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RESUMO

Neste trabalho o estudo dos defeitos e das propriedades 6pticas no BaAl,O4 foi
realizado experimentalmente e através da modelagem computacional, tanto para as
amostras puras quanto para as amostras dopadas com ions terra raras. Na modelagem
computacional foi obtido, primeiramente, um conjunto de parametros de potenciais que
reproduziu as estruturas cristalinas experimentais de todos os compostos da familia. Em
seguida, os defeitos intrinsecos e extrinsecos foram investifados, incluindo o processo
de reducdo dos fons terras raras. As energias de solucdo dos defeitos extrinsecos foram
obtidas por dois métodos distintos, o método de dilui¢do infinita e o método de solugdo
ideal. O primeiro deles, um tnico defeito esta imerso numa matriz cristalina infinita. Ja
no segundo, desenvolvido pelo nosso grupo, considera-se o custo energético total para
produzir certa concentracdo de defeitos. Utilizando os resultados anteriores, as posi¢oes
do dopante de seus primeiros vizinhos obtidos a partir da simulagdo atomistica foram
usadas para obter os parametros do campo cristalino e, posteriormente, 0s
comprimentos de onda das transi¢des entre os niveis 4f dos fons dopantes. Ainda da
modelagem computacional, foi realizado um estudo das energias de superficie,
permitindo prever a morfologia do BaAl,O4 puro. Na parte experimental, o BaAl,O4
puro e dopado foi produzido via técnica Sol-gel protéica, em que a dgua de coco foi
utilizada como solvente de partida para a produgdo das amostras. Técnicas de andlise
térmica foram empregadas visando obter as melhores condi¢cdes de calcinagdo para
formacdo dos 6xidos. A caracterizacio estrutural e microestrutural das amostras foram
feitas utilizando as técnicas de Difracdo por raios X e Microscopia eletronica de
transmissdo e varredura. A andlise por difragdo de raios X mostrou a formacgdo da fase
BaAl,O4 nas amostras de nanopés calcinados a 1100°C/2h e as microscopias mostraram
uma morfologia hexagonal de tamanho que variava de 30 a 100 nm. Os espectros de
emissdo do BaAl,O4:Eu exibem transicdes do elemento tipicas do Eu indicando a
incorporagdo do dopante nas matrizes dos materiais produzidos. Os resultados de
espectroscopia de raios X (XAS) e de emissdo luminecente das amostras excitadas com
raios X (XEOL) possibilitaram a criacio de um modelo que explica o comportamento
encontrado. Os espectros XEOL apresentaram emissoes tipicas dos ions dopantes (Eu,
Dy e Ce). A técnica de absorcdo de raios X dispersivos (DXAS) foi usada para
acompanhar a cinética do processo de reducao dos ions Eu utilizando diferentes agentes

redutores previstos pela modelagem computacional, com o intuito de verificar a relagdo
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entre a geracdo de danos e o processo de redu¢do. Um mecanismo de XEOL do
BaAl,04 dopado com Eu foi proposto, levando em conta os processos de absorcdo de

raios X e reducdo dos ions Eu nas amostras.

Palavras chaves: Aluminatos de Bario, nanomateriais, simulacdo computacional,

propriedades Opticas.
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ABSTRACT

The defects and the optical properties of BaAl,O4 were carried out experimentally and
compared with computer modelling predictions. In the computational modelling part, a
set of potential parameters that could reproduce the available experimental crystal
structures of all compounds of the family was obtained. Then the intrinsic and extrinsic
defects were studied, including the process of reduction of rare earth ions. The solution
energies of the extrinsic defects were obtained by two different methods. The first one is
the infinite dilution approach, where a single defect is created in an infinite crystalline
matrix. The second one, developed in our group, is the ideal solution approach that
considers the total energetic coast to create a concentration of defects in the matrix.
Using the previous results, the positions of the dopant and the first neighbours were
used to calculate the crystal field parameters and the wavelength of the 4f internal
transitions of the doping ions. A study of the equilibrium surfaces via computer
modelling was also conducted, followed by prediction of the morphology of pure
BaAl,O,. In the experimental part, the pure and doped BaAl,O4 samples were produced
using the proteic sol-gel technique, where coconut water is used as a starting solvent for
the metal salts. Thermal analysis techniques were employed to obtain the best
conditions of calcination of the samples. The structural and microstructural
characterization of the samples was made using the X-ray diffraction and transmission
and scanning electron microscopy techniques. The analysis by X-ray diffraction showed
the formation of BaAl,O4 phase calcined at 1100°C/2hs and electronic microscopy
showed nanoparticles with a hexagonal-like morphology with size varying from 50 to
100nm. The emission spectra of BaAl,O4: Eu exhibit typical transitions of Eu element
indicating the incorporation of the dopant in the matrix of the produced material.
Analysis of the results of X-ray spectroscopy (XAS) and emission of luminescence
excited by X-ray samples (XEOL) enabled us to create a model that explains the
behaviour found and can be used to propose a model for the scintillation properties of
the doped nanopowders. The spectra showed typical emissions XEOL of doping ions
(Eu, Dy and Ce). The dispersive X-ray absorption (DXAS) technique was used to
monitor the kinetics of the reduction of Eu ions during irradiation using different
reducing agents as provided by efficient computational modelling in order to verify the

relationship between the generation of damage and the reduction process. A mechanism
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of XEOL for Eu-doped BaAl,O, is proposed, taking into account the absorption of X-

rays/ reduction of the Eu ions in the samples.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1.Consideracdes gerais

Nas ultimas décadas tem aumentado intensamente o estudo em torno da familia
dos aluminatos. Este aumento estd relacionado ao grande potencial de aplicacdo
tecnoldgica desses materiais, baseados nas suas propriedades Opticas. Entre os mais
estudados estio o BaAl,O4 (Sakai, et. al.,1999), (Lin,et., al.,2001), (Aizawa, et.
al.,2006), SrAl,O4 (Lii, et. al.,2007), (Murayama, et. al.,1995), Sr4Al;40,5 (Chang, et.
al.,2004), (Zhao, et. al.,20006), (Nakazawa,at. Al. 2006), SrAl4O; (Chang, et. al.,2003),
SrAl,0j9 (Katsumata, et. al.,2005), Sr,Al¢Oq; (Zhonga, et. al.,2006), CaAl,O4 (Aitasalo,
et. al.,2003), (Justel, et. al.,2003) e o Ca;2Al14033 (Zhang, et. al.,2003).

Entre as propriedades opticas de maior interesse se destacam a: i- Fosforescéncia
de longa duracdo (LLP - long lasting phosphorescence) (emissdao de luz depois de
cessada a excitagcdo): podendo ser aplicado especialmente nas dreas de sinalizacdo de
seguranca € no desenvolvimento de dispositivos que economizam energia (Clabau, et
al., 2005); ii- Cintilador (emissao de luz quando o material absorve radiacdo de alta
energia): podendo ser usado em imagens médicas usando raios X e raios vy, exploragao

geofisica, entre outras (Weber, 2004).

Os ions terras raras (RE3+) sdo os fons ativadores mais amplamente utilizados
como dopantes nesses materiais. Em geral, o Eurépio (Eu Meo Disprésio (Dy3+) sdo
os fons ativadores mais usados, como no caso do BaA1204:Eu2+, Dy3+. Outros ions
terras raras, como o Cério (Ce3+) (Jia et. al, 2002), Neodimio (Nd3+)(Qiu, et. al., 2007),
Tidlio (Tm™) e Térbio (Tb™) (Lou, et. al., 2002), também vém sendo usados como
dopantes nos aluminatos de bério. A localizacdo dos fons terras raras na matriz assim
como 0s mecanismos de compensacao de carga e os defeitos intrinsecos sdo de extrema
importancia no entendimento dos mecanismos de fosforescéncia e cintilagdo. No caso
do Disprésio, por exemplo, ele € geralmente usado como co-dopante em vérios
aluminatos (Clabau, et al., 2005). Em geral, os fons de Dy3+ agem como armadilhas de
buracos para melhorar a fosforescéncia de longa duragdo. Varios trabalhos buscam uma
relacdo entre os fons Dy’ e as armadilhas de buracos. No entanto, essas relacdes ainda

ndo sio muito claras. Alguns trabalhos propdem que os fons de Dy’* agem como
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armadilhas de buracos (Matsuzawa, et al.,2003). Enquanto, outros propdem que os fons
do Dy** induzem a formagdo de armadilhas de buracos associadas com mecanismo de
compensagdo de cargas (Ohta, et al.,2000). Sendo assim, a posi¢do e os efeitos dos fons
terras raras na estrutura local do BaAl,O4 pode ajudar a esclarecer o mecanismo de

captura de portadores no processo de fosforescéncia de longa duracao.

Os aluminatos podem ser produzidos com sucesso por diferentes rotas de
sinteses. A rota tradicionalmente usada é a reacdo de estado solido, que geralmente
exige longos periodos de tempo de forno e altas temperaturas de calcinacao (Ryu, et al.,
2008), além de se obter materiais em escala micrométrica. Atualmente, com o aumento
do interesse por materiais em escala nanométrica, vdrias rotas de sinteses materiais
nanoestruturados foram desenvolvidas. Entre as que mais se destacam estdo o método
Sol-gel (Li, et al., 2009) e sintese por combustdo (Singh, et al., 2008) que, além de
produzirem nanopds, utilizam temperaturas mais baixa (Zhang, et al., 2007) do que os
métodos tradicionais. Um método sol-gel modificado, chamado de Sol-gel protéico,
vem sendo bastante utilizado no Brasil. Esse método apresenta um baixo custo quando
comparado com os tradicionais, e eficaz na produ¢do de nanoparticulas (Macédo, et al.,
1998). Também ¢é possivel produzir filmes de BaAl,O4 através de duas técnicas: i- Por
remocgao a laser em um substrato de Si (Aizawa, et al., 2006) e ii- pelo método de spray

de pir6lise (Lou, et al., 2002).

Os materiais com propriedades luminescentes em escala nanométrica vém sendo
bastante estudados, j4 que o tamanho das particulas tem grandes efeitos sobre o
desempenho luminescente. Em geral, h4 uma mudanca no comprimento de onda do
espectro de emissdo dos materiais nanométricos em comparagdo com materiais
micrométricos. Quando o tamanho da particula atinge a escala nanométrica, a estrutura
atdmica e o campo cristalino em torno do fon dopante sdo alterados devido ao aumento
da area da superficie, resultando na mudancga dos espectros de emissdo. Sendo assim,
atualmente, vdrios trabalhos relacionados a producdo de materiais nanométricos
luminescentes, como os aluminatos, silicatos e aluminosilicatos dopados com fons terras

raras vem sendo desenvolvidos.
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1.2.0bjetivos

Este trabalho tem como objetivo a producgao e a caracterizacdo das propriedades
Opticas do BaAl,O4 puro e dopado com {fons terras raras € a modelagem computacional
do mesmo visando o entendimento em torno dos ions dopantes nos mecanismos de
fosforescéncia e cintilizagdo para futura aplicabilidade desses materiais em ceramicas

industriais.
Do ponto de vista da modelagem computacional, os objetivos foram estudar:

i. A formacdo de defeitos intrinsecos;
ii. A formacao de defeitos extrinsecos no BaAl,0., induzidos pela presenca
de dopantes trivalentes (terras raras) substitucionais;
iii. O processo de redugdo dos fons terras raras (RE**—RE*") sob diferentes
agente redutores;
iv.  Propriedades de superficie e morfologia do BaAl,O,4 puro;

v.  As transicoes associadas aos niveis de energia 4f do Eu’* e Dy3+.
Do ponto de vista experimental, os objetivos foram estudar:

i. A producio do BaAl,O, puro e dopado com Eu’* e Dy’* via rota Sol-gel
protéico;
ii.  Caracterizacdo estrutural;
iii.  Caracterizacdo Optica associadas as transicoes eletronicas dos dopantes;

iv.  Caracterizacdo dos defeitos gerados pela dopagem com Eu’* e Dy’*;

Deste modo, o presente trabalho tem o objetivo de estudar o efeito dos defeitos
intrinsecos e extrinsecos gerados por fons terra raras nas caracteristicas e propriedades
luminescentes (fosforescéncia e cintilagdo) do BaAl,O, propondo novos modelos fisicos

que expliquem os eventos ocorridos nas propriedades observadas.
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1.3.0rganizagdo da tese

A presente tese estd organizada em 6 capitulos.

No capitulo 2 serd apresentado uma revisdo bibliografica dos aluminatos de
bario, mostrando a importancia tecnoldgica da aplicagdo do BaAl,0Os e algumas
caracteristicas dos fons terras raras. Serdo apresentados também os aspectos mais
importantes envolvidos na teoria da simulacdo computacional estdtica, incluindo a
teoria envolvida nos cdlculos das energias de um defeito, de superficie e de morfologia
do material. Nesse capitulo, o método sol-gel protéico é descrito e os mecanismos mais
aceitos que propdem uma explicacdo dos processos que levam a fosforescéncia de longa

duragdo, sdo apresentados.

O capitulo 3 € dividido em duas partes. A primeira descreve a metodologia
empregada para os célculos das energias dos defeitos, das energias de superficies, da
morfologia e das transi¢cdes dos ions terras rara. Na segunda parte € apresentada a
metodologia experimental, descrevendo como € feita a preparagdo das amostras desde a
etapa dos sdis até chegar aos nanopds além da descri¢do das técnicas experimentais de

caracterizacdo empregadas no estudo das propriedades dos sistemas produzidos.

No capitulo 4 serdo apresentados os resultados obtidos a partir da modelagem

computacional e da caracterizacao dos pds além do estudo das suas propriedades.

No capitulo 5 € realizada uma discussdo levando em conta as evidéncias que

emergiram dos resultados tedricos e experimentais. Também € a apresentada uma

proposta de modelo que explicam os comportamentos observados.

No capitulo 6 serdo apresentadas as consideracdes finais, realcando as
contribuicdes deste trabalho dentro dos objetivos propostos. No final deste capitulo é

discutida a continuidade do estudo com propostas de futuros trabalhos.

No final deste trabalho serdo apresentadas as referéncias bibliograficas a respeito
das obras e textos consultados durante o desenvolvimento deste trabalho e o apéndice

com todas as energias dos defeitos obtidas da modelagem computacional.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Aluminatos de bdrio

A familia dos aluminatos de Bario é formada por um conjunto de compostos que
contem diferentes razdes BaO:Al,0;. Eles apresentam uma série de propriedades
Opticas interessantes, sendo a mais surpreendente a fosforescéncia de longa duragio,
quando dopado com terra-rara divalente e trivalente (Sakai, et. al.,1999), (Lin,et.,
al.,2001), (Jia, et. al.,2002), (Aizawa, et. al.,2006). A fosforescéncia se refere a emissao
de luz em temperatura ambiente depois de cessada a excitacdo (geralmente radiacdo

UV-VIS), e esse fendmeno de emissao pode durar de minutos a horas.

Até poucos anos, os Unicos materiais fosforescentes conhecidos eram baseados
nos compostos de sulfetos de zinco dopados com cobre e cobalto, ZnS: Cu”, Co
(Clabau, et. al.,2005). Devido a vdarios inconvenientes destes compostos, as aplicacoes
fosforescentes  haviam  sido limitadas. Em 1995, Murayama et al.
(Marayama,et.al.,1995) relatou que as propriedades fosforescente do SrAl,Ou:
Eu** Dy’*,B**, eram melhores nio s6 em comparacio com o SrALO,: Eu”*, mas
também em relacdo ao ZnS: Cu, C02+, assim, renovando o interesse no estudo dos

materiais fosforescentes.

Um grande nimero de novos compostos que t€ém fosforescente de até 1 hora
foram descobertos desde 1995. Entre esses compostos estdo alguns aluminatos de Bério,
como o BaAL O, Eu®*, Dy’*(Sakai, et. al.,1999), BaALO,: Eu**, Nd** (Qiu, et.
al.,2007)(ver Figura 2.1), BaAl,Oy: Ce**(Jia, et. al.,2002) e o BaAl,O4: Ce’*,Dy’* (Jia,
et. al.,2002). As propriedades dessa emissdo fosforescente vém sendo estudadas
experimentalmente dentro do nosso grupo e elas sdo influenciadas diretamente pela

presenca dos defeitos na estrutura dos materiais.

Esses materiais podem ser usados em grandes campos de aplicagdes, tais como
tintas luminosas em auto-estradas, aeroportos, edificios e produtos de ceramica
(Murayama, 1999). Além disso, eles também podem ser aplicados na industria téxtil,
nos visores dos reldgios, em sinais de alerta, em sinalizacdo de emergéncia e em alguns

instrumentos, como podemos ver na Figura 2.2 (Yamamoto, et al., 1997).
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Figura 2.1 - Fosforescéncia de longa Figura 2.2 — Exemplos de aplicacdo de
duracdo. (a) SrALOy Eu’*, Dy'*: (b)

BaALO.,: Ev'. Nd&**: (¢) CaALO.: Ev**.La’™. materiais fosforescentes de longa duragdo.

Propriedades luminescente também sao observadas no BaA1204:Eu2+ (Xing, et
al., 2006), (Poort, et al., 1995), (Lou, et al., 2002), BaA1204:Tb3+ (Lou, et al., 2002),
BaAl,Os:Tm™ (Lou, et al., 2002) e no BaAl,OsMn?*,Ce® (Suriyamurthya, et al.,
2007). Esses materiais podem ser utilizados na fabricagdo de painéis de plasma (plasma

display panel-PDP).

O BaAl,O4 também té€m sido usado como um catalisador inorganico. Em
trabalhos recentes, tem-se mostrado sua aplicabilidade como filtro de particulas de
diesel, armadilhando a fuligem formada no motor a diesel (Hodjati, et al., 1998)(
Hodjati, et al., 2006). Outros estudos recentes mostraram que as cargas do TiO; na
superficie do BaAl,O, preparados pela rota sol-gel (Zhong, et al., 2007) e via sintese
por combustao, respectivamente (Li, et al., 2009), pode ser aplicado para a remog¢ao de

vapores de benzeno em ambientes fechados.

BaAl,O, é observado na forma hexagonal (Huang, et. al., 1994), mas com duas
diferentes estruturas cristalinas com uma transi¢do de fase reversivel a 123°C (396K). A
temperatura ambiente, a estrutura ferroelétrica P63 € observada (ver Figura 2.3),
enquanto em altas temperaturas, a estrutura paraelétrica P6;22 € predominante. O
BaAl,O,4 apresenta dois sitios de bario ndo equivalentes (Bal e Ba2). Os dois sitios tém
nimero de coordenagdo nove com uma distincia média de 2.85A para Bal-O e 2.87A
para Ba2-O. Os aluminios tém coordenacdo tetraédrica. Para as outros aluminatos de
Bario, diferentes formas sdao observadas dependendo da razao BaO:Al,O3. O BasAl,O4
existe na fase ortorrdmbica (Kahlenberg, et. al., 2001), enquanto no Ba3;Al,O¢ (Walz, et.
al., 1994) e Ba;3Al12036 (Antipov, et. al., 1987) se cristalizam na fase cibica. A fase

hexagonal é também observada no Ba; 33Al;; 3303433 (Park, et. al., 1996).
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Figura 2.3 — Estrutura ferroelétrica P6; do BaAl,O,.

2.2. Terras raras

Os terras raras sdo formados por um grupo de 17 elementos quimicos que
correspondem aos elementos do Lantanio (La, Z = 57) ao Lutécio (Lu, Z = 71), entre os
quais se incluem o ftrio (Y, Z = 39) e o Escandio (Sc, Z = 21), de acordo com a
classificacdo da IUPAC (Leigh, 1990). O termo terras raras se mostra inadequado, pois
eles sdo mais abundantes do que muitos outros elementos. Por exemplo, o Cério, que é
o fon terra mais abundante na crosta terrestre, apresenta uma concentragao similar a do
Cobre e Niquel (Cotton, 2006). Mesmo o Tm e Lu, que sdo os terras raras mais raros,
sa0 mais abundantes do que o Bi ou Ag (Greenwood, et al.,1984)(Lee,1999). No Brasil,
se encontra uma das dez maiores reservas mundiais de 6xidos de terras raras (Queiroz,
et al.,2001). Os ions terras raras podem ser usado em diversas dreas na indudstria como a
metalurgia, vidros, ceramicas, eletronica, iluminag¢do, nuclear, quimica, médica,

odontoldgica e farmacéutica (Queiroz, et al.,2001).

A descoberta dos fons terras raras foi feita em 1794 por Johann Gadolin, que
conseguiu obter uma "terra" (6xido) de um mineral preto, posteriormente conhecido
como Gadolinita, que ele chamou de Itria. Logo depois, Klaproth, Berzelius e Hisinger
obtiveram a Céria, outra terra rara, da Cerite. Mas s6 entre 1839-1843, que o sueco
Mosander separou pela primeira vez os terras raras em seus 6xidos. Assim, a Céria foi
separada em 6xidos de Cério e Lantanio. Por constituirem uma familia que apresenta
propriedades fisicas e quimicas semelhantes, exigindo um trabalho imenso para separa-
los com a obtenc¢do de espécies relativamente puras, este grupo de elementos foi pouco
explorado durante anos e somente em 1907 é que praticamente todas as terras raras

naturais foram conhecidas (Cotton, 2006).
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Devido a sua configuracdo eletronica, as propriedades quimicas e fisicas dos
ions terras raras sdo muito semelhantes. A configuracdo eletronica desses elementos
metdlicos sdo [Xe] 4f" 552 5p6 5d! 6s2, na valéncia 3+, os elétrons das camadas 6s sdo
perdidos junto com 1 elétron da camada 5d ou 4f, conduzindo a configuracao eletronica
[Xe] 4f" (ver Tabela 2.1). No caso especifico do Eu, temos as configuracdes eletronicas
[Xe] 4f° para o Eu** e [Xe] 4f’, para o Eu®*. Na Figura 2.4 pode ser vista a
configuragdo eletronica do Nd** mostrando que os elétrons opticamente ativos do

orbital 4f sdo blindados pelos orbitais preenchidos 5s e 5p (Martins, et al.,2005).

Tabela 2.1 — Configuracdo eletronica dos ions terras raras.

Terras raras Ton metalico RE* RE*
Ce [Xe] 4f' 5d' 65° [Xe] 4f'
Pr [Xe] 4f° 65 [Xe] 4f
Nd [Xe] 4f* 65 [Xe] 4f° [Xe] 4f*
Sm [Xe] 4f° 6> [Xe] 4f° [Xe] 4f°
Eu [Xe] 4f" 65 [Xe] 4f° [Xe] 4f
Gd [Xe] 4f” 5d' 6s° [Xe] 4f
Tb [Xe] 4f° 65> [Xe] 4f
Dy [Xe] 4" 657 [Xe] 4f° [Xe] 4f"
Ho [Xe] 4f'" 65 [Xe] 4f"°
Er [Xe] 4f'* 65> [Xe] 4f'"
Tm [Xe] 4" 652 [Xe] 4f"* [Xe] 4f"?
Yb [Xe] 4f'* 65 [Xe] 4f" [Xe] 4f"
Lu [Xe] 4f"* 5d" 657 [Xe] 4"
Nd*
|

El

S 4s,p,d

>

Xe core
54 electrons

RN T S NN, WA R 2.0
r(au.)

Figura 2.4 - Distribuicdo eletronica do Nd&**(Hull et al., 2005).
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A luminescéncia dos fons terras raras, em geral, é devido as transicoes f-f. Como

os elétrons 4f sdo internos, sO existem efeitos muito fracos do campo dos ligantes. Em

consequéncia, as propriedades eletronicas sdo pouco afetadas pelo ambiente quimico e

as transi¢des Opticas sdo geralmente muito estreitas. Essas transi¢des f-f sdo proibidas

(regra de Laporte), por isso suas transi¢des Opticas sdo geralmente caracterizadas por

tempos de vida longos, de microsegundos a milisegundos (Moeller, 1975). Transi¢cdes

Opticas 4f-5d também sdo possiveis e originam bandas muito mais intensas que as

transi¢des tipo f-f, mas essas bandas sdao geralmente muito largas devido a interacdo do

campo cristalino sobre os orbitais 5d.

Os terras raras apresentam uma série de propriedades quimicas que os

diferenciam dos metais do bloco d (Cotton, 20006).

1.

iii.

1v.

Vi.

Vii.

2.3.

7z

A reatividade dos elementos é maior do que os metais de transi¢do,
semelhante a dos metais do Grupo II.

Uma vasta gama de nuimeros de coordenacdo (geralmente 6-12, mas
também observado os nimero de 2, 3 ou 4.

Os orbitais 4f do fon RE** ndo participam diretamente na ligacio, sendo
assim protegidos pelos orbitais 5s e 5p.

Suas propriedades espectroscopicas € magnéticas sdo em grande parte
influenciada pelos primeiros vizinhos.

Pequenos desdobramentos do campo cristalino e espectros eletronicos
estreitos em comparagdo com os metais do bloco d.

Eles preferem ligantes anidonicos com &tomos doadores de alta
eletronegatividade (por exemplo, O, F).

Apresentam, em grande parte, nimero de oxidacdo 3+, também podendo

ser observados com nimero de oxidacao 2+ e 4+.

Simulagdo computacional

2.3.1. Introdugdo

A simulacdo de materiais 10nicos tem uma longa histéria que remonta ao século

passado. Tudo comecou com célculos da energia da rede baseada na estrutura de um

22



cristal através da utilizacdo da constante de Madelung (Mandelung, 1918). Essa foi
entdo expandida através da inclusdo de interacdes de curto alcance repulsivo, como
encontrado nos trabalhos de Born-Lande e Born-Mayer (Born, 1932), a fim de que a

estrutura do cristal cuja energia potencial fosse minima.

Nas ultimas décadas, a simulagdo computacional estdtica, em que estamos
apenas preocupados com 0s dtomos e ions ao invés de elétrons e particulas subatomicas,
desenvolveram significativamente com o desenvolvimento de computadores mais
eficientes. Tal método fornece um grande nimero de ferramentas para explorar as
estruturas e as propriedades da matéria, sendo muito util na previsao das propriedades
dos materiais. A capacidade de prever uma determinada propriedade € qtil para
direcionar os esfor¢os de producdo sabendo antecipadamente para que fim especifico

um material possa ser utilizado.

A simulagdo computacional estética se baseia na hipétese de que as propriedades
de um determinado sélido s@o basicamente definidas pela forma das interacdes entre os
atomos ou os fons que compdem o sistema em estudo, que podem ser descritas por
funcdes potenciais. A partir desta descricdo do material, podemos obter informacdes
importantes sobre a formacgdo de defeitos intrinsecos e extrinsecos presentes no material

e, conseqlientemente, na compreensdo de suas propriedades.

O ponto de partida para qualquer estudo usando simulacdo computacional
estdtica estd no modelo do potencial, pois ele é o responsavel pela descricdo matematica
da energia do sistema em funcdo das coordenadas das particulas (dtomos e/ou ions) que
compdem o material. A escolha do conjunto de potenciais adequados para um
determinado composto estd baseada na capacidade do modelo de reproduzir um
conjunto de propriedades do material, tais como a estrutura cristalina correta, constantes

elasticas, constantes dielétricas, entre outras.

Desta forma, uma parte do nosso trabalho foi gasto na determinac¢do dos
potenciais interatdmicos, que em seguida nos permitiram os célculos: i- dos pardmetros
estruturais: como os parametros de rede e a localizag¢do dos fons dentro do cristal; ii- das
caracteristicas dos defeitos como: as energias de formacdo dos defeitos intrinsecos e
extrinsecos; iii- das propriedades das superficies como: as energias de superficies e
morfologia. Através deste método também é possivel incluir os efeitos da temperatura

sobre as propriedades do cristal através dos cdlculos da energia livre de Helmholtz.
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2.3.2. Energia da rede

Um cristal ideal é constituido pela repeti¢do infinita de uma mesma estrutura
elementar. Essa estrutura elementar é constituida por arranjo tridimensional periédico
de 4tomos/ions. A estrutura de todos os cristais pode ser descrita em termos de uma rede
com um grupo de dtomos/ions ligados a cada ponto da rede, o qual é chamado de base e

se repete no espaco para formar a estrutura cristalina.

Um cristal ideal € composto por uma arrumagio de dtomos numa rede definida
por trés vetores de translagdo (Kittel, 1978): a, b e ¢ de modo que as suas configuragdes
atOmicas sejam exatamente iguais tanto para um observador situado em r, quanto para

um observador situado num ponto em r’ dado por

¥ =r+ua+vb+wc Q.1)

e u, v e w sdo numeros inteiros arbitrarios. O conjunto de pontos r’ especificados acima,

para todos os valores de u, v e w define uma rede.

A principal razdo de os compostos i0nicos serem estdveis € devido a atracdo
entre os fons de cargas com sinais opostos. Esta atracdo aproxima os ions, diminuindo a
energia do sistema e faz com que se forme uma rigida rede tridimensional. Uma medida
da estabilizagdo provocada pela orientagao dos fons com cargas opostas num sélido

ionico € a energia da rede. A energia da rede é a energia necessdria para separar

completamente, nos seus fons gasosos, um mol ou uma molécula de um sélido i6nico.

Para efeito de simulacdo computacional, utilizamos o termo rede perfeita para
uma rede idealizada em que ndo hd nenhuma distor¢do ou impureza. O ponto de partida
para a maioria das técnicas de simulacdo € o cdlculo da energia da rede. Em principio, a
energia interna (energia da rede) de um sélido de muitos corpos depende explicitamente
das posicoes e momentos de todos os elétrons e nucleos. No entanto, este é um
problema insoldvel de se resolver, em qualquer nivel da teoria e, assim, aproximagdes
devem ser feitas para simplificar tal situacdo. Para resolver esse problema assumimos
que o efeito dos elétrons serd em grande parte assumida em um 4tomo/ion eficaz, e que
a energia pode ser decomposta em uma expansio em termos de interacdes entre

diferentes subconjuntos do nimero total de d&tomos, N:
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em que o primeiro termo representa a energia interacdo de dois corpos (isto é, Coulomb,
Buckminan, Morse, etc.), etc.. Essa decomposi¢do € exata se realizada em uma ordem
suficientemente elevada. No entanto, a contribui¢do dos termos de ordem superior se
torna progressivamente menor para a maioria dos sistemas e, por isso, termos de ordens
superiores € despresado. A forma explicita da interagdo entre os atomos ¢ normalmente
escolhida com base nas percepcdes fisicas quanto a natureza das forcas entre as
particulas. Por exemplo, se considerando um cristal i6nico a representacdo natural da
energia potencial seria a soma do potencial de Coulomb mais um potencial de interagdao

de dois corpos de curto alcance (i. e. Buckminan ou Morse).

A energia da rede por célula unitaria pode ser ainda decomposta em duas partes:
contribuicdoes devidas as interacdes de longo-alcance (interacdo de Coulomb) e
contribuicdes devido as interacdes de curto-alcance (Buckminan ou Morse ou outro tipo

de interagdo). Assim, podemos escrever a energia da rede como:

2 r

g

Urede — lz ql‘QJ' +%ZVU(’:J) (23)

em que o primeiro termo representa a interagdo de Coulomb que € de longo alcance, i e j

representam os ions da célula unitéria, V,(r;) o potencial de curto alcance, r,

i a

distancia de separagdo entre os fons. O somatdrio exclui os casos onde i=j, que sdo as

interagdes dos fons com eles mesmos.
2.3.3. Interagdo de Coulomb

Quando consideramos materiais idnicos, a interacdo de Coulomb € o termo

dominante e que representa, em média, 90% da energia total. Dado por:

coulomb qi q P
U, = Zr—' (2.4)
y ij

a soma estende-se sobre todas as células da rede e com i e j {fons distintos da célula
unitaria. Essa soma exclui o caso em que i = j, que sdo as interagdes dos fons com eles

mesmeos.
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Essa interacdo € muito complicada de se calcular, isso porque a energia de
Coulomb € dada por uma série condicionalmente convergente. Isso acontece porque a
interagdo entre pares de fons decai com o inverso de r, mas o nimero de interacdes
aumenta com a 4rea da superficie esférica, ao qual é dada por 47r>. Assim, a densidade
de energia de interacdo, para um dado ion, aumenta com a distancia, ao invés de decair.
Uma solug@o para o problema € a utilizacdo do método de Ewald (Ewald, 1921) para
materiais tridimensionais. A interacdo de Coulomb divergente é transformada em duas
séries convergentes, uma no espaco real e outra no espaco reciproco. Nessa
transformagao, a carga do fon € distribuida segundo uma curva de Gauss. A distribui¢do
gaussiana garante uma suavidade maior para a distribui¢do das cargas e isto faz com que
a convergeéncia da série seja acelerada. Estes calculos foram bem detalhados por Catlow
(Catlow, 1976). Utilizando a representacdo matematica da transformacdo de Ewald no

potencial de Coulomb, temos:

) q. 2qq ot
U?oulombtana - qlq] — t2J — 21'2 dt 25
¢ Z " ,Z 7 .([exp( r’t’) (2.5)

Dividindo a integral acima de 0 a e de 5 a o, que € a separacdo das energias das

partes real e reciproca, e efetuando algumas mudanca de varidveis, temos:

U = Z%rfc(?]rzj) (2.6)
ij i
Ar e -i6.F

Urecz'proca — qu (27)

i

q-’W;Te

em que erfc € uma fungdo de erro complementar, G é um vetor da rede reciprocae V é o

volume da célula unitaria.

Das equacoes (2.6) e (2.7), obtemos a energia de Coulomb:

-G*/4n? - a
¢ e D 9% erfe(mr,) 2.8)
ij

i

4
U;ULllomb — quqj V_ﬂ.z
C

ij G
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2.3.4. Interacao de dois corpos de curto alcance

Para muitos materiais i0nicos a interacdo de dois corpos de curto alcance
predominantemente usada é o potencial de Buckingham, por ser ele o potencial que
melhor reproduz os pardmetros estruturais experimentais da grande maioria dos
compostos. A escolha desse potencial é quem vai garantir a precisdo dos dados obtidos
no nosso trabalho. Esse potencial pode ser representado pela expressio abaixo:
e

r,
= Aexp| —— |——
p T

U Buckingham
i

(2.9)
em que o parametro A representa o repulsdo entre dois ions i e j separados por uma
distancia r, o p € relacionado ao tamanho e a “dureza” dos fons, e C € o termo incluido
para modelar a dispersdo. O primeiro termo do potencial € repulsivo, isso porque a
medida que dois dtomos se aproximam, suas distribuicdes de cargas se superpdem,
fazendo variar a energia eletrostiatica do sistema. Para distancias suficientemente
pequenas, a energia da superposi¢ao torna-se repulsivas devido ao principio de exclusdo
de Pauli. O segundo termo, do tipo van der Waals, representa as interagdes atrativas
devido a dipolos instantaneos formados pelo movimento dos elétrons num atomo
(Brown, et. al., 1999). A facilidade de distorcdo da distribui¢do de carga num ion, pela

acdo do campo elétrico externo, € o que chamamos da polarizabilidade do fon.

2.3.5. Polarizacdo ionica

A explicagdo para a inclusao da polarizagao idnica nestes cdlculos se deve a sua
importancia na formagdo de vérias espécies de defeitos e a sua grande influéncia nas
constantes eldsticas e dielétricas. O uso deste modelo € justificivel pelo grande sucesso
em reproduzir com precisdo os dados experimentais como: as propriedades estruturais,

dinamicas e os defeitos em materiais i6nicos e semi-10nicos.
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Figura 2.5 — Modelo de Dick e Overhauser para ions. X e Y representam as cargas do caroco e

da casca, respectivamente, e k representa a constante da mola.

O modelo de polarizacdo da casca-carogo (shell model) foi desenvolvido por
Dick e Overhauser (Dick, et. al., 1958). Aqui, um modelo mecanico simples € utilizado,
segundo o qual o ion € dividido em um carogo de carga X, que representa o nicleo e os
elétrons do interior do ion e, portanto toda a massa do ion, e uma casca de carga Y
(Figura 2.5), que imita os elétrons de valéncia, tal que a carga i0nica total é a soma das
cargas X e Y. O carogo e a casca sdo acoplados por uma ‘mola’ de constante elastica k.

Entre a casca e o caroco de um mesmo ion, atua somente a forca eldstica. A

polarizabilidade do fon a é dada por:

a= (2.10)

Os parametros Y e k para cada fon de um determinado material sdo geralmente

obtidos por ajustes das constantes dielétricas, das propriedades elésticas e dos fonons.

A polarizabilidade dos fons € incluida neste modelo via acoplamento entre as
forcas de curto alcance e a polarizacdo. Ou seja, as interagdes de dois corpos sdo
consideradas entre as 'cascas' dos ions, enquanto a interacdo Coulomb atua sobre todas
as espécies, cascas e carogos, dos fons que compdem o material. Isto € feito porque a
polarizacdo induzida em um determinado fon € consequéncia da acdo de um campo
externo ou de um campo interno gerado pela criagdo de um defeito, proveniente do
deslocamento e distor¢do da nuvem eletronica, que deste modo alteram as interacdes de
curto alcance. As interagdes de curto alcance foram consideradas atuando somente entre
as cascas, acoplando assim, a polarizabilidade aos efeitos de superposicdo das nuvens

eletronicas, assim a polarizabilidade esta agora dependente do ambiente.
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2.3.6. Minimizacdo da energia da rede

Tendo definido a energia interna (energia da rede) de um sistema, a primeira
tarefa a ser executada € a encontrar a estrutura cuja energia é minima. Este serd
tipicamente um minimo da energia potencial, em que as coordenadas iniciais se
encontram proximas da posi¢do de equilibrio do ion. Tentar localizar o minimo da
energia é uma tarefa desafiante e que ndo tem nenhuma garantia de sucesso. Os mais
modernos pacotes computacionais empregam métodos de segundas derivadas, em
particular o método de Newton-Raphson, que minimiza a energia da rede com respeito
as coordenadas (Catlow, 1982). Nesse método, a energia da rede € expandida como uma
série de Taylor até a segunda ordem.

oU 1 0°U

Ulx+&)=U(x)+—&+—

2
e GO Q2.11)

em que as primeiras derivadas podem ser escritas em bloco como o vetor gradiente, g, e

a matriz da segunda derivada conhecida como a matriz de Hessian, H.

Podemos fazer uma aproximagdo harmonica e calcular a expansdo até segunda
ordem, desprezando os termos superiores. Derivando a Equagdo (2.11) e em seguida
igualando sua derivada a zero, encontraremos uma estimativa para o vetor Ox, que

conecta a estrutura inicial com a estrutura otimizada, como sendo:

x=-H"'g (2.12)
2
em que g = Me H= m Geralmente, podemos utilizar esse procedimento
ox ox’

para calcular a posi¢do do minimo. Depois de sucessivas iteragdes estariamos cada vez
mais proximo do minimo, ji que préximo do ponto de minimo, a energia tende a se

comportar harmonicamente.
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2.3.7. Energia Livre

7z

O método da minimizacdo é eficiente a 0 K, desconsiderando o efeito da
temperatura. Um método de incluir a temperatura € através do uso da rede dinamica
(modos normais de vibracdo), descrito por Born e Huang (Catlow, et. al., 1982). A

minimizag¢do da energia livre € realizada com respeito a energia livre de Gibbs.
G=F+PV (2.13)

em que F é a energia livre de Helmholtz, P é a pressdo e V o volume da célula. Nas
transformagdes do estado sélido as variacdes da pressio e do volume sdo muito
pequenas, deste modo podemos considerar a energia interna U aproximadamente
equivalente a entalpia H (U=H) e a energia livre de Gibbs aproximadamente equivalente

a energia livre de Helmholtz F(G=F).

A energia livre de Helmholtz € dada pela seguinte relagdo:
F=—kTInZ (2.14)

em que Z é a funcdo de parti¢do, que contém todas as informacdes termodinamicas do

sistema, que € definida por:

E
7= gexp —— .
Z g, exp( ij (2.15)

em que i representa cada nivel de energia E; do sistema, cuja degenerescéncia é g;. Se
considerarmos uma rede perfeita com N dtomos, em uma aproximagao harmonica,
qualquer tipo de vibragdo € caracterizado por um nimero quantico nj, n,..., 13y, €m que

3N € o nimero total de grau de liberdade. A energia E associado com esse estado é:

3N
Enl . — Urede + Z(nl + %jh Vi (2-16)

.....

rede

em que U™ é a energia interna da rede e v; € o modo normal de freqiiéncia i.

Substituindo a equagdo (2.16) na equagao (2.15) temos:

3N _
Z:exp(— U,ede)H exp( hvl./kT) 2.17)
kT )ia1—exp(—hv,/kT)
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Da equagao (2.14), finalmente encontramos a energia livre de Gibbs.

G=F=U""+)] %+len 1—exp(—%) (2.18)

Podemos notar que a energia livre de Gibbs é composta de trés contribui¢des: i-
Energia interna da rede (energia potencial de ligacdo entre as espécies quimicas que
compdem a rede); ii - Soma das energias de ponto zero dos 3N osciladores e iii -

Energia de excitagdo dos osciladores, dado pelo peso estatistico de Boltzmann.

