térmicas luminescentes para o Y706Fo:Nd>" previstas em resultados da literatura.
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PERSPECTIVAS

Desenvolver, por modelagem computacional e teoria de campo cristalino, o efeito de
sensibilidade térmica de novas matrizes dopadas com Nd3+, como LaF3, YAG, YVOa.
Reproduzir, por modelagem computacional e teoria de campo cristalino, o efeito de
sensibilidade térmica para novos materiais dopados com outros ions In*",

Comparar tais resultados obtidos via modelagem computacional para os novos materiais

simulados com os dados advindos da literatura.
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Cdédigo Python para calculo de parametros de campo cristalino via modelo PCEM a partir das

coordenadas esféricas e cargas de valéncia

import numpy as np

from scipy.special import sph_harm
import argparse

import sys

import traceback

#

# Constantes e parametros fisicos

#

ANGSTROM_TO BOHR = 1.8897261246257702
E2 EV_ANGS = 14.3996
E2 HARTREE BOHR = 1.0

# Momentos radiais <r"k> para Nd3+ — Freeman, 1962
R K ND={

2:1.001,

4:2.401,

6: 12.396

# Fatores de blindagem eletronica (Nd3+) para serem alteradas caso utilizadas

SIGMA K ND = {
2:0.0,
4:0.0,
6: 0.0




# Funcdes auxiliares

#

defread ligantes from file(filename):
ligantes =[]
with open(filename, "r") as f:
for line in f:
if not line.strip() or line.strip().startswith("#"):
continue
parts = line.split()
if len(parts) !=5:
raise ValueError(f'Linha invalida em {filename}: {line}")
nome = parts[0]
Z = float(parts[1])
R _ang = float(parts[2])
theta = float(parts[3]) # ja em radianos
phi = float(parts[4])  # ja em radianos
R bohr=R_ang * ANGSTROM_TO BOHR
ligantes.append((nome, Z, R_bohr, theta, phi))

return ligantes

def calcular Bkq por ligante(ligantes, r k, €2, sigma_k, aplicar blindagem=True):
resultados = {}
for nome, Z, R, theta, phi in ligantes:
B={}
fork in (2, 4, 6):
fator = np.sqrt(4 * np.pi/ (2 *k + 1))
blindagem = (1.0 - sigma_k[k]) if aplicar_blindagem else 1.0
for q in range(-k, k + 1):
valor =e2 *r _k[k] * Z * fator * sph_harm(q, k, phi, theta) / (R ** (k + 1))
valor *= (-1)**q
valor *= blindagem

B[(k, q)] = valor
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resultados[nome] = B

return resultados

def invariantes_gerais(resultados):
B total = {}
for k in (2, 4, 6):
for q in range(-k, k + 1):
soma =0+ 0j
for B in resultados.values():
soma += B[(k, q)]

B total[(k, q)] = soma

S={}
fork in (2, 4, 6):
soma = 0.0

for q in range(-k, k + 1):
soma += abs(B_total[(k, q)]) ** 2
S[k] = np.sqrt(soma /(2 * k + 1))

return S

#

# Execugao principal

#

def main():
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parser = argparse.ArgumentParser(description="Célculo individual de parametros Bkq de

campo cristalino por ligante (com op¢ao de blindagem eletronica)")

parser.add argument("--input", "-1"

9

(ligantes.txt)")

parser.add_argument("--units", choices=["atomic",

help="Unidades de saida")

required=True, help="Arquivo

entrada

default="atomic",
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parser.add argument("--shielding", choices=["on", "off"], default="on", help="Ativa (‘on')
ou desativa ('off') a blindagem eletronica 4f")

args = parser.parse _args()

ligantes = read_ligantes from_file(args.input)

if args.units == "atomic":
e2=E2 HARTREE BOHR
unidade = "Hartree"
else:
e2=E2 EV_ANGS/ANGSTROM TO BOHR

unidade = "eV"

aplicar_blindagem = (args.shielding == "on")

resultados = calcular Bkq por ligante(ligantes, R K ND, €2, SIGMA K ND,
aplicar_blindagem)