2.3.8. Defeitos em solidos

2.3.8.1.Introdugdo

Os soélidos cristalinos sdo formados por uma rede periddica perfeita nas trés
dimensdes. Mas na pratica tais s6lidos nunca sdo totalmente perfeitos, isso porque
geralmente sdo encontrados defeitos que sdo gerados por agitacdo térmica e
consequente vibragdes dos dtomos em torno de suas posi¢des de equilibrio. H4 também
defeitos propositalmente criados com fons nao constituintes da matriz do material, estes
defeitos sdo chamados defeitos extrinsecos. Tais imperfei¢cdes afetam diretamente
vdrias caracteristicas dos materiais, como o processo de difusdo atdmica e as
propriedades Opticas. As imperfei¢des presentes em estruturas cristalinas podem ser de
trés tipos basicos de acordo com suas dimensdes: defeitos pontuais, defeitos em linha e

defeitos de superficie. Detalharemos em especial, os defeitos pontuais.

Os defeitos pontuais possuem dimensdo nula, em que os cristais podem
apresentar defeitos em pontos isolados de sua estrutura, dando lugar as imperfei¢cdes que
sdo confinadas nas trés dimensdes em pequenas regides da rede cristalina. Dentre as
imperfeicdes pontuais, as mais importantes sdo: as vacancias ou vazios, 0s 4tomos

intersticiais e os dtomos substitucionais (defeitos extrinsecos).

Os tipos de defeitos mais simples sdo as vacancias. As vacancias sao vazios
pontuais causados pela auséncia de dtomos em algumas posi¢des da rede cristalina,
como mostra a Figura 2.6(a). As vacancias podem ser originadas durante a

solidificacdo, como resultado de perturbacdes locais durante o crescimento dos cristais,
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ou podem ser criadas pelo rearranjo dos dtomos de um cristal, devido a mobilidade

atOmica.

Outra classe de defeitos sao os defeitos intersticiais. Os defeitos intersticiais sao
imperfei¢des causadas pela presenca de dtomos estranhos em intersticios entre 4tomos
vizinhos em posi¢des atdmicas normais da rede cristalina, como mostra a Figura 2.6(b).
Geralmente, estes defeitos ndo ocorrem naturalmente por causa da distor¢do que

originam na estrutura, mas podem ser introduzidos por irradiagao.

Vacéncia de O

i, d— Intersticial de Al

°Ba
O A
® 0

(a) (b)

Figura 2.6 — (a) Vacancias formadas pelas auséncias de Ba, Al e O na estrutura do BaAl,0..(b)

Atomos de Al e O ocupando posicées intersticiais.

2.3.8.2.Defeitos Intrinsecos

A partir da combinagcdo desses defeitos bdsicos (vacincias e intersticiais)
podemos obter os chamados defeitos intrinsecos, cujos tipos principais sdo os defeitos
Schottky e Frenkel. Eles sdo responsdveis pelos mecanismos de transporte de carga e
massa no “bulk™ dos cristais em altas temperaturas. A predominancia de um destes tipos
de defeitos pode definir o comportamento do material na presenca de impurezas. Os

defeitos Schottky, Frenkel e suas variacdes podem ser resumidas abaixo:

i- Schottky: sdao formados apenas por vacancias com as espécies iOnicas
envolvidas em uma molécula completa do sélido em questdo saindo do
interior do cristal ocupando sitios disponiveis na superficie e deixando

vacancias no interior do cristal.
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ii- Pseudo-Schottky: como no defeito Schottky, o defeito pseudo-Schottky ¢é
também apenas formados por vacincias. A Unica diferenca € que nos
defeitos pseudo-Schottky os defeitos sdo formados por vacédncias das
espécies i0Onicas dos compostos de partida que deram origem ao composto
investigados (i. e., BaO e Al;O5).

1ii- anti-Schottky: o defeito anti-Shottky é formado pelo processo inverso do
defeito Schottky, em que as espécies i0nicas (cations e anions) envolvidas
saem da superficie do cristal indo para o interior do cristal ocupando sitios
intersticiais.

1v- Frenkel: Os defeitos do tipo Frenkel sdao formados pela remocao de um ion

na rede e a deposi¢cdo deste num intersticio.

2.3.8.3.Defeitos Extrinsecos

Nestes tipos de defeitos as espécies quimicas envolvidas (impurezas) sao
diferentes dos constituintes do material. Neste caso avaliamos o comportamento de
impurezas dentro do material. Para isso, construimos alguns modelos usando o
mecanismo de compensacao de cargas predominantes. Os defeitos propostos tém carga

nula por esta ser umas das caracteristicas em todos os materiais.

As impurezas podem ser isovalentes ou aliovalentes, sendo isovalentes as
impurezas com a mesma valéncia do ifon da matriz hospedeira que a impureza vai
substituir no cristal, e aliovalentes as impurezas com valéncia diferente em relacio a

valéncia dos fons do cristal original.

No BaAl,O4 temos um defeito isovalente quando um {fon terra rara (RE™)

substitui o aluminio (A13+). Por outro lado, temos um defeito aliovalente quando um fon
terra rara (RE3+) € incorporado no sitio de Bario (Ba2+). Neste segundo caso é necessario
um mecanismo de compensagdo de cargas para que a neutralidade do sistema se

mantenha.

Os mecanismos de compensagdo de cargas que acontecem na natureza podem
ser modelados através do cdlculo do que é conhecido como energia de solugdo. Os

mecanismos de incorpora¢do da impureza em questdo sdo representados por reacoes
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quimicas do estado soélido apropriado e cada termo individualmente € calculado
obtendo-se a energia de formacdo de cada um deles. A energia de solucdo € a energia
obtida do balango energético da reacdo em questdo calculada a partir das energias de
formacao dos defeitos individuais. O defeito com mais baixa energia de solucdo serd o

mais espontaneo.

2.3.8.4.Cdlculos da energia dos defeitos

Os célculos das energias dos defeitos estruturais requerem uma formulagdo extra
nos métodos do cristal perfeito. Isto devido a relaxacdo dos dtomos em torno dos
defeitos da rede, ou seja, a energia do sistema € minimizada pela relaxacdo dos fons
proximos aos defeitos. O efeito é grande porque geralmente o defeito é carregado
eletricamente e provoca uma perturbacdo extensa na vizinhanga, j4 que no caso de

interacdes idnicas o campo de relaxagdo € de longo alcance.

Para os cédlculos das energias dos defeitos usamos a estratégia das duas regides
desenvolvida por Mott e Littleton (Mott, et. al., 1938) e aperfeicoado por Lidiart e
Norgett (Lidiard, et. al., 1972). A estratégia das duas regides estd representada na

Figura 2.7.

sty

Defeito =

o Y z

Regido Ha

D Regiio IIh

Figura 2.7 — Estratégia de Mott-Littleton contendo o defeito(D) centrado na regido I, a regido

Mark Read (AWE)

Ila que é a interface entre a regido interna I e externa IIb, e a regido IIb cujo o raio é finito.

Nesta aproximacao, o cristal € dividido em duas regides: regido I, que é esférica
e contém o defeito, e regido I, que se estende da borda da regido [ até o infinito. Na

regido I, as posicdes dos fons sdo ajustadas até que as forcas resultantes sejam nulas.
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Isto €, os ions s@o relaxados em torno do defeito. O raio da regido I € selecionado de
modo que as forcas na regido I/ sejam relativamente fracas e a relaxacdo possa ser
tratada, essencialmente de acordo com a resposta harménica ao defeito. Uma regido
interfacial [Ila € introduzida para tratar das curtas interagdes entre a regido / e a regiao

1.

A justificativa para a utilizacdo dessa estratégia estd no fato de que a rede
deforma-se mais nas proximidades do defeito, em contrapartida nas regides mais
distantes a perturbacdo € bem menor. Uma simulacio para a regido interna € essencial,

pois as forgas exercidas pelo defeito sobre a vizinhanca sao fortes.

A estratégia de Mott e Littleton admite que na minimizagao da energia total do
sistema, basta permitir a relaxacdo dos fons na regidao I. A regido /I ndo € levada em
conta para o célculo das posicdes dos fons préximos aos defeitos ja que a relaxagdo da
rede tende a decrescer a medida que se distancia do defeito, sendo importante somente
no cédlculo da energia total do sistema defeituoso. Ou seja, a relaxacdo induzida na
regido /I devido ao defeito na regido / € calculada apds a relaxacdo dos ions da regido /
e o incremento de energia devido a esta relaxacao € adicionada ao custo energético total

para formar o defeito. Esse célculo foi bem detalhado por Catlow (Catlow, et. al., 1982).

Podemos escrever a energia total da rede defeituosa de acordo com a estratégia

de Mott e Littleton, como sendo:
Umt('x’f) = U11(x)+U12(x’§)+U22(§) (2.19)

em que U, (x) representa a energia da regido /, em func¢do das coordenadas cartesianas,
x, U,(&) representa a energia da regido II, em fungdo dos
deslocamentos dos ions da regido II de suas posi¢des de equilibrio, &, e U,,(x,£)é a

energia de interacdo entre as duas regioes.

Nesta fase, ndo fazemos distingdo entre as regides Ila e IIb. Se as forgas
atuando sobre a regido II sdo pequenas, entdo podemos assumir que a resposta dos
atomos nesta regido serd puramente harmonica. Assim, a energia da regido I pode ser

escrito como:

Un@) =36 Hok 2.20)
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H>; em que é a matriz Hessiana para a regido /1. Se agora aplicamos a condi¢ao de que o
deslocamentos na regido Il é pequeno o suficiente para considerar que os fons nesta

regido ainda estdo em equilibrio, temos a seguinte condi¢ao:

U, (x,&)) _(9U,,(x,&) 3
( o l—( e l+H22cf—0 (2.21)

Combinando a equacdo (2.19) e (2.20), € possivel eliminar a energia da regido Il da

energia total sem o cdlculo direto da matriz Hessian (o que seria de dimensao infinita):

1{9U,,(x,
U, (6,8 =U, (x)+ U (5, &) — L[ W(t0) | (2.22)
2 & N
Assim, o problema de calcular a energia da regidao I e da regido II foi reduzido em
calcular a energia da regido [ e sua interacdo com a regiao /I, sem ter que calcular a
energia da regido II. A energia de um defeito pontual é dada pela diferenca entre a

energia da regido / e /I perfeita e a energia da regido I e Il deformada pelo defeito.
Udefeiro (x,$) = Urir (x,$) — U (x,¢) (2.23)

A utilizagdo desta relacdo facilita, de maneira significativa, os calculos. Ja que,
desse modo calculamos a energia da rede defeituosa e a energia da rede perfeita

separadamente.

2.3.9. Niveis de energias dos ions terras raras trivalentes

Na primeira década do século XX descobriu-se que, em baixas temperaturas, o
espectro de emissdo dos fons terras raras trivalentes (RE**) em um meio quimico era
formado por um grande numero de linhas (Bequerel,1908). Esse fenomeno sé foi

completamente compreendido com o conhecimento da fisica quantica.

Trabalhos seguintes (Bethe,1930) sugeriam que o desdobramento dos niveis de
energia dos fons terras raras quando inseridos em um meio quimico € influenciado pela
simetria local ao redor do RE* (campo cristalino). Em outros trabalhos, Vleck (Vleck,

1937) atribuiu as transicdes observadas em materiais contendo fons terras raras a
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mecanismo vibronicos. Seguido por outros trabalhos que incluiam a participacdo de

mecanismo de dipolo elétrico nas intensidades das transi¢oes.

Através da mecanica quantica, podemos determinar os niveis de energia de um
ion terra rara, resolvendo a equacdo de Schrodinger para o seguinte hamiltoniano do ion

livre:

(2.24)

i>j

ZP, —Ze Z| | Z

em que o primeiro e segundo termo é devido ao movimento dos elétrons sob acdo do
nicleo de carga Ze, o terceiro atribuido a interacdo elétron-elétron e o ultimo termo

devido ao acoplamento spin-6rbita.

O hamiltoniano do fon livre também pode ser escrito por meio de parametro
(Wybourne,1964), sendo conhecido como hamiltoniano paramétrico, sendo assim

definido:

A

Hy= Y F'f+{, A, +aL(L+1)+ BG(G,)+yG(R,)

k=0.2,4.6 (2.25)
+ > T+ Y M'm,+ > P'p,
1=23.4.67.8 v20.2.4 i=2.4.6

em que:
F* sdo integrais radiais de Slater;
f* sdo operadores que representam a parte angular da repulsdo eletrostatica;

¢, Ago descreve a interagdo spin-Orbita, em que ¢, € a integral radial e Ag,representa a

parte angular;

a, B,y descrevem as intera¢des de dois corpos;

G(G>) e G(G7) sdo os operadores Casimir;

L é o momento angular orbital total.
T*t, representa a interagio de trés elétrons, sendo T*o0s pardmetro e ¢ ,0s operadores;

M s@o as integrais de Marvin;
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P' descreve as acoplamento spin outra-érbita;

Os termos F*, §’4f, a, B.,7, Tl, M e P pode ser encontrado para todos os

ions terras raras no cristal de LaF, obtidos por Carnall (Carnal,1989) por meio de ajuste

fenomenoldgico.

2.3.9.1.Teoria do campo Cristalino

A teoria do campo cristalino, baseada no modelo eletrostatico, tem sido utilizada
ha bastante tempo por ser mais simples e mais prética. Ela consiste em considerar os
ions ligantes como fonte de um potencial eletrostatico produzido por cargas ou dipolos
que modificam (distorcem) os orbitais do fon central, ou seja, o fon terra rara (RE3+).
Quando um fon € imerso no campo cristalino e os elétrons opticamente ativos sentem a
acdo de um campo, a simetria esférica do fon terra rara, que existia quando ele estava
livre, € removida, e o ifon, agora assume a simetria do sitio. Isto €, a alteracdo na
degenerescéncia dos multipletos ***'L; em diferentes niveis Stark (também chamados de

niveis do campo cristalino) faz com que algumas transi¢des, que antes eram proibidas,

sejam permitidas.

Deste modo, podemos usar a teoria do campo cristalino, que introduz parametros

ajustdveis para o hamiltoniano de interac@o entre os elétrons 4f e o campo cristalino, os
A el k . . .

chamados parametros de campo cristalino (B",), para prever os nimeros e disposi¢oes

de niveis quando um ion terra rara estd localizado em um sitio da matriz hospedeira.

Como a interagdo do campo cristalino com os elétrons 4f € fraca, devido a
blindagem eletronica causada pelos orbitais mais externos dos fons terras raras, ela pode
ser tratada como uma pequena perturbacdo, Hcc, acrescentada ao hamiltoniano do fon

livre. Tao logo, o hamiltoniano completo deve ser escrito como:
H=H,+H_. (2.26)

em que Hy é dado pela equagdo (2.25) e Hece € a interacdo entre os elétrons do ion
central e campo cristalino. Essa nova interagdo faz quebrar a degenerescéncia dos niveis
S+11; devido a violacdo da regra de Laporte alterando os niveis de energias, permitindo

algumas transicdes antes proibidas. A regra de Laporte proibe transicdes por dipolo
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elétrico entre estados de mesma paridade, a exemplo das transi¢des 4f — 4f para o ion
livre. Contudo, essa regra pode ser violada quando o sistema atomico (ion terra rara) se
encontra imerso no campo cristalino cuja simetria nao apresenta centro de inversao. Isso
ocorre porque, nesse caso, a distorcdo da simetria esférica do ion livre leva a uma
mistura de configuragdes eletronicas de paridades opostas. Quando a simetria do campo
cristalino apresenta centro de inversdao a distor¢cdo ocorre, mas ndo leva a mistura de
estados com paridades opostas; os estados resultantes continuam com paridades bem

definidas e a regra de Laporte ndo € violada.

A Teoria do Campo Cristalino explica de uma maneira relativamente simples a
interacdo entre o meio quimico e as funcdes de onda 4f (Gschnneidner e Eyring, 1996).
A 1idéia original da Teoria do Campo Cristalino teve inicio com o conhecimento do
Modelo de Cargas Pontuais (MCP) (Bethe,1930). No modelo de cargas pontuais, a
interacdo do {fon terra rara com o meio € considerada puramente -eletrostitica
(Wybourne,1964), em que os fons ao redor do RE** (Primeiros vizinhos ou primeira
esfera de coordenagcdo) sdo tratados como fonte de um potencial eletrostitico
produzidos por cargas pontuais. Deste modo, o Hce € comumente escrito na seguinte
forma:

H. =) BiCH(Q) (2.27)
k,q,i
em que o qu € o parametro de campo cristalino do modelo de cargas pontuais, C(k)q €o

operador tensorial irredutivel e Q, = (8., ¢,) € a coordenadas angulares.

Devido ao fato que no modelo de cargas pontuais a ligacdo entre os fons terra
rara e seus primeiros vizinhos serem puramente eletrostitica e os fons serem
considerados como cargas pontuais, discrepancias sistemdticas com relagdo aos
respectivos valores experimentais sdo apresentadas. Assim, algumas corre¢des para o

modelo sdo empregadas e ainda hoje estudadas.

Entre algumas correcdes, Karayanis e Morrison (Karayanis e Morrison,1975)
propuseram um modelo semi-empirico com base em argumentos nos quais as integrais

.. k ” . . . ..
radiais <r > do fon livre se modificam na presenca de um ambiente quimico e 0s

orbitais 4f sofrem um forte efeito de blindagem provocado pelas subcamadas 5s e 5p
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mais externas preenchidas. Nessa abordagem empirica os qu sdo expressos da seguinte
maneira:
l-o .
B* :uB{;‘ (cargas pontuais) (2.28)

q Tk

em que O, sdo os fatores de blindagem produzida pelas subcamadas 5s e 5p

preenchidas e T € um parametro ajustdvel, com a finalidade de simular a modifica¢do

das integrais radiais do ion livre num ambiente quimico.

Outra tentativa para resolver as discrepancias do modelo de cargas pontuais é
considerar as contribuicdes eletrostiticas do tipo multipolar (Faucher, et al,1980).
Entretanto, resultados experimentais mostram que estas contribuicdes também nao

resolvem as discrepancias acima mencionadas (Faucher e Dexpert-Ghys, 1980).

2.3.9.2.Teoria do recobrimento simples (“simple overlap model”’-SOM)

Visando diminuir a discrepancia entre os valores fenomenoldgicos e tedricos dos
qu, Malta (Malta, 1982) introduziu o modelo de recobrimento simples (SOM-Simple

overlap model), baseado nas seguintes premissas:

(1) A energia potencial dos elétrons 4f, devido a presenca de um ambiente
quimico, € produzida por cargas uniformemente distribuidas em pequenas
regides centradas em torno da meia distancia entre o fon central e cada
ligante.

(i1) A carga em cada regido ¢ dada por —gep;, em que p; € a integral de
recobrimento entre os orbitais 4f e a camada de valéncia do atomo (ion)

ligante j, e g; € um fator de carga (ver Figura 2.8).
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Figura 2.8 — Representacdo esquemdtica do modelo do SOM.

De acordo com essas premissas, os parametros do campo cristalino podem ser

obtidos agora da seguinte forma:

k _ k+1 pk .
B, (SOM) = p(23)"" B, (cargas pontuais) (2.29)
Em que
3,5
— Rmim
P = Po TJ (2.30)
e
B = 1 2.31)
1+ p, '

J

Em que p9=0.05 e R, ¢ a menor das distancias R; e f5; € o parametro que leva em conta
as situagdes em que o baricentro da regido de recobrimento estd mais deslocado para o

lado do dtomo (ion) ligante ou para o lado do fon central.

2.3.10. Propriedades de superficies

As propriedades das superficies s@o de grande importancia, como a maior parte
das propriedades, uma vez que controlam a interacdo entre a substancia e o ambiente

externo. A propria forma das particulas ou cristais é determinada pelas propriedades da
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superficie em relacio ao volume. Na catdlise, por exemplo, as reacdes do material

ocorrem predominantemente nas superficies.

Os trabalhos de Tasker (Tasker, 1978), Mackrodt e Stewart (Mackrodt and
Stewart,1977) foram pioneiros na simulacdo atomisticas das superficies de sdlidos
polares. Inicialmente, essas simulagdes concentrou-se em ceramica simples, como o
halogénios cubicos e 6xidos de bindrio (Colbour, et al., 1983)(Tasker and Duffy, 1984).

Estudos recentes também tém-se considerado os 6xidos ternarios (Davies, et al., 1994).

A propriedade termodinamica da superficie de um material € medida de acordo
com a energia de superficie. A energia de superficie especifica é definida como a
energia por unidade de drea necessdria para transformar uma regido do bulk em uma

regido da superficie. Assim, a energia de superficie é dada por:

U -U
surp bulk
—_swp buk 2.32
4 A ( )
onde Uy, € a energia de uma superficie, Uy, € a energia do bulk para um mesmo

nimero de fons da superficie, e A € a drea (Watson, et al., 1997).

As superficies sdo modeladas considerando um tnico bloco, como mostrado na
Figura 2.9. A simulagdo € facilitada pela divisdo do s6lido em duas regides, uma regiao
proxima a superficie, a Regido 1, composta dos dtomos adjacentes a superficie, € uma
regido externa, Regido 2 (ver Figura 2.9). Os fons na regido 1 estdo liberados a relaxar
para obter a configuracdo de minina de energia, enquanto os ions da Regido 2 sdo fixos
em suas posicoes de equilibrio no bulk. Em todos os casos, os calculos foram realizados
em uma regido totalmente convergente. As forcas exercidas sobre os fons sao
calculados dentro do modelo em que os potenciais interatdmicos sdo utilizados, como

descrito na secdo 2.3.2.

Existem duas abordagens priticas que sdo amplamente utilizadas para
determinar a energia de superficie computacionalmente. Em uma delas, uma rede
bidimensional do material é criada a partir do bulk, criando assim duas superficies em
geral. Este método tem a vantagem de poder ser usado dentro de programas que sé

permitem condi¢des de contorno tridimensional.
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Figura 2.9 — Estratégia das duas regides no cdlculo da superficie.

Uma condic@o para o célculo da energia de superficie € que ndo haja dipolo
perpendicular a superficie, isso porque tal dipolo leva a uma divergéncia no célculo da
energia de superficie (Bertaut, 1958). Tasker (Tasker, 1978) definiu trés tipos de

superficies:

(i) Superficies composta de camadas estequiométrica onde nao t€m dipolos
perpendiculares a superficie (ver Figura 2.10 (a));

(i1) Superficies composta de unidades de repeticio de multicamadas que ndo tém
dipolo (ver Figura 2.10 (b)).

(iii)Superficies composta por multicamada que t€ém um dipolo perpendicular a
superficie (ver Figura 2.10 (c)). Deste modo, a superficie ndo é estavel, assim,

essas superficies devem ser reconstruidas para a remog¢ao dos dipolos.

(a) (b) (c)
‘oo [Weko  [epiy

@@c@o o 0000 5. OOOO
- R o+ eooe oF

Figura 2.10 - llustracdo dos trés tipos de superficie.
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2.3.11. Morfologia

A morfologia de um cristal é a forma macroscépica que o material adota. Esse
pode ser facilmente observado por um microscopio eletronico e que deve fornecer um
meio para testar a validade do modelo de simulagdo. Naturalmente, a realidade é bem
mais complexa, pois a morfologia € sensivel a presenca de impurezas € muitos outros
fatores, tais como aqueles relacionados com a preparacdo da amostra.
Consequéntemente, existem materiais que podem ser observado em diferentes
morfologias para o mesmo compostos (ex. a calcita (CaCOs3)). Apesar disso, a previsao
da morfologia para muitos materiais inorganicos puros, utilizando técnicas atomisticas,

¢ surpreendentemente bem-sucedida.

A morfologia da particula pode ser calculada com base nas energias de
superficie ou energia de ligacdo (Watson, et al., 1997), que normalmente estdo
relacionadas em representar o crescimento sob condi¢des de controle termodinamico e

cinético, respectivamente. De acordo com a seguinte equagao:

A=—+ (2.33)

onde A; € o vetor normal a face de um ponto dentro da particula, y; energia de superficie

e A é uma constante que depende do tamanho absoluto do particula resultando na

morfologia do cristal como mostrado na Figura 2.11.

Figura 2.11 — Representacdo esquemdtica do calculo da morfologia de um cristal

bidimensional.
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24. Parte Experimental

2.4.1. Método Sol-gel

O primeiro material obtido a partir do método Sol-gel foi relatado por M.
Ebelmen em 1845, na fabricacio de ceramicas na Francga (Attia, et al., 2002). Embora ja
tenha sido estudado antes, este método foi mais extensivamente utilizado em meados da
década de 1970, quando se mostrou eficiente em produzir uma grande variedade de
materiais inorganicos, formadas a partir de solucdes de 6xidos de metais. Através do
método Sol-gel, € possivel produzir 6xidos inorganicos com temperaturas mais baixas

do que os métodos convencionais.

O processo Sol-gel envolve a evolucdo das redes inorganicas através da
formacgao de uma suspensao coloidal (sol) e gelificacdo do sol para formar uma rede em
uma fase liquida (gel). O sol € uma dispersdo coloidal de pequenas particulas em um
liquido e o gel um sistema formado por uma estrutura rigida de particulas coloidais ou
de cadeias poliméricas que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios, formando uma
rede continua. As reagdes Sol-gel promovem o crescimento das particulas coloidais
(sol) e a formacdo de uma rede continua (gel) através da hidrdlise e reacdes de
condensacdo de mondmeros 6xidos inorganicos (Cao, 2004)( Brinker e Scherer,1990).
Os precursores geralmente usados no método sol-gel convencionais sdo os alcoxidos
metalicos, mas atualmente, tem sido usado ndo apenas os alcéxidos, mas também,
metodologia que usa dispersdes coloidais formadas a partir de sais organicos ou

inorganicos (Zarzycki, 1997).

Este processo vem sendo utilizado devido a simplicidade metodoldgica, alta
pureza, baixas temperaturas, versatilidade, aplicabilidade e homogeneidade quimica,
que atribui ao 6xido final uma composi¢do homogénea. A homogeneidade, no caso de
materiais dopados, € de extrema importancia em materiais luminescentes, ja que nestes
casos a emissdo € freqiientemente devido aos dopantes (Cicillini, 2006) (Nedelec,

2007).
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2.4.2. Método Sol-gel protéico

O método Sol-gel protéico é uma rota sol-gel modificada para sintese de
materiais nanométricos, desenvolvida na Universidade Federal de Sergipe por Macédo
(Macédo e Sasaki, 1998). A diferenca bésica entre os dois métodos estd principalmente
na utilizacdo de diferentes solventes na dispersdao coloidal. No método sol-gel
convencional geralmente sdo usados os alcéxidos metdlicos. O método usando
alcoxidos possui algumas desvantagens, como por exemplo, a solubilidade limitada
destes alcodis e o alto custo de seus reagentes, inviabilizando assim, a aplicagdo do
processo em larga escala (Zarzycki, 1997). Ja no método sol-gel protéico € utilizado a
dgua de coco, como solvente. Este dltimo, tendo a vantagem da baixa toxicidade
comparada aos alc6xidos convencionais, grande abundancia na regido nordeste do

Brasil, baixo custo, e simplicidade de producao.

A dgua de coco verde € composta principalmente de dgua (93%) e de outros
nutrientes (7%), como proteinas, carboidratos, potdssio, cloro, lipidios, sddio, célcio,
magnésio, fésforo e ferro (Aragdao, 2000). As proteinas sdo compostas por 20
aminodcidos padrdes, sendo a do coco formada principalmente pela arginina, alanina,

cisteina e serina (Silva, 1997).

Na primeira etapa de formacdo do material ocorre a formacdo do sol, como
podemos ver na etapa (i) da Figura 2.12. Nesta fase, os sais metdlicos (cloretos,
nitratos) dispensados na &4gua de coco, se ligam a alguns dos componentes dos
animodcidos presentes na dgua de coco, principalmente a alanina (Meneses, 2003), que
tém oxigénios carregados negativamente que podem se ligar aos cations metdlicos
(Aragdo, 2000). Desta ligacdo sdo formadas grandes cadeias polimétricas. Essas
grandes cadeias polimétricas em estruturas rigidas € o que chamamos de “gel”. No gel,
as particulas formam uma rede continua, como mostrada na etapa (ii) na Figura 2.12. A
possibilidade da polimerizacdo de ou entre componentes envolvidos na solucdo, ou a
formacdo do sol pode ser através da unido do metal de cada sal aos aminodcidos, ou de
preferéncia em apenas um dos aminodcidos, de cada uma das proteinas contidas na dgua

de coco verde.
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Xerogel

Figura 2.12 — Etapa (i)-Sol; Etapa (ii)-Gel e Etapa (iii)-Xerogel.

Na formag¢do do produto final, como mostrado na etapa (iii) da Figura 2.12, o
solvente e os componentes organicos do gel sdo removidos por secagem. A secagem por
evaporacao normal da suspensdo coloidal provoca o surgimento de uma pressao capilar,
levando ao encolhimento da rede do gel, resultando na formagdo do xerogel. O xerogel
pode-se assumir que seja simplesmente um gel que foi seco. Ou seja, o xerogel é obtido
através de simples secagem evaporativa, removendo a dgua fracamente ligada a

estrutura (Varela, et al., 2002).

2.5.2. Mecanismos de fosforescéncias

A descoberta da fosforescéncia de longa duracdo no SrAl,Og: Eu2+, Dy3+
marcou o inicio de uma busca de mecanismos que pudessem explicar tal fendmeno. Até
entdo, relativamente pouca pesquisa tinha sido feita sobre este assunto. Informacdes
sobre os portadores de carga e as armadilhas sdo conhecidas nesse material. Porém,
detalhes como a natureza e a origem das armadilhas e os portadores de carga ainda ndo
estdo muitos claros. No entanto, desde 1996, diversos mecanismos foram sugeridos,
variando entre modelos basicos e complexos, com armadilhas de carga de vérios tipos e

profundidades.

Quatro diferentes mecanismos t€m sido propostos para explicar a fosforescéncia
nos aluminatos. O mecanismo de Matsuzawa et al. (Matsuzawa, et al., 1996) sugere que
elétrons sdo promovidos da banda de valéncia para o estado excitado do Eu”, quando
irradiado por UV, reduzindo-o para Eu".Os buracos gerados na banda de valéncia sdo
armadilhados pelo Dy*, ou seja, gerando Dy**. Contudo, a formacdo de Eu* e Dy** sdo

improvéavel de ocorrer sob iluminacdo UV (Clabau, et al., 2005).
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O mecanismo proposto por Aitasalo et al. (Aitasalo, et al., 2003) para o
CaAlL,O4:Eu se baseia na hipétese que a formacio de Eu® é altamente improvdvel,
quando excitado por UV-VIS. Aitasalo propds que a excitacdo por UV promove os
elétrons da banda de valéncia para um nivel discreto de origem desconhecida, enquanto
que o buraco criado na banda de valéncia é armadilhado por uma vacancia de cdlcio
(Vca”). Aitasalo assumiu que a energia térmica permite a transferéncia dos elétrons do
nivel discreto de origem desconhecida para uma vacincia de oxigénio Vo', a partir do
qual uma recombinagdo ocorre em dire¢do ao nivel da vacancia de cdlcio V¢,”. A

energia liberada é entdo transferida para um fon Eu®*, que é excitado e dexcitado

instantaneamente.

O mecanismo de Beauger (Beauger, 1999) proposto para o SrAl,Ou: Eu®* é
semelhante ao mecanismo de Aitasalo ao dizer que os elétrons sdo excitados para um
nivel discreto de origem desconhecida, que ha captura dos buracos criado na banda de
valéncia em niveis de vacancia de cétions e que hd a ocorréncia de transferéncia de
energia para Eu”*. No entanto, ele assumiu que o energia térmica permite que OS
buracos sejam desarmadinlhados para a banda de valéncia, e entdo, a energia liberada da
recombinacdo dos elétrons presentes nos niveis discreto de origem desconhecida com a
banda de valéncia é entdo transferida para um fon Eu”*, que é excitado e dexcitado

instantaneamente.

O mecanismo mais aceito atualmente é o mecanismo de Clabau (Clabau, et al.,
2005) para o SrAle4:Eu2+, com ou sem Dy3+. Este mecanismo, mostrado na Figura
2.13, se baseia no fato que os orbitais d do Eu”* estdo localizados perto da banda de
condugdo do SrALOy, que a concentracdio Eu®* diminui sob excitacio UV, e que as
amostras sempre t8m uma pequena quantidade de fons Eu’*, porque é impossivel para
reduzir todos os fons de Eu’* em Eu** sob as condi¢des de sintese empregadas. Sob
irradiacdo UV, os elétrons sdo promovido a partir dos niveis 4f ocupado do ions de Eu®*
para os niveis 5d vazios e da parte superior da banda de valéncia para os niveis 4f
desocupados do Eu’* residual. Os elétrons promovido para os niveis 5d podem ser
armadilhados em vacancias de oxigénio Vo', enquanto que os buracos criados na banda
de valéncia podem ser armadilhados por vacincias de estroncio (Vs,’) ou aluminio
(Val’’). Devido a esses processos de captura, Eu®* é oxidado a Eu’", enquanto que o
Eu’ residual é reduzido a Eu®*. A energia térmica 2 temperatura ambiente faz com que

os elétrons armadilhados nos niveis 5d do Eu?' sejam desarmadilhados levando,

48



potanto, a emissao 41554 —af” (8S7)) fosforescente no verde. A emissdo em 450 nm no
azul, observada apenas a baixas temperaturas (abaixo de 150 K), é provavelmente
devido 2 transferéncia de carga da estado fundamantelal 4f” do Eu®* para a banda de

valéncia e que estd associado a um mecanismo desarmadilhamento de buraco.

CB
41°s —— Armadilhamento
uv Vo Desarmadilhamento
Eu*' 520 nm
4 (*S72) Eu* (CT)
450 nm uv

v.‘ir

VB

Figura 2.13 — Mecanismo de Fosforescéncia de longa duracdo proposto por Clabau

(Clabau, et al., 2005) para o SrAlgO4.'Eu2+.

A influéncia dos co-dopantes € explicada pela sua contribuicdo na estabilizagcdo
das vacancias de oxigénio. O potencial de ionizac¢do das terras raras é ser usado como
uma medida para a extensao dessa estabilizacdo, uma vez que um menor potencial de
1onizagdo fard com que o co-dopante atraia mais fortemente as vacancias de oxigénio,

aumentando a profundidade da armadilha (Clabau, et al.,2006).

49



CAPITULO 3 — Materiais e metodologias
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3. MATERIAIS E METODOLOGIAS

3.1.  Simulagdo atomistica

3.1.1. Introdugao

Neste trabalho, o uso da modelagem computacional, visa estudar as propriedades
dos defeitos e das superficies do BaAl,0O4. Sendo assim, as etapas para tal foram
divididas da seguinte forma: i — Levantamento bibliografico das propriedades
conhecidas do material (estruturais e fisicas); ii — Obten¢do de um novo conjunto de
parametros para os potenciais de interacao de curto alcance agindo entre os fons da rede
hospedeira que reproduzisse as estruturas cristalinas de todos os compostos da familia.
Ao final desta etapa tinhamos uma parametrizacao eficiente e completa para os estudos
posteriores; iii — Aplicacdo dos potenciais obtidos na etapa anterior para o estudo dos
defeitos intrinsecos como Schottky, anti-Schottky, pseudo-Schottky e Frenkel e
determina¢cdo do mecanismo predominante. Nesta etapa calculamos os defeitos bdsicos
e, com bases nestes, obtivemos as energias de solucdo para os defeitos intrinsecos; iv —
Célculo das energias de solucdo para os defeitos extrinsecos gerados pelos ions terras
raras trivalentes. Nesta etapa calculamos as energias de formacdo para diversas
configuragdes dos defeitos e em seguida, através das reagdes de estado sélido, as
energias de solu¢do para cada defeito através de dois métodos; v — Célculo das energias
de solugdo para o mecanismo de reducdo dos ions terra raras (RE*—RE?) utilizando
varios agentes redutores. Nesta etapa calculamos as energias de formacao e em seguida,
através das reacoes de estado sélido, as energias de solucdo para cada defeito através de
dois métodos; vi — Calculo das energias de superficies para vérios indices de Miller e a
morfologia do BaAl,O,4 puro. Nesse estdgio, predizemos a morfologia utilizando as

energias de superficie para as superficies ndo simétricas.

A simulagdo computacional estdtica permite a determinacdo das posi¢des dos
ions da rede e das impurezas nelas inseridas. Estas posicdes foram utilizadas para
calcular as transi¢des dos fons terras raras trivalentes baseadas nas tedrias de Judd e
Ofelt (Ofelt,1976) e o modelo do recobrimento simples (SOM) (Malta,1982). O mais

importante nesse estudo € a identificacdo dos principais efeitos do material através do
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conhecimento dos mecanismos mais simples, isto €, aqueles que consomem menos

energia para ocorrer.

Nas sessdes a seguir nds detalhamos as principais possibilidades de cdlculos
usando os programas GULP (Gale,1996)(Gale,1997)(Gale, et. al., 2003) e METADISE
(Watson et al., 1996) através da simulagdo computacional estdtica, e descreveremos as

etapas efetuadas neste trabalho.

3.1.2. Parametrizacdo dos potenciais

A obtencdo dos parametros dos potenciais de curto alcance é um passo muito
importante para um subseqiiente cdlculo das energias dos defeitos. O programa utilizado
permite escolher qual o melhor potencial a ser utilizado a cada material, dentre eles
temos o potencial de Buckinham, Born-Mayer, Lennard Jonnes e Morse, podendo ser

ainda incluidos o potencial harmodnico, o de trés corpos e quatro corpos.

O primeiro passo ao estudar um material € escolher qual o potencial que melhor
se adapta as interagdes estudadas. Os parametros de tal potencial sdo obtidos através do
ajuste empirico, que consiste em ajustar os parametros do potencial de curto alcance (A,
p, C, Y e k) até que os valores dos parametros de rede e outras propriedades estejam as
mais proximas possiveis de valores experimentais. Deste modo obtemos um conjunto de
parametros do potencial de curto alcance que podem ser utilizados em toda familia dos

aluminatos de Bario disponiveis.

Para o ajuste dos parametros do potencial procedemos da seguinte forma (ver
Fluxograma 3.1): i- Obtivemos o potencial para a interacdo Ba-O, Al-O e O-O do texto
editado por Lewis et al. (Lewis et al., 1985); ii- Ajustamos empiricamente os potenciais
para os 6xidos de Bério e de Aluminio, onde ora foi ajustado A, mantendo p e C fixos,
ora ajustado p, mantendo A e C fixos, para a interagdo Ba-O e Al-O, respectivamente.
iii- Os parametros ajustados para os 6xidos de Bério e de aluminio separadamente sao
aplicados a todos compostos dos aluminatos de Bério e em seguida reajustamos, ora p,
mantendo A e C fixos, ora A, mantendo p e C, ora para a interacdo Ba-O, ora na

interacdo Al-O e deixando fixo a interagdo O-O. De modo que fazemos esse
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procedimento acompanhando como se comportam os parametros da rede de todos os

compostos da familia dos aluminatos de bario.

4 ) 4 N\
BaO BaO
Ba-O: A—ajustado <«—> Ba-0: A—constante
/ p—constante p—ajustado
~ \.
. o \
Al,O; Al,O3
Al-O: A—ajustado <+—> Al-O: A—constante
l p—constante p—ajustado
~ \.

Ba0:Al,04 Ba0:Al,04 Ba0:Al,04 Ba0O:Al,O;
Ba-O: A—ajustado Ba-O: A—constante Ba-O: A—constante Ba-O: A—constante
p—constante > p—ajustado <> p—constante > p—constante
Al-O: A—constante Al-O: A—constante Al-O: A—ajustado Al-O: A—constante
p—constante p—>constante p—>constante p—ajustado

I
L a(teo.)=a(exp.) a(teo.) = a(exp.) Rezende. M.V.S
b(teo.)=b(exp.) f(teo.) = f(exp.) > Ba-O: A, p
c(teo.)=c(exp.) y(teo.) = y (exp.) Al-O: A.p

Fluxograma 3.1 — Procedimento no ajuste empirico dos pardmetros do potencial.

3.1.3. Calculo dos defeitos intrinsecos

Os defeitos intrinsecos mais comuns nos cristais isolantes sdo os defeitos
Schottky, anti-Schottky, pseudo-Schottky e Frenkel. Esses defeitos sdo responsaveis
pelos mecanismos de transporte de carga e massa nos materiais, além dos mecanismos
de compensacdo de cargas local e a predominancia de um destes tipos definird
posteriormente os modelos que serdo elaborados quando inserimos impurezas no

interior do material.

Os defeitos intrinsecos sdo constituidos de defeitos elementares chamados de
vacancia e intersticiais € a combinagdo destes defeitos elementares produzem defeitos
ainda mais complexos. Para a obtenc@o dos defeitos intrinsecos primeiro calculamos as
energias da vacancia de todos os fons ndo equivalentes de todas as estruturas dos
aluminatos de Bério e da energia de formacdo de cada ion (isto é, Ba, Al, O) em
posicdes intersticiais e, a partir das reagdes de estado sélido, calculamos as energias de

solucdes dos defeitos intrinsecos.
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3.1.4. Cadlculo dos defeitos extrinsecos

Defeitos extrinsecos sao defeitos causados pela inser¢do de impurezas dentro do
material. Sua energia de formacdo € calculada através de reagdes de estado sélido

incluindo mecanismos de compensagdo de cargas quando necessario.

Primeiramente calculamos a energia de formacdo do fon terra rara ja com o
mecanismo de compensacao de cargas (isto é, defeito ligado), quando necessdrio. Em
seguida, usando equacgdes do estado sélido, calculamos as energias de solucdo através

de dois métodos: método de diluicao infinita e o método de solugdo ideal.

O método de diluic¢ao infinita é baseado num sistema de reagdes para obtencao
as energias de solugcdo para um unico defeito causado pelo dopante e todos os outros
defeitos necessarios para a compensacdo de cargas. Nesse método € considerado o
limite de dilui¢do infinita. O método de solucdo ideal também € baseado num sistema de

reacOes onde € possivel levar em conta o efeito da concentragdo do dopante na matriz.

3.1.5. Cadlculo das energias de superficies e morfologia

A Energia de superficie é definida como o ‘gasto’ termodinamico para criacao
de uma superficie no bulk de um material. A energia de superficies foi calculada
segundo a equacdo 2.32, mostrada na se¢do 2.4.10. Para isso, foi gerada, primeiramente,
diferentes superficies com diferentes cortes. O corte de menor energia, para cada
superficie, era entdo calculado. Era também obtido a energia do bulk com a mesma area

de cada superficie calculada.

Uma vez conhecida as energias de superficies, esse resultado era usado para
prever a morfologia do material através do modelo de equilibrio. Em que, nesse caso,
assumindo que a morfologia é derivada das energias de superficies de menores energias.
Assim, os cortes para cada superficie que apresentavam as menores energias de

superficie eram considerados nos célculos da morfologia do material.
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3.2. Obtengao dos parametros do campo cristalino e niveis de energias

O cdlculo dos niveis de energias dos estados 4f", e conseqiientemente, das
transicdes eletronicas 4f-4f dos fons terras raras trivalentes pode ser dividido em trés
etapas. Numa primeira etapa, as posi¢des do ion dopante e dos seus primeiros vizinhos
depois da relaxagdo provocada pela acomodacdo do dopante na matriz cristalina sdao
obtidas através do programa GULP, utilizando o método Mott e Littleton, como descrito

na secao 2.4.8.4.

Em uma segunda etapa, as posi¢des dos dopantes e de seus primeiros vizinhos
sdo utilizadas para obter os parametros do campo cristalino (qu), utilizando uma rotina
escrita no Mathcad baseado no modelo do SOM (Simple overlap model). Em uma
ultima etapa, os parametros do campo cristalino obtidos na etapa anterior € 0s
pardmetros do fon livre, sdo utilizados no programa Spectra para obter os niveis de

energias. Todo o processo pode ser visto no Fluxograma 3.2.

— —> l Obtenc¢do do potencial ? Parametros estruturais

l Calculo dos defeitos extrinsecos

— —> Célculo dos parametros do campo cristalino qu

v

Fluxograma 3.2 — Etapas para obter as transi¢cdes eletronicas.

3.3. Programas

Os programas de simulacdo atomistica sdo baseados num conjunto de rotinas
para cdlculos baseados na minimizacdo da energia de uma rede cristalina, como 0s
descritos no capitulo 2. Tais programas permitem o cdlculo de energias de defeitos,
obtencdo dos potenciais interatdmicos através de métodos empiricos, propriedades de
superficies, morfologia e a obtencdo dos parametros para o modelo de polarizabilidade

i6nica (shell-model).
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Neste trabalho, o programa GULP (General Utility Lattice Program)
(Gale,1996), (Gale,1997), (Gale, et. al., 2003) desenvolvido por Julian Gale foi utilizado
na obten¢do dos parametros dos potenciais nos célculos das propriedades do bulk e nas
propriedades dos defeitos e o programa METADISE (Minimum Energy Techniques
Applied to Dislocation, Interface, and Surface Energies) (Watson et al., 1996)
desenvolvido por Steven C. Parker foi utilizado para estudar as propriedades de

superficies. Ambos os programas baseados em simulag@o atomistica.

Para o célculo da energia do defeito e da superficie € necessdria a descri¢do de
alguns parametros que sdo exigidos pelos programas. Essa descri¢do consiste em
informar os elementos que compdem a célula unitaria do cristal bem como as suas
posicdes e o grupo de simetria e as posi¢cdes da unidade assimétrica que representa todas
as posicoes dos fons na rede cristalina do material. Devemos também informar os
parametros do modelo de polarizagao idnica, carga da casca, carga do caroco e
constante eldstica do modelo casca-carogo (shell-model). Também devemos inserir os
parametros dos potenciais (Buckingham, Born-Mayer, Morse, etc.). Esses pardmetros

sdo obtidos via ajuste empirico no préprio programa.

Quanto aos dados de saida dos programas podemos citar as posi¢des dos ions
apos a relaxacdo, as constantes eldsticas, as constantes dielétricas, a freqii€éncia de
fonons, a curva de dispersdao de fonons, energia de Helmholtz ou energia interna ou
entalpia por célula unitaria do material e a energia de formacao dos defeitos (vacancias

e intersticiais) e energia de superficies.

Neste trabalho também foram utilizados a plataforma Mathcad e o programa
Spectra. A plataforma Mathcad permite a manipulacdo algébrica contendo expressdes ja
definidas para o célculo dos parametros do campo cristalino (qu) baseado no modelo do
SOM (Simple overlap model) e o programa Spectra permite o cdlculo dos niveis de
energia e elementos de matrizes das autofuncdes dos elétrons das camadas f e d. Esse

programa utiliza a teoria de Judd e Ofelt, além dos parametros do fon livre.
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3.4. Preparacdo das amostras

A Primeira etapa da parte experimental deste trabalho, foi obter os pds de
BaAl,O4, puro e dopado com terras raras, utilizando o método sol-gel protéico,
descoberto por Macédo et al. (Macédo, et al., 1998). Todas as amostras foram
produzidas no Laboratério de Preparacdo e Caracterizagdo de Materiais (LPCM) do

Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sergipe.

Neste trabalho foram utilizados como reagente de partida o nitrato de Bério
Ba(NOj), da Merck, 99%, e o nitrato de Aluminio eneahidratado Al(NO3)3;.9H,0 da
Synth, 99%. Para a producao das amostras de BaAl,O4 dopado, foram utilizados os sais
de terras raras, nitrato de Eurdpio, Eu(NOs);, 99,99%, nitrato de Disprosio
pentahidratado, Dy(NOs)3-5H,0, 99,9% e nitrato de Cério, Ce(NO3)3, 99,9%. Além da

agua de coco, como solvente.

Todas as solugdes, de nitrato de Bario-Aluminio puro e dopado, foram
produzidas com a concentracdo molar de 0,5 mol/L. Os terras raras utilizados como
dopantes foram o Eurdpio, Disprésio e Cério. Quando dopado, a concentragdo utilizada
foi de 3% em relag¢do ao Bario e para cada dopante foram realizadas diferentes solucdes

como a seguinte relagao:
BaA1204 € Ba(l ,X)Ale4.' REX (31)
em que: x = 0,03 e RE=Eu,Dy e Ce.

Para obter uma solugdo de nitrato de Bario-Aluminio com a concentracdo de 0,5
mol/L. foram utilizados, para a amostras puras, 1,3067 g de Ba(NOs), e 3,7513 g de
AI(NO3)3.9H,0. Para as amostras dopadas com Eurdpio, foi produzida utilizando
1,2675 g de Ba(NOs),, 3,3713 g de AI(NO3)3.9H,0 e 0,0506 g de Eu(NOs);. Para as
amostras dopadas com Disprésio, utilizou-se 1,2675 g de Ba(NOs),, 3,7513 g de
AI(NO3)3.9H,0 e 0,0657 g de Dy(NOs);-5H,. E para as amostras dopadas com Cério
foram utilizados 1,2675 g de Ba(NOj),, 3,7513 g de AI(NO3);.9H,0, 0,0822 g de
Ce(NO3)3 . Em todas as amostras foram utilizado 50 ml de dgua de coco. A 4gua de
coco a ser utilizada na solucdo, era extraida e em seguida filtrada para a retirada de

residuos indesejados da casca e polpa do coco que vem junto a dgua.
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Depois de pesado os reagentes e filtrada a 4gua de coco, numa primeira etapa, os
sais e o solvente eram misturados em um béquer (sol) e agitados manualmente até serem
completamente dissolvidos formando um gel. Numa segunda etapa, o gel passa por um
processo de secagem numa estufa a 100°C por 24 horas. Depois desta etapa, obtemos
um gel seco, chamado xerogel. Com o intuito de obter a melhor temperatura de
calcinacdo, era entdo submetida a andlise termogravimétrica (TGA) e andlise térmica
diferencial (DTA), como detalhadas na sec¢do seguinte. Numa ultima etapa, os xerogeis
foram calcinados em forno elétrico com diferentes tempos e temperaturas. Todo o
processo € apresentado na Figura 3.1. A taxa de aquecimento utilizada, da temperatura
ambiente até a temperatura desejada, foi de 10°C/mim seguindo de um patamar. Apds o
tempo de patamar a amostra era resfriada naturalmente até a temperatura ambiente.
Depois de calcinadas, as amostras eram submetidas a andlises de difratometria de raios

X para a verificacao e identificac@o das fases cristalinas obtidas.

==
g i i
Sais( Nitratos) \ (f— g‘—/ .
- — 7 Aguade coco

l——rSecagem a 100°C/24h

\*:E: '_,&.!.

Calcinacio «—— l

|
i &
.\ —» Pd calcinado

Figura 3.1 - Etapas da produgdo da amostra pelo método sol-gel Proteico.

58



3.5. Analise Térmica Diferencial (DTA) e Andlise Termogravimétrica (TGA)

A andlise térmica € definida como um grupo de técnicas por meio das quais uma
propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reacdo é medida em
funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto essa substincia é submetida a um
programa controlado de temperatura (Ilonashiro e Giolito,1980) (Brown, 1988) e sob
uma atmosfera especifica (Haines, 1995) (Matos e Machado, 2004). As propriedades
fisicas dos materiais incluem massa, temperatura, entalpia, dimensdo, caracteristicas

dinamicas e outras.

Atualmente a andlise térmica ultrapassa a aplicacdo em andlise de minerais
atingindo também outras dreas como: substincias inorganicas, metais, ceramicas,
materiais eletronicos, polimeros, substincias organicas, farmacéuticas, alimentos e

organismos biolégicos.

A termogravimetria (TG) € a técnica utilizada para obter informagdes com
relagcdo as variacOes de massa em funcdo do tempo e/ou temperatura (aquecimento ou
resfriamentos) sob determinadas condi¢des atmosféricas. Os principais itens medidos
nesta técnica incluem: evaporacdo, sublimacdo, decomposicdo, oxidagdo, reducdo e

absorc¢do e dessorcao de gas (Wendhausen, 2002).

Os experimentos sdo executados por meio de uma termobalanga de elevada
sensibilidade, reprodutibilidade e resposta rdpida as variagdes de massa. As curvas
obtidas fornecem informagdes relativas a composicao e estabilidade térmica da amostra,
dos produtos intermedidrios e do residuo formado. Dada a natureza dindmica da
variagdo de temperatura da amostra para originar curvas TG, fatores instrumentais e
relacionados as caracteristicas da amostra podem influenciar a natureza, a precisao e a

exatidao dos resultados experimentais (Wendlandt, 1986) (Matos e Machado, 2004).

z

A fim de que a curva TG possa ser interpretada de forma mais eficiente é
comum se utilizar simultaneamente a derivada em func@o do tempo desta curva, que é
chamada de DTG. Nesta, os “degraus” correspondentes as variagdes de massa da curva
TG sd@o substituidos por picos que determinam dreas proporcionais as variacdes de

massa, tornando as informacdes, visualmente, mais acessiveis e com melhor resolucao.
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A DTA € a mais utilizada das técnicas de andlise térmicas. Ela consiste no
registro da diferenca de temperatura (A7) entre a amostra e o material de referéncia
(termicamente estivel) medida em funcdo da temperatura, enquanto ambos sdo
submetidos ao mesmo ciclo térmico. A temperatura € medida por termopares
conectados aos suportes metdlicos das cdpsulas de amostra e do material de referéncia,
ambos contidos no mesmo forno. As variagdes de temperatura na amostra sdo devidas
as transi¢Oes entdlpicas ou reacdes endotérmicas ou exotérmicas. As curvas DTA
representam os registros de A7 em funcao da temperatura (7) ou do tempo (), de modo
que os eventos sdo apresentados na forma de picos. Quando um evento endotérmico
(4H positivo) ocorre na amostra, a temperatura da amostra ficard um pouco inferior a da
referéncia, j4 que a referéncia continua a seguir o ciclo térmico programado

(Wendlandt, 1986) (Matos e Machado, 2004).

As andlises térmicas (DTA e TGA) foram feitas para as solucdes secas (xerogel)
de Nitrato de Bario-Aluminio. O objetivo destas andlises foi determinar a temperatura
Otima para a calcinagcdo dos pds. Nos experimentos de andlise térmica foi utilizado o
equipamento SDT 2960 da TA Instruments. A andlise foi feita em atmosfera de ar

sintético, com fluxo de 100 ml/min., a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

3.6. Difracao de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X € uma das técnicas de andlise estrutural e microestrutural
mais empregada para identificar os diferentes materiais. O conhecimento da estrutura
cristalina e a microestrutura de um material, tais como composicdo presente, fases,
quantidades, etc, sdo de extrema importancia para poder entender suas propriedades.
Essa técnica tem aplicacdes em diversas dreas de conhecimentos, como na fisica, na
engenharia e ciéncias de matérias, engenharia quimica e de minas, além de geociéncias,

dentre outros.

Os raios X sdo radiagdes eletromagnéticas que corresponde a uma faixa do
espectro que vai desde 10nm a 0,004nm (Cullity, 1978). Eles sdo gerados quando uma
particula de alta energia cinética é rapidamente desacelerada. O método mais utilizado
para produzir raios X é fazendo com que um elétron de alta energia (gerado no citodo

do tubo catédico) colida com um alvo metélico (anodo). O tubo de raios X pode ser de
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varios materiais como o Cu, Cr, Fe e Mo e de diferentes formas (Bleicher, L., Sasaki,
2000), podendo ser utilizadas dependendo da forma e intensidade do feixe desejado. O
espectro de radiagdo gerado a partir do tubo de raios X ndo é monocromético,
apresentado tanto a radiac@o caracteristica do material empregado com anodo (Ka, Kf,

etc.), como a radiacao de freamento do elétron, como se pode ver na Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Espectro de raios-X continuo e caracteristicos para o Mo.

M. von Laue foi quem primeiro realizou (em 1912) experiéncias com difragcdo de
raios X utilizando uma estrutura cristalina como rede de difracdo tridimensional. Logo
depois, ainda em 1912, W. H. Bragg e seu filho W. L. Bragg formularam uma equacgao
extremamente simples para prever os angulos em que seriam encontrados os picos de
intensidade maxima de difracio que passou a ser conhecida como lei de Bragg

(Bleicher, L., Sasaki, 2000).

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina (Figura 3.3), as
condic¢des para que ocorra a difracdo de raios X vao depender da diferenca de camilhos
percorridas pelos raios X e o comprimento de onda da radiacdo incidente. Esta condi¢do

€ expressa pela lei de Bragg, dada pela equagdo abaixo (Ashcroft, et al., 1976):
nA=dsenf (3.2)

em que A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo incidente, n € o nimeros de
planos cristalinos, d é a distancia interplanar da estrutura cristalina e € € o angulo de

incidéncia dos raios X.
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Plano Normal

Figura 3.3 — Esquema de difragdo de raios-X, segundo a lei de Bragg.

As medidas de difrag@o por raios X foram realizadas em difratdmetro da Rigaku
Ultima+ RINT 2000/PC, a temperatura ambiente, no modo de varredura continua
usando radiacdo Cu Ka, operando no regime 40 kV/40 mA, num intervalo de 10° a 90°.
A andlise qualitativa da fase estudada utilizou o banco de dados Cristalograficos ICSD

(Inorganic Crystal Structure Database, do Portal da Pesquisa — CAPES).

3.7. Microscopia

Durante a fase de produg¢do de materiais, quase sempre se torna necessario
analisar a sua microestrutura, distribuicdo de fases e defeitos cristalinos, tamanho e
morfologia da particula. Essa andlise microestrutural ¢ muito importante, pois permite

entender as correlagdes das microestruturas com os defeitos e as propriedades desejadas.

As microscopias eletronicas de transmissdao e de varredura tém-se apresentado
como as técnicas mais adequadas para tais andlises, pois permitem alcancar aumentos

de, dependendo do material, até 900 000 vezes. Ou seja, chegando a escala nanométrica.

No caso da microscopia eletrOnica as amostras a serem analisadas sdo irradiadas
por um fino feixe de elétrons. Como resultado da interacdo do feixe de elétrons com a
superficie da amostra, uma série de radiagdes sao emitidas tais como: elétrons
secunddrios, elétrons retroespalhados, raios X caracteristicos, elétrons Auger, fétons,

etc. Estas radiagcdes quando captadas corretamente irdo fornecer informacdes
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caracteristicas sobre a amostra (topografia da superficie, composicdo, cristalografia,

etc.).

A microscopia eletronica de transmissdo (MET) consiste de um feixe de elétrons
emitido em dire¢cdo a amostra ultrafina. O feixe de elétron transmitido através da
amostra forma a imagem, que € ampliada e focada em uma tela fluorescente ou
detectada por um sensor como uma camera CCD (Clarke e Eberhardt, 2002). Ja na
microscopia eletronica de varredura (MEV) os sinais de maior interesse para a formacao
da imagem sdo os elétrons secunddrios e os retroespalhados. A medida que o feixe de
elétrons primdrios vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo modificacdes de
acordo com as variagdes da superficie. Os elétrons secunddrios fornecem imagem de
topografia da superficie da amostra e sd@o os responsaveis pela obten¢do das imagens de
alta resolucdo, ja os retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variacdo de

composi¢ao (Maliska).

As imagens de MEV foram adquiridas no equipamento Jeol JSM-6701F na
Universidade Federal do ABC, em Santo André/SP e as imagens de TEM no
microscépio fabricado pela FEI modelo Tecnai 20 disponivel no Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste (CETENE), em Recife/PE. A preparacdo das amostras para
aquisicdo das imagens consiste na dispersao do p6 por ultra-som em dlcool isopropilico,

seguido do gotejamento no porta-amostra.

3.8. Fotoluminescéncia

O fisico alemdo Eilhardt Wiedemann foi quem primeiro utilizou o termo
“luminescéncia” para definir todos os fendmenos de emissao de luz que nao sofresse
aumentos de temperatura. A luminescéncia € a emissdo de luz por um corpo quando
excitado por uma fonte de energia externa. Assim, varios tipos de luminescéncia podem
ser verificados e caracterizados dependendo do tipo de excitacdo externas, entre 0s mais
estudados sdao: Radioluminescéncia, devido ao bombardeio de radiagdo ionizante,
Termoluminescéncia devido ao aumento da temperatura, Fotoluminescéncia, devido ao

estimulo por uma fonte de luz (Mckeever,1985).
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No processo de fotoluminescéncia, as energias da radiagdo usadas geralmente
estdo na faixa de radiacdo eletromagnética que vai do ultravioleta proximo (Near UV),
passando pelo visivel, e vai até o infravermelho préximo (Near IR). Tal radiacio incide
sobre um material excitando elétrons, que absorvem essa energia e migram da banda de
valéncia para uma energia maior na banda de conducao (excitagao). Os elétrons relaxam
para o fundo da banda de condugdo através de processos ndo radiativos, tais como
vibragdes da rede (relaxacdo). A migracdo de elétrons da banda de valéncia para a
banda de condugdo provoca o surgimento de um buraco na banda de valéncia, que
chegam ao topo banda de valéncia por processos de relaxac@o. O par elétron-buraco
criado depois da excitacdo se recombina emitindo fétons (ver Figura 3.4) (Machado,

2010).

Banda de conducao,

hi‘l h\"
e | [Ee | e
Excitacio Emissio

Banda de valéncia

Figura 3.4 — Esquema de fotoluminescéncia.

A fotoluminescéncia ainda pode ser classificada quanto a sua duracdo de
emissdo. Se a tempo de emissdo é menor que 10™°s nés chamamos de fluorescéncia. Mas
se o tempo de emissdo € maior que 108 nés chamamos de fosforescéncia (McKeever,

1985).

Neste trabalho, as medidas de fotoluminescéncia foram realizadas utilizando um
espectrofluorimetro ISS PC1, com lampada de Xendnio de 300 W, e um espectrometro
HR 2000 da Ocean Optics de fenda de 25 um que converte a luz emitida pela a amostra
em um sinal elétrico que € processado por um computador. O espectro de fluorescéncia
foi obtido, primeiramente escolhendo o comprimento de onda de excitagcdo para o qual a

amostra absorve com maior intensidade no seu espectro de absor¢do. Esse comprimento
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de onda é mantido fixo ao registrar os comprimentos de onda e as intensidades das
emissdes. Os espectros de emissdo das amostras de BalAle4:Eu3+ foram medidos no

intervalo de 200 a 1100 nm (passos de 5 nm) quando o p6 € excitado em 245 nm.

3.9. Espectroscopia de absor¢do de raios X (XAS)

3.9.1. Introducao

Diversas técnicas sdo utilizadas na caracterizacao de s6lidos inorganicos com o
objetivo de obter informacdes estruturais. Dentre elas podemos citar a espectroscopia de
absor¢do de raios X (X-Ray Absorption Spectroscopy, XAS) que permite obter
informacdes do volume (bulk) da amostra e sondar a ordem a curto alcance ao redor do

atomo de interesse (Teo, et al., 1981).

As primeiras experiéncias de XAS foram realizadas, independentemente, por
Fricke e Hertz em 1920 (Teo, et al., 1981), embora com resultados nao satisfatérios.
Em 1930, Kronig desenvolveu corretamente as idéias fundamentais, mas a interpretacao
permaneceu confusa. S6 em meados de 1970, Sayers, Stern e Lytle formularam a teoria

que permanece aceita até hoje (Sayers, et al., 1971).

As técnicas de XAS tornaram-se mais populares nas ultimas décadas devido aos
recentes avangos tecnoldgicos, tais como o desenvolvimento de instrumentagdo e de
“softwares” necessdrios para a obtencdo e processamento dos dados e também, a
ampliacdo do conhecimento dos principios fisicos envolvidos e da matematica
envolvida, que levaram a uma andlise e interpretacio mais precisa dos dados
experimentais (Teo.et al., 1979)( Teo.et al., 1977)(McKale,et al., 1988). No caso da
técnica de XAS, a utilizacdo da luz sincrotron (Kock,1988) (Margaritondo,1988)
possibilitou um grande salto no uso dessas técnicas, uma vez que a fonte de luz
sincrotron gera elétrons de alta energia (E > 1 GeV) que, por sua vez, podem fornecer
alto fluxo de fétons na regido de raios X, essencial para se obter espectros com uma boa
relacdo sinal/ruido. A fonte de luz € o conjunto de equipamentos que, operados de
maneira simultinea, gera a luz sincrotron. At€ meados dos anos 80, a utilizacdo de XAS
era limitada pela baixa energia das fontes convencionais de radiacdo continua e fluxo de

foétons sobre a amostra, em geral seis vezes menor.
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3.9.2. Absorcao de raios X

A absorcdo de raios X € relativamente simples, desde que disponivel de uma
fonte de raios X intensa e ajustivel. Na pratica, isso geralmente significa o uso de
radiacdo sincrotron. Para a produgdo de radiagdo sincrotron, particulas (elétrons ou
positrons) sdo inicialmente acelerados em um acelerador linear ou ciclico e
posteriormente injetados em um anel de armazenamento. O anel de armazenamento é
mantido sob alto véacuo, no qual as particulas com velocidades relativisticas sdo
defletidas de uma trajetéria retilinea por campos magnéticos produzidas em irmas de
dipolos, quando ocorre a producdo de radiagdo sincrotron (Pichon, et al., 2005)

(Wiedemann, 2003) (Blewett, 1998).

A radiacdo sincrotron € emitida dentro do dipolo, na direcdo tangencial a
curvatura da trajetdria dos elétrons, como um cone de luz estreito. A perda de energia
das particulas no anel de armazenamento € inevitavel, e ocorrem devido as interacoes
particulas-particulas, particulas-gds residual ou pela prépria emissdo de radiacdo
sincroton. E necessdrio o uso de cavidades de radiofreqiiéncia no anel de
armazenamento que matém a energia das particulas através da aplicacdo de um campo
eletromagnético oscilatério. Desta forma, a corrente de elétrons decresce
exponencialmente desde o momento da inje¢ao, podendo ser utilizada por vérias horas.
Dispositivos de inser¢do como Wigglers e onduladores, possibilitam outra forma de
produzir radiacdo sincrotron. Estes dispositivos sdo constituidos por vérios dipolos

magnéticos em paralelo, com polaridades opostas entre si, e distribuidos ao longo das

secoes retas do anel de armazenamento.

A primeira fonte de Luz Sincroton brasileira comecou a ser projetada em 1983 e
entrou em operacdo 14 anos depois, em 1997. O Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) € uma institui¢do aberta, multidisciplinar e multiusudrios, vinculado
ao Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM) e operado pela
Associacao Brasileira de Tecnologia de Luz Sincrotron (ABTLus) localizado na cidade
de Campinas/SP. O LNLS opera atualmente com uma corrente méxima de 300 mA e
com uma energia de 1,37 GeV. Com um brilho de dipolo de 50 KeV e 14 linhas de
dipolos (Rodrigues, et al., 1998). Uma representagao do anel do LNLS € mostrada na

Figura 3.5.
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Figura 3.5 — Representacdo do anel de armazenamento de elétron do LNLS.

Os raios X sdo luz com energias que variam de 500 eV até 500 keV, ou
comprimentos de onda de 25 4 0,25 A. Nesta regido de energia, a luz é absorvida por
toda a matéria através do efeito fotoelétrico. Neste processo, um féton de raios X é
absorvido por um elétron de um nivel de caroco (tais como o nivel de 1s ou 2p) de um

atomo (Newville,2004).

Quano os raios X tem energia suficiente para promover um elétron de um nivel
de caroco para o continuum, como mostrado na Figura 3.6, hd o aparecimento de uma
borda de absorcdo. As implicacdes deste processo, quando aplicado as moléculas,

liquidos e solidos dara origem a XAFS.
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Figura 3.6 — Efeito fotoelétrico, em que um raios X é absorvido e um elétron do caroco é

promovido para a regido do continuum.

A eficiéncia da absor¢do de raios X é medida pelo coeficiente de absor¢ao linear
1 de acordo com a lei de Beer e que da a probabilidade dos raios X serem absorvidos e

que depende do tipo do 4tomo e da densidade p do material (Newville,2004).

[=1ye (3.3)

em que /y € a intensidade dos raios X incidente passando pela a mostra de espessura z e /
¢ a intensidade de raios X transmitida da amostra, mostrada na Figura 3.7. Para raios X,

como para toda luz, a intensidade é proporcional ao nimero de f6tons.

t-"ﬁ

Raio X-Incidente Ra:o X-Transmitido

Raio X- Espa!hado
Fluorescéncia de Raio X

Fotoe.'étron

Figura 3.7 — Absorc¢do de um feixe de raios X de intensidade I, passando através de uma

mostra de espessura x, e transmitida com intensidade 1.

Quando os raios X incidentes t€ém uma energia igual a da energia de ligacdo de
um elétron de caroco, ha um forte aumento na absorcdo: uma borda de absorcdo
correspondente a promog¢do desse elétron de caroco para o continuum. Para XAFS,
estamos preocupados com a intensidade de x4 em funcdo da energia, perto e em energias

pouco acima desses limites de absor¢do. A medida XAFS é simplesmente uma medida
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da dependéncia energética de u acima da energia de ligacdo de um nivel de carogo
conhecido de uma espécie atdmica conhecida. Desde que cada dtomo tenha elétrons de
caro¢o com energias de ligacdo bem definidos, podemos escolher o elemento por meio
do ajuste da energia de raios X de uma borda de absor¢do adequada. Essas energias das
bordas de absor¢do sdo bem conhecidas e tabuladas. As energias das bordas variam de
acordo com ndmero atdmico aproximadamente como 7 , mas ambos os niveis de K e L
podem ser usados no regime de raios X duros que permite que a maioria dos elementos

sejam testados pelo XAFS com energias de raios X entre 5 e 35 keV.

Ap6s absor¢do, o dtomo estard em um estado excitado, com um dos niveis de
carogo vazio e um fotoelétron. O estado excitado ird decair, normalmente, dentro de um

fentosegundo em alguns dos eventos de absor¢ao.

O processo de decaimento ocorre principalmente por dois mecanismos. A
primeira delas € a fluorescéncia de raios X (Figura 3.8), em que um nivel de maior
energia preenche um buraco mais profundo do carogo, produzindo raios X com uma
energia bem definida. As energias da fluorescéncia emitida dessa forma sao
caracteristicas do atomo, e podem ser usadas para identificar os &tomos em um sistema,

e quantificar as respectivas concentracoes.

Continuum Continuum
«
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’
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Figura 3.8 — Processos de decaimento: Fluorecéncia de raios X (a esquerda) e o efeito Auger

(a direita).

O segundo processo de decaimento € o efeito Auger, na qual um elétron cai de
um nivel superior € um segundo elétron é emitido para o continuum (e, possivelmente,

até mesmo fora da amostra). No regime de raios X “duros” (E> 2 keV), a fluorescéncia
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de raios X € mais provavel de ocorrer do que o efeito Auger, mas para regimes de
menores energias dos raios X, os processos Auger dominam. Qualquer um destes
processos pode ser usado para medir o coeficiente de absor¢ao x, embora a utilizacdo da

fluorescéncia seja um pouco mais comum.

O espectro de absor¢ao de raios X é normalmente dividido em duas regides: A
regido de XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) e a regido de EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure), como mostrado na Figura 3.9. Embora as
duas tenham a mesma origem fisica, esta distin¢do € conveniente em sua interpretacao.
A regiao de XANES € altamente sensivel ao estado de oxidagdo e a coordenagdo
quimica (por exemplo, a coordenagdo octaédrica) do 4tomo, enquanto que a regido de
EXAFS € usada para determinar as distancias, o nimero coordenagdo e das espécies dos

atomos vizinhos do absorvedor.
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Figura 3.9 — Medida tipica de XAFS em que é identificada a regido de EXAFS e XANES.

3.9.3. XANES (X-ray absorpition Near Edge Structure)

A Regiao de XANES € compreendida até a faixa de ~50 eV acima da borda de
absor¢do, a qual apresenta variagdes estreitas e intensas de absorcdo. A andlise tedrica
do espectro XANES envolve a solucdo da equacao de Schrodinger para um intervalo de
baixa energia, no qual a interacdo do elétron com o 4dtomo € muito forte. Mais
especificamente, o elétron € ejetado para um estado de apenas algumas dezenas de eV
acima da energia de Fermi, com energia cinética baixa e caminho livre médio grande,
favorecendo processos de espalhamentos multiplos (MS) ineldsticos do fotoelétron

(Bianconi, 1988). Portanto, a interacdo de muitos corpos, espalhamentos multiplos,

70



distorcao da func@o de onda do estado excitado pelo campo de Coulomb sdo efeitos de

grande importancia nas caracteristicas do espectro XANES.

Devido a esses efeitos, e principalmente, ao espalhamento ineldstico do elétron
excitado e ao tempo de vida finito do buraco do caroco, somente um grupo (cluster) de
tamanho finito € relevante para determinar o estado final da onda do fotoelétron. As
mudancas ao redor da distribui¢ao de carga de um dado d&tomo em ambientes quimicos
diferentes podem alterar as energias dos niveis do caro¢o, produzindo mudancas na
borda de absor¢do que se destacam nesta regido do espectro (Teo e Joy, 1981)
(Koningsberger, 1988). Assim, o espectro fornece informagdes sobre o arranjo espacial
dos atomos da vizinhanga do 4&tomo absorvedor, seu estado de oxidagao, a densidade de

estados desocupados do dtomo absorvedor, etc.

Uma aplicacdo importante e comum de XANES € usar o deslocamento da
posicdo da borda para determinar o estado de valéncia. A Figura 3.10 mostra a
dependéncia de valéncia dos Fe, Fe’* e Fe’* (e uma mistura destes dois). Com um bom
espectro, a razdo Fe**/Fe** pode ser determinada com uma precisdo confidvel. Relacdes
similares podem ser feitas para muitos outros fons. As alturas e as posicdes dos picos
pré-bordas também podem ser utilizadas para determinar empiricamente e estados de

oxidac¢do quimica de coordenacdo (Newville,2004).
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Figura 3.10 — Espectro de XANES de vdrios estados oxidos de Fe(Newville,2004).
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3.9.4. EXAFS (Extended X-ray absorption Fine Structure)

A absorcdo de raios X de estrutura fina refere-se em detalhes como os raios X
sdo absorvidos por um dtomo em uma energia proxima e acima da energia de ligacdao
dos niveis de caro¢o de um atomo. A Regido de EXAFS compreende a absor¢cao de
energia que ocorre na faixa apdés 50 eV acima da borda de absorcdo, apresentando
oscilagdes mais suaves na absor¢cdo. No espectro EXAFS, considera-se o envolvimento
de um absorvedor e outro retroespalhador. No limite de EXAFS, de alta energia, a
interacdo entre os elétrons e os dtomos vizinhos torna-se menos intensa. Em altas
energias, o espalhamento dos elétrons excitados € bastante fraco, e que tem uma
contribuicdo significativa para a funcdo de onda do estado final nas proximidades do
atomo absorvedor. Essa contribui¢do € devido a trajetéria na qual o elétron € espalhado,
somente uma tUnica vez, antes de retornar ao dtomo absorvedor. J4 que espectro de
EXAFS ¢ dominado pelo espalhamento simples, a informagao que o mesmo contém &
puramente geométrica € mais facilmente extraida que as contidas nos espectros

XANES.

A curva de EXAFS de um dtomo isolado ou de um dtomo que ndo tem nenhum
vizinho suficientemente préximo (por exemplo, material num estado gasoso rarefeito),
na regido apds a borda de absorcdo, verifica-se uma queda suave na absorc¢do até a
préoxima borda de absorcdo, como vemos na linha vermelha na Figura 3.11. Quando o
atomo estd em um estado condensado (liquido ou sélido), apds a borda de absor¢do, sdo
observadas oscila¢des no coeficiente de absor¢@o y(E)(linha azul na Figura 3.11). Essas
oscilagdes sao explicadas como sendo resultado da interferéncia entre a fun¢ao de onda

do fotoelétron e o retroespalhamento dessa onda pelos d&tomos vizinhos ao absorvedor.
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Figura 3.11 — Coeficiente de absorcdo uy(E) de um dtomo isolado(Newville,2004).
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Para um &4tomo isolado o fotoelétron pode ser representada pelas ondas
espalhadas (linhas sélidas na Figura 3.12). Os 4tomos vizinhos irdo retroespalhar as
ondas (linhas pontilhadas na Figura 3.12). Essas oscilagdes de EXAFS sdo explicadas
como sendo resultado da interferéncia entre a fung¢do de onda do fotoelétron e o
retroespalhamento dessa onda pelos dtomos vizinhos ao absorvedor (Figura 3.12).
Interferéncias construtivas levam aos picos, e interferéncias destrutivas, aos vales das

oscilagdes EXAFS (Montes,2009).

| Foroelétron

o
! Fotoelétron
-*  Espalhado

lon absorvedor

Figura 3.12 — Esquema da porc¢do radial da onda, associada ao fotoelétron, emitida pelo

dtomo central e retroespalhada pelos dtomos vizinhos(Koningsberger, et al., 1988).

A descri¢do fisica basica destes dois regimes € o mesmo, mas algumas
importantes aproximacgdes e limites nos permitem interpretar o espectro alargado de
uma forma mais quantitativa do que € atualmente possivel para os espectros de XANES.

A funcdo de EXAFS € definida como:

_ H(E)—ty(E)

VAT (34)

em que u(E) € o coeficiente de absor¢ao médio, uy(E) € o coeficiente de absorcdo de
um atomo isolado, e uy € a medida do “jump” de absor¢do u(E) da energia de ativacao

Ey.

EXAFS € melhor compreendido em termos do comportamento das ondas dos
fotoelétrons gerado no processo de absor¢do. Devido a isso, € comum converter a

energia dos raios X para o nimero de onda do fotoelétron &, que € definido como:

L [Pm(E-E)
T (3.5)
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em que Ej € a energia de absor¢ao da borda e m € a massa do elétron. Assim, a fung¢ao
principal de EXAFS (k) é dada em fung¢do do nimero de onda k. As diferentes
freqiiéncias resultantes das oscilacdes y(k), que correspondem aos diferentes primeiros
vizinhos de coordenacdo, podem ser descritos e modelados de acordo com a seguinte

equacao (Koningsberger, et al., 1988):

2 N, 2k%6?  (2R;/
;((k)leSO [kkﬁ} Ko e PRI f (K)sen[2kR. + 5, (k)] (3.6)

Em que
x(k): coeficiente de absor¢cao normalizado;
i: indice referente a cada esfera de coordenacio do dtomo estudado;

R;: distancia entre o 4tomo i e o0 4tomo absorvedor;

o(k): defasagem devida ao 4tomo absorvedor;

@, : defasagem devida ao dtomo vizinho.

N;: nimero de dtomos do tipo i;

S?: fator de redu¢do da amplitude devido a efeitos de correlacdo eletronica;
A(k): livre caminho médio do fotoelétron;

fi(k): amplitude (ou performance) de retroespalhamento do fotoelétron pelo dtomo

vizinho i;
o/ : fator de Debye Waller.

Nessa expressdo distinguem-se dois grupos de pardmetros: os estruturais N, R, e

o, e os atdmicos 4, f(k), o(k) e ¢,.

A funcdo y(k) € a soma das ondas individuais devido a diferentes tipos de dtomo
vizinhos ou a diferentes distancias do mesmo tipo de vizinhos. Essa expressdo foi
desenvolvida pela primeira vez por Kroning (Koningsberger, et al., 1988), mas a

interpretacdo permaneceu confusa até meados de 1970, quando Sayers e colaboradores
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(Sayers, et al., 1971) desenvolveram a parametrizacdo quantitativa de EXAFS e que

vem sendo bastante usada atualmente.

A coleta de dados na espectroscopia de absorcdo de raios X € realizada por dois
modos principais: transmissdo e fluorescéncia. Um dos fatores de escolha € a
concentracdo do elemento a ser sondado na amostra. O modo de transmissdo € mais
utilizado para amostras concentradas enquanto a fluorescéncia, para amostras diluidas

ou extremamente finas.

O experimento mais simples de XAFS ¢ feito no modo de transmissao. Em que
um feixe policromatico de raios X é produzido por uma fonte de radiacdo sincrotron ou
por radiacdo de uma fonte convencional de laboratdrio, em uma regido de energia
desejada, selecionada por difracdo de um cristal monocromador de silicio. Apenas os
fétons de raios X de comprimento de onda A desejado (A=hc/E, em que h é constante de
Planck € a c a velocidade da luz) para satisfazer a condicao de Bragg ni= 2dsinf a um
selecionado angulo,sera refletido no primeiro cristal. O segundo cristal paralelo é usado
como um espelho para restaurar o feixe de seu sentido original. Os raios X
monocromadticos passam através da amostra, em que deverd ser absorvido cerca de 50%
a 90% dos raios X incidente (Figura 3.13). Os raios X incidentes e transmitidos sdao

monitorados, normalmente com cdmaras de ionizacdo de gés.

Dois cristais | ] Detector de
Luz Sincrotron monocromadores fluorescéncia

/ -
/ Monitor do sample Monitor do
Raios X fluxo Incidente fluxo transmitido
Policromdtico RaiosX
Monocromatico

Fluorescéncia de
Raio X

Figura 3.13 — Esquema de deteccdo de absorc¢do de raios X.

A radiacdo, na linha XAFS-2 do LNLS, provém de um dos doze dipolos do anel
de armazenamento. Antes da parede de protecao radioldgica existe o sistema de “front-
end”, que protege o anel de armazenamento contra possiveis falhas na linha de luz.
Apods a parede de protecdo radioldgica existe um conjunto de méscaras e fendas que

delimitam o perfil do feixe, que em seguida passa por um espelho, cuja funcido ¢é
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focalizar verticalmente e reduzir a intensidade da regido de mais alta energia do
espectro continuo proveniente do dipolo. Antes de alcangcar o monocromador, o feixe é
novamente definido por um conjunto de fendas. O feixe atravessa a seguir um conjunto

de fendas de guarda, que t€m como objetivo impedir a passagem do feixe espalhado.

-8
Todo esse sistema opera sob alto viacuo (~ 10 Pa), sendo isolado do ultra alto vacuo (~

-11
10 Pa) do anel por uma janela de berilio e da pressdo atmosférica na bancada

experimental por uma janela de Kapton, apds a qual o feixe estd pronto para ser
utilizado (Ribeiro,et al., 2003). Toda a Linha de luz XAFS-2 do LNLS ¢ apresentada na
Figura 3.14.

fendaspogmeonocrom ador
W danelasde Kaplon

aneada ex perim ental

Bonocrom adar

== Fendaspré espelho

— Fendas pre monoerom ador

g T““‘ =~ Eapelho

Figura 3.14 — Linha de absorgdo de raios-X (XAFS-2) do LNLS (Tolentino, et al., 1998).