S = invariantes_gerais(resultados)

print("\n=== Resultados individuais de B(k,q) por ligante ===")

print(f"Blindagem eletronica: {'Ativada’ if aplicar_blindagem else 'Desativada'}\n")

for nome, B in resultados.items():
print(f"\n{nome}:")
for (k, q), val in sorted(B.items()):
print(f" B({k},{q:+d}) = {val.real:.6e} + {val.imag:.6e}] [{unidade}]")

print("\n=== Invariantes de Wybourne (S_k) ===")
fork in (2, 4, 6):
print(f'S{k} = {S[k]:.6e} [{unidade}]")

"

if name ==" main "

try:
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main()
except Exception:
traceback.print_exc()

sys.exit(1)
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Cddigo Python para céalculo de pardmetros de campo cristalino via modelo SOM a partir das

coordenadas esféricas

import numpy as np

from scipy.special import sph_harm
import argparse

import sys

import traceback

#

# Constantes e parametros fisicos

#

# Conversoes
ANGSTROM _TO BOHR = 1.8897261246257702
HARTREE TO CM =219474.63 # cm™' por Hartree

# Momentos radiais <r"k> para Nd3+ — Freeman, 1962
R K ND = {

2:1.001,

4:2.401,

6: 12.396

# Parametros SOM do artigo (Tabelas 1-5)
# (Alteraveis por estrutura)
# EXEMPLO
PARAMS SOM = {
'0": {'g_eff': -0.9, 'tho_0': 0.06},
'F': {'g_eff: -0.9, 'tho 0'": 0.05},
'Cl": {'g_eff: -0.9, 'tho 0" 0.07},
'Br": {'g_eff": -1.0, 'tho_0": 0.07},
T: {'g_eff': -1.0, 'tho_0: 0.07},
"Y' {'g_eff': +1.0, 'tho 0" 0.05}
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#

# Fungodes do Simple Overlap Model
#

defread ligantes SOM(filename):
ligantes =[]
with open(filename, "r") as f:
for line in f:
if not line.strip() or line.strip().startswith("#"):
continue
parts = line.split()
if len(parts) !=5:

raise ValueError(f"Linha invalida em {filename}: {line}")

nome = parts[0]

tipo = parts[1] # Tipo do ligante (O, F, Cl, etc.)
R ang = float(parts[2])

theta = float(parts[3]) # em radianos

phi = float(parts[4]) # em radianos

R bohr=R_ang * ANGSTROM_TO BOHR

# Verifica se o tipo ¢ conhecido
if tipo not in PARAMS SOM:
print(f"AVISO: Tipo '{tipo}' ndo encontrado nos parametros SOM. Usando valores
padrao para F.")
tipo ="F' # fallback para fluor

ligantes.append((nome, tipo, R_bohr, theta, phi))

return ligantes

def calcular RO(ligantes):
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return min(R for , , R, , in ligantes)

def calcular Bkq SOM por ligante(ligantes, r k, unidades='"Hartree"):

# Determina RO
RO = calcular RO(ligantes)

if unidades == 'cm-1":
fator conversao = HARTREE TO CM
else: # Hartree

fator _conversao = 1.0

resultados = {}

info_ligantes = {}

# Contribuigdo de cada ligante

for nome, tipo, R, theta, phi in ligantes:
# Parametros SOM para este tipo de ligante
g eff =PARAMS SOM[tipo]['g_eff']
rho 0 =PARAMS SOM[tipo]['rtho 0']

# Overlap dependente da distancia

rho mu=rho 0 * (RO/R) **3.5

# Fator beta para covaléncia

beta mu=1.0/(1.0 - tho mu)

# Armazena informagdes do ligante
info_ligantes[nome] = {
'tipo': tipo,
'R _angstrom': R/ ANGSTROM_TO BOHR,
'g eff: g eff,