Muitas condicdes experimentais de amostras estao disponiveis nas linhas XAFS,
tais como condi¢Oes extremas de temperatura e pressio. A regido de energia, o tamanho
e a intensidade do feixe sdo caracteristicas das fontes de sincrotron e da estacdo
experimental. Este fato, muitas vezes, coloca limites na realizacdo das medidas de

XAFS. Mesmo assim, os limites inerentes na XAFS sdo poucos.

Nas andlises dos dados de EXAFS foi utilizado o pacote de programas chamado
IFEFFIT (Newville, 2004). Nas andlises sdo realizandas as seguintes sequéncias: (i) €
eliminado o sinal da linha de base uy(k) acima da borda, obtendo-se assim, as oscilacdes
de EXAFS em termos de y(k) (passagem da Figura 3.15(a) para 3.15(b)); (i1) o (k)
correspondente a parte EXAFS isolado (passagem da Figura 3.15(b) para Figura
3.15(c));(iii) € transformado para o espaco real através de uma transformada de Fourier,
que dé lugar a uma fungao que lembra uma fun¢do de distribuicdo radial (passagem da

Figura 3.15(c) para Figura 3.15(d)).
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Figura 3.15 — Etapas de andlise de dados de EXAFS a partir de um espectro de absorcdo de

raios X.

Neste trabalho, as medidas utilizando luz sincrotron foram realizadas no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron em Campinas/SP, utilizando a linha de
espectroscopia de absorcdo de raios X de estrutura fina (D08-XAFS2) no modo de
transmissdo, através dos projetos de pesquisa XAFS2-9258/10 e XAFS1-9936. Na
preparacdao das amostras, as mesmas eram pulverizadas passando por uma peneira de
abertura de malha de 20 um, e depois decantada em uma membrana, com uma massa de
30 mg e espessura de ~13 um. Esta massa foi escolhida de modo a produzir um
contraste de absorcdo suficiente na regidao da borda de absor¢cdo de interesse a ser

detectada.

3.9.5. DXAS (Dispersive X-ray Absorption Spectroscopy)

A Linda DXAS tem a capacidade de coletar espectros de absorcdo completos
através de um esquema paralelo de deteccdo com uma ampla gama de energias do féton

sem qualquer movimento mecanico (Phizackerley, et al., 1983) (Dartyge, et al., 1986).

Devido a auséncia de partes moéveis durante a aquisi¢cdo, a linha DXAS ¢é

intrinsecamente estdvel em ambas as escala de energia e posicao espacial. Isso permite a
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coleta de dados imediata para uma regido de energia de fétons, sem a necessidade de
varredura. O que permite tanto o estudo em condi¢des de alta pressdo (lItie, et al, 1989)
(Pascarelli, et al, 2004.), como também, o estudo controlando os efeitos térmico e
dinamicos (Meneses, et al., 2006). Possibilitando também a observacdo de

transformacgao de fase durante o tratamento térmico (Meneses, et al., 2007).

A primeira linha DXAS colocada em opera¢ao no mundo foi a mais de 20 anos.
Este método foi aplicado com sucesso nos anos seguintes. Sendo aplicado nos campos
da ciéncia biofisica, quimica e materiais para acompanhar as rdpidas mudancas na
estrutura do local e eletronica de atomos e de absor¢dao em sistemas desordenados

(Pascarelli, et al., 2006).

A Linda DXAS do LNLS usa um cristal de Si curvo para fornecer um range
continuo de energia (Figura 3.16). O cristal é curvo de tal forma que o angulo de
incidéncia do feixe de luz sincrotron mude continuamente ao longo da cristal,
selecionando uma banda de centenas de eV e centrando-a na horizontal na posi¢do da
amostra. Um espectro de absorcao de raios X completo € coletado em um detector de

leitura dnico.

Fendas harzonials
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Falve “polieromético”
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Detector sensivel 4 posigio l X_ ]

Figura 3.16 — Representacdo esquemdtica da optica dispersiva da linha DXAS do LNLS
mostrando o feixe de raios-X sendo transmitido através das amostras e incidindo no detector

CCD (Cezar, 2010).
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A distancia da Fonte-cristal e do Cristal-Foco € representadas pelas varidveis p e
g, respectivamente. A média do raio de curvatura R esta relacionado com p e g pela

seguinte relagdo (Cezar, 2010):

1/ p+1/qg=2/(RsenB) (3.7)

onde B € o angulo de Bragg médio de reflexdo. A energia do féton E depende do angulo
de Bragg de acordo com E =12398/(2dsenB), onde d é o espacamento da rede do
cristal de Si. O angulo muda ao longo do comprimento L do cristal, produzindo uma
banda de energia AE/E=Afcot8,, com AO=L/R(1—-Rsenb,/p). A largura de
banda total de energia esta focada na amostra. A resolu¢do depende essencialmente da
energia do cristal intrinseca, a resolucdo espacial do detector e a fonte dimensdo
horizontal. A fim de aperfeicoar a resolucdo em energia do detector normalmente é
colocado a uma distancia b da amostra de tal forma que b =g (Toledo, et al., 1988). Os

principais componentes da Linda DXAS sao mostrados na Figura 3.17.
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Figura 3.17 — Principais componentes da linha DXAS do LNLS.
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A distancia do cristal ao detector € ajustavel entre 1 a 3,5 m. O brago 26 pode
ser ajustado para angulos entre 56 e 16°, proporcionando, em principio, um intervalo de
energia de 4-14 keV com o cristal de Si. A otimizacdo da resolucdo em energia e da

posic@o da amostra tem que ser encontradas para cada situacao experimental.

Em geral para se obter um espectro de absor¢ao de raios X na linha de luz
DXAS duas medidas sdo necessarias: i) uma medida sem amostra ou com uma amostra
padrdo, que resultard na medida da intensidade incidente [y, € outra com a amostra
posicionada no ponto de focalizagcdo, que corresponderd a medida de I (Mello, 2008).

Sendo as medidas realizadas no modo de transmissao.

No presente trabalho as amostras foram prensadas, formando-se pastilhas que
em seguidas foram presas em um suporte. A massa foi escolhida de modo a produzir um
contraste de absorcdo suficiente na regido da borda de absor¢do de interesse do

elemento para ser detectada pela CCD da linha DXAS.

Para as medidas do Iy, foram utilizadas as medidas das amostras padroes dos
dopantes. Os padroes escolhidos eram compostos que continham os fons dopantes. Foi
usado como amostra padrdao o Eu,Os. Antes de comecar as medidas de absor¢do com as
amostras contendo um determinado dopante, o sistema Optico da linha DXAS era
ajustado para a regido de energia de interesse e esta calibracdo era conferida efetuando-
se medidas das bordas de absor¢cdo de elementos metédlicos usados como padrio no

LNLS.

3.9.6. XEOL (X-ray Excited Optical Luminescence)

XEOL ¢ um exemplo de radioluminescéncia onde a absorc¢ao de radiacdo de alta
energia (radiacdo Sincrotron) leva a emissdo de luz. E os materiais que emitem luz
quando excitados por radiacdo ionizantes sdo denominados cintiladores. Os cintiladores
podem ser sdlidos organicos e inorganicos, liquidos e gases (Greskovich, et al., 1997).

Nas ultimas duas décadas tem-se intensificado esforco na investigacdo e
desenvolvimento de materiais cintiladores para aplicagdo em medicina, exploracdo

geofisicas, e numerosas outras aplicacdes cientificas e industriais (Weber, 2004 ).
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Os processos fisicos de cintilacdo em sélidos inorganicos sao complexos. Eles
incluem relaxamento da excitag¢do eletrOnica inicial, termalizacdo e aprisionamento de
elétrons e buracos, e uma eventual excitacio do centro luminescente. Os processos
radiativos envolvidos na emissdo de luz sao numerosos. Todos esses processos podem

ser subdivididos em trés sub-processos (Bizarri, 2010) e apresentados na Figura 3.18:

) Absorcao / multiplicacdo: a absorcdo de uma particula de alta energia
cria um buraco em uma camada de caroco e um elétron primério no
continuum. A multiplicacio dos pares elétrons /buracos ocorre por
decaimento radiativo (processos secundarios de raios X), decaimento
ndo-radiativos (elétron Auger), e espalhamento elétrons/elétrons
ineldsticos. Quando as energias de elétrons tornam-se menos do que o
limiar de ionizacao, os elétrons e buracos vao para o fundo da banda de
conducio e do topo da banda de valéncia, respectivamente.

(i1) Migracdo da Energia absorvida: Normalmente, o sitio que absorve a
radiacdo e o que emite ndo coincide. Nesse caso, a energia €
transportada através da rede antes de ser transferida para um centro de
luminescéncia. A velocidade e a eficiéncia do processo de cintilacdo s@o
influenciadas pelas propriedades do transporte de energia.

(iii))  Relaxamento / emiss@o: Um centro excitado libera energia emitindo um

foton ou através de processos nao-radiativos.

A eficiéncia global de conversdo € dada pelo nimero de fétons Ngs produzidos

por energia de excitacdo Ef,. (Bizarri, 2010):

E

— _ Exc
Ny, _Ne/hSQ__SQ (3.8)

BE

8
onde N.p, S e Q é o nimero de pares elétron/buraco criado durante a fase de
multiplicacdo, a eficiéncia com que um portador de energia estd indo para excitar um
centro luminescente, e a eficiéncia quantica do centro luminescente, respectivamente.
Eg. e E.;, s@o as energias de excitacdo da particula e a energia necessdria para criar um

par elétron /buraco, respectivamente. E, ; é estimada como sendo proporcional ao gap

do material.
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Figura 3.18 — Esquema bdsico dos vdrios estdgios envolvido no processo de cintilacdo.

O tempo de decaimento e o dano de radiacdo sdo caracteristicas luminescentes
importante na escolha da aplicacdo de um cintilador inorganico. Por exemplo, a
auséncia de fosforescéncia é importante em imagens médicas e dano de radiagdo pode
ser irrelevante para detectores de imagem em muitas aplicagdes, mas extremamente
importante para detectores em experiéncia de fisica de alta energia (Derenzo, et al.,
2003). O processo de decaimento pode ser dividido em emissdo primdria (/) e emissao

pos-luminescente (afterglow).

4

I=1,exp| —— 3.9)
T

onde 7 € o tempo de vida no estado excitado. Tempos de vida da ordem de nano-

segundos sdo desejdveis para que o detector tenha boa resolugdo em processos

dinidmicos.

As medidas de XEOL foram realizadas em temperatura ambiente, excitando-se
as amostras com raios X. As medidas foram realizadas na linha XAFS-2 do LNLS.
Durante as medidas as amostras (Figura 3.19(a)) foram mantidas dentro de uma camera
escura (Figura 3.19(b)) e em seguida foi acoplado em frente a amostra uma fibra dptica
(Figura 3.19(c)) ligado a um espectrometro da Ocean Optics HR2000 (Figura 3.19(d)),
esse espectrometro possui detectores do tipo CCD com 2048 linhas, num arranjo que
permite em uma unica medida ler todo o espectro de 200 nm a 1100 nm. O sinal
coletado pelo espectrometro era entdo enviado para um computador (Figura 3.19(e))

para processamento e andlise. A Figura 3.19 ilustra um esquema do arranjo usado nas
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medidas de XEOL. Foram coletados espectros de XEOL simultaneamente com o

espectro de absorcdo usual (XAS).

Figura 3.19 — Esquema bdsico do aparato de medida XEOL.

As medidas de tempo de vida também foram realizadas na linha XAFS-2 do
LNLS excitando-se as amostras com raios X no modo de operagdo single-Bunch com
intervalo de pulso de 311 ns e pulso FWHM de cerca de 100 ns. O aparelho de detec¢do
de luz para as medi¢des é composto por um fotomultiplicador R924 Hamamatsu, uma
fonte de alimentacao de alta tensdo e um osciloscopio Tektronix TDS684B. O pulso de
luz foi coletado no fotomultiplicador e o pulso de corrente foi injetado em um dos
canais do osciloscopio, utilizando uma resisténcia interna de 50 Q. O segundo canal do
osciloscépio foi conectado ao sinal de onda quadrada vindo do anel de armazenamento
do sincrotron, usada para sincronizar o pulso de luz com o pacote de elétrons no anel.
Com este arranjo a resolu¢do de tempo foi estimada em torno de 10 ns. O limite
superior do tempo de vida XEOL é estimado em torno de 200ns devido a taxa de

repeticao de 4,8 MHz de um tinico pacote no anel de armazenamento
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CAPITULO 4 — Resultados
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4. RESULTADOS

4.1. Introducdo

Neste capitulo, os resultados estdo divididos em dois sub-tépicos principais: no
primeiro serdo apresentados os resultados de simulagdo computacional e no segundo os
resultados da parte experimental. Os resultados serdo apresentados e em alguns deles, ao
mesmo tempo em que sdo apresentados, sdo discutidos. Os resultados serdo usados na
criacdo de hipéteses que serdo lancados na construcdo dos modelos e mecanismos a
serem apresentado no capitulo seguinte. Outros resultados, que nao serdo apresentados
neste capitulo, serdo apresentados em momento conveniente na discussdo, no capitulo

seguinte.

4.2. Simulacdo computacional

4.2.1. Introdugao

Neste sub-tdpico, inicialmente apresentaremos os resultados de simulagdo
computacional, come¢ando com a etapa de parametrizacao dos potenciais que reproduz
os parametros experimentais de todos os elementos dos aluminatos de Béario
disponiveis. Em seguida, apresentaremos o estudo da formacao dos defeitos, incluindo
os defeitos intrinsecos do tipo Shottky e Frenkel, os defeitos extrinsecos por ions
trivalentes (terras raras) e do mecanismo de reducdo dos fons terras raras (RE3+—>RE2+)
através de diferentes agentes redutores utilizando dois métodos para obtencdo da
energia de solucdo. Por fim, resultados das transi¢des do Eu™ e Dy3+ dopados no

BaAl,0, e das propriedades da superficies no BaAl,O4 puro sdo apresentados.
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4.2.2. Obtencao dos pardametros dos potenciais

4.2.2.1.  Parametros dos potenciais para os aluminatos de Bdrio

Os compostos da familia do aluminatos de Bério apresentam caracteristicas
predominantemente idnicas. Deste modo, a descricdo da rede cristalina pode ser feita

com uma razoavel precisao considerando apenas a interacao entre pares de fons.

A equagdo 2.9 que define o potencial de Buckingham, como apresentado na
secdo 2.4.4, mostra que para cada interacao de pares de ions € necessario determinar trés
parametros (A;, pi, Cj). Esses parametros sdo obtidos através de ajustes empiricos, isto
€, sdo variados aleatoriamente até que a diferenca entre os parametros estruturais
experimentais e calculados seja minina. A parametrizacdo dos potenciais € o passo mais
importante do trabalho, j4 que uma boa “escolha” desses parametros garante uma boa
qualidade no modelo. A qualidade do modelo ou da parametrizacao pode ser conferida

comparando os pardmetros estruturais experimentais e calculados, entre outras.

Nos materiais investigados levamos em conta o efeito da polarizagdo idnica
usando o modelo da casca-carogo (Shell-model), em que consideramos que o fon 07 foi
dividido em uma casca e um carogo que sdo acopladas por uma constante de mola k. A
carga do ion € dividida entre a casca Xoshel € 0 €arogo Yocore- ¥ € k s@0 agora dois novos
parametros que devem ser ajustados para reproduzir as propriedades do material. Além
disso, o fato do fon de oxigé€nio agora ser composto por duas entidades, acrescenta
novos termos de interagdo no modelo. Assim, quando um fon de oxigé€nio é envolvido
na interagdo de dois-corpos, o termo de curto alcance € tomado em relagdo a casca
(shell). Esta forma de considerar a interacdo se justifica levando em conta que os
elétrons externos, representados pela casca, sdo mais susceptiveis as variagdes do
campo elétrico local, representado pela redistribui¢do dos fons nas vizinhangas. Todos
os outros fons envolvidos nas interacdes foram tratados como ions rigidos. Neste
trabalho em especifico, os pardmetros Y e k para a interacdo O-O foram obtidos por
Lewis (Lewis et al., 1985). J4 para os potenciais de interacio Ba-O e Al-O foram
obtidos através de ajuste empiricos utilizando o programa GULP seguindo o
procedimento descrito na secdo 3.1.2. O novo conjunto de potencial pode ser visto na

Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Pardmetros dos potenciais obtidos por ajuste empirico.

Interagdo curto alcance A(eV) p(A) C(eV.A) Cutoffs(/ok)

Bacore-Oshen 1316,70  0,3658 0,00 10,0

Alcore-Ospen 1398,40  0,3006 0,00 10,0

Osheti-Oshen 22764,0 0,1490 27,88 10,0

Contante k k(eV.A™)

OCore 'OShell 7070 - - -
ZBa ZA] ZOcore ZOShell

Carga (Je|) 2,00 3,00 0,900 -2,900

A partir da otimizacdo desses potenciais foi possivel obter uma boa
concordancia com os parametros estruturais de todos os compostos conhecidos. Esses
parametros sdo 0os parametros estruturais mais importantes, pois eles mantém a simetria
do cristal. Os parametros fisicos, tais como constantes eldsticas e dielétricas, e curvas de
dispersdo de fonons nao foram comparados, pois os valores experimentais para estas
grandezas ndo foram encontradas na literatura. A Tabela 4.2 mostra a comparacdo dos
parametros estruturais calculados e experimentais para todo conjunto dos compostos de
aluminato de bario. O BaAl,04(P63) foi calculado a 396 K, ja que ele € mais estdvel a

essa temperatura, e o restante foi calculado a temperatura ambiente (293 K).

Tabela 4.2 — Comparagdo entre as estruturas calculadas e experimentais.

Compostos Pardmetros Experimental Calculado Dif.%
a(A) 10,4490 10,5831 1,28

B b 104490 10,5831 128
c(A) 8,7930 8,7594  -038

a(A) 10,4490 10,5803 1,26

BaA(lggg(gﬂz) b(A) 104490 105803  1.26
c(A) 8,7930 8,8014 0,10

a(A) 16,4940 16,5183 0,15

Ba‘(‘zsggllé())% b(A) 164940 165183 0.15
c(A) 16,4940 16,5183 0,15

a(A) 9,8835 9,8124  -0,72

Ba2,32é\91§1,13<3)034,33 b(A) 9.8835 08124 072
c(A) 22,9701 22,7449  -0,98

a(A) 16,5068 16,4374  -0,42

3(339131218" b(A) 165068 164367  -0.42
c(A) 16,5068 16,4368  -0,42

a(A) 11,3126 11,1227  -1,68

3(349‘;1287 b(A) 11,7045 11,6468  -0.49
c(A) 27,1850 26,6992  -1,79

Quando comparamos os parametros de rede (a, b, ¢) com valores experimentais,

observamos que todo o conjunto apresentou uma variagdo média de 0-1,8% para os
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parametros estruturais, o que representa uma excelente concordancia e permitiu que

proseguissemos o trabalho.

A energia da rede por ion foi calculada para cada estrutura dos aluminatos de
Bario, como podemos ver na Tabela 4.3. Esses valores podem ser usados para estimar a

estabilidade relativa de estruturas.

Tabela 4.3 — Energia da rede calculada a OK e 293K e a energia da rede por ion para cada

estrutura dos aluminatos de bdrio.

Energia da rede Energia da rede

Energia da rede Energia da rede

Compostos V) (eY) V) (eY)

por fon por fon
0K 293K

BaAl,04(P63) -193,58 -27,65 -193,22 -27,60
BaAl,04(P6522) -193,56 -27,65 -193,22 -27,60
Ba3Al;;036 -1541,96 -23,36 -1536,15 -23,28
Bay 33Al51 3303433 -1790,67 -30,87 -1764,08 -26,73
Ba;Al,Oq -258,79 -23,53 -259,42 -23,58
Ba,;Al,O4 -291,06 -22,39 -292,13 -22,47
BaO -32,60 -16,30 -32,60 -16,30
Al,O4 -158,23 -31,65 -157,83 -31,57

Do ponto de vista energético, podemos ver que a estrutura mais estavel a 0 K é
Baj 333Al21 333034333 (isto €, menor energia da rede). J4 a temperatura ambiente o
BaAl,0O4 € o composto mais estdvel. Comparando a duas estruturas do BaAl,Oy,
podemos ver que a diferenca entre as energias de rede é muito pequena, o que indica
que as duas estruturas podem coexistir em ambas temperaturas (0 K e 293 K). Mesma
tendéncia é observada para as estruturas do Ba;sAl;;036 € BazAl,Og que também
apresentam pouca diferenca quanto a energia da rede por ion, sendo assim, também
podendo coexistir numa mesma amostra. O fato de alguns cristais apresentarem
praticamente a mesma energia da rede por ions pode explicar possiveis dificuldades
experimentais em se obter tais materiais em fase tnica, ja que algumas diferentes fases

cristalinas tém uma forte tendéncia de coexistirem em uma mesma amostra.
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4.2.2.2.  Parametros dos potenciais para os oxidos

Para estudar os efeitos dos defeitos trivalentes como também o processo de
redugdo dos fons terras raras (RE3+—>RE2+) no BaAl,O,, através das reacdes de estado
sOlido, precisaremos que os potencias também possam descrever com razodvel precisao
os O0xidos metdlicos envolvidos, ou seja o0 BaO, o Al,O3 e os 6xidos dos terras raras.
Como os 6xidos sao materiais predominantemente iOnicos, utilizamos o potencial de
Buckingham. Sendo assim, precisamos fazer a parametrizacao de tais 6xidos de modo
que reproduza com o minimo de erro os parametros estruturais (angulos, posicoes

atdmicas) que possam ser encontrado na literatura.

Os parametros usados no BaO e Al,O3; foram os obtidos nesse trabalho através de
ajuste empiricos e sdo os mesmos usados na modelagem dos compostos dos aluminatos
de Bario. J4 os parametros usados nos 6xidos trivalentes (terras raras) foram retirados
do trabalho de Araujo et al. (Araujo, et al., 2007). Para os 6xidos divalentes (terras
raras), os parametros dos potenciais foram primeiramente retirados do trabalho de
Aratjo e em seguida reajustados empiricamente, como apresentado no apéndice A. Para
os 6xidos das terras raras os valores dos parametros de rede (posi¢cdes atdmicas a, b e ¢
e angulos) apresentaram uma diferenga percentual média entre os valores experimentais

e calculados menor que 0,02%.

4.2.3. Defeitos intrinsecos

Neste topico, discutiremos a formagdo dos defeitos intrinsecos, isto €, defeitos
em que os fons envolvidos s@o os mesmos que o constituinte do matriz. Para obter as
energias de solucdo dos defeitos intrinsecos, primeiro obtivemos a energia da rede de
todos os aluminatos de Bério e dos 6xidos de Bario (BaO) e Aluminio (Al,O3). Em
seguida, obtivemos as energias das vacancias dos fons ndo equivalentes e as energias de
intersticiais de Ba, Al e O de cada estrutura estudada, para numa préxima etapa calcular
a energia de solucdo e saber qual o defeito é mais provavel. O defeito mais provavel é
determinado a partir da menor energia de solucao. Este procedimento foi adotado para a

maioria dos compostos conhecidos da familia dos aluminatos de Bério.
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Os defeitos foram calculados utilizando a estratégia das duas regides
desenvolvida por Mott e Littleton, apresentada no capitulo 4. Neste caso utilizamos um
tamanho 10 A para a primeira regido de 14 A para a segunda regido. Essas regides
foram escolhidas de modo que a interferéncia da segunda regido fosse a menor possivel

na primeira regiao.

As energias de solugdo dos defeitos intrinsecos para os aluminatos de Bario
foram obtidas a partir das reacdes e equacdes de balango energéticos correspondentes
apresentados na Tabela 4.4, em que foi utilizada a notacdo de Kroger-Vink (Kroger, et
al., 1956). As reacdes para os defeitos Frenkel e pseudo-Schottky sao as mesmas para
todos os compostos dos aluminatos de Bario, apesar dos valores individuais dos termos
de energia nas equacdes de balango energético correspondente sdo diferentes para cada
composto. Para os outros tipos de defeitos, isto €, Schottky e anti-Schottky, as equacdes
sao diferentes para cada composto dos aluminatos de bario, mas que podem ser obtidas

de forma andloga a apresentada na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Mecanismo de reacdo dos defeitos Frenkel e Schottky.

Frenkel de bario Frenkel de aluminio Frenkel de oxigénio
Ba,, — Ba;" +V,, Al,, — Al +V]) 0,—>0/+Vv;"
Schottky do BaAl,O4

Ba, +2Al,, +40, >V, +2V, +4V," + BaAl,0,
anti-Schottky do BaAl,O,
BaAl,0, — Ba," +2Al"" + 40/
pseudo-Schottky de BaO pseudo-Schottky de Al,O3
Ba,, +0, >V, +V;"+BaO 2Al, +30, — 2V, +3V," +Al,0,

Virias estruturas da familia dos aluminatos de Bério apresentam mais de um
sitio ndo-equivalente de Ba, Al e O. O BaAl,04 (P63), por exemplo, apresenta dois
sitios de Ba e quatro sitios de Al ndo equivalentes (Huang, et. al., 1994). Deste modo,
foram calculadas as energias de formacdo de vacdncias de todos os fons ndo-
equivalentes. As energias de formacdo dos defeitos intersticiais foram calculadas para
mais de uma posicao intersticial. Tais posi¢cdes foram obtidas por simples inspecdo, ja
que € possivel devido a alta simetria na rede. Na Tabela 4.5, podemos ver os valores
das energias de formacao de menor energia para cada tipo de defeito, isto €, a energia de

formagdo da vacancia de menor energia, e as energias de formacdo dos defeitos
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intersticiais. As energias de formagdo de todas as vacancias de fons ndo simétricos e as

posicdes dos intersticiais sdo apresentadas no Apéndice A.

Tabela 4.5 — Energia de formagdo de intersticiais.

Energia de formagao dos defeitos (eV)
Defeitos BaAle4(P63) BaA1204(P6322) BalgA112036 B32A33 A121A33O34A33 Ba3A120(, Ba4Ale7

Ba; -10,81 -11,72 -10,14 -6,74 -13,95 -10,51
Al -45,38 -48,14 -47,68 -45,54 -49,85 -49,39
O; -15,34 -15,44 -14,49 -16,61 -14,81 -13,12
Vga 17,90 17,56 17,56 17,12 16,82 15,51
Vai 59,06 60,12 54,69 54,69 56,46 60,27
Vo 23,29 21,61 19,32 19,32 20,84 17,00

Em seguida, utilizando a energia da rede da Tabela 4.3 e as energias de
formacdo dos defeitos da Tabela 4.5, nas equagdes das reacdes da Tabela 4.4,
obtivemos as energias de solu¢des dos defeitos intrinsecos, que estdo apresentados nas
Tabelas 4.6. Por exemplo, a energia de solucdo, E;,;, para o defeito Frenkel de bério é

dada por:

Eg, = EDef [VI; I+ EDef [Bai“] (4.1)

em que E, .[V7] é a energia de formacdo de uma vacincia de Barioe E,. .[Ba’"1é a
Def Ba i

Def

energia de formacao de um bario em uma posicao intersticial.

Tabela 4.6 — Energia de solucdo dos defeitos intrinsecos.

Energia do defeitos (eV)
Defeitos BaAle4(P63) BaA1204(P6322) Ba3A1206 B3.2,33 A121,33034,33 B318A112036 Ba4A1207

E? 3,55 2,90 1,53 5,19 3,71 2,50
E: 6,84 5,22 3,31 4,58 6,86 5,44
E° 3,98 3,35 3,02 1,36 3,63 1,94
Epg®™© 4,30 3,53 2,62 1,92 3,35 -0,05
Epg™'29? 5,95 5,07 3,44 1,82 6,03 2,66
Es 5,09 4,24 2,74 1,37 4,43 0,81
Exs 4,38 3,40 2,58 4,02 4,08 4,49

Os valores apresentados nas Tabelas 4.6 foram normalizados pelo nimero de
defeitos bdsicos (intersticiais e vacancia). Por exemplo, no defeito Frenkel de Bério
temos um par de defeitos, deste modo a energia de solugdo obtida pela relacdo da

Tabela 4.4 ¢ dividida por dois. De forma andloga esse procedimento € estendido para
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todos outros calculos dos defeitos intrinsecos. Desta forma temos valores que podem ser
comparados entre si refletindo diretamente o custo energético relativo de cada um dos
defeitos intrinsecos. Os valores de menor energia (mais provédveis) se encontram em

destaque (em azul) na Tabelas 4.6.

Da Tabela 4.6, podemos ver que todos os defeitos intrinsecos em que hd a
participacdo de vacancias de aluminio s3o poucos provaveis de ocorrer, iSso por
apresentarem energia de solugdo alta comparada com os outros tipos de defeitos. Este
fato € devido a forte ligacdo entre o aluminio e os oxigénios vizinhos ocasionado pela
maior eletronegatividade do aluminio em compara¢cdo com o Bério. Por outro lado,
todos os defeitos intrinsecos envolvendo vacancias de bario (Vg,) € oxigénio (Vo) sdo

menos energéticos.

No mecanismo de fosforescéncia de longa duracdo proposto por Clabau (Clabau,
et. al., 2005) para o do SrAl,O4Eu®*, Dy’* propdem-se que, sob irradiacio UV, os
elétrons sdo promovidos do nivel 4f do Eu** para o nivel vazio 5d e da banda de
valéncia para os niveis 4f desocupado do Eu’* residual (ou seja, por transferéncia de
carga,). Os elétrons promovidos ao nivel 5d podem ser armadinlhados por vacancias de
oxigénio (Vo'*) situadas nas proximidades do Eu**, enquanto que os buracos criados na
banda de valéncia podem ser armadilhados por vacancias de estroncio (Vs ). Supondo
que esse mecanismo também possa ser aplicado para o BaAl,O,: Eu**, Dy**, temos que
as vacancia de bario (VBa”) e as vacancias de oxigénio (Vo) sdo as responséveis pelo
armadinhamento de buracos e elétrons no mecanismo de fosforescéncia. Essa
possibilidade € reafirmada pela predominancia do defeito pseudo-Schottky, formado por

um par de vacancias.

De acordo com as energias de solucOes obtidas, verificamos que o defeito
pseudo-Schottky de BaO é o mais provavel nas estruturas do Ba;sAl;203 e do
Ba;Al,O7. No Bay33Alz1 3303433 0 defeito Frenkel de oxigénio é o predominante. J4 no

BaAl,Oq4 (P63), BaAl,O4 (P6322), BazAl,O¢ o defeito Frenkel de Bério € mais provavel.
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4.2.4. Defeitos extrinsecos (terras raras trivalentes)

Nesta se¢do, apresentaremos os resultados da modelagem dos defeitos gerados
por fons terras raras trivalentes no BaAl,O4 (P63). Analisamos todas as possibilidades de
incorporacdo. Primeiro consideramos a substituicio isovalente, onde o metal trivalente é
incorporado no sitio AI’*. Em seguida consideramos a substituicdo aliovalente, onde o
metal trivalente é incorporado no sitio de Ba®* incluindo mecanismos de compensacio

de cargas.

No caso da substituic@o aliovalente, os defeitos modelados foram sempre do tipo
ligado, ou seja, os fons trivalentes substituindo um fon de Bario e o mecanismo de
compensac¢do de carga em questdo é colocado préximo do dopante, e esta configuracdo
calculada como se fosse um defeito tinico. Esse fendmeno € o esperado na natureza ja
que a substitui¢do aliovalente cria espécies carregadas que devem ser compensadas e
acomodadas na estrutura cristalina do material hospedeiro por algum defeito também
carregado de carga oposta. A atracdo de Coulomb faz com que estes defeitos se
aproximem criando o defeito ligado. A titulo de exemplo, considere a incorporacdo da
espécie trivalente no sitio de Béario, um dos defeitos ligados envolve dois dtomos do
metal trivalente (terras raras) no sitio de Bario com uma compensagao de por vacancia
de Bério. Quando um {fon terras raras (carga 3+) entra no sitio de Ba (carga 2+), ele cria
um defeito com carga efetiva +1. Como a vacancia de Bério tem carga -2, j4 que a carga
da vacancia € de sinal contrario a carga do fon, para manter o equilibrio sdo necessarios
dois fons de terra rara substituindo dois Barios da rede para cada vacancia de Bario. O

mesmo raciocinio segue para todos os outros casos.

Na incorporagdo dos fons RE** no sitio de AI’*, ndo é necessdrio compensacdo
. . . ~ . oo 2
de carga (mecanismo (i)). Na incorporagcdo dos ions RE* no sitio de Ba®*, usamos

quatro tipos de compensagdo de cargas que sio descritas abaixo:

(i1) - Compensacao por vacancia de Bario: que € a substituicdo de dois fons trivalentes

nos sitios de Bario compensado por uma vacancia de Bario.

(iii) - Compensacao por anti-sitio de Bario: que € a substitui¢do de um ion trivalente no

sitio de Bario com uma compensa¢ao de um Bério no sitio de Aluminio.
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(iv) - Compensacdo por Oxigénio intersticial: que € a substituicio de dois ions

trivalentes nos sitios de Bario compensado por um Oxigénio numa posi¢ao intersticial.

(v) - Compensacao por vacancia de Aluminio: que € a substituicio de trés fons trivalente

nos sitios de Bario com compensacdo dada por uma vacéancia de Aluminio.

Para obter as energias de solu¢do dos defeitos extrinsecos, primeiro obtivemos
as energias da rede de todos os 6xidos envolvidos no processo. Em seguida obtivemos
as energias dos defeitos ligados para depois calcular a energia de solugdo utilizando dois
métodos. O objetivo € saber quais mecanismos de compensacdo de cargas e quais
impurezas sdo energeticamente mais provaveis de serem dissolvidas na matriz do

BaAle4.

Para os mecanismos que requerem compensacao de cargas, a forma de organizar
espacialmente o dopante e os defeitos de compensacdo de cargas ndo é tnica. Assim
mais de um determinado tipo de defeito foram analisadas e varias combinagdes de
posicdes ndo simétricas na célula unitaria foram testadas. Por outro lado, a substituicao
de um fon de Al por um ion do dopante, apesar de ser uma substituicdo isovalente,
também pode acontecer de diversas formas simetricamente nao equivalentes na matriz
do BaAl,Os, j4 que existe mais de um sitio ndo equivalente para o Al e o nimero de
sitios depende da estrutura cristalina do material. Assim, todas as posi¢des possiveis
foram testadas. Todas as posicdes e suas respectivas energias de formacdo sdao

apresentadas no Apéndice B.

Foram utilizados dois métodos, denominado método de dilui¢do infinita e o
método de solucdo ideal, para obter as energias de solucdo dos defeitos extrinsecos. O
método de solugdo infinita ja € empregado em vdrios trabalhos na literatura, ja o método

de soluc¢do ideal, foi desenvolvido pelo nosso grupo.

O método de diluicao infinita é baseado num sistema de reagdes para obtencao
as energias de solug@o para um unico defeito causado pelo dopante e todos os outros
defeitos necessdrios para a compensacao de cargas. Em outras palavras, as energias de
solucdo obtidas estdo relacionadas com um sistema hipotético de diluicdo infinita no
qual um unico defeito é imerso numa matriz infinita. Esse método de dilui¢@o infinita é
muito util para fornecer informacdes sobre quais dopantes e mecanismo de

compensacdo de carga, se necessdrio, terdo a menor energia para um dado material.
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Dentro da aproximacao de dilui¢do infinita, ele dard uma estimativa do custo energético
para a criagdo de um defeito na matriz em que essa informacao é muito util para discutir
as propriedades dos defeitos e propriedades de transporte, entre outras aplicagdes, e
neste contexto, tem sido amplamente utilizada. A idéia basica do método de diluicao
infinita é que cada tipo de defeito que tem que ser formado na matriz, ird substituir ou
incluir fons extras que vém de uma fonte ou tem que deixar a rede cristalina, sob a
forma de um produto. Tudo isso € modelado como uma reacdo de estado sélido
envolvendo todos os reagentes e produtos envolvidos no processo. A varidvel
importante € a energia livre de Gibbs e a entalpia da reacdo, que é obtida na forma

padrdo como a diferenca de energia entre os produtos e os reagentes da reacao.

O método de solugdo ideal também € baseado num sistema de reacdes para
obtencdo da energia de solucdo para defeitos de um unico tipo causado pelo dopante e
todos os outros defeitos necessarios para a compensagdo de cargas. Diferentemente do
método de diluicdo infinita, no método de soluc@o ideal ndo é considerado o limite de
diluicao infinito. Com esse método € possivel considerar o efeito da concentracdo de
dopante na matriz e encontrar o limite de solubilidade do dopante na matriz. A idéia
basica do método de solucgao ideal € que cada tipo de defeito a ser formado na matriz ird
substituir ou incluir fons extra que vem de uma fonte, isto €, dos reagentes formados por
todos os 6xidos de partida para a formac¢do da matriz dopada. No caso do BaAl,Oy:
RE3+, por exemplo, os reagentes sdo o BaO, Al,O3 e (RE),03, e o produto da reagdo € o
BaAl,0, dopado. Neste caso, a concentracdo do dopante € normalizada com relagdo aos

oxidos de terras raras.

A diferenca basica entre os dois métodos estd relacionada com a energia final do
sistema. No método de diluicdo infinita o que temos ao final € a energia de solucao por
defeito produzido. J4 no método da solucdo ideal o que temos € a energia do sélido com

X mol % de defeitos extrinsecos.

No método de dilui¢do infinita baseia-se na hipdtese, por se tratar de uma
solucdo ideal, que um defeito ndo “enxerga” o outro, de forma que a energia do sistema
defeituoso pode ser calculada como a soma do custo energético dos defeitos isolados,
i.e., os defeitos extrinsecos e os defeitos adicionais gerados como compensacdo de
cargas (vacancias e intersticiais). Este método tem uma limitacdo intrinseca em que para

altas concentracdes de defeitos a aproximacdo ideal deixa de ser vélido. Isso porque,
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com o aumento da concentragdo, um defeito passa a “enxerga” o outro e a interagdo

defeito-defeito passam a ser importante.

Todos os calculos dos defeitos extrinsecos foram feitos usando um tamanho de

16A para a regido I e de 18A para a regido Ila na estratégia de Mott e Littleton.

A seguir apresentaremos as reacoes e balangos energéticos usados nos calculos das
energias de solugdo para os ions terras-raras trivalentes através do método de solugao
infinita e do método de solucdo ideal. O sitio intersticial usado nos célculos envolvendo
ions intersticiais sdo os mesmos sitios usados nos cdlculos dos defeitos intrinsecos da

secdo anterior.

4.2.4.1.  Método de diluicao infinita

O método de dilui¢do infinita é bastante ttil para prever o defeito extrinseco
energeticamente mais estdvel em vdrios compostos. Baseado nesse método, cinco
mecanismos de reacdo foram considerados. No mecanismo (i) os fons terras raras sdao

incorporando no sitio do N

. Nos mecanismos (ii), (iii), (iv) e (v) os terras raras
substituem o Ba®*. Tais mecanismos sdo dados pelas reacdes apresentadas na Tabela

4.7.

Tabela 4.7 — Reagoes do estado sdlido para a solucdo dos ions trivalente usado no método de

dilui¢do infinita.

(i)0,5RE,O, + Al,, — RE,, +0,5AL0,

(i) RE,O, +3Ba,, — (2RE,, +V,,)+3Ba0O

(ii)) 0,5RE,O, + Ba,, + Al,, = (RE,, + Ba,,) +0,5A1,0,

(iv) RE,O, +2Ba,, — (2RE,,, +O))+2Ba0

(W1,5RE,O, +3Ba,, + Al,, — (3RE,, +V.)+3Ba0+0,5AL,0,

Para obter a energia de solu¢do dos mecanismos, procedemos da seguinte forma.

Por exemplo, a energia de solu¢do, E;,;, para a reagao (i) é dada por:

Eg, = EDef +0,5E,,,[ALO;]1-0,5E,,, [RE,O;]

4.2)
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em que E,.q.[ALO;3] e E,.q|RE;O;3] sdo as energias da rede do Al,O; e do RE;Os,
respectivamente, e Ep.s € a energia de formacdo do defeito. Para a configuracdo mais
provavel, isto €, a configuracdo de menor energia de solu¢do, em cada mecanismo foi
feito um grafico da energia de solucdo em fung¢do do raio idnico em ambas as
temperaturas (0 K e 293 K), ver Figuras 4.1 e 4.2. O raio i6nico foi obtido de Shannon

(Shannon,1979) para os fons terras raras com nimero de coordenagao seis.

—=—(i)-RE,, —=—()}-RE,,
&9 Método de diluicéo infinita-0K | —®— (i)-2RE",-V", 57 Método de diluicdo infinita-293K | —®— (i)-2RE", -V,
7] —a— (iii)-RE" -Ba N (iii)-RE", -Bar,,
—v— (iv)-2RE' 0" (iv)-2RE',,-O",
—~ 64 —
>
3 <4 (v)-3RE", -V 3 4 (v)-8RE", V"
8 s 5
[
5 . G 31
c N’t <
S 1 Yy oo - o £
=1 B = R 2
- ‘e 41«\4_ 3 2
4 = = «
Hop Eu
LquTm Er Y Tb gq Sn~1\ ‘\1 1
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084 0.86 088 090 092 094 096 098 100 1.02
lonic radii- 6 fold coordination
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0.84 086 088 090 092 094 096 098 1.00 1.02
lonic radii- 6 fold coordination

Figura 4.1 — Energia de solucdo para os ions  Figura 4.2 — Energia de solucdo para os ions
terras raras trivalente em funcdo do raio terras raras trivalente em fungdo do raio
ibnico para os cinco mecanismos d OK. ibnico para os cinco mecanismos d 293K.

Das Figuras 4.1 e 4.2 podemos ver que os ions terras raras sao divididos em dois
grupos de acordo com a energia de solu¢do, em ambas as temperaturas. A 0 K, o
primeiro grupo, que vai do Ce ao Dy, apresenta como mecanismo mais provdvel a
substituicdo no sitio de Bario compensado por oxigénio intersticial. No segundo grupo,
que vai do Ho ao Lu, o mecanismo mais provavel envolve a substituicdo no sitio de
Aluminio. J4 a 293 K, o primeiro grupo vai do Ce ao Eu, e o segundo grupo vai do Gd

ao Lu.

Comparando todos os fons terras raras trivalentes, a menor energia de solucao é
obtida para a incorporagdo do Ce. O mecanismo (v), envolvendo a substituicdo no sitio
de Bério compensado por vacancia de Aluminio, € o segundo mecanismo mais provavel

para a incorporacao dos fons terras raras; para ambas as temperaturas.

Observando a curva do mecanismo (i) em que a incorporag¢do ocorre no sitio de

Aluminio, percebe-se nitidamente que existe um degrau na energia de solucio entre os
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valores para o0 Sm e para o Nd em ambas as temperaturas mas que mantém a mesma
tendéncia quanto a energia de formacdo do defeito (ver Apéndice B). Para os fons entre
o Lu e o Sm, as energias crescem aproximadamente de forma linear com o aumento do
raio idnico (coordenacdo 6) do dopante. Este efeito era esperado ja que o Al** é um fon
pequeno de raio idnico 0,39 A, em coordenagdo tetraédrica (Shannon,1979), enquanto
que os ions do Lu ao Sm possuem raios idnicos que variam de 0,86 a 0,96 10\, ou seja, de
1,5 a 2 vezes maiores do que o AP Assim, quanto maior o fon, maior a deformacao
que serd induzida na rede e, portanto, maior o custo energético para o processo. A
medida que a temperatura aumenta, a rede se expande e o sitio do Al passa a ter um
maior volume disponivel o que facilita a introducdo das terras raras diminuindo o custo
energético. Este comportamento é mais ou menos retomado para o caso do Ce, mas
tanto o Nd quanto o Pr apresentam energias de solu¢ao menores do que o Sm e Gd, fons
menores do que eles. Este comportamento se deve ao fato que a energia da rede do Nd,
Pr e Ce ndo manterem a mesma tendéncia que os outros terras raras, isso se deve a
diferenca de estrutura cristalografica dos 6xidos de Nd, Pr e Ce dos outros terras raras.
Os 6xidos de Nd, Pr e Ce se apresentam na fase hexagonal e do restante dos 6xidos de

terras raras se apresentam na fase cubica.

Os resultados dos 4 mecanismos que podem produzir a incorporagdo dos
dopantes no sitio do Ba sdo muito similares. O comportamento geral pode ser resumido
da seguinte forma: i- A energia de solu¢do diminui monotonicamente com o aumento do
raio i6nico da terra rara; ii- As energias de solucdo a 0 K e 293 K sdo bem proximas; e
iii- As energias de solu¢do em temperatura ambiente sdo menores do que a 0 K. O
comportamento da energia de solucdo com a temperatura pode ser entendida da mesma
forma que no caso da dopagem via sitio do Al, ou seja, quanto maior for a temperatura
menor serd a energia para a formagdo de defeitos trivalentes, visto que com o aumento
da temperatura hd uma expansido da rede, fazendo com que haja mais espago para
acomodar os fons terras raras juntamente com os defeitos de compensacio de cargas. E
importante salientar que o raio idnico do Ba na coordenacdo 9 é 1,47A (Shannon,1979)

e os terras raras possuem raios idnicos de 0,86 a 1,0110% (Shannon,1979) sendo, portanto,

compativeis.

A tendéncia de parte dos fons terras-raras de entrarem no sitio de Al’* e outra

P

parte no sitio de Ba** é justificada pela maior proximidade entre os raios iénicos do
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primeiro grupo com o raio idnico do Ba** e a semelhanca dos raios i6nicos do segundo
grupo com o raio idnico do Al

Das Figuras 4.1 e 4.2, vemos claramente que o Eu’* prefere ser incorporado no
sitio de Bario, em ambas as temperaturas. Este resultado estd em parte de acordo com o
proposto por Peng et al. (Peng, et al.,2007) e Qiu et al. (Qiu, et al.,2007). A diferenca é
quanto ao mecanismo de compensacdo de carga predominante. Das Figuras 4.1 e 4.2,
podemos ver que a compensacdo via um oxigénio intersticial € o mecanismo mais
provavel, em ambas as temperaturas. Os trabalhos de Peng et al. (Peng, et al.,2007) e

Qiu et al. (Qiu, et al.,2007) supdem que o Eu’* incorporado no sitio de Bério €

(N

compensado por uma vacancia de Bdrio. Jia et al. (Jia, et al., 2002) relatou que Ce®*
encontrado substituindo o sitio de Bario, o que € confirmado com nossos calculos (Jia

nao especificou qual o provdvel mecanismo de compensac¢do de cargas).

As conclusdes de Peng et al. (Peng, et al.,2007) foram obtidas utilizando
somente os efeitos da diferenca percentual entre o raios idnicos do dopante e do ion
substituivel na rede, para o caso da incorporacdo do Eu’* na rede do BaAl,O4. Foram
desconsiderados efeitos importantes que podem influenciar em qual sitio € mais
favoravel para Eu™*, como o nimero de oxidagdo dos ions envolvidos no processo € o
efeito da relaxacdo da rede. Deste modo, o método utilizado por Peng ndo é muito
confidvel e, na verdade, ndo apresenta evidéncia experimental que justifique a presenca

de vacancia de Ba como mecanismo de compensacao de cargas.

Quando levamos em conta o efeito da relaxacdo da rede, vemos que os ions
terras raras podem ser divididos em dois grupos, ora sendo substituindo no sitio de
Bario, ora no sitio de Aluminio, como descrito anteriormente. Nesses casos, a técnica de
simulacdo computacional é um bom instrumento para se obter informagdes confidveis

sobre defeitos extrinsecos.

Nas Figuras 4.1 e 4.2, vemos claramente que ha a possibilidade do Lu ao Er, a 0
K, e do Lu ao Gd, a 293 K, de ser incorporado no sitio de Aluminio. Essa possibilidade
€ devido ao efeito da relaxacdo da rede e do mesmo numero de oxidagdo dos fons terras
raras com o Aluminio. A Tabela 4.8, mostra a diferenca entre as distancias entre
Aluminio/Lutécio e os primeiros oxigénios vizinhos, comprimento médio e volume do
poliedro entre a rede relaxada e ndo-relaxada. Os resultados mostram que para a rede

nao-relaxada o comprimento médio da distancia entre o dopante e o primeiro vizinho é
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menor que para a rede relaxada e que quanto maior a temperatura maior é o
comprimento médio. A mesma tendéncia € observada para o volume do poliedro, com o
aumento da temperatura. Portanto, o efeito da relaxacdo da rede faz com que o sitio de
Al tenha mais espago para acomodar ions de tamanhos maiores comparado ao tamanho

do aluminio.

Tabela 4.8 — Distancia entre Al-O ndo relaxada e Lu-O relaxada d OK e 293K.

Distancia Rede nao- Distancia Relaxaoda a Relaxadca a
relaxada(A) 0K(A) 293K(A)
Al2-O1 1,7100 Lu-O1 2,0191 2,0898
Al2-02 1,7600 Lu-02 2,0326 2,2351
Al2-03 1,7800 Lu-03 2,0259 1,9036
Al2-04 1,7200 Lu-O4 2,0455 1,9430
Distancia media(A) 1,7456 Distancia media (A) 2,0308 2,0429
Vol. do poliedro(/of) 2,6910 Vol. do poliedro (AS) 4,2465 4,2641

4.2.4.2.  Método de solugao ideal

Nesse novo método, foram considerados os mesmos cinco mecanismos adotados
no método de diluicao infinita. Desse método podemos calcular a energia de solucdo
para diferentes concentragdes de dopante na matriz, desde que a concentracio seja tal
que o limite da solug¢do ideal ainda seja valido. Na Tabela 4.9, podemos ver os

mecanismos de reagdes para se obter as energias de solugdes para X mol% de RE,Os.

Tabela 4.9 — Reacdes para a solucdo de dopantes terras raras através do método de solucdo

ideal (novo método).

()0,5XRE,0, + BaO +(1-0,5X)Al,0, = Ba(Al,_,sx ,RE, sy ),0,
(i)0,5XRE,O0, + (1-1,5X)Ba0 + Al,0, = (Ba,_, sy ,RE [V, 1,,,)AL,O,
(ii))0,5XRE,0, + BaO + (1-0,5X)AL,O, = (Ba,_y RE, )(Al_,sy,Bay,,),0,
(iv)0,5XRE,O; +(1- X)BaO + Al,O; — (Ba,,_y RE,)ALO .y »

(V)O,5XRE,O;+ (1= X)BaO +(3-0,5X)/3AL,05 — (Ba,_y,RE)(Al;_y,5[Vi14,3),0,

Para obter a energia de solu¢do dos mecanismos através desse método,
procedemos da seguinte forma. Por exemplo, a energia de solugdo, Es,;, para a reacao (i)

¢ dada por:
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Es, :E[Ba(Al(l—O,SX)REO,SX)204]_{0’5XE [RE,O,1+E,,[BaO]l+(1-0,5X)E,, [Al,0,]} (4.4)

rede rede

em que E[Ba(Al, ¢ ,RE, 5y ),0,1= (1- X )E[BaAl,0,]+ XE[RE,,] 4.5)

em que E,.q[BaAl,Oy4l, E eqel RE203], Eyeqe[BaO] € E,.q.[Al;03] sdo as energias da rede
dos compostos, E[My,] € a energia de formacao de um fon terra rara ocupando o sitio de
aluminio, e X é a concentragdo molar do dopante. Seguindo o procedimento descrito
acima, as energias de solucdo para as mesmas configuragdes adotadas no método de
solucdo infinita foram calculadas para as duas temperaturas. Com as energias de solucdo
mais provdveis para cada mecanismo foram construidos graficos, para melhor
visualizacdo. Nas Figuras 4.3 e 4.4 temos graficos da menor energia de solucao de cada
mecanismo em func¢do do raio idnico dos ions terras raras para a concentragdo de 1

mol% de RE203.
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Figura 4.3 — Energia de solugdo para os ions  Figura 4.4 — Energia de solucdo para os ions
terras raras trivalente em funcdo do raio terras raras trivalente em funcdo do raio
ibnico para os cinco mecanismos d OK. ibnico para os cinco mecanismos d 293K.

Das Figuras 4.3 e 4.4 podemos ver que os dois métodos (de solucao infinita e de
solucdo ideal) mostram as mesmas tendéncias quanto a incorporacdo dos ions terras
raras. Duas diferencas sdo observadas entre os dois métodos: (i) as energias de solucao
do método de solucdo ideal sdao menores do que o método de dilui¢do infinita, para a
concentracdo de 1 mol%. No caso do método da solucdo ideal a vantagem adicional é
que podemos mudar a concentracdo de dopantes diluidos na matriz e analisar o efeito da
concentracdo X na energia das solugdes; (ii) a diferenca entre as energias de solugdo de
todos os mecanismos € menor no método de solugdo ideal e mais significativa no

método de diluicao infinita.
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Na Tabela 4.10 vemos as energias de solu¢cdo do mecanismo mais provavel, em
que envolver a incorporagdo dos ions terras raras nos sitios de Bario compensado por
Oxigenio intersticial. Podemos ver que as configuragdes D1, em que os terras raras sao
incorporados nos sitios de Bal, apresentam energias de solu¢des nao muito diferentes
da configuracdo D2, em que os terras raras sao incorporados nos sitios de Ba2. Isso é
um indicativo que os ions dopantes tem a possibilidade de serem substituidos em ambos
os sitios de Ba ndo equivalentes, em ambas temperaturas. Tal fato pode ser explicado
pela distancia similar média Bal-O de 2.85A e 2.87A para Ba2-O. Isso significa que, se
consideramos a incorporacio do Ce’*, por exemplo, teremos na matriz dois tipos de
Ce®* com ambientes cristalinos diferentes, o que indica que teremos dois picos de

emissao devido a transicdo d—f do Ce™.

Tabela 4.10 — Energia de solugéo para os defeitos considerando uma concentragdo de 1mol%

de dopante usando as reacdes mostradas na Tabela 4.9(todos os valores em eV).

2Mg,- Ce Pr Nd Sm Eu
0O; 0K 293 K 0K 293 K 0K 293 K 0K 293 K 0K 293 K
D1 -0.7939 -0.8456 -0.7893 -0.8427 -0.7895 -0.8417 -0.7832 -0.8353 -0.7825 -0.8348
D2 -0.7963 -0.8467 -0.7911 -0.8404 -0.7934 -0.8410 -0.7893 -0.8396 -0.7839 -0.8379
D3 -0.7903 -0.8382 -0.7867 -0.8352 -0.7867 -0.8387 -0.7808 -0.8291 -0.7793 -0.8312
Gd Tb Dy Ho Er
D1 -0.7810 -0.8334 -0.7797 -0.8322 -0.7774 -0.8301 -0.7767 -0.8323 -0.7753 -0.8253
D2 -0.7869 -0.8328 -0.7858 -0.8358 -0.7846 -0.8346 -0.7788 -0.8351 -0.7773 -0.8276
D3 -0.7792 -0.8312 -0.7765 -0.8256 -0.7767 -0.8272 -0.7723 -0.8214 -0.7705 -0.8181
21\(4)?“ Tm Yb Lu
D1 -0.7754 -0.8235 -0.7729 -0.8273 -0.7716 -0.8223
D2 -0.7757 -0.8305 -0.7765 -0.8256 -0.7747 -0.8221
D3 -0.7708 -0.8205 -0.7686 -0.8201 -0.7711 -0.8142

Alguns trabalhos experimentais recentes mostram a emissio do Ce™* no

BaAl,Oy. Jia et al. (Jia, et al., 2002) observou duas bandas de emissdo em 402 e outra a
450 nm através do espectro termoluminescente do BaA1204:Ce3+. Assim, os resultados
experimentais confirmam através do surgimento de dois picos de emissdo do Ce™ na
matriz, que o Ce™* pode ser incorporado em ambos os sitios de Bério. Resultados
experimentais, que serdo apresentados neste trabalho, também mostram indicios que o
Ce™ pode ser incorporado em ambos os sitios de Bdrio. Deste modo, confirmando

nossos resultados tedricos.

Nesse método de solugdo ideal é possivel estimar o limite de concentracdo de
dopantes terras raras que a matriz do BaAl,O4 pode acomodar, lembrando que agora as

energias de soluc¢do sdo funcdes de X. O interesse € monitorar a energia de solugdo
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afetada pelo aumento da concentracdo do dopante. Tal monitoramento ¢ motivado pela
dependéncia direta da luminescéncia com a concentracdo do dopante. No trabalho de
Lou et al. (Lou, et al., 2002), por exemplo, foi observado o efeito da concentragdo do
Tm nas propriedades catodoluminescénte nos filmes de BaAl,O4 contendo 0,25%,
0,5%, 1% e 2% de Tm. Ele observou que a intensidade CL mudou com a concentragao

do Tm.

Na Tabela 4.11 podemos ver as equacdes da energia de solucdo em fungdo da
concentracdo dos dopantes no BaAl,O4 para o mecanismo de incorporacdo mais
provavel. Tais equacdes sao obtidas substituindo as energias de formacao dos defeitos e
a energia da rede do BaAl,O4 e dos 6xidos precursores nas equagdes que dao origem a
energia de solucdo. De tais equagdes, podemos obter as energias de solugdes para
qualquer concentracdo de dopante, dentro do limite da solu¢do ideal. Da Tabela 4.11,
também podemos ver como a energia de solucao muda com o aumento da concentragio
de dopante na rede do BaAl,O4 a 293 K. Podemos ver que a energia de solu¢do aumenta
com o aumento da concentrag@o, o que ¢ um comportamento esperado para uma solucao

qualquer.

Tabela 4.11 — Reagoes da energia de solucdo versus concentracdo dos dopantes terras-raras d

293K para o método de solucdo ideal (todos os valores em eV).

Esquemas Funcdes 1%RE,O; 2%RE;O; 3%RE,O; Max X RE>O;
Ce E, =19435X =279  _0,8466 1,0969 3,0404 1,4356
Pr E, =19474X-2]19  .0,8426 1,1048 3,0522 1,4327
Nd E, =19484X-279 08416 1,1068 3,0552 1,4319
Sm E,=19506X-279 08394  1,1112  3,0618 1,4303
Eu E,=19523X-279  _0,8377 1,1146 3,0669 1,4291
Gd E,=19506X-279 08394  1,1112 3,0618 1,4303
Tb E,=19487X-279 08413  1,1074 3,056l 1,4317
Dy E , =19489X =279  _0,8412 1,1077 3,0566 1,4316
Ho E,=19481X-279  _,8419 1,1062 3,0543 1,4322
Er E, =19473X =279 _0,8427 1,1046 3,0519 1,4328
Tm E, =19460X -2,79  _0,8440 1,1020 3,0480 1,4337
Yb E , =19459X =279  _0,8441 1,1019 3,0479 1,4337
Lu E,, =19456X-279 0 8445 1,1011 3,0467 1,4340

O limite de solubilidade é obtido, por esse novo método, quando a energia de
solucdo € zero nas equagdes da Tabela 4.11. A concentracdo méixima suportada pela

rede do BaAl,O4 a 293K é ~1,43 mol% de RE,0O;. O BaAl,04 suporta mais quantidade
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de Ce* (1,436 mol% de RE;O;) do que dos outros ions terras raras, isso por ele
apresentar menor energia de solucdo comparado com os outros e também por ser o que
menor distor¢io provoca na rede. Por outro lado, a maxima quantidade de Eu’*
introduzida no BaAl,O4 € a menor (1,429 mol% de RE;O3;) comparada com todos os

outros terras raras.

Para 1 mol % de RE,O3, todas as energias de solucdes sao negativas, indicando
que os fons terras raras sdo soluveis na rede do BaAl,O4. Mas para 2 mol% e 3mol% de
RE,O; todas as energias de solucdo sdo positivas, indicando que estas concentragcdes
estariam acima do limite de solubilidade da matriz do BaAl,O4s. Em todos os casos
temos uma pequena diferenca de energias entre os mecanismos de compensacdo de
cargas, isso indica a possibilidade de ocorrer mais de um tipo de mecanismo de

compensac¢do de cargas na incorporacao dos ions terras raras.

Trabalhos experimentais recentes utilizaram a concentracdo de dopantes menor
do que a maxima (~1,43% RE,O3) obtida neste trabalho. Por exemplo, Jia et al. (Jia, et
al., 2002) preparou amostra de BaAl,O4: Ce** com 0,5 mol% Ce,03 e para o BaAl,O4:
Ce**,Dy** com 0,5 mol% de Ce,Ose 0,5 mol% de Dy,Os. Peng et al. (Peng, et al.,2007)
e Lou et al. (Lou, et al., 2002) prepararam amostras de BalA1204:Eu3+ com 1,0 mol% de
Eu,0;. Lou et al. (Lou, et al., 2002) preparou amostras de filmes finos de B21A1204:Tm3+
e BaA1204:Eu3+ dopando com 1 mol% Tm;0O3; e 1 mol% Eu,0;, respectivamente. A
Ginica excecdo foi para a amostra BaAl,O4: Tb™* preparada por Lou com 3 mol% Tb,0s.
Os resultados da Tabela 4.11 indicam que estd concentracdo ndo seria aceita na matriz
do BaAl,O,. Essa concentracdo ndo € soldvel na rede a 293 K, mas pode ser facilitada
com o aumento da temperatura. No trabalho de Lou et al. (Lou, et al., 2002) ndo foi
medido a concentracdo final das amostra, deste modo, nao hd nada que garanta que

realmente conseguiram dopar o BaAl,0O4 com 3% mol de Tb>".

4.2.5. Reducdio dos ions terras raras (RE**—RE*)

O BaAl,O, apresenta a propriedade de fosforescéncia de longa dura¢do quando
dopado por ions de Eu™* e Dy3+ , € para se obter ions terras raras com a valéncia (2+)
usualmente sdo usado Oxidos dos ions terras raras trivalentes na preparacdo das

. . 2+ ¢ Zo: :1:
amostras. Para se reduzir os fons terras raras RE**—RE** é necessario utilizar alguns
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esquemas em particular na producdo das amostras contendo 6xidos de terras raras.
Muitos esquemas vém sendo usados e desenvolvidos. O esquema mais comum € usar
uma mistura de gases do tipo No/H, (95%/5%), ou os gases Hp, CO, ou CO como
agentes redutores, durante a etapa de calcinacio das amostras. As vezes, o NH; ou outro
vapor de metal € usado como agente redutor. Outro caminho € a irradiacao das amostras
contendo os fons terras raras com raios de altas energias, como luz UV ou raios X
(Gong, et al.,2000). Em alguns poucos aluminatos em particular, a reducdo dos ions
terras raras ocorre quando a amostra é calcinada em altas temperaturas, sem a
necessidade de agente redutor. Por exemplo, o BaAl,O4:Eu (Peng, et al.,2007) e o

Sr4Al140;55:Eu (Peng, et al.,2003).

O processo de reducdo dos ions terras raras foi considerado em diferentes
temperaturas (0 K e 293 K), nas quais a incorporagdo dos ions divalentes ocorre no sitio
de Bario, devido a mesma valéncia e a similaridade entre os raios idnicos dos dopantes e
do Bério. A estrutura do BaAl,O4 tem dois sitios ndo equivalente de Bério, Bal e Ba2
(Huang, et al., 1994). Deste modo, foi considerada a incorporacdo separadamente em

ambos os sitios.

Muitos métodos sdo propostos e desenvolvidos para o processo de reducao
RE**—RE*. Cada método é classificado de acordo com o gds usado como agente
redutor. Deste modo, nove agentes redutores foram considerados, em que cada esquema
um agente redutor foi utilizado. Assim, podemos verificar quais desses agentes
redutores sd@o mais eficientes no processo de reduc¢do dos fons terras raras na matriz do

BaAle4.

Para os cdlculos da energia de solu¢do dos fons terras raras divalentes, a energia
de formacao de incorporagao dos fons terras raras no sitio de Bal e de Ba2 foi calculada
primeiramente, como podemos ver na Tabela 4.12. Como foi dito anteriormente, esse
valor ndo pode ser usado para efeito de comparagcdo. Deste modo, foi calculada a
energia de solugdo, que € definida como a energia total envolvida no processo de
incorporagdo de dopantes. Os dois métodos de cédlculo de energia de solu¢ao (método de

diluicao infinita e método de solucao ideal) foram empregados.
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Tabela 4.12 — Energia de formagcdo dos defeitos divalentes nos sitios de Bdrio em diferentes

temperaturas (todos os valores em eV).

Mg, OK 293K 0K 293K 0K 293K
C62+ Pr2+ Sm2+

Bal -1,85 -3,32 -1,77 -3,24 -1,89 -3,36

Ba2 -186 -322 -1,80 -3,16 -192 -3,28
Eu2+ Gd2+ Yb2+

Bal -142 -2,89 -1,89 -336 -2,74 -3,84

Ba2 -143 -2,80 -193 -3,28 -2,66 -3,98

Outros valores necessarios nos cédlculos das energias de solu¢do, em ambos os
métodos, foram obtidos do texto editado por Lide (Lide, 2007) e apresentado no
Apéndice C. Entre eles temos a energia de dissociacdo para todas as moléculas de gases
envolvidos nos processos de redugdo (D), a afinidade eletronica do oxigénio (EA) e a

energia de ionizagdo dos fons terras raras (EI).

4.2.5.1.  Método de diluicao infinita

Baseado no método de diluicdo infinita, nove mecanismos de reacdo foram
considerados. No esquema (i) é considerada a reducdo dos fons terras raras sem a
utilizacdo de um agente redutor, isto €, somente na presenga da atmosfera natural
(ambiente aberto). Nos outros esquemas, um agente redutor € utilizado em cada caso.

Tais esquemas sao dados pelas reagdes apresentadas na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 — Mecanismo de reagdo da reducdo dos ions terras raras pelo método de dilui¢do

infinita.
(i) — (Ar) 0,5RE,O, + Ba,, — RE,, + Ba0+0,250,(g)
(i) — (Hy) 0.5RE,O, + Ba,, +0,5H,(g) = RE, +Ba0+0,5H,0(g)
(iii) — (CO) 0,5RE,O, + Ba,, +0,5C0(g) — RE,, +Ba0+0,5C0 ,(g)
(iv) — (Np) 0,5RE,O, + Ba,, +0,25N,(g) = RE,, + BaO+0,5NO(g)
(v) - (HF) 0,5RE,O, + Bay, + HF () — RE, + BaO+0,5H,0(g)+0,5F,(g)
(vi) — (CFy) 0,5RE,O, + Ba,, +0,5CF,(g) > RE,, + BaO+0,5CO(g)+F,(g)
(vil) — (CHy) 0,5RE,O, + Ba,, +0,5CH,(g) > RE,, + BaO+0,5CO(g)+ H,(g)
(viii) — (COy) 0,5RE,O;, + Ba,, +CO,(g) > RE,, + BaO+CO(g)+3/40,(g)

(ix) — (Hy/N,)  0.5RE,O, + Ba,, +0,125N,(g)+0,25H,(g) — RE,, + BaO +0,25NO(g)+0,25H,0(g)
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Neste método a energia de solucdo Ejs, para a reacdo (i), por exemplo, é dada

por:
E; = E, +E,,, —0,25D(0,)~0,5EA(0*) - EI(RE) - 0,5E,, , (4.6)

em que Ep,o € Egrg203 s30 as energias da rede do 6xido de Bario e dos terras raras,
respectivamente. Ep € a energia do defeito, EI(RE) € a energia de ionizagcdo dos ions
terras raras, D(0,) é a energia de dissociacdo da molécula do oxigé€nio e FA( 02') éa
soma das duas primeiras afinidade eletronica do oxigénio. Em todos os casos, os
calculos foram feitos assumindo que o dopante ocupa o sitio de Bdario. Seguindo o
mesmo procedimento acima, a energia de solucdo € calculada para os vérios agente
redutores. Com as energias de solucdo mais provaveis em cada esquema foi possivel
construir os graficos da energia de solu¢do em funcdo do raio idnico dos fons terras

raras nas duas temperaturas. Estes dois graficos sdo apresentados nas Figuras 4.5 e 4.6.

Energia de solugao(eV)
Energia de solugao(eV)

T T T T T T T T T T T T
0.86 0.88 0.90 0.92 0.94 096 098 1.00 1.02 0.86 0.88 0.90 0.92 0.94 0.96 0.98 1.00 1.02

Raio iénico Raio i6nico

Figura 4.5 — Energia de solucdo para os ions  Figura 4.6 — Energia de solucdo para os ions

divalentes em funcdo dos raios ionicos para divalentes em funcdo dos raios ionicos para
vdrios mecanismos a 0 K, método de diluicdo vdrios mecanismos a 293 K, método de
infinita. dilui¢do infinita.

4.2.5.2.  Método de solugdo ideal

Neste método de solucdo ideal, utilizamos os mesmos agentes redutores
adotados no método de diluicdo infinita. A tUnica diferenca estd no esquema (ix). No
método de diluicao infinita, é considerada uma proporcdo de 50% de H, e 50% de N,

isso devido a ndo possibilidade de equilibrar o sistema na propor¢do desejada. J4 no
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método de solugdo ideal, é considerada uma proporcao de 5% de H, e 95% de N, que é
a propor¢do mais comumente utilizada experimentalmente, isso devido o Hy(g) ser
muito inflamdvel. Outra diferenca, entre os métodos de dilui¢do infinita e de solucio
ideal, estd nos cdlculos das energias de solucdo. Na Tabela 4.14 podemos ver os
mecanismos de reagdo para a energia de solucdo para X mol % de RE;Os. Todas as
equagdes em ambos os métodos seguem a mesma idéia, sendo a unica diferenca dada

pela origem do oxigénio em cada tipo de agente redutor.

Tabela 4.14 — Mecanismos de reacdo da redugdo dos ions terras raras pelo método de solugdo

ideal.
(i) — (Ar) 0.5XRE,O, +(1- X)BaO + AL,O, — (Ba,_y RE,)ALO, +0.25X0,(g)
(i) — (Hy) 0.5XRE,O, + (1~ X)BaO + ALO, +0.5XH,(g) = (Ba,_y,RE,)ALO, +0.5XH,0(g)
(iii) — (CO) 0.5XRE,O, +(1-X)BaO + Al,0,+0.5XCO(g) = (Ba(H()REX )JALO,+0.5XCO,(g)
(iv) — (Np) 0.5XRE,O, +(1- X)BaO + ALO, +0.125XN,(g) = (Ba,,_,RE, )ALO, +0.25XNO,(g)

W _p  OSXREO:+(1=X)BaO+ ALO, + XHF (8) > (Bay_ RE)ALO, +0.5XH,0(8) +0.5XF (¢)
V p—

(vi)= (CEy)  O.5XRE,O, +(1- X)BaO+ ALO, +0.25XCF,(g) = (Ba,_y RE, )ALO, +0.25XCO,(g)+0.5XF,(g)

(vii)= (CHy)  O.5XRE,O, +(1- X)BaO + ALO, +0.5XCH,(g) — (Ba,_y,RE, )ALO, +0.5XCO(g)+ XH, (g)

(viii) ~(CO,)  O.5XRE,0, +(1- X)BaO+ ALO, +0.5XCO,(g) = (Ba,_y RE,)ALO, +0.5XCO(g) +0.5X0,(g)
0.5XRE, 0, +(1— X)BaO + ALO, +0.025XH,(g)+0.11875XN, (g) —

(%) ~(Ho/No) (Ba, ¢, RE,)ALO, +0.025XH,0(g) +0.00475XNO, (g)

Nesse método, a energia de solugdo Eg,;, para a reacao (i) € dada por:

Eg = E[(Ba, v RE,)ALO, |-

{0.5XE,, [RE,0,]+ (- X)E,, [BaO]+E,, [A,0,]+0.25XD(0,) +0.5XEA(O ") + XEI (RE)}

latt latt att

4.7)

€ E[(Ba, y RE,)ALO, |=(1- X)E[BaALO, ]+ XE[RE,,] 4.8)

em que Ej[BaAl,Oy4l, Ejuu| RE;O3) Ejuu[BaO] e Ej,[Al,O3] sdo as energias da rede do
BaAl,Oy, dos 6xidos de terra raras, de Bario e de Aluminio, respectivamente. E[Mp,] é a
energia de formacgdo do defeito, EI(RE) é a energia de ionizacdo dos fons terras raras,
D(0;) é a energia de dissociacdo da molécula de oxigéncio, EA( 0%) é a soma da
primeira e segunda elétron afinidade do oxigénio e X € a concentracdo molar do

dopante. Seguindo o mesmo procedimento acima, a energia de solu¢do para os outros
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oitos mecanismos foram calculados. A energia de solu¢do mais provavel para 1 mol %
RE;O3; em fun¢do dos raios idnicos dos fons terras raras a 0 K e a 293 K, sdo

apresentadas nas Figuras 4.7 e 4.8, respectivamente.

Das Figuras 4.5 a 4.8, podemos ver que os dois métodos matém as mesmas
tendéncias para a incorporagdo dos fons. Ambos os métodos mostram que a
incorporagdo através do esquema (iv), envolvendo CO como agente redutor, € o
esquema mais provavel a 0 K, e a 293 K. O esquema (ii), envolvendo H,, é o segundo
esquema mais provavel. Embora o H; seja um bom gés para o processo de reducido, ele
€ muito dificil de usar por problemas de combustio. Para solucionar esse problema, o
H, € geralmente utilizado misturado ao Nj, sendo ainda assim muito bom para o
processo de reducdo dos fons terras raras, mas ndo tdo boas quanto o H, puro. Por outro
lado, o esquema (v), envolvendo HF, e (viii), envolvendo CO, como agentes redutores,

ndo sio tio efetivos.

1mol%RE,0,(0K)

Ar 1mol%RE,0,(293K)
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-0.78
-0.724
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Energia de solucao(eV)
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Figura 4.7 — Energia de solucdo para os ions  Figura 4.8 — Energia de solucdo para os ions

divalentes em funcdo dos raios ionicos para divalentes em funcdo dos raios ionicos para
vdrio mecanismos a 0 K, método de solu¢do vdrio mecanismos a 293 K, método de solucdo
ideal. ideal.

Das Figuras 4.5 e 4.7 temos que a ordem dos agentes redutores do mais eficiente
para o menos eficiente ¢ CO > H, > CF; > CHy > AR = Hy/N,; > N, > CO, > HF para o
método de diluicao infinita, € no método de solugao ideal é CO > H, > CF4 > Hy/N; >
CH4 > AR > N; > HF > CO,. As tnicas diferengas entre os dois métodos sao observadas
para a mistura de H,/N,, devido a diferenca de concentracio usada em cada método, e a
mudanca de ordem entre CO, e HF. Outras diferencgas observadas entre os dois métodos

sdo0: (1) A energia de solu¢cdo no método de solucdo ideal € menor do que do método de
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diluicdo infinita; (ii) A diferenca entre a energia de solug¢do dos fons terras raras é menor
no método de solucdo ideal e mais significativa no método de dilui¢do infinita.
Podemos ver também que a energia de solucdo a 293 K € menor do que a 0 K, isso

devido a relaxac@o da rede com a temperatura.

Comparando todos os fons terras raras, a menor energia de solucdo € obtida para
o processo de reducdo do Eu>*—Eu**. A ordem de facilidade de redugdo dos fons terras
raras seguem a seguinte ordem: Eu > Sm > Yb > Pr> Ce > Gd. Essa sequéncia segue a

mesma tendéncia da energia de ionizagdo desses ions.

Tabela 4.15 — Energia de solucdo dos ions terras raras divalentes (método de solucdo ideal

com Imol % RE,>O;) (Todos os valores em eV).

0K
(1)(Air) (i) (H) (i) (CO)  (v)(N2)  (v) (HF)  (vi) (CEy)  (vii) (CHy)  (viii) (COy)  (ix)MIX

Ce

Bal -0.761 -0.773 -0.809 -0.743 -0.740 -0.774 -0.763 -0.746 -0.761

Ba2 -0.761 -0.796 -0.865 -0.756 -0.740 -0.774 -0.763 -0.746 -0.761
Pr

Bal -0.771 -0.806 -0.875 -0.765 -0.750 -0.783 -0.772 -0.756 -0.770

Ba2 -0.771 -0.806 -0.875 -0.765 -0.750 -0.784 -0.773 -0.756 -0.771
Sm

Bal -0.781 -0.816 -0.885 -0.776 -0.760 -0.794 -0.783 -0.766 -0.781

Ba2 -0.781 -0.817 -0.885 -0.776 -0.761 -0.794 -0.783 -0.767 -0.781
Eu

Bal -0.787 -0.822 -0.891 -0.782 -0.767 -0.800 -0.789 -0.773 -0.787

Ba2 -0.787 -0.823 -0.891 -0.782 -0.767 -0.800 -0.789 -0.773 -0.787
Gd

Bal -0.745 -0.781 -0.849 -0.740 -0.725 -0.758 -0.747 -0.731 -0.745

Ba2 -0.746 -0.781 -0.850 -0.740 -0.725 -0.759 -0.747 -0.731 -0.746
Yb

Bal -0.779 -0.814 -0.883 -0.773 -0.758 -0.792 -0.780 -0.764 -0.779

Ba2 -0.778 -0.813 -0.882 -0.773 -0.757 -0.791 -0.780 -0.763 -0.778

293K
(1)(Air) (i) (H) (i) (CO)  ({v) (N2)  (v) (HF)  (vi) (CEy)  (vii) (CHy)  (viii) (COy)  (ix)MIX

Ce

Bal -0.819 -0.832 -0.868 -0.802 -0.799 -0.832 -0.821 -0.805 -0.819

Ba2 -0.818 -0.853 -0.922 -0.813 -0.798 -0.831 -0.820 -0.804 -0.818
Pr

Bal -0.830 -0.865 -0.934 -0.824 -0.809 -0.843 -0.831 -0.815 -0.830

Ba2 -0.829 -0.864 -0.933 -0.824 -0.808 -0.842 -0.831 -0.814 -0.829
Sm

Bal  -0.840 -0.875 -0.944 -0.835 -0.820 -0.853 -0.842 -0.825 -0.840

Ba2  -0.839 -0.875 -0.943 -0.834 -0.819 -0.852 -0.841 -0.825 -0.839
Eu

Bal -0.850 -0.885 -0.954 -0.845 -0.829 -0.863 -0.852 -0.835 -0.850

Ba2 -0.845 -0.880 -0.949 -0.840 -0.824 -0.858 -0.847 -0.830 -0.845
Gd

Bal  -0.805 -0.840 -0.909 -0.799 -0.784 -0.817 -0.806 -0.790 -0.804

Ba2 -0.804 -0.839 -0.908 -0.798 -0.783 -0.817 -0.805 -0.789 -0.804
Yb

Bal -0.834 -0.869 -0.938 -0.829 -0.814 -0.847 -0.836 -0.820 -0.834

Ba2 -0.836 -0.871 -0.940 -0.830 -0.815 -0.849 -0.837 -0.821 -0.835
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Na Tabela 4.15 sao mostradas as energias de solucdao envolvidas em todos os
mecanismos. Podemos ver que, quando os fons terras raras divalente sdo incorporados
no sitio de Bal apresentam energias de solu¢des muito proximas e em alguns casos as
energias sdo iguais a quando os ions terras raras s@o incorporados no sitio de Ba2. Isso é
um indicativo que os fons terras raras divalente tem a possibilidade de serem
substituidos em ambos os sitios de Ba ndo equivalentes, em ambas temperaturas. Tal
fato também pode ser explicado pela distancia média similar Bal-O de 2.85A e 2.87A
para Ba2-O. Isso significa que, se consideramos a incorporacdo do Eu®*, teremos na
matriz dois tipos de Eu®* diferentes com ambientes cristalinos diferentes, o que indica

que teremos dois picos de emissdo devido a transi¢ao 4f°5d' -4f" do Eu*".

Alguns resultados experimentais recentes estudaram a emissio do Eu** no
BaAl,O4. Lou et al. (Lou, et al., 2002) observaram duas bandas de emissdo em 452 e
485 nm através do espectro de fotoluminescéncia (PL) de filmes de BaAle4:Eu2+. Do
espectro de emissao, Jua et al.(Jua, et al., 2000) relataram que BaA1204:Eu2Jr exibe dois
picos dominantes em 410 e 500 nm e Peng et al. (Peng, et al.,2007) relataram que
BalAle4:Eu2+ exibe dois picos dominantes em 495 e 530 nm. Assim, os resultados
experimentais confirmam através do surgimento de dois picos de emissio do Eu®* na

matriz, que o Eu** pode ser incorporado em ambos os sitios de Bério.

Peng et al. (Peng, et al.,2007) produziram o BaA1204:Eu2Jr em ar (sem agente
redutor) e utilizando o carbono (TCRA-thermal carbon reducing atmosphere) como
agente redutor. Através do espectro de emissdo, mostrou-se que foi possivel obter a
redugdo do Eu*—Eu* em ar (sem agente redutor), e que o espectro de emissdo das
amostras produzidas em ambiente redutor exibe as mesmas caracteristicas do que as
produzidas simplesmente em ambiente aberto, sem agente redutor, exceto pela diferenca
de intensidade nos espectro de emissdo. As amostras que foram calcinadas com agente
redutor CO(g) apresentaram maior intensidade no espectro de emissdo do que as
produzidas simplesmente sem agente redutor. Esse aumento da intensidade esta
diretamente ligada ao aumento de Eu®* nas amostras, provocada pela utilizacdo do
agente redutor. A utilizacdo do agente redutor favorece a formacdo e estabilizacdo dos
fons Eu”*. Portanto, as conclusdes obtidas por Peng et al. estdo totalmente de acordo
com nossos resultados, que através da energia de solugdo, pode-se verificar que a
reducdo do Eu*—Eu®* é mais favordvel se as amostras forem calcinadas em ambiente

redutor envolvendo o CO(g), do que em ambiente aberto (ar).
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Usando ambos os métodos (método de diluicdo infinita e de solucdo ideal) é
possivel observar que o modelo para a reducao dos fons terras raras no BaAl,O4 é dado
como segue. Primeiro, o ion trivalente RE3+(RE203) € incorporado no BaAl,O4, onde
um fon Eu’* substitui o Ba®*. Ao mesmo tempo, um oxigénio doa um elétron que é
capturado pelo RE*. Deste modo, essa troca de elétrons resulta na neutralidade do

defeito RE** reduzido a RE>*.