'Tho_ mu': tho_mu,



'beta_mu': beta_mu

# Calcula Bkq para este ligante
B ligante = {}
fork in (2, 4, 6):
amplificacao = (2.0 * beta_ mu) ** (k + 1)
fator geometrico = np.sqrt(4.0 * np.pi/ (2 * k + 1))
for q in range(-k, k + 1):
# Harmonica esférica

Ykq = sph_harm(q, k, phi, theta)

contrib = (r_k[k] * g_eff * rho_mu * amplificacao *

fator geometrico * Ykq/ (R ** (k + 1)))

contrib *= fator conversao

B_ligante[(k, q)] = contrib

resultados[nome] = B_ligante

return resultados, info_ligantes, RO

def calcular Bkq totais(resultados):

B total = {}

fork in (2, 4, 6):

for q in range(-k, k + 1):

B_total[(k, q)] = 0.0 + 0j

for B_ligante in resultados.values():
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for (k, q), valor in B_ligante.items():

B _total[(k, q)] += valor

return B_total

def invariantes Wybourne(B total):
S={}
forkin (2, 4, 6):
soma = 0.0
for q in range(-k, k + 1):
soma += abs(B_total[(k, q)]) ** 2
S[k] = np.sqrt(soma / (2 * k + 1))

return S

def forca total campo cristalino(S):

return np.sqrt((S[2]**2 + S[4]**2 + S[6]**2) / 3)

#

# Execugdo principal
#

def main():

parser = argparse. ArgumentParser(
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description="Calculo de parametros de campo cristalino pelo Simple Overlap Model

(SOM)"
)

parser.add argument("--input", "-1", required=True,
help="Arquivo de entrada no formato: Nome Tipo R(A) theta(rad) phi(rad)")
parser.add argument("--units", choices=["Hartree", "cm-1"], default="Hartree",

help="Unidades de saida (default: Hartree)")
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args = parser.parse_args()

ligantes = read ligantes SOM(args.input)

resultados, info ligantes, RO = calcular Bkq SOM por ligante(ligantes, R K ND,

args.units)

B total = calcular Bkq totais(resultados)
S = invariantes Wybourne(B_total)

S total = forca total campo_cristalino(S)

print(f'=== Simple Overlap Model - Resultados por Ligante ===")

print(f"Blindagem eletronica: Incorporada no modelo SOM\n")

for nome in resultados:
B_ligante = resultados[nome]

info = info_ligantes[nome]

print(f" {nome}:")
fork in (2, 4, 6):
for q in range(-k, k + 1):
val = B_ligante[(k, q)]
# Formata o sinal de q igual ao seu arquivo
sinal q="+"1fq>=0else ""
print(f" B({k},{sinal q}{q}) = {val.real:.6e} + {val.imag:.6e}j [{args.units}]")

print()

print(f"\n=== Parametros SOM por Ligante ===")
print(f"RO (menor distincia): {RO/ANGSTROM_TO BOHR:.4f} A\n")

for nome, info in info_ligantes.items():
print(f' {nome} ({info['tipo']}): R = {info['R_angstrom']:.4f} A, "
f'g eff = {info['g_eff']}, p = {info['tho_mu']:.4f}, B = {info['beta_mu']:.4f}")
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print(f"\n=== Invariantes de Wybourne ===")
fork in (2, 4, 6):
print(f'S{k} = {S[k]:.6e} [{args.units}]")

print(f"\nForg¢a total do campo cristalino: S = {S_total:.6e} [{args.units}]")

print(f"\n=== Parametros B(k,q) Totais ===")
for k in (2, 4, 6):
print(f"\nOrdem k = {k}:")
for q in range(-k, k + 1):
val = B_total[(k, q)]
# Mostra apenas componentes significativos

if abs(val) > 1e-10:

sinal q="+"ifq>=0 else

print(f" B({k},{sinal q}{q}) = {val.real:.6e} + {val.imag:.6e}j [{args.units}]")

if name ==" main ":

try:
main()

except Exception as e:
print(f"Erro: {e}")
traceback.print_exc()

sys.exit(1)
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Cddigo Python para célculo de forgas cumulativa por ion do campo cristalino via a partir dos

resultados de parametros de campo cristalino

import re
import numpy as np

import sys

def extrair dados bkq(arquivo):
with open(arquivo, "r", encoding="utf-8") as f:

conteudo = f.read()

blocos = re.split(r"\n(?=[A-Za-z]+\d+:)", conteudo)
dados = {}

for bloco in blocos:

match_ion = re.match(r"([A-Za-z]+\d+):", bloco)

if not match_ion:
continue

ion = match_ion.group(1)

linhas_b = re.findall(
r"B\((\d+),([+-]\d+H)V)\s*=\s*([-\deE\.+]+)\s*\+H\s*([-\deE\.+]+);",
bloco

)

valores = {}

for k, g, re_part, im_part in linhas_b:
valor = complex(float(re_part), float(im_part))
valores[(int(k), int(q))] = valor

dados[ion] = valores

return dados

def calcular invariantes cumulativos_corrigido(dados):

resultados =[]

ions = list(dados.keys())
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# Dicionario para armazenar SOMAS CUMULATIVAS dos B(k,q) COMPLEXOS

B cumulativo = {}

print(f"\n{'="*110}")

print(f' {INTERACAOQ":<12} {'{ON ATUAL"<10} {'TOTAL [ONS":<12} {'S:
(Hartree)':<18} {'S4 (Hartree)":<18} {'Ss (Hartree)":<18} {'Saf (Hartree)':<18}")

print(f"{'-'"*110}")

for 1 in range(len(ions)):
# PASSO 1: Soma os B(k,q) COMPLEXOS do ion atual aos cumulativos
ion_atual = ions[i]
for (k, q), valor in dados[ion_atual].items():
if (k, q) not in B_cumulativo:
B _cumulativo[(k, q)] = valor
else:

B_cumulativo[(k, q)] += valor

# PASSO 2: Calcula os invariantes para os B(k,q) CUMULATIVOS
S=1{}
forkin[2, 4, 6]:
# Filtra os B(k,q) cumulativos para o k atual
Bkq cumulativos = [B_val for (k_val, q), B val in B_cumulativo.items() ifk val ==k]

if Bkq cumulativos:
# CORRETO: Calcula |B(k,q)]? APOS a soma dos B complexos
soma_quadrados = sum(abs(B)**2 for B in Bkq cumulativos)

Sk =np.sqrt((1 /(2 * k+ 1)) * soma_quadrados)

else:
Sk=0.0
S[k] = Sk

# PASSO 3: Calcula S4f
S4f = np.sqrt((1/3) * (S[2]**2 + S[4]**2 + S[6]**2))
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resultados.append({
'interacao’: i+ 1,
'ion_atual': ions[i],
'total_ions": i+ 1,
'S2": S[2],
'S4': S[4],
'S6': S[6],
'S4f': S4f,

'B_cumulativo': B_cumulativo.copy()

})

print(f' {i+1:<12} {ions[i]:<10} {i+1:<12} {S[2]:<18.6¢} {S[4]:<18.6¢} {S[6]:<18.6¢} {S4F:<I8.
6e} ")

print(f"\nDetalhes interacdo {i+1} - fon {ions[i]}:")
print(f" S> = {S[2]:.6e} Hartree")
print(f" Sa = {S[4]:.6e} Hartree")
print(f* Se¢ = {S[6]:.6e} Hartree")
print(f" Sif = {S4f:.6e} Hartree")

print(f" B(k,q) cumulativos (amostra):")