Na Tabela 4.16, as equagdes da energia de solucdo em funcdo da concentracao
de Eu, na matriz de BaAl,O4, sdo mostradas para os noves esquemas. Destas equagdes,
€ possivel encontrar a energia de solucdo para qualquer quantidade de Eu. Como dito
anteriormente, com esse novo método € possivel encontrar o limite de solubilidade dos
dopantes na matriz. Deste modo, foi calculada a energia de solucdo da incorporacdo do
Eu com as seguintes concentracoes: 1%, 2% e 3% de Eu,Os. Com esses valores, um
grafico da energia de solu¢do em fun¢do da concentracdo do Eu foi produzido, como
podemos ver na Figura 4.9. A Figura 4.9 indica que acima de ~1.4-1.5 mol% todas as
energias de solucdo tornam-se positivas, indicando que a incorporagdo do Eu®* agora
tem um maior custo energético. Isso nos leva a conclusdo de que o limite da
solubilidade do Eu*" no BaAl,O4 é em torno de 1,5mol%, quando € utilizado o CO(g)
como agente redutor. O limite de solubilidade diminui quando sao utilizados outros

agentes redutores. Essa mesma andlise pode ser estendida aos outros ions terras rara.

Tabela 4.16 — Equacdo das energias de solugcdo versus a concentracdo do eurdpio d 293 K.

Eu
Esquemas Fungoes Esquemas Fungdes
1) E,, =194X -2.79 (vi) E,,=192.7X -2.79
(i1) E,,=190.5X -2.79 (vii) E,,=193.8X -2.79
(iii) E,, =183.6X -2.79 (viii) E,=195.5X -2.79
(iv) E,=194.5X -2.79 (ix) E,, =194X -2.79
) E,, =196.1X —2.79
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Figura 4.9 — Energia de solucdo dos ions Figura 4.10 — Energia de solucdo em funcdo
divalentes em funcdo da fracdo molar do Eu do raio ibnico para ions trivalentes e
para vdrio mecanismo a 293K. divalentes a 293K. Energias de solugdo

obtidas através do de dilui¢do infinita.

Os resultados obtidos até o momento, para os ions terra raras trivalente e
divalente, podem ajudar a explicar alguns aspectos no mecanismo de fosforescéncia de
longa duracdo no BaAl,04. Para uma melhor andlise dos resultados, produzimos um
grifico dos mecanismos de incorporacao mais provaveis dos fons terras raras trivalentes
(linha azul da Figura 4.10), do esquema de reducao dos fons terras raras mais provaveis
(linha vermelha da Figura 4.10) e o esquema de reducdo sem agente redutor (linha preta
da Figura 4.10). Se considerarmos a incorporacao do Eu sem agente redutor, vemos que
o processo menos energético € pela incorporacao do Eu”*. O fato da redu¢do do Eu ser
menos energético do que a incorporacdo do fon trivalente faz com que tenha uma maior
facilidade de ter Eu na valéncia 2+ do que na valéncia 3+. Isso explica o porqué da
possibilidade de se obter o Eu** na matriz do BaAl,O4 sem a utilizacio de agente

redutor, fato relatado no trabalho de Peng et al. (Peng, et al.,2007).

Nos espectros de emissao para as amostras SrAl,O4:Eu obtidas por Montes et al.
(Montes, et al., 2008) observa-se a presenca de uma banda de emissdo em torno de 520

>*). Os autores também

nm, indicando a presenca do fon Eu na forma reduzida (Eu
perceberam picos de emissdao menos intensos em 588 nm e 620 nm. Essas emissoes
estdo associadas, respectivamente, as transi¢oes 5D0—>7F1 e 5D0—>7F2 do ion Eu3+,
revelando que nem todo o Eu™* sofre reducio na fase de sintese, fato jd verificado por
(Clabau, et al., 2005). O mesmo ndo ocorre com o BaAl,O4, € nos espectro de emissao
do BaAl,O4:Eu obtidas por Xing et al. (Xing, et al., 2006), Poort et al.(Poort, et al.,

1995) e Peng et al. (Peng, et al., 2007) em que s6 a emissdo referente a emissdo do Eu”*
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foi observada. Isso é devido ao fato da incorporacdo do Eu”* ser energeticamente mais
favoravel do que o Eu’* na matriz do BaAl,O4, como citado anteriormente € como
podemos ver na Figura 4.10. Como o processo de redu¢cdao do Eu é mais provdvel,
significa dizer que quase todo Eu’* sofre reducdo na etapa de sintese, deste modo, se
espera ver apenas o espectro de emissdo caracteristico do Eu**, como observado
experimentalmente. Isso explica também o fato de o BaAl,0s dopado somente com
Eu** ndo apresentar fosforescéncia de longa duracdo, j& que o mecanismo de
fosforescéncia de longa duragdo descrito por Clabau (Clabau, et al., 2005) para o
SrAlL,O4:Eu* e 0 CaAl,O4:Eu”" atribui a presenca do Eu®* na amostra como responsavel
pela criacdo, na estrutura de niveis do material, niveis extras de energia ativados

termicamente que influenciam no atraso da emissao luminescente da amostra.

4.2.6. Niveis e transicdes eletronicas dos ions terras raras

Nesta etapa, as transicdes eletronicas dos fons terras raras trivalentes sao
calculadas, em especial o Eu’ e Dy3+, segundo a teoria de Judd e Olfet (Judd,
1962)(Ofelt, 1962). Primeiramente os parametros do campo cristalino foram calculados.
O conjunto de todos os valores dos qu diferentes de zero fornece uma indicag¢do da
simetria local do centro opticamente ativo, e a magnitude do BZO, indica o quanto o sitio

do fon luminescente € centrossimétrico. Em seguida, foram calculadas as transi¢coes

envolvendo os estados eletronicos 4f dos ions.

4.2.6.1. fon Eu’* no BaALO,

Os resultados de modelagem computacional das se¢des anteriores nos permitem
identificar as posi¢des relaxadas tanto do Eu como dos seus primeiros vizinhos para a
configuracdo de menor energia de solugcdo. Da secdo 4.2.4, podemos ver que as
configuragdes (Eup,; —FEup,—0;) e (Eup,, —Eup,—0;), apresentam, na temperatura
ambiente, energias de solucdes de 2,32 e 2,01 eV, respectivamente. Devido a pequena
diferenca entre as energias de solucdo entre os dois tipos de mecanismos, é possivel

afirmar que o Eu®* pode ser encontrado em ambos os sitios de Ba na matriz do BaAl,Os.
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Sendo assim, os parametros de campo cristalino (qu) e, portanto, os niveis eletronicos

4f e as transi¢cOes 4f-4f devem ser calculados para os dois casos.

Na Tabela 4.17, podemos ver os parametros do campo cristalino (qu) obtidos do
Eu’* no sitio do Bal e Ba2. Os valores dos B*, obtidos em ambos os sitios sio todos
diferentes de zero, indicando que a simetria local € baixa em ambos os casos, € € uma
indicacdo que a simetria dos sitios apresenta uma operacdo de simetria C;. A baixa
simetria € causada pela larga deformacdo quando da incorporacdo do ion de Eu na
matriz de BaAl,O4 e pela presenca do defeito de compensacao de carga, neste caso, um
ion de oxigénio intersticial. Tal deformacdo pode ser justificada em termos do pequeno
volume do poliedro formado pelos fons de Eu e seus primeiro vizinhos. No BaAl,Oy, ha
um menor volume do poliedro comparado com outros aluminatos. O volume do
poliedro formado pelo Eu e seus primeiros vizinho (Eu-O) é de 40,72 A no BaAl,0,,
enquanto que no SrAl;;Oy9 (Park et al., 1996), por exemplo, o volume do poliedro
formado pelo Eu-O € 50.54 A3, com uma simetria local de Dy, do Eu. Sendo assim, uma

rede mais compacta contribui para diminuir a simetria do ambiente local do sitio.

Tabela 4.17 — Pardametros do campo cristalino para o Eu no sitio de Bal (Eul) e no sitio de

Ba2 (Eu2).

B', Sitiodo Eul Sitiodo Eu2 B, Sitio do Eul Sitio do Eu2

B, 38 -883 B®, -101 280
B, 344 71 B’ -121 -17
B, 27 42 B’ 67 3
B -336 -15 B’ 294 -181
B, 3 1 B’, -175 -18
B, -100 37 B’s -4 25
B;‘.g -458 -449 B’ -30 -175
B, 51 1

Outra informacdo interessante, que podemos tirar dos parametros do campo
cristalino, é de acordo com a ordem do valor dos B?. Neste caso, podemos ver que o
Eul tem um maior valor do B% do que o Eu2. Esta informagdo pode dar um indicio que
a intensidade de emissdo referente ao Eul, que esta localizada no sitio de Bal, pode ser

mais intensa do que de referente ao Eu2 (Jackson et al.,2005).

Com os qu obtidos da Tabela 4.17, foram calculadas as transicoes eletronicas do
Eu’* quando incorporado nos dois sitios ndo equivalente do Ba. Esses resultados seram

apresentados no momento conveniente na discussao, no capitulo seguinte.
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4.2.6.2. Ion Dy’* no BaAlLO,

No caso da incorporacdo do Dy3+, os resultados de modelagem mostraram que
(ver secao 4.2.4),a0 K, o Dy3+ apresenta menor energia quando incorporado no sitio de
Ba’*.Jia temperatura ambiente, o defeito mais estdvel € a substituicdo no sitio de AP
O fato é que ndo pode ser desprezada a possibilidade de o Dy’* também ser incorporado
no sitio de Ba**, em temperatura ambiente. Isso devido 2 pequena diferenca (AE=0,7
eV) entre as energias de solugdes para esses dois mecanismos. Deste modo, foram
calculados os parametros do campo cristalino para a substituicio do Dy em ambos os

sitios.

Como observado no caso do Eu**, os qu obtidos para o Dy3+ em ambos os sitios
também sdo todos diferentes de zero, como vemos na Tabela 4.18. Isso mostra que
mesmo o Dy3+ (0,912 A) que tem menor raio idnico do que Eu’* (0,947 A) causa um
grande deformacdo da rede em ambos os sitios € geram uma baixa simetria local. Essa
larga deformacdo € confirmada experimentalmente por medidas de EXAFS, que serdo

apresentadas na secdo 5.2.

Tabela 4.18 — Pardmetros do campo cristalino do Dy’ nos sitios de AI'* e Ba®*.

B, Sitio doAI2 Sitio do Ba2 B', Sitio do AI2 Sitio do Ba2

B, -271,6 96,2 B, 307,3 -134,7
B, -171,6 379,0 B’ 629.5 -138,5
B, 81,4 122,8 B’ 2225 97,2

B, 8727 -415,8 B, 3823 -355.4
B, 5392 0,3 B’, 531,5 -181,6
B, 458,0 -159,7 B’ -167.,8 28,7

B, -660,3 -568,1 B’ 732.4 24,7

B, 2284 514

Com os qu obtidos acima e utilizando a metodologia descrita na secdo 3.2, os
niveis de energia do fon do Dy’* ocupando o sitio de Al ou Ba, foram calculados e
apresentados na Tabela 4.19. Depois de determinado os niveis de energia, foi possivel
calcular todas as transi¢des permitidas. Como o fon do Dy3+ exibiu baixa simetria em
ambos os sitios, como mostrado através dos valores dos qu, todas as transicdes sao

permitidas por mecanismo de dipolo elétrico, como podemos ver na Figura 4.11.
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Tabela 4.19 — Niveis de energias do Dy’* no BaAl,O,.

6Hls/z(Cm_l) 6H13/2(Cm>1) 6Hl 1/2(kal) 6Ht)/z(CHl_l) 4F9,2(cm’1) |
Al2 Ba2 Al2 Ba2 Al2 Ba2 Al2 Ba2 Al2 Ba2
0,0 0,0 2463,9 2480,7 4176,0 4323,0 54934 5721,8 187954 191934

75,2 229,8 25153 2694,3 4249,5 44417 5520,2 5799,1 18842,0 19252,9
132,6 433,7 2541,8 2836,8 4290,5 4556,0 56350 5911,6 18937,5 19266,6
180,8 5424 2613,6 29258 43440 4636,2 5716,0 5997,2 18952,3 19311,1
2179 657,8 2671,8 2991,7 43859 4731,5 57594 6188,1 19307,9 19404,9
405,7 745,0 27069 3075,1 4421,6 48838

470,3 788,0 27354 3186,1

5089 8914
T
18800 Fo2
: ~549nm
_'_ " p )
5 5500 H,,
2 4200 H,, -
2500 | *His
EHI‘E 2
0 _

Figura 4.11 — Mecanismo de emissdo do BaALO:Dy’*.

Na Tabela 4.20 sdo mostradas todas as transi¢des permitidas quando o Dy3+ é
substituido no sitio de AI’* e no sitio de Ba**. A diferenca entre as energias de transicao

I’* e Ba®* ndo é maior que 3 nm. Na transicdo *Fo,—°Hi3p, por

do Dy’* no sitio A
exemplo, a diferenca de algumas energias de transicio quando do Dy’* esta em sitios
diferentes ¢ menor que 0,2 nm. Essa pequena diferenca pode reforcar a idéia obtida a
partir da modelagem computacional, de que o Dy3 " pode ser incorporado em dois sitios.
Esta questao serd analisada com mais detalhes quando comparado com os resultados de

EXAFS, na discussao deste trabalho na se¢do 5.2.

Sao permitidas 40 e 35 transicoes devido as transicdes 4F9/2—>6H15/2 e
4F9/2—>6H13/2, respectivamente. O desdobramento total das energias de transi¢do quando

13+

o Dy’* é substituido no sitio de AI’* ¢ de 29 nm em ambas as transicdes (‘Fop—°H)sp €

*Fon,—°Hy3) enquanto que quando o Dy’* é substituido no sitio de Ba®* este

117



desdobramento € de 31,1 e 33,8 nm para as transi¢des 4F9/2—>6H15/2 € 4F9/2—>6H13/2,

respectivamente.

Tabela 4.20 — Todas as possiveis transi¢des do ion Dy’* no BaAlO,.

7 6
Fop—"Hisp

7 3
Fop—"H3

7 6
Fop—"Hyip

7 3
Fop—"Hogpp

Al2

Ba2

Al2

Ba2

Al2

Ba2

Al2

Ba2

5179
519,9
521,5
522,8
523,8
527,6
528,1
529,0
529,7
530,2
530,7
530,9
5314
531,8
531,9
532,0
5327
5329
533,1
533,8
534,2
534,2
534,5
535,8
5359
536,9
537,2
538,3
539,2
539,6
541,1
541,5
5422
5424
542,6
543,8
544,3
545.,5
545,7
546,9

515,3
517.,8
519,0
5194
5210
521,5
524,1
525,3
525,7
527,1
5273
529,7
530,2
5310
531,1
5314
532,8
5334
534,1
534,5
5359
536,1
536,2
537,1
5374
537.,8
538.,6
539,5
539.9
5399
540,1
540,3
541,2
541,6
542,1
5429
543,3
544,2
544.,6
546.,4

593,7
595.,5
596.4
599.,0
601,1
602,4
603.,4
606,5
607,0
608.,4
608.,9
6094
609.,9
610,6
612,0
6123
612,5
612,6
613,5
614,2
614,2
614,8
615,2
615,6
616,1
616,2
616,6
617,2
618,0
6184
619,8
620,2
620,9
621,6
622,7

590,9
594,2
595,7
596,2
598,3
5984
601,8
603,4
603,6
603,9
606,1
606,8
607,0
608,7
609,2
609,3
610,3
6114
612,0
6124
612,5
612,8
614,4
614,7
615,0
6159
616,6
617,2
617,6
618,1
620,2
620,4
6219
6224
624,7

660,9
664,1
665,9
668,3
670,2
671,8
676,8
677.4
680,1
680,8
681,8
682,0
682,7
684,0
684,5
685,2
685,3
686,5
687,2
687,2
687,5
688,2
688.,9
689.,4
689,8
691,7
692,0
693,5
694.,0
695,7

663,0
667,2
668,3
669,2
669,8
672,5
672,5
673,5
674,5
675,2
677,1
677,7
6779
679,8
680,4
681,4
681,5
683,2
683,5
684,1
685,9
686,9
688.,0
688,6
688,7
691,5
693,1
695,3
695.,9
698,8

723.,8
725,2
731,3
735,7
738,0
743,0
743,8
7444
745,3
749,1
750,6
750,9
751,7
751,7
751,7
753,2
755,5
756,3
7579
758,8
759,8
761,8
764,3
764.,5
767,1

730,8
7349
735.,8
738,2
739,0
740,0
741,1
742,3
742,5
743,2
745,8
746,3
746,5
749,5
751,0
7529
754,3
756,6
757,7
748,7
753.,6
762,0
764.,6
7654
768,9

Nas transi¢des 4F9/2—>6H11/2 e 4F9/2—>6H9/2, é observado um total de 30 e 25

emissoes, respectivamente. Essas transi¢des exibem um desdobramento total maior do

que as transi¢oes 4F9/2—>6H13/2;15/2. O desdobramento, quando o Dy3+ ¢ substituido no

sitio de AI’*, é 34,8 ¢ 43,3 nm e , quando o Dy>* é substituido no sitio de Ba**, é 35,8 e
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38,1 nm atribuido a transi¢des 4F9/2—>6H11/2;9/2, respectivamente. Os valores
relativamente grandes dos desdobramentos das transi¢des de energias podem explicar
um possivel alargamento das linhas nos espectro de emissdo experimental. Essas

informacdes serdo discutidas na préxima sec¢ao.

4.2.7. Energia de superficie e morfologia

Quando o tamanho da particula atinge uma escala nanométrica, a estrutura
atdmica e o campo cristalino em torno do ion dopante podem ser alterados devido ao
aumento da drea superficial, resultando na mudanga nos espectros de emissdao. O
percentual de ion dopante na superficie do material também aumenta com a diminui¢do
do tamanho das particulas. Por isso, € realizada uma descricao atomistica dos sitios da

superficie e morfologia dos aluminatos de Bério puro.

Nesta parte do trabalho, 24 tipos diferentes de superficies com valores pequenos
para o indice de Miller foram simuladas para a fase P63 do BaAl,O4. Superficies com
indices de Miller negativos foram considerado devido a formacdo de momentos de
dipolos ao longo da direcdo c, atribuido a caracteristica ferroelétrica do BaAl,O4 (P63)

(Huang et al., 1994).

A Tabela 4.21 mostra as distancias interplanares, energia de ligacdo e a energia
de superficie antes e apds a relaxagdo da superficie, a fracdo de drea superficial que €
observada na morfologia, a terminacdo dos ions na superficie e a média de ions na
superficie. Podemos ver que a superficie (001) apresenta menor energia de superficie,
com 1,92 Jm? antes e 1,33 Jm™ depois da relaxacdo. Essa superficie € terminada por
ions de Al. A superficie (001) consiste de Aluminios de coordenagdo 3 devido a perda
de uma ligacdo com o oxigénio. Os Aluminios s@o relaxados para dentro da superficie
por aproximadamente 0,23 A, sem relaxacdo lateral aparente. A superficie (011) tem
uma energia de superficie de 1,36 Jm™. Essa superficie € terminada por Oxigénios com

uma média de 3,2 atom/nm’. A energia de relaxacdo de 3,64 Jm™ é alta para essa

superficie. O Oxigénio é relaxado para fora da superficie por aproximadamente 0,05 A.

A superficie (100) exibiu uma energia de superficie de magnitude de 1,50 Jm™.
Dois tipos de ions estdo presentes nesta superficie: Aluminio e Oxigénio. O Al tem

coordenacdo 3 antes e depois da relaxacdo. Essa superficie revela uma relaxacdo
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pequena com uma energia de 0,80 Jm™. A superficie (001) também exibiu uma energia
de superficie de 1,50 Jm™, mas é terminado por Oxigénio e Bario com uma média de
3,2 atomos/nm®. O Bdrio é relaxado para fora da superficie por aproximadamente 0,01
A e o Oxigénio por 0,09 A. A superficie (011) tem uma energia de superficie de 1,57
Jm™. Ela é terminada por ions de Oxigénio com uma média de 3,5 dtomos/nm”. Uma
larga relaxacdo é observada; em torno de 3,43 Jm2. 0 Oxigeénio € relaxado para fora da

superficie por aproximadamente 0,04 A.

Tabela 4.21 — Energias de superficies ndo relaxada e relaxada do BaAl,O,.

) . Enereia de Energiade  Energ. de Area da ifn:l:?iacl?:l
Indices  dp(A) . s Surf. relax  Surf. ndo- Surf. Na Terminacdes p
ligacdo (eV) 2 B (atomos/n
(Jm™) relax.(Jm™) morf. m?)
(001) 8.79 -0.21 1.33 1.92 3.3% Al-Al-Al-Al 4.1
011) 6.31 -0.73 1.36 5.00 17.8% 0-0 1.7
012) 3.95 -1.01 1.78 5.28 0% 0-0-0-0 1.8
(021) 4.02 -0.77 1.85 3.36 0% 0-0 0.9
Al-Al-O-O-Al-
(100) 9.05 -0.24 1.50 2.36 36.8% AL-O-O 8.6
(110) 5.22 -0.65 1.78 3.78 0% O'O'%'_OO'O'O' 5.0
(111) 4.49 -0.99 1.58 5.48 0% 0-0-0-0-0-0 32
(112) 3.36 -1.43 2.05 5.13 0% 0-0-0-0 1.6
(120) 3.42 -0.95 1.71 3.69 0% Ba-Ba 0.8
(121) 3.19 -1.19 1.78 5.17 0% 0-0 0.7
(122) 2.70 -1.73 2.59 5.41 0% 0-0-0-0-0-0 1.9
(210) 3.42 -0.96 1.67 3.76 3.1% Ba-Ba 0.8
(211) 3.19 -1.43 1.48 5.05 8.8% 0-0-0 1.1
(221) 2.50 -1.14 2.76 4.70 0% Al-Al 0.6
. 0-0-0-0-0-0-
001) 8.79 -0.21 1.50 1.92 4.9% Ba-Ba-Ba-Ba-O- 12.4
(0]
©11) 6.31 -0.73 1.57 5.00 23.5% 0-0-0-0 3.5
©012) 395 -1.01 1.94 4.50 0% Al 0.4
©21) 402 -0.77 1.82 3.36 0% 0-0-0-0 1.9
- 0-0-0-0-0-0-
(111) 449 -0.99 2.61 5.27 0% 0.0 4.2
112)  3.36 -1.43 1.68 5.13 0% Al 0.3
121y 319 -1.19 1.76 5.17 1.8% 0-0 0.7
@11) 250 -1.43 1.95 4.97 0% 0-0-0 1.1
(122) 270 -1.73 2.69 5.42 0% 0-0 0.6
(221) 319 -1.14 2.19 4.70 0% 0-0-0 0.9

Todas as outras superficies tém energias de superficies maioriores do que as

ultimas superficies citadas anteriormente, variando entre 1,48 e 2,76 Jm?>.  Essas
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superficies sdo terminadas por fons de Oxigé€nio ou terminadas por uma mistura de ions
de Aluminio e Oxigénio, exceto nas superficies (120) e (210), que sdo terminadas por

ions de Bario.

A energia de superficie relaxada € inferior a energia de superficie ndo relaxada
em todas as superficies, isso mostra que a relaxacdo da superficie é muito importante
para a estabilidade e o equilibrio da superficie e, conseqiientemente, a morfologia do
material. Os resultados das superficies relaxadas ndo alteram a ordem de estabilidade
em comparacdo com a ordem antes da minimizacdo. As diferentes superficies podem

ser ordenadas de acordo com a energia de superficie. Em ordem decrescente, teremos:

(001) < (011) < (211) < (100) =(001) < (011) < (111) < (210) < (012) < (120) < (121)
< (110) = (012) = (121) < (021) < (021) < (012) < 211) < (112) < (2 21) < (122) <
O11)< (122)< (221)

A energia de ligagcao das superficies (001) e (100) € menor se comparada com
todas as outras superficies. Isso indica que os fons proximos a essas superficies sao
fracamente ligados. Assim, a taxa de crescimento das superficies do BaAl,O4 deve ser
preferencial para as superficies (001) e (100) e suas superficies simetricamente

equivalentes.

A morfologia da particula construida a partir das energias de superficie relaxada

€ mostrada na Figura 4.12. Esta morfologia ¢ dominada pelas superficies {011} e

{100} com darea superficial de 17.8% e 36.8%, respectivamente. A superficie {011}
também € muito importante na morfologia com uma darea superficial de 23.5%. Para
todas outras superficies, a influéncia da morfologia é menor que 9%. A apesar da
superficie (001) ser a mais estavel de todas, ela contribui com apenas 3,3% da drea de
superficie na morfologia. Esta morfologia ¢ dominada pelo conjunto de superficies com

menor numero do indice de Miller.

Os resultados mostram que 51,9 % das superficies relaxadas s@o terminadas
somente por ions de Oxigénio, seguido por 40,1 % terminadas por uma camada formada
somente por fons de Aluminio e de Oxigénio e 8,0 % terminadas por uma camada

formada de ions Bério e Oxigénio.
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A morfologia das particulas construidas a partir das energias de ligacdo e da
energia da superficie ndo relaxada é mostrada nas Figuras 4.13 e 4.14, respectivamente.
A morfologia da particula considerando as energias das superficies relaxadas é muito
diferente em relagcdo as obtidas da superficie ndo relaxada, indicando a importancia do

relaxamento da superficie sobre a morfologia prevista para as particulas.

W (100)
W 121

Figura 4.12 — Morfologia da particula previsto com a relaxacdo das superficies em

diferentes dngulos de visdo.

Fica evidente ainda que as morfologias obtidas a partir da energia de ligacdo e
da energia das superficies ndo relaxadas sdo iguais (ver Figuras 4.13 e 4.14). A
morfologia obtida usando energia de ligacao é hexagonal, bastante similar a forma das
fibras obtidas por Ryu et al. (Ryu et al., 2009); mostrado na Figura 4.15. A formacao
das fibras € atribuida a taxa de crescimento maior das familias de superficies {100},

fazendo a fibra crescerem em uma direcao perpendicular a superficie (001).
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(010) (010)

Figura 4.13 — Morfologt:d da particular obtida Figura 4.14 — Morfologia da particula obtida

a partir das energias de ligacdo. a partir das energias das sup. ndo relaxadas.

Figura 4.15 — Microscopia de varredura (MEV) obtidas para fibras do BaAl,O, por Ryu (Ryu
et al.,2009).

O estudo de catalisadores de BaAl,O4 relatado por Lin et al. (Lin et al., 2009)
mostra que os nitratos formados a partir da absor¢do de NOy e C(O) intermedidrios a
partir da oxidag@o da fuligem sdo os precursores chave no processo de reducdo entre o
NOy e a fuligem, sobre as superficies do BaAl,Os. A formacdo de nitratos ocorre
principalmente pela ligacdo do NO, e NO com os ions Ba localizados na superficie do
BaAl,0O4. O nitrito linear e o nitrito bindrio podem ser formados pela absor¢dao de NO,
por um ion de Ba ou por dois sitios de Ba, respectivamente. Ambos os nitritos podem
ser formados pela absorcdo dos fons de O e Ba da superficie do BaAl,O4 e pela
combinagdo do oxigénio terminal do nitrito linear com um fon adjacente de Ba. Estas
reagdes sdo possiveis nas superficies (001) e (210), que sdo terminadas por fons de Ba.
Na Figura 4.16 é mostrada a profundidade dos ions de Ba em todas as superficies que
participam na definicdo da morfologia da particula no equilibrio termodinamico. Pode
ser visto que, apenas as superficies (001) e (210) sdo terminadas por fons de bdrio e que,
nas demais superficies, os primeiros ions de Bério estdo localizados em profundidade de

que variam entre 0,2 e 3,0 A. Portanto, os resultados sugerem uma possibilidade de
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aumentar a eficiéncia do catalisador do BaAl,O, aumentando o numero de Bario nas
superficies. Nas superficies (001) e (210) hd uma densidade superficial de 12,4 e 0,8
atomos/nm?, respectivamente (ver tabela 4.19). A eficiéncia poderia ser aumentada se a
morfologia da particula tivesse uma maior contribuicdo das superficies (211) e (001).
Os resultados experimentais mostram que as particulas de BaAl,O4 tem diferentes
formas, dependendo das técnicas utilizadas e da condi¢do de sintese das nanoparticulas.
Assim, os resultados sugerem que a adi¢do de condi¢cdes modificadoras durante a
sintese, que alterem a participagdo das superficies (211) e (001) na morfologia final

devem produzir como consequéncia um aumento de eficiéncia na acao catalitica.

(11-1)
(0-1-1)
(00-1)
(211)
(210)
(121)
(111)
(100)
(011)
(001) °

T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0
Profundidade dos ions de Ba nas superficies (A)

Figura 4.16 — A profundidade dos ions de Ba em todas as superficies.

Os nanomateriais possuem uma razdo area de superficie/volume maior do que
materiais na escala micrométrica. O aumento da superficie contribui para o aumento da
porcentagem de fons dopantes sobre a superficie das particulas. Em geral, a simetria e o
nimero de coordenagdo dos sitios da superficie sdo diferentes dos localizados no Bulk
(Xing et al., 2006). Se a incorporagdo de fons dopantes na superficie € possivel, uma
grande mudanga de simetria ocorre. Essa mudanca é muito importante quando o
dopante é um fon terra rara. Nos fons de Eu, por exemplo, as transicdes sao
hipersensiveis a mudancas na simetria € o campo cristalino (Guanghuan et
al.,2010)(Cascales et al., 2008). Como resultado, eles exibem deslocamentos das
bandas de absorcdo, bem como na separacdo das bandas e variagdo da intensidade de
emissdo (Brito et al., 1998). Portanto, é muito importante analisar a mudanca na

simetria dos fons de terras raras localizados na superficie.
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) (c) Ba na superficie (001) (d) Ba na superficie (210)
Figura 4.17 — lons de Ba e os primeiros oxigénios vizinhos no bulk: ((a) Bal and (b) Ba2); e na
superficies: ((c)(00-1) e (d)(210)).

O resultados de simulagao realizados no Bulk do BaAl,O4, mostrados nas sec¢oes
424 e 4.2.5, revelam que Eu™* e Eu** podem ser incorporados nos sitios do Ba. Se a
incorporacdo do Eu na superficie em sitios de Ba for favordvel, grandes mudangas na
simetria dos fons de Eu ocorrerd e, consequentemente, uma mudanca no desdobramento
das linhas de emissdo. Esta diferenca é devido as mudangas na coordenacdo e simetria
dos ions Ba localizados na superficie. Na Figura 4.17, podemos ver os ifons de Ba e
seus primeiros vizinhos ligante no Bulk e na superficie. No Bulk do material, dois ions
de Ba ndo equivalentes sdao observado, Bal (Figura 4.17 (a)) e Ba2 (Figura 4.17 (b))
com nimero de coordenaciio nove (Huang et al., 1994). Na superficie (001) e (210),
que sdo as unicas superficies terminadas por ions bario e que aparecem na morfologia, o
nimero de coordenagdo € seis e quatro, respectivamente, devido ao nimero de ligacoes
quebradas na superficie. Deste modo, em nanomateriais haverd uma contribui¢do no
aumento do numero de sitios de Ba com baixa simetria. Se os fons de Eu também tem a
possibilidade de serem substituidos nestes sitios das superficies como no Bulk, é
possivel que a intensidade da transicdo *Dy— F, aumente em nanomateriais devido 2
sensibilidade desta transicdo com a simetria fon Eu’*. A baixa simetria do Eu’* na
superficie do BaAl,O4 pode ser ainda maior do que a observada na Figura 4.17 (c) e (d),
uma vez que, neste caso, serd considerada a influéncia de compensacdo de carga
necessdria para a neutralizacdo das cargas quando o Eu’* é incorporado na matriz.

Portanto, para o melhor entendimento da superficie do BaAl,0O; dopado, serd
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interessante estudar a segregacdo dos ions de terras raras em superficies livres. Este

estudo sera feito em trabalhos futuros.

O uso de um agente redutor usado na reducdo do Eu’*— Eu** no BaAl,Oy,
geralmente tem influéncia na morfologia da particula. O estudo da morfologia realizado
por Zhang et al. (Zhang et al., 2007) mostra que as amostras BaAl,O, preparados em
atmosfera aberta tem uma forma de particulas relativamente regular e quando a amostra
¢ calcinada em atmosfera reduzida de H,, a morfologia alterada. Esse relatou que,
quando a amostra é calcinada em atmosfera reduzida, o dano € gerado na superficie
devido a reacdo dos oxigénios com H; e, conseqiientemente, formarem vacancias de
oxigénio na superficie. A reacdo de H, com oxigénio da superficie estdo diretamente
ligados com a redu¢do da Eu. Assim, também se espera que a morfologia do Eu dopado
em BaAl,O4 calcinado em atmosfera redutora apresente uma mudanca com a
morfologia. Isso porque 92 % da morfologia da particula, quando a superficie ¢é
relaxada, sdo terminadas por ions de oxigénio. A superficie (001), ndo deve ser muito
danificada no processo de reducgdo, ja que ela € terminada por fons de aluminio apenas.
Por outro lado, a segunda (011) e terceira (100) superficies mais estdveis, apresentam
uma grande area de superficie e sdo terminadas por oxigé€nios. Assim, essas duas
superficies citadas s@o possivelmente as superficies mais afetadas no processo de

reducao.

4.3. Parte experimental

4.3.1. Introdugao

Nesta etapa do trabalho serdo apresentados os resultados experimentais, isto €, a
producdo e caracterizagdo do BaAl,O4. A atividade inicial foi a producao de nanopéds de
BaAl,O, utilizando a rota Sol-gel protéica, conforme apresentado na secdo 3.4 da
metodologia. Algumas técnicas, como a andlise de DTG/TA e de difracdo de raios X,
foram utilizadas para obter a melhor condicdo de sintese (tempo/temperatura) e a

microscopia eletronica (TEM e MEV) para obter o tamanho e morfologia da particula.
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Depois da producdo, sdo apresentados neste capitulo os resultados da
caracterizacdo das amostras dopadas utilizando vérias técnicas espectroscopicas tais
como: Fotoluminecéncia, XANES, EXAFS, XEOL. As amostras de BaAl,O4 foram
dopadas com Eu’*, Dy’ e Ce’* separadamente, e os resultados sdo apresentados em

sub-tépicos deste capitulo.

4.3.2. Andlise Termogravimétrica (TGA) e Andlise Térmica Diferencial (DTA)

A andlise termogravimétrica (TGA) e a andlise térmica diferencial (DTA) foram
utilizadas no estdgio inicial de producdo dos nanopds com o objetivo de auxiliar na
escolha das melhores condi¢des de sintese de forma hd minimizar o tempo e a

temperatura para se obter a fase cristalina desejada.

As andlises térmicas de DTA/TG foram realizadas com os xerogéis produzidos a
partir dos nitratos de bario e aluminio. As medidas foram realizadas da temperatura
ambiente até 1100 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/mim, em uma atmosfera de

ar sintético, com fluxo de 100 ml/min..
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Figura 4.18 — Curvas de DTA/TG do xerogel de BaO/Al,05;.

A Figura 4.18 mostra as curvas de DTA/TG do xerogel. Essas curvas mostram

trés importantes eventos térmicos. O primeiro é devido a um pequeno pico endotérmico
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a 160 °C que pode estd associado a perda de &4gua ainda existente no xerogel
proveniente da dgua de coco e/ou absorvida do ambiente. O segundo evento é formado
por um grande pico endotérmico a 420 °C seguido por uma grande perda de massa
resultante da dessor¢ao da umidade absorvida e a degradacdo da parte organica do
xerogel. O ultimo evento, associado a presenca de um largo pico exotérmico entre 960
°C e 1100 °C junto com uma perda de massa, pode ser atribuido a formacao inicial da

fase cristalina do BaAl,Os.

Ja que as medidas de DTA/TG indicam um estdgio inicial de formagdo do
material em torno de 900 °C, esta temperatura foi a primeira adotada para a calcinagdo.
Ja o primeiro tempo de calcinacdo foi obtido baseado em informacao da literatura sobre

outros aluminatos também produzidos pela mesma rota de sintese.

4.3.3. Difratometria de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X foi utilizada na identificacdo de possiveis fases
indesejadas e nas andlises da fase cristalina desejada nas diferentes condigcdes de

sinteses testadas.

Os primeiros testes de tempo de calcinagdo usados neste trabalho foram
baseados nos resultados obtidos por Montes et al. (Montes, 2009), em que foi produzido
o SrAlLO4 utilizando a mesma rota de sintese. Deste modo, levando em conta as
informacdes obtidas na literatura e das andlises de DTA/TG, apresentadas no item

anterior, alguns tempos e temperaturas foram testados e analisados por DRX.

Na Figura 4.19 € mostrado a difratometria de raios X das amostras calcinadas a
900, 1100 e 1200 °C por 2 horas e 1100 °C por 3 horas. Comparando os difratogramas
com o padrdao do BaAl,O4 (P63) (Huang et al.,1994) podemos ver que quando a amostra
¢ calcinada a 900°C por 2 horas é observada a presenca de dois picos a 28 ° e 42°
caracteristico da fase BaAl;,019 (Oshio et al., 1999). Quando agora, a temperatura de
calcinacdo aumenta para 1100 °C, somente a fase BaAl,O4 (P63) (Huang et al.,1994) ¢
detectada e nenhum outro produto ou residuo dos reagente precursores foi detectado. A
alta intensidade dos picos revela alta cristalinidade das amostras calcinadas. Pela rota
sol-gel protéica, a fase Uinica somente € obtida a temperaturas igual ou superior a 1100

°C. Nao hd uma mudanca significante na intensidade e ndmeros de picos do
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difratometria de raios X para as amostras calcinadas por 2 ou 3 horas, indicando assim,
que o aumento no tempo de calcinacdo em 1 hora tem pouco efeito na formacdo das
amostras de BaAl,04. Sendo assim, € possivel obter a amostra de BaAl,O4 calcinando a

1100 °C por 2 h.
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Figura 4.19 — Difratometria de raios X de nanopds de BaAl,O,4 calcinados a diferentes tempos

e temperaturas.

O método sol-gel protéico apresenta menor tempo e temperatura de calcinacdo,
se comparado com o método de sintese de estado sélido, que é o método convencional
de sinteses desses materiais. Comparando com o método de sintese de estado sélido, a
temperatura de formacdo do BaAl,O4 pode ser diminuida de 1500 °C/1200°C para
1100°C e o tempo de calcinagdo de Sh/6h (Ryu et al., 2008)(Stafani et al., 2009) para 2
horas. O método sol-gel protéico também apresenta menor temperatura e tempo de
calcinacdo que a técnica de fusdo zonal, em que os pds precursores sao misturados e
tratados a 1150°C por 8 horas (Sakai et al., 1999). Por outro lado, a temperatura de
calcinacdo, usando o método sol-gel protéico, é maior do que usando o complexo
hetero-nicleos amorfo BaAl,(DTPA), ¢ (H,0); ( 650 °C) (Zhang et al., 2007), mas o
tempo de calcinacdo diminui de 4 para 2 horas. Além do menor tempo e temperatura
de calcinacdo e a possibilidade de produzir nanopds, o método sol-gel protéico tem a

vantagem de ser um procedimento simples e barato.
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4.3.4. Microscopia (MET, MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas
para determinar a morfologia e o tamanho das particulas do material sintetizado. Na
Figura 4.20(a) é apresentada uma imagem de MEV numa ampliagdo de 3700x onde
pode se verificar particulas isoladas (lado direto da imagem) e também de aglomerados
(lado esquerdo da imagem). Nas Figuras 4.20(b) e 4.21(a)(b) sdo mostradas imagens de
diferentes regides da amostra. A imagem de MEV da amostra BaAl,O4 puro preparada
a 1100 ° C por 2 horas via rota sol-gel protéico tem a forma de particulas relativamente
regular. A forma hexagonal facetada é observada na maioria das particulas com uma
variagdo nos tamanhos em torno de 110 nm, confirmando que a rota sol-gel protéica é
um método confidvel para a sintese de nanop6s BaAl,O4. A morfologia € aparentemente
semelhante a do obtido a partir de complexos heteronuclear amorfo como precursor

(Zhang et al., 2007).

SEI 10.0kV  X3,700 WD 9.1mm 1pm SEI 10.0kv  X140000 WD 9.1mm  100nm

(a) (b)
Figura 4.20 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) do BaAl,O,.

A morfologia das particulas calculadas, mostrada na Figura 4.12, é hexagonal
com morfologia facetada semelhante as particulas obtidas pela rota sol-gel protéicas
vistas nas Figuras 4.20 e 4.21. A morfologia calculada, também é muito semelhante a
morfologia experimental relatada por Zhang et al. (Zhang et al., 2007). Outros
trabalhos experimentais, em que foram usadas rotas de producdo diferentes e diferentes
tempos de calcinacdo, observa-se pequena diferenca na morfologia BaAl,O4 dopado.
Imagens de MEV do BaA1204:Eu2+,Dy3+ preparados pelo métodos de reacdo de estado

s6lido relatado por Stefani et al. (Stafani et al., 2009) mostram uma morfologia quase

130



esférica. Por outro lado, Singh et al. (Singh et al,. 2008) relataram que imagens de
MEV do BaAl,0,:Cr** preparados por combustdo exibem a forma de plaquetas com
superficies dsperas. Portanto, mudangas 6bvias na morfologia das particulas do
BaAl,O4 puro e dopado podem ser observadas, indicando que tanto o dopante quanto o

método de calcinacdo tem efeito sobre a morfologia da particula.

SEI 100kY  X45000 WD 9.1mm 100nm UFABC SEI 100kv  X100,000 WD 91mm 100nm

(a) (D)
Figura 4.21 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) do BaAl,O,.

Imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) foram realizadas para
investigar a cristalinidade do material. Na imagem de TEM, mostrada na Figura 4.22, é
observada uma forte aglomeracdo com tamanho de particulas da ordem de 30 nm. Na
Figura 4.22 (a) sao mostradas na imagem TEM de outra parte da amostra e uma regiao
em alta resolucio (HREM). A drea selecionada foi investigada calculando a
transformada de Fourier (FFT). A imagem de alta resolu¢do mostra boa cristalinidade
do BaAl,O4. Da FFT pode-se ver que o plano (210) tem uma distancia interplanar dao
=3,42. O plano (210) é a formado por um conjunto de fons de Bério, ver Figura 4.22
(b), e que € facilmente observado por MET, devido ao maior peso atobmico dos ions de

Bério em comparag@o com os outros componentes da matriz.
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(a) (b)
Figura 4.22 — (a) Imagem de TEM;(b) Familia de planos (210) na matriz.

4.3.5. Espectroscopia de fluorescéncia

Nesta secdo, sdo mostrados os primeiros resultados da caracterizagdo Optica
deste trabalho. As medidas de fotoluminescéncia apresentadas se referem as amostras de
BaAl,O4 dopadas com Eu**. O estudo da intensidade e desdobramento de certas
transi¢cdes no espectro de fluorescéncia do Eu’ pode dar indicios do ambiente do fon

terras raras.

Na Figura 4.23 podemos ver o espectro caracteristico do Eu’™* dopado na matriz
do BaAl,O4 quando excitado a 245 nm em temperatura ambiente. Isso nos mostra que
os fons de Eu’* foram incorporados na matrix. O espectro de emissdo é composto por
um grupo de vdrias linhas estreitas devido as transicoes 4f-4f parcialmente proibidas por

dipolo elétrico ¢ D()_)7Fj:0,1’2,3’4) que podem ser observadas entre 550-750 nm.

E bem conhecido que o espectro do Eu’* é fortemente dependente da simetria do
sitio em que o fon do Eu* estd ocupando. Se o sitio do Eu** ndo tem simetria de centro
de inversdo, as transi¢cdes permitidas pelo mecanismo de dipolo elétrico *D—'F,
podem ser observadas, ja que, essa tltima transicao € sensivel ao ambiente (Guanghuan
et al.,2010)(Cascales et al., 2008). Tais transi¢des serdo mais intensas quando o sitio do

Eurdpio tiver baixa simetria.
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Figura 4.23 — Espectro de emissdo do BaALO.Euw’* em temperatura ambiente.

Da Figura 4.23 podemos ver dois picos em 581,0 e 583,6 nm atribuidos a
.~ 5 7 .. . , .
transicdo “Dy— 'Fy, indicando assim que o ion de Eu’ pode ser encontrado em dois
sitios ndo equivalentes. Os estados 5Do e 7F0 nio sio desdobrados, sendo assim,
transi¢des entre esses dois niveis ddo informagdes diretas sobre o estado excitado. Se
. . P .~ . o e . 3+
mais de uma componente aparecer atribuida a essa transicdo, significa dizer que o Eu
ocupa mais de um sitio na rede. Essa conclusdo estd de acordo com os resultados
obtidos através da modelagem computacional, apresentada na sec¢ao 4.2.4 que mostram
que o fon de Eu’* pode ser incorporado em dois sitios ndo simétricos do Ba**
A e .. . 7
compensado por oxigénio intersticial. O fato de a transicio “Do—'Fy ser observada, e
.. . s . . . . P 3 ~ st
permitida por dipolo elétrico, indica que o sitio do fon do Eu’* ndio se trata de um sitio
. . L, .~ 5 7 L, . .
com centro de inversdo. J4 nos casos onde a transi¢cao "Do— 'F, € ausente significa que o

sitio tem alta simetria.

Os trés picos em torno de 595 nm sdo atribuidos 2 transicdo *Dy—F;, permitida
por dipolo magnético (ndo € sensivel ao ambiente). Em geral, essa transicdo, aparece
como um dupleto ou singleto, mas em casos onde o sitio ocupado pelo Eu™* sdo sitios de
baixa simetria, um dupleto pode ser desdobrado e, sendo assim, originando trés picos no

espectro.

Entre todos os picos de emissdo, o pico a 619 nm devido a transi¢do de dipolo

elétrico (5Do—>7F2), € o mais intenso. Como dito anteriormente, a transi¢ao 5Do—>7F2 do
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Eu™ é uma transicdo muito sensivel e fortemente influenciada pelo ambiente vizinho
(Guanghuan et al., 2010). Quando o ion de Eu’? ocupa um sitio com baixa simetria, a
emissdo da transicdo 5D0—>7F2 se torna intensa. Deste modo, a intensa emissao
observada em 619 nm é um indicativo de que o fon de Eu’* estd em um sitio de baixa
simetria. Essas observacdes estdo de acordo com medidas de EPR (electron
paramagnetic resonance) no BaAl,O,4:Eu”* obtidas por Nakamura et al. (Nakamura, et

al, 1999) em que encontrou que o sitio do Eu tem baixa simetria.

A baixa simetria nos sitios de Eu € facilmente observada na Figura 4.24, obtida
da modelagem computacional depois da minimizacdo da estrutura. Nesta Figura
podemos ver os dois Eu** ndio equivalentes e seus primeiros oxigénios vizinhos, além do
oxigénio intersticial necessdrio no mecanismo de compensagcdo de cargas. Todos os
parametros qu diferentes de zero em ambos 0s sitios, apresentados na secdo 4.2.6,
também confirmam a baixa simetria. A explicagdo para isso € que, como dito
anteriormente, 0 mecanismo mais favordvel para a incorpora¢do do Eu no BaAl,O4 € a
substituicdo do Eu™ no sitio do Ba. A fim de equilibrar as cargas, a compensacao de
carga por oxigénio intersticial € necessdria, € que, de acordo com a solu¢do de menor
energia, ¢ a mais favoravel de ocorrer. Neste caso, o oxigénio intersticial localizado
junto ao ion Eu’ contribui, portanto, para diminuir a simetria local do Eu’*. Assim, a
diminuicio da simetria aumenta a transicio de dipolo elétrico da °Dy—'F, e,

conseqiientemente, aumenta a intensidade de emissoes do Eu’*.

O intersticial
Figura 4.24 — lons de Eu e primeiros oxigénios vizinhos, depois da relaxagdo da rede.

Os picos em torno de 650-660 nm sio devido a transi¢ao 5Do—>7F3 e as linhas de

. ~ ~ . o~ 7 » ”
emissdo entre 690-710 nm, sdo baseadas na transi¢dao 5Do—> F, (também sensivel ao
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ambiente). Um pico relativamente intenso no espectro de emissdo devido transicao

7 P . . L.
5 Dy—'F4 também refor¢ca a menor simetria dos sitios de Eu’.

Comparando com os estudos anteriores, nossos resultados concodam bem com
os resultados de Lou (Lou et al., 2002), que relataram um pico intenso situado a 616 nm
correspondente a transi¢io “Dy—F, e vdrias picos de menor intensidade em 594, 655 e
704 nm, que se originam das transi¢des 5D0—>7F0 de, 5D0—>7F3, 5D0—>7F4 dos ifons do
Eu™. E concordam com os resultados de Peng et al. (Peng et al., 2007), que indicou o
pico mais intenso em 610 nm correspondente a transi¢ao Dy —'F,. Do espectro de
emissdo experimental obtido por Lou et al. (Lou et al., 2002) e Peng et al. (Peng et al.,
2007) ndo é possivel identificar todas as transicio permitidas para os fons de Eu** no
BaAl,04. Mas com a ajuda dos resultados tedricos € possivel compreender a razdo para

esta dificuldade, ao qual sera discutida no capitulo seguinte.

4.3.6. Espectroscopia de absorcdo de raios X (EXAFS, DXAS e XEOL)

Nesta etapa, serdo apresentados os resultados de espectroscopia de absor¢ao de
raios X de estrutura fina (XAFS), de espectroscopia de absor¢ao de raios X dispersivos
(DXAS) e dos espectros de luminescéncia devido a excitagdo com raios X (XEOL),
todos obtidos no LNLS, em Campinas. As medidas foram realizadas nas amostras
dopadas excitando-as na regido em torno das bordas de absorcdo dos dopantes e dos
ions constituintes da matriz. Os resultados sdo apresentados separadamente para cada

dopante.

4.3.6.1. BaAl204:Eu

O rendimento total de luz da curva XEOL em fun¢do da energia do féton de
raios X incidente € mostrado nas Figuras 4.25 e 4.26. O espectro de luminecéncia
optica XEOL ¢ obtido simultaneamente com o espectro XAS. Ele € obtido da seguinte
forma: 1 — Inicialmente para cada energia do féton incidente de raios X, o espectro
optico entre 200 e 1100 nm (incluindo o UV préximo, visivel) € gravado, ii - Depois a

area sob o espectro de luminecéncia Optico € calculado e iii- Finalmente a area ¢é
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registrada em um grafico como uma funcdo de energia de excitacdo (curva vermelha nas

Figuras 4.25 e 4.26).

Na Figura 4.25, a amostra dopada com Eu’* excitado com energia de féton de
raios X no intervalo em torno da borda L;y do Ba é mostrada. Para efeito de
comparacdo, a curva usual de absor¢io XANES/EXAFS obtidas no modo de
transmissdo também ¢é indicada. Uma borda tipica de absor¢ao de raios X dos fons Ba é
obtida. A drea sob o espectro de luminecéncia 6ptica XEOL aumenta a medida que
aumenta a energia de féton neste intervalo. Isso significa que hd um aumento na
eficiéncia de conversdo de luminescéncia quando a energia dos fétons incidentes

aumenta.
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Figura 4.25 — Curvas de XAS e XEOL do BaAl,O,:Eu excitadas na regido da borda Ly do Ba.

Na Figura 4.26, a amostra € excitada com energias de fétons de raios X em
torno da borda Ly do Eu, e o espectro de absorcao usual de absor¢io de raios X medido
no modo de transmissdo € também apresentado juntamente com a XEOL. Podemos ver
que a regido de XANES do espectro mostra duas linhas brancas superpostas em torno
da borda L do Eu. O primeiro pico estd localizada em torno de 6974 eV e a segundo em
torno de 6983 eV. Podemos dizer que a primeiro pico é atribuida a0 Eu®* e o segundo
pico atribuido ao Eu’*. Isso porque a medida que o estado de oxidacdo aumenta, torna-
se mais dificil remover outro elétron do ion, ja que este se torna mais fortemente ligado

ao fon devido ao efeito de reducdo do raio i6nico e maior a densidade de cargas

136



positivas liquida. Além disso, a repulsdo elétron-elétron diminui o que compacta ainda
mais os estados eletronicos dos ifons tornando todos os elétrons ainda mais ligados
(Montes, 2009). Tal deslocamento da borda de absorcdo, para energias menores,

representa a reducdo Eu®* — Eu®* durante a excitacio da amostra por raios X.
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Figura 4.26 — Curvas de XAS e XEOL do BaAl,O4:Eu excitadas na regido da borda Ly do Eu.

Na Figura 4.26, observa-se também que a drea da curva de XEOL aumenta a
medida que a energia dos fétons incidente aumenta. Esse comportamento € semelhante
ao observado por Montes et al. (Montes et al., 2008) no SrAl,O4:Eu. Combinando os
resultados da Figuras 4.25 e 4.26, é possivel concluir que depois que o ion de Eu
absorve os raios X incidentes, uma cascata de processo de decaimento ocorre até
produzir no final uma quantidade de Eu** e Eu’* nos estados excitados, que voltando ao
estado fundamental, emitem luz como nos espectros mostrados na Figura 4.27 ¢ 4.28. A
proposta de um modelo baseada nestes resultados é apresentada na discussdo deste

trabalho, no capitulo seguinte.

Nas Figuras 4.27 e 4.28 sdo mostrados os espectros de luminecéncia Optica
XEOL quando a amostra é excitada na borda Ly do Ba e Ly do Eu, respectivamente.
Os espectros mostrados nessas figuras sao diferentes dos espectros mostrado na se¢ao
4.3.5. Na secdo 4.3.5, quando a amostra foi excitada na regidao UV-VIS, o espectro de
luminecéncia Optico apresenta apenas as transi¢cdes f-f caracteristicas do Eu™*. J4 nas

Figuras 4.27 e 4.28, quado a amostra € excitada por raios X de alta energia, o espectro
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de luminecéncia Optico apresenta as transi¢des f-f referente ao Eu’* com uma menor
intensidade além da presenga uma larga e intensa banda caracteristica da emissdo
4f5d—4f do Eu**. Isso significa que parte do Eu’ é reduzido quando a amostra €
excitada com raios X. Essa idéia € reforcada pelas mudangas observadas na regido de

XANES em torno da borda Ly do Eu, mostrado na Figura 4.26.

Em escala de energia, a maior banda pode ser ajustada dividindo em duas
gaussianas com maximos em 470 e 508 nm (ver Figura 4.27), respectivamente. Quando
a simetria local do Eu®* na matriz ¢ tnica, somente um pico € esperado. Por outro lado,
se a matriz tem dois ou mais sitios ndo simétricos do Eu2+, o numero de bandas refletira
esses multiplos sitios. Esse efeito € explicado pelo desdobramento dos niveis excitados
5d do Eu** que ocorre devido a forte influéncia do campo cristalino. J4 que cada um dos
sitios ndo equivalentes do Eu®* apresenta diferente simetria local, eles terdo um
desdobramento do campo cristalino diferente dando origem a mais de uma banda no
espectro de emissdo associado a transicdo 4f5d—4f. Este é o caso no BaAl,04, onde

. . - . 2 - . L. e 2
dois sitios ndo equivalente do Ba™" estdo disponiveis para a substitui¢io do Eu~".
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Figura 4.27 — Espectro XEOL da amostra excitada antes, depois e na borda Ly; do Ba (5247
ev).

Também nas Figuras 4.27 e 4.28, podem-se ver picos menos intensos em torno
de 612 nm e 700 nm, associadas as transi¢oes 5Do—>7F2 e 5Do—>7F4 do Eu**. Isto

significa que a radiacdo de raios X ndo é capaz de reduzir todos os Eu’* para Eu®*. A
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coexisténcia de valéncia do Eu é também confirmada pelo resultado XANES discutidos

abaixo e pelos resultados de modelagem computacional, vistos na secio 4.2.4.

]
8

ExtI:. ant'es daI bord'a do IEu
Exc. na da borda do Eu
Exc. depois da borda do Eu |

| Borda do Eu

2000

1500

1000

Intensidade do spectro XEOL (u. a.)
g

o
L

' T T T
400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.28 — Espectro XEOL da amostra excitada antes, depois e na borda Ly do Eu (6977
ev).

Os resultados de modelagem computacional, dados na secio 4.2.5, mostram que
o fon Eu** pode ser incorporado nos dois sitios ndo-equivalentes de Bério devido as

semelhangas entre os raios idnicos do Eu®* (1,44 A) e do Ba®* (1,47 A) (Shannon, 1976)

e iguais estado de oxidac¢do

O pico mais intenso observado em 500 nm € consistente com a banda em 500
nm relatado por Katsumata et al. (Katsumata et al., 1999), a banda em 496 nm relatado
por Lin et al. (Lin et al, 2001), e a banda em 505 nm encontrado por Palilla et al. (Palilla
et al.,1968) e Blasse et al. (Blasse et al.,1968) no BaAl,0O4. Em todos esses trabalhos
anteriomente citados as amostras foram excitadas por UV-VIS. Peng et al. (Peng et al.,
2007) também relata dois intensos picos em torno de 500 nm no BaAl,0O4, o primeiro
em 495 nm e um segundo, em 530 nm quando excitado por UV-VIS. A pequena
diferenca nos comprimentos de onda entre o trabalho de Peng e o presente trabalho pode
ser devido a maneira em que o Eu** é reduzido na matriz do BaAl,O4. No trabalho de
Peng, a redugdo do Eu’*—Eu”* é feita durante a etapa de calcinagdo, em que o dopante
€ dissolvido na rede cristalina ja no estado de oxidagdo 2+. Enquanto, neste trabalho, o

processo de reducio do Eu™* ocorre devido 2 excitacdo por raios X.
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Outra caracteristica interessante, observada nas Figuras 4.27 e 4.28, é a
diferenca na intensidade relativa das bandas de emissdo devido ao Eu** e Eu’* com o
aumento da energia de raios X. As trés curvas apresentadas na Figura 4.27, quando
excitado a 5220, 5250 e 5700 eV, correspondem a trés espectros XEOL tipicos obtidas
antes, depois e na borda Ly Ba, devidamente normalizadas pela intensidade inicial do
feixe de excitagdo. Na Figura 4.28 um comportamento semelhante € obtido, quando é
feito um grafico do espectro de luminecéncia 6ptico XEOL quando a amostra é excitada
em 6950, 6983 e 7220 eV, que correspondem a antes, depois e na borda Ly Eu,

respectivamente.

Uma das vantagens de se medir os espectros XEOL completo em fungdo da
energia dos fotons de raios X incidente é que € possivel acompanhar cada uma das
bandas de emissdo associadas a duas espécies, Eu** e Eu™ separadamente. A
intensidade das bandas do Eu®* e do Eu’* podem ser separadas a partir do espectro
XEOL de emissao total e feito um grafico em fungao da energia dos raios X como na
Figura 4.29, em torno da borda Ly do Ba, e na Figura 4.30, em torno da borda Ly do
Eu. Todos os valores foram devidamente normalizados para a intensidade do feixe de
raios X incidente, como normalmente € feito em uma medida usual de absorcao de raios
X. E interessante notar que, enquanto a emissdo Eu®* aumenta em ambos os intervalos
de energia, as emissdes Eu’* exibem um comportamento diferente, sem alteracio na
intensidade na faixa de borda Ly do Eu e uma ligeira diminui¢do no intervalo da borda

LHI Ba.
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Figura 4.29 - Intensidade XEOL das bandas do Eu’* e Eu’* em funcdo da energia do féton

excitada na borda Ly; Ba.
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Na Figura 4.31, sdao mostrados os espectros de luminescéncia 6pticos XEOL
normalizados quando as amostras sdo excitadas com fétons de raios X na borda Ly do
Ba (5247 eV) e na borda Ly do Eu (6977 eV). Os dois espectros exibiram as mesmas
bandas e a Unica diferenca € a intensidade geral da luminescéncia que € maior quando a

amostra € excitada na borda Ly Ba do que quando excitado na borda Ly do Eu.
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Figura 4.31 — Espectro XEOL quando excitdas na borda Ly do Ba e Ly; do Eu.
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As andlises da dinamica da reducdo podem fornecer informacdes sobre a
eficiéncia dos agentes redutores (H(g), N2(g), CO(g), etc.) e a estabilizacao dos ions de
Eu com diferentes valéncias. A técnica DXAS foi usada para acompanhar a valéncia dos
ions de Eu durante o processo de sintese do material quando calcinado sob diferentes
agentes redutores. Para isso medidas de DXAS foram realizadas em func¢do da

temperatura das amostras.

As amostras avaliadas nesses experimentos foram pré-calcinadas a 600 °C/1h
com a finalidade de eliminar a d4gua adsorvida e parte do material organico, proveniente
da 4gua de coco, presentes nos xerogéis. A taxa de aquecimento utilizada durante a
aquisicdo dos dados foi 10°C/min. Baseados nos resultados de modelagem
computacional, mostrados na sec¢do 4.2.5, sobre a eficiéncia de alguns gases como
agentes redutores de alguns terras raras no BaAl,O4, quatro misturas gasosas foram
utilizadas para a criagdo de uma atmosfera redutora: (i) mistura gasosa de
5%H,+95%He; (ii) gas de N»; (iii) mistura gasosa de 20%0,+80%N,(Ar sintético); (iv)
mistura gasosa de 5%CO+95%He. Esses gases foram escolhidos com base nas
configuracbes de menor energia de solucdo obtidas a partir da modelagem
computacional apresentada na sec¢do 4.2.5. Os espectros de DXAS foram feitos na

regido espectral em torno da borda Ly do Eu.

Os espectros DXAS foram organizados considerando as temperaturas de
aquecimento (40°C, 200°C, 500°C, 800°C e 1100°C), de patamar de 1100°C (inicio,
meio e fim) e de resfriamento (1100°C, 800°C, 500°C, 200°C). Os espectros obtidos

foram comparados com o espectro uma amostra padrao de Eu,0s.

Os resultados da Figuras 4.32 mostram os espectros DXAS do xerogel
produzidos a partir dos nitratos de Béario e Aluminio dopado com Eu em funcdo da
temperatura submetida a um fluxo de mistura gasosa 5%H;+95%He. Comparando os
espectros coletados com o espectro do Eu;Os3, em que o ion Eu apresenta a valéncia
Eu™, pode-se notar mudangas em torno da borda de absor¢do do Eu em fungdo da
temperatura. Os espectros DXAS apresentam uma caracteristica tipica da absorcdo da
borda Ljy do Eu. Durante todo o processo de aquecimento, ao qual o BaAl,O, foi
submetido, € observado uma mudanga em torno da borda de absorcao do Eu, indicando
a ocorréncia do processo de mudanga na valéncia do eurdpio. O deslocamento da borda

~ . ~ 2
de absorcdo para energias menores representa a reducio Eu®* — Eu*".
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Figura 4.32 — Espectros DXAS para a amostra BaAl,O,:Eu quando utilizado um fluxo de uma

mistura gasosa de 5%H,+He.

Durante o aquecimento, observa-se somente a presenca de Eu’™*

na amostra,
nesse estdgio os xerogel comegam a se decompor e reacdes subseqiientes levam a
formacao do BaAl,O4. Na temperatura do patamar (1100°C), comeca a aparecer um
deslocamento da borda de absorcdo para menores energias atribuidas a conversdao de
grande parte dos fons de Eu** para o Eu®™*, neste caso a intensidade referente ao Eu**
supera ao do Eu™*. A borda referente ao Eu’* ndo chega a desaparecer totalmente, o que
sugere que nem todo Eu’* é reduzido para Eu®*. Durante o resfriamento, em 800° C
observa-se a mesma relacdo entre os picos referentes a ambos os ions de Eu de quando
estava em 1100°C. J4 em 500° C, pelo contrdrio, podemos ver uma diminui¢do na
intensidade do pico referente ao Eu** e um aumento do pico referente ao Eu* o que
sugere o retorno de parte do Eu de valéncia 2+ para a valéncia 3+, indicando que o

ambiente em torno dos ions de Eu influenciam na estabilidade da valéncia. Ao final do

processo (200°C), podemos ver que uma parte do Eu estabilizou-se na valéncia 2+.

Na Figura 4.33, podemos ver os espectros DXAS do BaAl,Ou: Eu™* em funcado
da temperatura submetida a um fluxo de mistura gasosa 20%0,+80%N,(Ar sintético).
Durante o aquecimento observa-se apenas a presenca do Eu’*, diferentemente de
quando utilizado o 5%H,+He que no inicio de 1100 °C ja tinham ambos os Eu na
amostra. No inicio do patamar ainda se observa a tnica presenga do Eu*. S6 no meio e

fim do patamar é que é possivel ver a presenca de ambos Eu. Nesse caso, as
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intensidades de ambos os picos sdo praticamente iguais. O que sugere que a quantidade
de Eu seja praticamente iguais. No resfriamento, ou contrario do 5%H,+He, todo Eu de

valéncia 2+ retorna a valéncia 3+.

Ar sintético
Eu2+ || «— Eu3+
200°C-Resf.
M o 500°C-Resf.
ol ‘,4,,,. "'” Wi "V‘"‘M | 800°C-Resf.
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Figura 4.33 — Espectros DXAS para a amostra BaAl,04: Eu quando utilizado um fluxo de uma
mistura gasosa de 20%0,+80% N, (Ar sintético).

Os espectros DXAS do xerogel produzidos a partir dos nitratos de Bério e
Aluminio dopado com Eu em funcdo da temperatura submetida a um fluxo de mistura
gasosa 5%CO+He e do gés N, sao mostrados nas Figuras 4.34 e 4.35, respectivamente.
Ambos os conjuntos de espectros apresentam comportamentos similares. Durante o
aquecimento, como nos casos anteriores, somente observamos a presenca do Eu’*. No
inicio do patamar (1100°C), comeca a se observa um pico ndo muito intenso referente a
presenca do Eu”*, com o passar do tempo durante o patamar (meio e fim) podemos ver
um aumento na intensidade do pico referente ao Eu®*, isso sugere que hd um aumento

da quantidade do Eu reduzido para a valéncia 2+.
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Figura 4.34 — Espectros DXAS para a amostra BaAl,O,:Eu quando utilizado um fluxo de uma

mistura gasosa de 5%CO+He.

200°C-Resfriamento

Intensidade (u. a.)

Eu,O,-Padréo

— 71 1 1 1 1 r 1 T 't _T1T 1™ T 7
6965 6975 6985 6995 7005 7015 7025 7035 7045 7055 7065
Energia do foton (eV)

Figura 4.35 — Espectros DXAS para a amostra BaAl,O,: Eu quando utilizado um fluxo de gds
de Ng.

Na Tabela 4.22, um resumo dos resultados obtidos a partir dos espectros DXAS
¢ apresentado. Nessa tabela, podemos ver qual a valéncia de Eu tem na amostra em
algumas temperaturas no processo de calcinagdo. De forma geral, no aquecimento até
chegar ao patamar, € visto apenas o Eu’* em qualquer um dos quatro gases utilizados.

No inicio do patamar sdo observadas nas amostras as duas valéncias do Eu, exceto para
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0 caso em que se utiliza o ar sintético. J4 no meio e no fim do patamar (30 mim apds o
inicio do patamar), em todas as misturas gasosas utilizadas, as amostras t€m Eu com
duas valéncias. A unica diferenca, neste ultimo caso, se refere a quantidade relativa
entre 0 Eu”* e Eu’" (intensidade entre os picos XANES). Os resultados em negrito na
Tabela 4.22 se referem a valéncia de Eu em maior quantidade na amostra. Sendo assim,
podemos ver que a mistura gasosa de 5%H,+He se mostrou mais eficiente na reducao
do Eu**— Eu®, seguido pelo ar sintético, onde os picos de XANES apresentam a
mesma intensidade de Eu** e Eu®*. J4 para o 5%CO+He e o N, apesar de no patamar
haver uma redu¢do do Eu, essa reducdo nido € tdo eficiente como nos 5%H,+He e no ar
sintético, isso porque no patamar ainda prevalece uma maior quantidade do Eu®*. Esses
resultados estdo de acordo com as previsdes obtidas por simulagdo computacional
apresentadas na secao 4.2.5, exceto para o caso do CO(g). De acordo com os célculos, o
CO(g) se mostraria o mais eficiente no processo de reducdo do Eu’*— Eu®*, e que se
mostrou o contrdrio nos espectro de DXAS. Quanto aos outros gases, os resultados

estdo de acordo com as previsdes obtidas por simulacao.

Tabela 4.22 — Razdo de Eu em cada amostra em cada temperatura.

Aquec. 1100°C-inicio  1100°C-meio  1100°C-fim 800°C-refri. 500°C-refri.
5%H,+He  Eu’* Eu™*/Eu’* Eu®*/Eu™ Eu”/Euv”*  Eu”/Eu”*  Eu"'/Eu™

Ar sintético  Eu®* Eu** Eu*'/Eu’ Eu*/Eu’** Eu** Eu**
5%CO+He  Eu’* Eu**/Eu®* Eu?*/Eu Eu?*/Eu® Eu** Eu®*
N, Eu™* Eu**/Eu’* Eu*/Eu*  Eu®/Eu* Eu™* Eu™

* O Eu em negrito se refere a valéncia em maior quantidade em cada estdgio.

O fato de os resultados de modelagem computacional apresentar alguma
discrepancia quanto a eficiéncia do CO(g) no processo de reducdo estd na simplicidade
do modelo proposto nas reagdes do processo de reducdo. A idéia do modelo se baseia na
hip6tese que o um oxigénio doa um elétron que é capturado pelo RE** reduzindo-o para
RE**, em que o oxigénio é liberado reagindo com diferentes agentes redutores. Nesse
processo supde-se que a reducdo do Eu € irreversivel, fato esse ndo comprovado
experimentalmente. Dos resultados de DXAS, vemos que o processo de redug¢do ¢ um
processo reversivel, sendo que em alguns casos, algumas quantidades de {ions
estabilizados na matriz na valéncia 2+. Em uma etapa seguinte, tem-se como objeto
criar um novo modelo do processo de reduciao dos fons terras raras, incluindo defeitos
adicionais que possivelmente participam de tal processo, com base nos resultados de

simulacdo e de DXAS obtidos neste trabalho. No entanto, se tomarmos apenas 0s
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resultados das amostras calcinadas em 5%H,+He, N, e ar sintético, a tendéncia prevista
pelos resultados de modelagem computacional é observada nos experimentos, ou seja, a

mistura S%H,+95%He € mais eficiente na reducao Eu™* — Eu®* do que as outras duas.

4.3.6.2. BaALOsDy**

As medidas de EXAFS e XEOL nas amostras dopadas com Dy3+ foram realizadas
excitando na borda Ly do Ba e na borda Ly do Dy. Nas Figuras 4.36 e 4.37 podemos
ver os espectro de luminecéncia 6ptico XEOL excitado com energias em torno da
bordas L;; do Ba e Dy, respectivamente. Em ambos os casos, a intensidade de emissao

3+ . : 5 a
do Dy’ aumenta com o aumento da energia de excitacdo. Os espectros tém quatro
picos caracteristicos da emissao do ion de Dy3+. Os dois primeiros picos em 512,3 nm e
577,1 nm correspondem as transi¢oes 4F9/2—>6H15/2 e 4F9/2 — 6H13 / 2, Tespectivamente.

o 4 6 L, . .. - .
A emissdo "Fop— Hjsp € magneticamente permitida e quase ndo varia com a
intensidade do campo do cristalino em torno do ion Dy (Cavalli et al., 2002)(Gu et al.,

.o~ 4 , o . L.
2004). Por outro lado, a transicao "Fo;, — 6H13/2 ¢ uma transicdo de dipolo elétrico que
é sensivel ao ambiente. Quando o fon Dy’* estd localizado em um sitio de baixa
simetria (sem um centro de inversao), esta emissdo € intensa no espectro de emissao
(transi¢do hipersensivel). Portanto, os fons de Dy’ estdo ocupando sitios de baixa
. . .o~ 4 6 L, . o .

simetria uma vez que a transicdo "Fo, — "Hjs;, € mais forte do que a transi¢c@o o dipolo
magnético 4F9/2—>6H15/2, como podemos ver nas Figuras 4.36 e 4.37. Esta conclusao
estd de acordo com os valores dos parametros de campo cristalino obtidos da

modelagem computacional, mostrados na se¢do 4.2.6.

Os dois picos em 662,9 nm e 752,8 nm correspondem as transi¢oes 4F9/2—>6H11/2 e
4F9/2—>6H9/2 do ion Dy3+, respectivamente. Em geral, as linhas de emissdo dos ions
terras raras sao estreitas, devido ao efeito de blindagem da camada d, mas no espectro
de emissdo € observada uma banda larga. Isso devido ao desdobramento observado em
cada uma das transi¢coes 4F9/2 — 6HJ (J =11/2, 13/2, 15/2). Dos célculos de modelagem
computacional (secio 4.2.6), pode-se ver que a largura do desdobramento das transi¢coes

4F9/2—>6H15/2 e 4F9/2—>6H13/2 € de cerca de 31,6 e 33,8 nm, respectivamente, e para as
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transi¢oes 4F9/2—>6H11/2 e 4F9 4F9/2—>6H9/2 € de cerca de 379 e 45,1 nm,

respectivamente.
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Figura 4.36 — Espectro XEOL excitado na borda Ly; do Ba.
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Figura 4.37 — Espectro XEOL excitado na borda Ly; do Dy.

Na literatura ndo € relatado o espectro de emissao do BaAl,O4 dopado Dy3+, mas
¢ encontrado para o Dy3+ em outros aluminatos como SrAl,0O4 e CaAl,O4. O pico
intenso observado em 577,1 nm esta de acordo com a emissdao 577 nm observado no
espectro de fotoluminescéncia do CaAl,Oq: Dy3+ relatado por Liu et al. (Liu et al.,

2005), e perto de 570 nm observada no espectro de radioluminescence do SrAl,Ou:
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Eu’*, Dy’" relatado por Montes et al. (Montes et al., 2010). Outro pico menos intenso
em 662,9 nm, atribuida a transi¢do 4F9/2 — 6H11/2, esta préximo do valor 668 nm
encontrado por Liu et al. (Liu et al., 2005). A pequena diferen¢a encontrada no
comprimento de onda de emissdo entre os outros trabalhos experimentais e esse &
devido a diferenca na simetria local das redes dos outros aluminatos. Vérios autores
(Takeyama et al., 2004)( Su et al., 2007)( Li et al., 2007) observaram a transic¢ao tipica

da Dy em outros materiais.

Nas Figuras 4.38 e 4.39 sao mostrados a drea sob a curvas dos espectros de
luminecéncia 6ptico XEOL como fun¢do de energia de raios X quando a amostra de
BaAl,Oy: Dy3+ € excitada em torno da bordas Ly do Ba e Ly do Dy, respectivamente,
utilizando o modo de transmissdo. Na regido da borda de absorc¢do, a intensidade dos
fotons de raios X aumenta abruptamente como tipicamente observada nos espectros de
XANES. A drea sob o espectro XEOL aumenta com o aumento da energia do féton e
com um salto na regido da borda em ~ 5247 eV (borda Lj; do Ba) e em ~ 7790 eV
(borda Ly; do Dy). Isto significa que a intensidade da luminescéncia depende da energia
de excitacdo. Esse comportamento pode ser explicado em termos de processos
secunddrios de excitacdo. Descrito com mais detalhes na discussdao, no capitulo

seguinte.
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Figura 4.38 — Curva de XAS e XEOL do BaA1204.'Dy3+ excitada na regido da borda Ly Ba.
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Figura 4.39 — Curva de XAS e XEOL do BaAlZO4:Dy3+ excitada na regido da borda Ly do Dy.

4.3.6.3. BaALO.Ce*

As ultimas medidas usando luz sincrotron foram realizadas para as amostras
dopadas com Ce". Nesta amostras, além de obtidas as medidas de EXAFS e XEOL,
também foram obtidas as medidas do tempo de vida, no modo single bunch, no LNLS.
A dependéncia espectral de luminecéncia 6ptica XEOL em energias de excitagdo perto
das bordas Ly.y; do Ba e Ly do Ce no BaAl,O4 medido a temperatura ambiente, sao

mostrados na Figura 4.40.

No espectro da amostra pura ndo € observado nenhuma linha de emissdo. Para a
amostra dopada, sdo observadas duas bandas intensas e largas de emissdo em torno de
380 nm e 515 nm e uma banda larga e pouco intensa em torno de 725 nm. Essa emissao
menos intensa é causada por transicdes entre os niveis (5d') do estado excitado do Ce™".
As linhas mais intensas sdo causadas por transicdes do estado excitado (5d') para o
estado desdobrado 2F5/2,7/2 componente do estado fundamental (4f") do Ce*. A
existéncia de duas bandas largas associados a transicao 5d! —>2F5/2, 2F7/2 ¢ um indicativo

de que existem pelo menos dois sitios ndo-equivalentes do Ce** na amostra.
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Figura 4.40 — Espectro XEOL excitado na borda Ly;;; do Ba e Ce Ly; do Ce.

As transic¢oes 5d1—>2F5/2, 2Fm do Ce** sio permitidas por dipolo elétrico e
sensiveis a mudangas na simetria do sitio, influenciando assim, o campo cristalino
(Dorenbos, 2002). Sendo assim, a grande mudanca na simetria local do dopante causada
pela necessidade de mecanismo de compensacdo de carga para a neutralidade das
cargas, resulta em diferencas na intensidade e deslocamento de sua emissdo. Na secdo
4.2.4, os resultados de modelagem computacional mostram que o Ce® prefere ser
incorporado no sitio Ba compensado por oxigénio intersticial ¢ que o Ce>* pode ser
substituido em dois sitios ndo simétrico do Ba. A diferenca na simetria local de ambos
sitios do Ce € muito grande, possivelmente causada pela proximidade dos oxigénio
intersticiais, necessdrios na compensacdo de cargas. Esse anion intersticial estd mais
préoximo a um dos Ce do que no outro. Essa diferenga na simetria pode ser observada na
Figura 4.41, onde ambos os sitios do Ce sao esquematicamente mostrados (sitio 1 e
sitio 2) com o primeiro oxigénios vizinhos obtidos apds minimizacdo de energia da rede
da simulaco computacional. O desdobramento do campo cristalino para os niveis 5d' e
4f' serd diferente para estes dois sitios de Ce. A divisdo do estado fundamental °F do
Ce™ no sitio 1 e 2 pode ser confirmado através de um método descrito na secdo 3.2.

Tais calculos serao realizados em trabalhos futuros.
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Figura 4.41 — Ambos os sitios de Ce e os primeiros oxigénios vizinhos.

A influéncia do sitio também pode ser observada quando o Ce é encontrado
como dopante em diferentes matrizes hospedeiras. No trabalho de Mares at al. (Mares et
al., 2004), os espectros de emissdo de varios cristais cintiladores dopado com Ce sao
relatados. Eles mostraram que, no YAP: Ce, a transi¢oes 5d'— 2F5/2, 2F7/2 ocorrem entre
310-420 nm e nas matrizes de YAG: Ce e LuAG: Ce as emissoes sdo encontradas entre
490-630 nm. Esses resultados confirmam que, dependendo da simetria local do dopante
a regido onde as bandas de emissao 5d1—>2F5/2,2F7/2 estdo localizados podem ser

diferentes.

Estudos anteriores de Jia et al. (Jia et al., 2002) no BaAl,O4 relataram dois picos
de emissdao em 402 e 450 nm atribuida a dois sitios diferentes, quando a amostra é
excitada com luz UV. Estes resultados se encaixam bem com emissdao de banda
atribuida a 5D1—>2F5/2 de transicdo (380 nm). Medidas de fotoluminescéncia realizadas
por Suriyamurthy et al. (Suriyamurthy e Panigrahi, 2007) mostram uma banda larga
com méaximo em 350 nm, além de um ombro a 298 nm, também atribuido a presenca de
Ce™ em dois sitios diferentes, que esta de acordo com o pico mais intenso observado

em 380 nm.

Na Figura 4.42 podemos ver o espectro de XAS do BaAl,O,: Ce®* excitado na
regido que passa através da bordas Ly do Ba e Ly do Ce. O espectro é dominado por
dois picos intensos em aproximadamente 5249 eV e 5626 eV, atribuidos a borda Ly e
L do Ba, respectivamente. Por outro lado, a borda Ly do Ce € observada como um
pico suave em cerca de 5735 eV, devido a superposicdo de EXAFS regiao da borda Ly

do Ba. Todos os espectros foram medidos no modo de transmissao.
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A érea sob a curva do espectro XEOL, obtido simultaneamente com o espectro
XAS, aumenta com o aumento da energia dos fétons. O aumento do espectro de
luminecéncia 6ptico XEOL € devido a uma série de processos que ocorrem

simultaneamente, e que serdo descritos na discussao no capitulo seguinte.
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Figura 4.42 — Curvas XAS e XEOL do BaAl,O: Ce’" excitado na regido das bordas Ly.;; do Ba
e L][] do Ce.

O tempo de vida de cintilacdo da amostra BaA1204:Ce3+ foram medidos
utilizando o modo de pacote unico (single bunch) no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS). As curvas de tempo de decaimento do BaAl,04:Ce® medido a
temperatura ambiente, sob a excitacdo de raios X é mostrado na Figura 4.43. O
comportamento da curva de decaimento pode ser ajustado assumindo um modelo de um
unico tempo de decaimento numa lei exponencial simples, de acordo com a seguinte

equagdo:

1(r)= I(oo)+Aexp(—£j (4.9)

em que I(¢) representa a intensidade de luminescéncia no instante ¢, A é uma constante
referente a amplitude do sinal, /() representa a luminescéncia residual apés um tempo
muito longo e 7 é o tempo de decaimento caracteristico da lei exponencial. O ajuste da
curva fornece um tempo de decaimento caracteristico de (44,310,2) ns (Figura 4.43).