for (k, q), B_val in list(B_cumulativo.items())[:2]:
print(f* B({k},{q}) = {B_val.real:.6e} + {B_val.imag:.6e}j")
print(f*  [B({k},{q})]* = {abs(B_val)**2:.6e}")

print("-" * 110)

return resultados, ions

def salvar resultados cumulativos(resultados, nome arquivo="invariantes cumulativos.txt"):
with open(nome arquivo, "w", encoding="utf-8") as f:
f.write("=== CALCULO CUMULATIVO DOS INVARIANTES DE WYBOURNE
===\n\n")

f.write("Formulas utilizadas:\n")
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fowrite("S_k = V[ (1/2k+1)) x ZB(k,q)P ]\n")
fowrite("Saf = \[ (1/3) x (S22 + S&2 + S¢2) J\n\n")

f.write(f" {'Interagdo":<12} {'lon Atual:<10}{'Total Tons:<12}{'S: (Hartree):<18}{'S4
(Hartree)":<18} {'Ss (Hartree)':<18} {'Saf (Hartree)':<18}\n")
fowrite("-" * 110 + "\n")

for res in resultados:

f.write(f" {res['interacao']:<12} {res['ion_atual']:<10} {res['total ions']:<12} {res['S2']:<18.6¢e} {
res['S4']:<18.6e} {res['S6']:<18.6e} {res['S4{']:<18.6e}\n")

fwrite("-" * 110 + "\n")

final = resultados[-1]

f.write(f"\nRESUMO FINAL (todos os {final['total ions']} ions):\n")
f.write(f'S2 = {final['S2']:.6e} Hartree\n")

f.write(f"'Ss = {final['S4']:.6e} Hartree\n")

f.write(f"'Se = {final['S6']:.6e} Hartree\n")

f.write(f'Saf = {final['S4f']:.6e} Hartree\n")

total sk = final['S2']**2 + final['S4']**2 + final['S6']**2

if total sk > 0:
f.write(f"\nContribuigao relativa:\n")
f.write(f'S2/S_total = {final['S2']**2/total sk*100:.1f}%\n")
f.owrite(f"'S4/S_total = {final['S4']**2/total sk*100:.1f}%\n")
f.write(f"'Se/S_total = {final['S6']**2/total sk*100:.1f}%\n")

f.write(f"\nEvolucao dos invariantes:\n")
f.write(f'Primeira interagdo (1 ion):\n")

f.write(f" Saf = {resultados[0]['S4f']:.6e} Hartree\n")
f.write(f"Ultima interagdo ({final['total ions']} fons):\n")
fowrite(f" Saf = {final['S4f']:.6e} Hartree\n")

if resultados[0]['S4f'] > 0:
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variacao = ((final['S4f"] - resultados[0]['S4f"]) / resultados[0]['S4f']) * 100

f.write(f"Variacdo total: {variacao:+.1f}%\n")

print(f"\nArquivo '{nome_arquivo}' salvo com sucesso!")

#

# Execugdo principal
#

def main():

# Verifica se o arquivo foi passado como argumento

if len(sys.argv) > 1 and sys.argv[1] =="--input":
arquivo = sys.argv|[2]

else:

arquivo = "Resultados_6.txt"

print("EXTRAINDO DADOS DOS PARAMETROS B(k,q)...")

dados = extrair_dados_bkq(arquivo)

print(f"\nForam encontrados {len(dados)} ions:")
for ion in dados.keys():

print(f" - {ion}")

print("\nCALCULANDO INVARIANTES CUMULATIVOS (METODO
CORRIGIDO)...")

resultados, ions = calcular_invariantes_cumulativos_corrigido(dados)
print(f"\n{'="*60}")

print("RESUMO DO CALCULO CUMULATIVO CORRIGIDO")
print(f" {'="*60}")

salvar resultados cumulativos(resultados)

print("\nContetudo do arquivo salvo:")

with open("invariantes cumulativos.txt", "r", encoding="utf-8") as f:
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print(f.read())

if name ==" main ":

main()