Esse € um valor tipico para o tempo de decaimento para o ion de Ce™* J4 que a transicao
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5d" —?F;5 é permitida por dipolo elétrico. O valor obtido neste trabalho estd de
acordo com o tempo de decaimento do Ce®* observado em virios outros trabalhos. O
Ce®* usualmente mostra rdpida luminescéncia com tempo de decaimento tipico de 15 a
100 ns. Tal tempo de decaimento rapido foi relatado no YAP: Ce ( Mares et al,
2003)(25-30ns), YAG: Ce (58 ns) (Nikl et al, 2000) LuAG: Ce (50 ns) (Nikl et al.,
2000), LaCls: Ce (25 ns) (Pei et al, 2007), LiBaFs: Ce (70 ns) (Combes et al, 1997),
LiYF,:. Ce (65 ns) (Geslandd et al. 1997), LuAlOs: Ce (17,1-21,4 ns) (Dujardin et
al,1997). Assim, o BaAl,0O, estd entre os cintiladores mais rdpidos a base de Ce’" e um

candidato promissor para cristais de cintilacdo usados em detectores de resposta rapida.
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Figura 4.43 — Curva do tempo de vida do BaAl,0,:Ce

Um resultado interessante mostrado na Figura 4.43 é que a intensidade ndo
reduzir a zero, apds os pulsos e durante a janela de tempo de ~300 ns entre os pulsos de
excitacdo. Esta € uma indicacdo de que a emissdo XEOL também tem um componente
de fosforescéncia lenta, com um tempo de decaimento maior do que 300 ns, quando
excitado com radiacdo sincrotron, mas que essa componente ¢ menor do que ~17% do
sinal de pico. Para aplicag¢Oes préticas, essa componente lenta ndo ird afetar o tempo de
resolucdo global do cintilador uma vez que € fraco o suficiente para ser considerada

como parte da contagem do fundo do detector.
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CAPITULO 5 — Discussoes
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5. DISCUSSOES

5.1. BaALOEu’*

5.1.1. Mecanismo de emissdo XEOL

Os principais resultados obtidos nas amostras dopadas com Eu podem ser
resumidos da seguinte forma: i- O ion de Eu € incorporado na matriz do BaAl,O4
principalmente na forma trivalente, mas uma pequena quantidade de Eu** também estd
presente; ii- Ambos Eu’* e Eu”* estdo localizados em dois sitios de Ba ndo-equivalentes,
iii- Irradiacdo com raios X reduz grande parte do Eu’* para Eu** e como, nestas
condi¢cdes o segundo ndo € estdvel na matriz, retorna a forma Eu3+; iv - Durante a
irradiacio emissdes tipicas do Eu®* e do Eu’* foram observadas e sua intensidade
depende da energia do féton incidente: enquanto a emissdo XEOL do Eu®* sempre
aumenta como o aumento de energia de raios X, a intensidade de emissdo luminecéncia
optica XEOL do Eu’* ¢ aproximadamente constante para os fotons de raios X em torno
da borda Ly do Eu e sofre uma ligeira diminui¢do para energia dos foétons de raios X

em torno da borda L do Ba.

As duas principais questdes que surgem a partir desses resultados sdo: 1 - Qual é
o processo que converte Eu’* para Eu®* para gerar uma forte emissdo de Eu®* durante a
irradiacao? 2 - Por que a intensidade das emissdes de Eu”* tem um comportamento
diferente ao que é observado para as emissdes Eu**? Na seqiiéncia da discussdo, vamos
usar os resultados da secdo 4.2.4 de modelagem computacional de que ambas as
espécies de Eu’* e Eu”* sdo incorporados na matriz em dois sitios ndo equivalentes de
Ba2* e, para Eu3+, o0 mecanismo de compensacdo de carga € fornecida através de O;,

como apresentado.

A presenca da emissdo caracteristica do Eu** e do Eu’* nos espectros de
luminecéncia 6ptica XEOL nao pode ser explicada apenas pela existéncia no material de
ambas as espécies i0nicas antes da irradiacdo com raios X, como apontado pelos
resultados na Figura 4.23 na secdao 4.3.5. As intensidades relativas das bandas de
luminescéncia dos Eu** e do Eu’* sdo muito diferentes quando as amostras sao
excitadas com luz UV-visivel ou com raios X (como exemplo, ver Figura 4.27). A

Ginica maneira de explicar essa diferenca é considerar que Eu’* estd sendo reduzido para
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Eu”* durante a irradiacio. Mas o ambiente local dos fons Eu®* ndo deve ser o mesmo
que a simetria local do ion Eu**. O Eu’ substituindo no sitio de Ba exige compensacao
de carga que ndao € o caso do Eu”*. Os resultados de modelagem computacional
revelaram que o principal mecanismo de compensagao de cargas € um O; localizado nas
proximidades do Eu®*. Assim, o processo que reduz grande parte do Eu®* para Eu”* sob
irradiacdo de raios X também tem que neutralizar o O; que acompanha o Eu’*. Uma
possibilidade € que os elétrons gerados apds a absor¢do de raios X sdo armadilhados no
Eu3+, enquanto buracos geram centros do tipo Vk, isto é, uma molécula de 023' formado
por um anion 0% normal da rede e um O; armadilhando um buraco. Assim, o Eu**
produzido através de raios X, certamente, terd uma simetria local diferente do que Eu**
incorporado durante a produ¢do do BaAl,O4. Isso explica por que as duas bandas de
emissdo devido a excitacdo com raios X encontradas neste trabalho relacionados com
Eu”* estdo em uma posicdo diferente em relacio ao trabalho de Peng et al. (Peng et al.,
2007). Este modelo também explica porque o Eu** ndo é estivel apls cessar a
irradiagdo. O elétron armadilhado no Eu** e o buraco armadilhado no centro Vi, devido
a proximidade, se recombinam recuperando o estado original do material anterior a
irradiacdo. O que é observado é que nem todo Eu’* é convertido em Eu?* durante a

irradiacdo e isso deve estd relacionado com a quantidade de centros Vi que sdo

possiveis de ser estabilizados na rede do BaAl,O,.

A emissdo radioluminescence €, assim, formada pela excitagdao do Eu’* e Eu?
que sdo produzidos durante a irradiacdo, apds a absor¢do por camadas internas.
Considerando o primeiro caso em que a amostra ¢ excitada com raios X em torno da
borda Lj; do Ba, os ions Ba absorvem os raios X e uma cascata de processos é
desencadeada pela presenca de elétrons na banda de condugdo e buracos no nicleo do
Ba. Numa primeira fase, dois principais processos podem acontecer nas camadas
internas do Ba: i- Elétrons de uma camada M preenchem o buraco na camada Ljy
liberando raios X caracteristicos (linhas L, e Lg de fluorescéncia de raio X do Ba), ii-
Processo Auger que envolve a recombinacdo de um elétron da camada M com um
buraco da camada L e a energia liberada € absorvida por outro elétron numa camada M
que € ejetado para a banda de condugdo, esse elétron secunddrio deixa um segundo
buraco na camada M dos fons do Ba. Esses processos podem ser repetidos vdrias vezes
até que os buracos criados subam para perto do topo da banda de valéncia. Em

contrapartida, um nimero de elétrons foi gerado na banda de conducio, que decaem
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para o fundo da banda através de espalhamento inelastico elétron-elétron (Pedrine et al,
2005). Este ultimo processo também gera elétrons extras na banda de conducdo por
transferéncia de energia e momento a elétrons do topo da banda de valéncia,
produzindo, por conseguinte, buracos extras na banda de valéncia. Na Figura 5.1, toda

essa cascata de eventos € representada como estigio I.

Muitos dos elétrons agora na parte inferior da banda de condu¢do recombinam
com os buracos na parte superior da banda de valéncia, e algumas recombinagdes delas
vao produzir fétons que podem excitar diretamente o Eu** efou fons do Eu’. As
espécies de Eu excitados decaem para o estado fundamental emitindo os espectros
XEOL: o Eu*" decai do estado excitado 4£°5d' para o estado fundamental 41’ (887/2)
gerando uma banda de emissdo larga em torno de 500 nm, e o Eu’* no estado excitado
5Do decai para o estado fundamental 7Fo_4 emitindo as linhas em torno de 600-700nm.
Isso € indicado pela sigla ET (transferéncia de energia) na Figura 5.1 e todos os
processos de decaimento Eu estdo marcados como estdgio Il na Figura 5.1. Assim, a

. ~ 24+ - .
pergunta 1 relacionada a forma de conversio Eu**—Eu** é respondida.

I |
Q.0
ATy
o0 o0 CB n,
* lxT—5D
X P s
Eu3t ”
i @ (6)..»610nm U | > 5120m
e o, Jo S ap
v (5 Vi
¢ O

€— Processo Auger
Bordas do Ba
L
Figura 5.1 — Mecanismo XEOL do BaAl,O,:Eu.

Alguns dos elétrons existentes na banda de conduc¢do podem ser apenas presos
no fon Eu (acompanhado pelo buraco que estd sendo prendido no centro Vi, como
discutido acima), e que o processo de armadilhamento produzird o Eu** no estado
excitado, como indicado pelo processo II na Figura 5.1. Isto ird produzir Eu** extra no
estado excitado e também reforcar as bandas de emissdao devido ao Eu”*, como

observado na Figura 4.29. Quando a energia dos fétons de raios X aumenta, a energia
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cinética dos fotoelétrons primarios aumenta e isso ird aumentar a probabilidade de um
espalhamento ineléstico elétrons-elétrons que, por sua vez, ird aumentar o nimero de
elétrons na banda de condug¢do. O aumento da concentracdo de elétrons na banda de
condugdo indica que a probabilidade dos fons de Eu®* armadilharem elétrons reduzindo
para Eu®* vai aumentar, gerando, como conseqiiéncia, um aumento das emissdes devido
aos fons Eu®*, como observado na Figura 4.29. Todos esses processos produzem uma
redu¢@o na emissao do Eu’* pois o nimero de espécies trivalentes tende a diminuir com
o aumento de elétrons na banda de conduc@o, como também observado na Figura 4.30.
Assim, a pergunta 2 relacionada com comportamento diferente das intensidade das

. ~ 2 , .
emissoes do Eu** e Eu®* é respondida.

O modelo atual que descreve a efici€ncia de cintilagdo criado pela absor¢do de

um féton de até 1 MeV ¢ relatado na literatura por (Bizarri, 2010):

77 — Ne/hSQ — Eig‘idente SQ — E'incidente SQ (51)
elh :BEg

onde N.p, S e Q é o numero de pares elétron/buraco criado durante a fase de
multiplicacdo, a eficiéncia do processo de transferéncia, e a eficiéncia quantica do
centro luminescente, respectivamente. Ejncigene € Eem € @ energia do foton incidente e a
energia necessdria para criar um par elétron/buraco, respectivamente. N, € estimado
como sendo proporcional ao gap do material E,, com [}, uma constante
proporcionalidade, que varia entre 2 e 3. A expressdo acima para N, € considerado
como uma aproximacao para o nimeros de pares elétrons-buracos gerados com fétons
de energia de até 1 MeV. Mas, para raios X com energia de féton de poucos keV, o N,
dependerd fortemente da energia de raios X e dos elementos quimicos que formam o
material. Para esses casos, o presente trabalho propde que a energia necessdria para criar
um par elétron-buraco nao depende apenas da Ejucigenre, tal como descrito na equacao
5.1, mas que deve incluir todos os outros processos que contribuem para a criagdo do
par elétron—buraco, como o efeito fotoelétrico e o processo Auger. O modelo para o N,

¢ dado como segue:
Ne/h = q)Eﬂ(Eincidente)'[lpPe + 2PA + B (Eincidente - Ehorda )/ﬁEg] (52)

onde ®, € o fluxo de fétons que chega a amostra, u(E, ) é o coeficiente de

incident
absor¢do. O produto @gel(Eincidente) representa entdo a densidade, por unidade de tempo,
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de fétons absorvido a partir do feixe incidente. Este termo vezes a energia de cada foton
da entdo a densidade de energia absorvida por unidade de tempo. O termo em
parénteses, por outro lado, representa o nimero médio de pares elétron-buraco formado
por féton absorvido. Pp, € P4 sdo as probabilidades relativas de fluorescéncia de raios
X ou processos Auger, respectivamente. Cada féton absorvido que produz fluorescéncia
de raios X de emissdo gera um par elétron-buraco. Para o processo Auger dois pares
elétron-buraco sdo formados por féton absorvido. A probabilidade relativa entre esses
dois processos depende do nimero atdmico do elemento, como mostrado na Figura 5.2.
O terceiro processo que contribui para a formagdo de pares elétron-buraco é o
espalhamento ineléstico elétron-elétron para o qual propomos uma regra de simples
relacdo entre a energia cinética liquida do fotoelétron promovido para a banda de
condugdo e a energia necessdria para gerar uma par elétron-buraco que € considerado

BE,. Todos estes etapas sdo representados na Figura 5.1 como processo L.

1.0
09
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0.7
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051
0.4

0.3
Borda K
0.2 [Fotoelétrico

0.1}
0 I
0 20 40 60 80 100

Numero atémico

Efeito Fotoelétron e Auger

Borda Ly,
Fotoelétrico

Figura 5.2 — Comparacdo dos efeitos fotoelétricos e Auger em fungdo do niimero atomico para

as bordas de absorcdo K e Ly (Attwood, 2000).

O espectro de luminecéncia optico XEOL, visto no capitulo dos resultados, é
. ~ 2 N . L .
formado pelas emissdes do Eu’* e Eu*". Deste modo, a eficiéncia devera ter dois termos

associado a cada uma das espécies luminescentes, como segue:
T o Eu* Eu*t
77 (E‘incidente ) - 77 (E'incidente ) + 77 (E‘incidente ) (5 3)

, N . 2+ 3+, N .
onde 77" € a eficiéncia total do processo XEOL e, 7™ e 1™ ¢ a eficiéncia dos centro

. , 2. . - . L.
luminescentes do fons do Eu”* e Eu’*, respectivamente. A concentragdo dos dois sitios

luminescente do Eu mudam com a energia incidente (Ejcigense) devido ao processo de
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redugcdo—oxidacdo relacionado com o armadilhamento e desarmadilhamento de
portadores, conforme discutido nos pardgrafos anteriores. Entdo a concentracdo dos
centros deve ser levada em conta para o calculo da eficiéncia de luminescéncia de cada
um dos centros. A concentracdo de centros Eu”* é diretamente proporcional ao ndimero
de elétrons armadilhados n(Eincidente). Considerando que a emissao do Eu’* ¢ associada
com a transferéncia de energia da recombinacio direta de elétron da banda de valéncia
com buracos da banda de conducao, representaremos / (Ejncidente)s © NUmero de Eu’* que
foram excitados por unidade de tempo. Portanto, a eficiéncia XEOL pode ser descrita

por:

77T (E'incidente ) = QEM ) n(E‘incidente ) + QEM + l(Eincidente ) (5 4)

A fim de obter a relacdo entre o nimero de elétrons n e [ no estado excitado dos
centros luminescentes e de todo o processo envolvido na emissdo XEOL, quando a
amostra € excitada na borda Ly do Ba, foram obtidas as equacdes de taxa de acordo
com a Figura 5.1. O processo total pode ser descrito por um conjunto de equacdes
diferenciais simultaneas que descrevem o trafego de portadores de carga entre: i- As
bandas de conducdo e de valéncia, ii- As carga armadilhadas e iii- Centro de

recombinacdo. Para obter as equacdes, os seguintes processos foram levados em conta:

1. Os f6tons incidentes criam pares elétron-buraco via fluorescéncia de raios X,
elétrons Auger e espalhamento ineldstico de elétrons, como descrito pela

equagdo 5.2;
2. Recombinagdo direta dos elétrons e buracos que podem excitar o Eu’*;

3. Elétrons na banda de conducio podem ser presos em armadilhas do Eu’*,
gerando Eu®* no estado excitado, que decai para o estado fundamental

. . o ‘o 2
produzindo luminescéncia caracteristica do Eu™";

4. Buracos sdo armadilhados em centros de Vi acompanhando os elétrons

armadilhados nos centros do Eu2+;

2 2. . 2
5. Elétrons de Eu™" e buracos nos centros Vi recombinam através de

tinelamento;
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6. Decaimento do estado exitado do Eu®* para o estado fudamental produzindo

. 5 7 L. N
as emissoes "Dy — 'Fj caracteristicas do Eu’* emissdes.

Todos esses processos sdo marcados na Figura 5.1 de acordo com a ordem
acima citada. Para cada um dos processos ha um fator de probabilidade definida de
forma que a probabilidade do processo acontecer € apenas a constante de probabilidade
vezes a concentragdo de niveis disponiveis de inicio e fim para ambos os elétrons e
buracos. Como exemplo, a recombinagdo elétron-buraco direta € dada por o,n.n,, onde
n. € a concentracao de elétrons na banda de condugdo, n, é a concentragdo de buracos na
banda de valéncia e g, € o coeficiente de probabilidade associada a este processo
(nimero 2 na Figura 5.1). A captura dos elétrons no niveis do Eu®* ¢ dada por
osn.(c —n —1), onde n. é o mesmo que acima, n é a concentracdo de elétrons ja
armadilhados em Eu2+, [ € a concentracdo de Eu** no estado excitado, ¢ € a concentracao
total de Eu’* dissolvidos na matriz e o3 € o coeficiente de probabilidade. Neste caso, a

2 . )
" "vazio" que € dada

probabilidade precisa levar em conta a quantidade de sitios de Eu
pelo termo (¢ — n — 1), a diferenca entre a quantidade total de Eu®* na matriz e do Eu’*
ou no estado excitado ou aqueles que ja foram convertidos para Eu®* por captura de
elétrons. Deste modo, podemos descrever a taxa dos portadores de carga a partir das 6

equagdes a seguir:
Mn,+n=n,+n,

dn,
1

(i1) y

=0,-0o,nn,—osn (c—n—1)
(111) % =o,n (c—n—-1)—o,nn,
(iv) % =o0,tnn,(c—n—1)—ol

c

v) % =o,n(c/2—n,)—onn

dn,
dt

(vi) =o0,-osn,(c/2—n,)

Em que:
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n.: Concentracao de elétrons na banda de conducao;

n: Concentragdo de elétrons armadilhados no estado excitado do Eu2+(4t65d1);
ny: Concentrac@o de buracos armadilhandos no centro Vi;

n,: Concentration de buracos na banda de valéncia

[: Concentragdo de elétrons armadilhados no estado excitado do Eu3+(4f7);

c¢: Concentragdo de Eu incorporado na matrix;

c1: Taxa de criacao de pares elétron-buracos;

62: Probabilidade de recombinacdo dos elétrons da banda da condugdo e buracos na

banda de valéncia;

63: Probabilidade de Transicao do elétron da banda de conducdo em ser armadilhado no

estado excitado do Eu*":
o4: Probabilidade de recombinacao do elétron da banda conducio e o centro Vi;
os: Probabilidade de recombinacao do centro Vj e a banda de valéncia;

o6: Probabilidade de recombinagdo do elétron do centro luminescente do (Eu3+) e a

banda de valéncia;

7. Probabilidade de transferéncia de energia entre a recombinagdo elétron-buraco e a

excitacdo do Eu’*;

Este sistema de seis equacdes diferenciais acopladas pode ser reduzido para 3

levando em conta a neutralidade de carga (equacdo (i)) e admitindo que o nimero de
2 see 2 4

elétrons presos em no sitios do Eu™, n, deve ser sempre 0 mesmo que o nimero de

buracos presos nos centrosVy, n,, como discutido anteriormente. Ou seja:
n=n, n=n (5.5

Usando estas duas condigdes, o sistema de equagdes diferenciais simultaneas €

reduzido para apenas trés:

d

... dn
Vil =
(vii) 7

=0,—-o,nn —o;n (c—n—I)
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(viii) % =o,n (c—n—-1)-o,nn,

. dl
(ix) E =o,tnn (c—n—1)—o,l

Este ainda € um sistema muito complexo de equagdes diferenciais acopladas que
s6 podem ser resolvido numericamente. As condi¢des iniciais sdo de que em ¢ = 0, 1. e.,
antes que o feixe de raios X incida sobre a amostra, ndo hd elétrons na banda de
conducdo ou nas armadilhas de elétrons. Além disso, a concentracdo de centros de Eu’*

no estado excitado no tempo ¢ = 0 deve ser zero:
n.(0)=0; n(0)=0; [(0)=0 (5.6)

Uma hipétese razodvel € que o tempo de irradiacdo € sempre muito maior do que
qualquer um dos tempos caracteristicos dos 6 processos envolvidos na emissdo XEOL.
Isso € especialmente verdadeiro para os resultados obtidos no presente trabalho onde o
tempo tipico para cada energia do féton incidente, durante uma varredura da energia, é
de cerca de 2-4s. Isto significa que a amostra pode ser considerada sempre em
condi¢cdes de equilibrio para cada medida de energia de raio X. Entdo podemos
considerar que os valores de n, n. e [ que nos interessam sao aqueles correspondentes a
solucdo das equagdes para t—o0, ou seja, no equilibrio termodindmico entre absor¢ao de
radiacdo do feixe e emissdo da energia absorvida. Se o sistema estd em equilibrio

podemos €screver:

dn, () _, . dn(=) _ dl(=) _

0 5.7
dt dt dt ©7)

As condigdes (5.6) e (5.7) reduzem as equacdes (vii)-(ix) ao seguinte conjunto de

equacgoes:

(X) 0=0,-0,n —0o,n (c—n-1)
(xi) 0=0,n (c—n—-1)-o,n’
(xil) 0=0,7n’(c—n-1)- 0ol

Agora temos um sistema de equagdes acopladas onde a solugdo € possivel. No

entanto, elas vao nds dar equacdes qudrticas em n. ou n que ndo sdo muito faceis de
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interpretar. Entretanto, podemos construir uma solu¢do para as equacdes com uma
forma mais facil de interpretar se considerarmos que existe uma competicdo entre o
processo de captura de elétrons no centros do Eu** e a recombinac¢do direta e esta
competi¢do pode ser representada por uma probabilidade relativa dos dois processos

mediada por um fator x de ponderagao, através da seguinte relacao:
o,n’ =xon (c—n—1) (5.8)
as equagoes (x)-(xii) podem ser resolvidas dando simultaneamente o seguinte resultado:

n = __X0, (5.9)
¢ (x+1o,

/= o,tn’(c—n)
=2 < -
(o,Tn; +0y)

n=k| 42 com g-__ 9O (5.11)
K 20,(0,tn’ +0,)

O uso do parametro x torna as solugdes para n., n € [ muito mais simples de

(5.10)

interpretar em termos do processo fisico envolvido na emissdo XEOL. A Equacido 5.9,
como exemplo, mostra que a concentracdo de equilibrio de elétrons na banda de
conducdo (e, como conseqii€ncia, os buracos na banda de valéncia) dependera apenas da
razdo entre as probabilidades de criacdo de pares elétron-buraco (processo 1) e a
recombinacdo direta de pares elétron-buraco (processo 2) vezes a probabilidade de
armadilhamento de cargas (processo 3), representado pelo parametro x. Embora este
seja um resultado esperado a partir do ponto de vista dos fendmenos fisicos envolvidos
aqui, o que surpreende € que a dependéncia da concentracdo é com a raiz quadrada da
razdo entre essas probabilidades. Outra caracteristica interessante é que todas as trés
concentracdes n., n e | dependem da energia dos fétons incidentes, através o;. Que €
uma caracteristica importante que permitird concetar o modelo diretamente com o0s

resultados experimentais da XEOL.

Conhecendo a concentragdo de equilibrio, n e [, em funcdo dos fétons incidente,
€ possivel avaliar a eficiéncia de luminescéncia dos dois centros luminescente Eu’* e
Eu**, proporcionando o conhecimento da eficiéncia quantica dos centros de

luminescéncia. De modo, as curvas tedricas obtidas a partir das equacgdes 5.9 a 5.11
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com os resulatados sdo comparadas com as curvas experimentais mostradas na Figuras
4.29. Todos os parametros das equagdes 5.9 a 5.11 ndo sdo facilmente acessiveis e a
maioria deles sdo muito dificeis de avaliar. Sendo assim, € possivel, pelo menos,
analisar o comportamento qualitativo da eficiéncia de luminescéncia relativa de ambos
os fons de Eurdpio. Inicialemente, foi considerados o,=03=0s=05=0s=0,1, B=0,3,
®e=ly, u=exp., Ppe=0,2, Px=0,8, f=2, E,=6,5 e x=10, o que significa que no material, a
recombinacdo direta de elétrons e buracos tem maior probabilidade do que a captura de
elétrons em Eu®* (acompanhado por um buraco preso em um centro de Vi), ou seja,
recombinacdo > armadilhamento. Para esse conjuntos de pardmetros, a contribuicdo do
XEOL de Eu®* d4 uma borda de absorcdo invertida, em compara¢do com a medicdo
EXAFS usual, enquanto a emissao XEOL do Eu™ d4 uma borda de absor¢do direta,
como podemos ver na Figura 5.3. Se agora utilizamos o mesmo conjunto usado
inicialmente e mudamos o x para 1000 (x=1000), que representa que o processo de
recombinacdo ¢ muito mais provavel do que o do armadilhamento (recombinagdo
>>>armadilhamento) vemos que hd uma grande mudanca no rendimento da
luminescéncia devido ao Eu** e Eu®*, em que a emissdo do XEOL do Eu®* ¢ prevista
para dar uma borda de absorcdo “invertida”, enquanto o a emissdo XEOL do Eu”* dard
uma borda de absor¢do direta, como podemos ver na Figura 5.4. Assim, alterando x, a

forma da contribui¢ao do XEOL dos dois centros luminecentes do Eu mudara.
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Figura 5.3 — Comparacdo entre a Intensidade luminescente quando a amostra é excitada na

borda Ly, do Ba (para x=10); (a)Intensidade do Eu*, (b) Intensidade do Eu’".
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Figura 5.4 — Comparacdo entre a Intensidade luminescente quando a amostra é excitada na

borda Ly do Ba (para x=1000); (a)Intensidade do Eu’", (b) Intensidade do Eu’.

Mas agora utilizamos o mesmo conjunto usado inicialmente e mudando o x para
10® (x=10%) também temos que a emissio do XEOL do Eu’* ¢ prevista para dar uma
borda de absor¢do “invertida”, enquanto o a emissdo XEOL do Eu”* dar4 uma borda de
absor¢do direta, como podemos ver na Figura 5.5. Neste caso, a curva prevista tende a
uma melhor aproximacdo do que quando utilizado os dois conjuntos de parametros
usados anteriomente (x=10 e x=1000). Note-se que ndo € possivel nesta fase, obter as
curvas simuladas XEOL com intensidades diretamente compardveis com as curvas
XEOL experimentalmente. No entanto, a intensidade relativa e a forma € o suficiente
para dar alguns resultados interessantes. As curvas simuladas na Figura 5.5, em que usa
x=10", significa que no material, a recombinacfo direta de elétrons e buracos devem ser
muito muito mais provavel (recombinag¢do >>>>>>armadilhamento) do que a captura
de elétrons em Eu* (acompanhado por um buraco preso em um centro de V). Este é
um resultado inesperado olhando para as curvas experimentais, ja que as bandas do Eu®*
sd0 muito mais fortes do que as emissdes do Eu**. Mas a questdo importante que deve
ser considerada ndo ¢ a intensidade da emissdo do Eu** para cada féton, mas a mudanca
na intensidade das emissdes do Eu** e Eu®* com o aumento da energia dos fétons do
raio X. A intensidade real de emissdo do Eu** e Eu™* para cada energia do féton
incidente também vai depender da efici€éncia quantica dos centros, enquanto que a
mudanca na eficiéncia XEOL para cada um dos centros de luminescéncia dependera
apenas dos processos de absorcdo de energia a partir do feixe incidente de raios X e a

cascata de eventos que converte esta energia em luz emitida.
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Figura 5.5 — Comparacdo entre a Intensidade luminescente quando a amostra é excitada na

borda Ly do Ba (x=10%); (a)Intensidade do Eu’*, (b) Intensidade do Eu’".

Consideremos agora o caso dos fétons de raios X incidentes com energias em
torno da borda Ly do Eu. Os dois processos apds a absorcdo de raios X serd o mesmo
neste caso, isto é, a geracao de fotoelétrons e buracos devido a absor¢cao de camadas
internas e ao decaimento dos elétrons das camadas M e os elétron Auger com a criacdo
de pares de buracos. No entanto, existem duas diferencas importantes: i- As
fluorescéncias tipicas de raios X L, e Lg do Eu tém energia suficiente para excitar os
niveis Ly do Ba gerando fotoelétron e elétrons Auger extras; ii- Buracos primadrios
gerados sdo localizado nas camadas do Eu, como representado no estdgio III na Figura
5.6. Este dltimo processo também gera elétrons extras na banda de condugdo e buracos
na banda de valéncia. Essas diferencas podem explicar o comportamento observado na
Figura 4.30. Parte do processo € 0 mesmo que no caso anterior, onde a excitagdo é em
torno da camada Ly do Ba, estiagio I da Figura 5.6. Os elétrons extras gerados viam
espalhamento ineldstico de elétrons t€ém pouco efeito, visto que a intensidade real da
emissdo do Eu’* serd determinada principalmente pelo nimero de Eu’* originalmente
excitado pelos raios X incidentes, e nao se espera qualquer mudanga na intensidade com
o aumento da energia dos fétons incidente. Visto que a maioria dos buracos primérios é
localizada no fon do Eu’*, maior seré a probabilidade de recombinacao elétron-buraco
nos ions de Eu gerando a emissao tipica do Eu’*. Além de uma possibilidade adicional
da excitacdo do Eu’*, como pode ser visto no estigio IV na Figura 5.6. Como a maioria
dos elétrons € arrancada da camada interna do Eu, instataniamente uma quantidade de
Eu** estard disponivel na matriz. Deste modo, os elétrons, agora na parte inferior da

banda de conduc¢do, podem ser diretamente armadilhado formando Eu™ no estado
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excitado. Essa excitacdo adicional contribui para o aumento de espécies no estado
excitado do Eu™* que, ao decairem para o estado fundamental, gerardo a emissdo tipica
do Eu**. Por outro lado, o aumento na emissdo Eu** pode ser explicado pela excitacao
indireta via camadas Ly do Ba devido a fluorescéncia de raios X dos fons Eu, que
desencadeia a cascata de eventos semelhantes aos que acontece quando os fétons

incidentes estdo proximas a camadas Ly do Ba.
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U S R (C1C 5 B I T T > s12nm
o H s N ‘%‘f_ af7
OOO" L (5)0 VK
Vi e VB ™
O

«<«—— Processo Auger
Bordas do Ba
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Figura 5.6 — Mecanismo XEOL no BaAl,0,:Eu, excitados na borda do Eu.

A eficiéncia total do espectro XEOL, agora quando a amostra é excitada na
borda Ly do Eu, pode ser obtida de forma andloga a equacdo 5.4. A tunica diferencga,
neste caso, € o acréscimo do termo p referente a quantidade de elétrons armadilhados no

estado excitado do Eu’*. Deste modo a eficiéncia total é dada por:

N (Eyigone) = 0™ n+0™" 1+ p) (5.12)

Outro conjunto de equagdes diferenciais, obtida seguindo a mesma idéia do caso
do Bério, é necessdria para obter a relagdo entre os nimero de elétrons n, n, [ e p. Tal
sistema de equagdes foi obtida analisando o trafego de portadores de carga entre a banda
de conducdo e valéncia, armadilhas e centros de recombinag¢do mostrado na Figura 5.6.
Sendo assim, dois processos adicionais, além dos processos descritos no caso anterior,
sao considerados: (7) criacdo de pares elétron-buraco quando o féton de raios X excita a

borda Ly do Eu e; (8) elétrons armadilhados no estado excitado do Eu’* (que eram
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Eu*"). Todo o processo XEOL pode ser descrito por um conjunto de seis equacdes

diferencial, como segue:
(xili)n, +n+p+Il=n,+n,

d
ks =0,+0,—-0o,nn,—o;n(c—n—Il—p)—on (c—n—1-p)
t

(xiv)
(xv)@ =o,n,(c—n—-1)—o,nn,
dt
(xvi)ﬂ =o,tnn (c—n—1)-o,l
dt
(xvii)fl—p =ogn.(c—n—Il—p)—oip
t

dn,

c
(xviil) X =0oyn, (5 -n,)—o,nn,

Onde:

p: Concentragdo de elétrons armadilhados no estado excitado do Eu**(4f) ( que eram

4
Eu™);
o7: Taxa de criacao de pares elétron-buracos com origens das camadas internas do Eu;

og: Probabilidade de recombinagdo dos elétrons da banda da condugdo em ser

armadilhado no estado excitado do Eu’".

Como tal sistema € de complexa solugdo, algumas condi¢des foram levadas em

conta. Além das condicdes descritas nas equagdes 5.6 e 5.7, foi considerado que [=p e

que:
o,n’ =x[on (c—n—21)+x0,n, (c—n—21)] (5.13)
Deste modo encontramos as seguintes relagdes:
=—(‘2’i’i (ZCJ:;:) (5.14)
e
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2

o,n, | o,Tn, +0,
n=k| J1+2 -1 A . d (5.15)
K o0,20,tn. +0y)

c

Com estes resultados, agora € possivel comparar a contribui¢do experimental a
emissio XEOL do Eu®* e Eu®* com as curvas simuladas para ambos os centros quando a
amostra € excitada em trono da borda L do Eu. Considerando o>=03=0,=05=04=0, 1,
B=0,3, ®g=ly, u=exp., Ppe=0,2, P»=0.,8, B=2, E,=6,5 e x=108, 0 que significa que no
material, a recombinacdo direta de elétrons e buracos tem maior probabilidade do que a
captura de elétrons em Eu®* (acompanhado por um buraco preso em um centro de Vy),
ou seja, recombinacdo >>>> armadilhamento, vemos que a emissdo do XEOL do Eu’* é
prevista para dar uma borda de absor¢do “invertida”, enquanto o a emissao XEOL do

Eu”* dard uma borda de absorcdo direta, como podemos ver na Figura 5.7.
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Figura 5.7- Comparacgdo entre a Intensidade luminescente quando a amostra é excitada na

borda Ly do Eu; (a)lntensidade do Eu**, (b) Intensidade do Eu’*.

5.1.2. Transicoes eletronicas do Eu

Quando uma amotra contendo apenas Eu** é excitada com luz UV-VIS, as
intensidades relativas das bandas de luminescéncia do Eu’* sdo muito diferentes. Isso
porque, o resultado de modelagem computacional da se¢do 4.2.4, mostram que o Eu’*
pode ser incorporado em ambos os sitios de Bdrio nido equivalentes, deste modo o
ambiente local dos fons Eu®* deve ser diferentes quando o Eu’* esta no sitios de Bal

(Bal, chamamos de Eul) ou quando esta no sitio de Ba2 (Ba2, chamamos de Eu2).
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Os resultados apresentados mostram por trés evidéncias, que a simetria do Eu é
baixa: i- Observando a Figura 4.24, gerada a partir dos resultados de modelagem
computacional, que exibe o ambiente do Eu’* e seus primeiros vizinhos depois da
minimizacao da energia da rede; ii- A partir dos parametros de campo cristalinos (qu)
todos diferentes de zero, caracterizando uma simetria local C;, que é a simetria mais
baixa com uma unica operacdo de simetria (uma rotacdo de 360°); iii- E
experimentalmente, a partir do espectro de emissdo do Eu™, que apresenta um pico
mais intenso devido a transi¢ao > D0—>7F2 permitida por dipolo elétrico e, deste modo, é
sensivel ao ambiente. O pico relativamente intenso da transicdo "Dy —'F4 no espectro

- . . . 3
de emissdo reforca a menor simetria dos sitios Eu”".

Os resultados das transicdes eletronica do Eu’, obtidos a partir do método
descrito na secao 4.2.6, e as transicdes experimentais obtidos por meio do ajuste de
curvas Gaussianas do espectro de emissdo (em escala de energia), mostrado na secao
4.2.5., foram analisados juntamente de modo a verificar a influéncia da baixa simetria

3 _—
local do Eu”" no seu espectro de emissao.

Na Tabela 5.1, podemos ver as transi¢cdes previstas e experimentais do Eu’*. A
diferenca percentual entre o previsto e o experimental para a transicdo *Do— Fy é de
cerca de ~ 3%. O desdobramento total experimental e previsto para a transi¢do “Dy—
7Fo é cerca de 2,6 nm e 1,8 nm, respectivamente. Com a ajuda das transi¢des calculadas,
€ possivel dizer que o primeiro pico em 581,0 nm, observado experimentalmente do
espectro de emissdo, estd associado com a incorporacdo do Eu™ no sitio do Ba2 e o
segundo pico em 583,6 esta associado com o Eu’* no sitio de Bal. Sem o auxilio da
simulacdo computacional a identificacdo de tais picos atribuidos as sitios de Eu

diferentes ndo seria possivel.

O espectro de emissdo, mostrado na Figura 4.23 (se¢do 4.2.5.), ndo exibe todas
as linhas associados com as transi¢oes 5D0—> 7Fj G =1, 2,3, 4). Isto é devido a
superposicdo e a pequena diferencga entre algumas linhas de emissao, como visto a partir
dos resultados de modelagem. No caso da transicio °Dy—'F;, por exemplo, 0s
resultados de modelagem indicam que se devem ter seis linhas de emissdo devido aos
dois sitios de Eu’ * e todas essas linhas devem ser encontradas dentro de um intervalo de
14 nm (ver Tabela 5.1). Isto significa que para medir com precisdo as 6 linhas no

intervalo de comprimento de onda curto deve-se ter um sistema de alta resolugdo
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espectral e a amostra deve ser mantida a uma temperatura muito baixa. Mesmo nesta
situagdo seria realmente muito dificil de isolar todas as seis transi¢des devido a larguras
intrinseca das linhas. Este cendrio € ainda pior para as outras transicoes 5D0—>7Fj G=2,
3, 4) pois o nimero de linhas aumenta a medida que os valores de j aumenta e o

desdobramento total diminuiu.

Tabela 5.1 — Comparacdo entre as transicoes eletronica calculadas e experimentais do Eu’* no

BaA1204.

Experimental(nm) Calculado(nm) Calculado(nm) Termos

Eul Eu2
581,0+0,4 - 564.,4 SDe—F
583,640,3 566,0 - 0= o
590,042,8 5735 572,0
594,745, 581,2 5754 °D—'F,
601,1+6,0 5824 586,0
613.942.5 600,8 595,0
c16911e 600,9 596,3
xS 601,6 6043 SDy—'F,
619,843,1
6205183 606,0 605,8
IO, 606,5 6074
634.,9 629,5
635,7 630,1
635,9 633,8
2235};‘ 636,2 635,0 *Dp—F;
oE 6368 636,5
637,2 637,3
639,2 639,2
673,9 670,9
674.4 671,7
690.345.2 676,4 674,6
679,2 676,1
695,7+4.4 s 7
679,8 677,5 Do—> F4
704,6+1,7
068186 682,3 678,6
0% 6824 679,1
682.8 680,7
682,9 681,5

Todos os picos associados com as transi¢oes > D0—>7Fj G=1,2 3,4 ttm
contribuicao dos fons de Eul e Eu2. Outro aspecto importante € a comparacdo entre o
desdobramento total experimental e previsto para as transi¢oes 5D0—>7Fj Gg=1,2,3,4).
Para a transicdo *Dy—F; o valor experimental € de 11,1 nm e o valor previsto é de 14,0
nm, respectivamente. O desdobramento total da transicao > D0—>7F2 ¢ previsto em torno

de ~ 12,4 nm enquanto que o valor experimental ¢ de aproximadamente 6,6 nm. Para a
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transicao > D0—>7F3, o desdobramento total é previsto em torno de ~ 9,6 nm, enquanto o
valor experimental € de aproximadamente 5,4 nm. Por outro lado, o desdobramento
total da transi¢do 5D0—>7F4 € mais préoximo ao valor experimental, sendo
aproximadamente de 15 nm. A diferenga percentual entre os valores previstos e
experimentais para as transi¢oes 5D0—>7Fj(j =1, 2,3,4) é de cerca de 2 a 3%. Estes
resultados sdo muito bons, considerando que a estratégia de modelagem ndo (i) usa
qualquer entrada a partir de dados experimentais, e (ii) ndo envolve qualquer
procedimento de ajuste do espectro experimental. Sendo assim, uma verdadeira

previsao.

5.2.  BaALOsDy

A fosforescéncia do BaAl,O4:Eu tem maior duragdo quando co-dopado com

3+ . . . 3+ -
Dy™. O mecanismo mais aceito atualmente sugere que o Dy aumente o numero e a
profundidade dos elétrons armadilhados estabilizando as vacancias de oxigénios, ou
. A . e Ae . . , 2 2
seja, fazer que as vacancias de oxigénio sejam mais fortemente atraidas pelo Eu~. J4

que as Vo' participam diretamente no armadilhamento de elétrons (Clabau, 2005).

A partir deste mecanismo e dos resultados obtidos, duas principais questdes que
surgem sdo: 1 — A estabilizacdo das vacancias de oxigénio depende de qual sitio foi
escolhido pelo Dy** na matriz? 2 — Qual o sitio em que o Dy’* é realmente
incorporado? Na seqiiéncia da discussdo, vamos analisar os resultados de EXAFS
paralelamente com o de modelagem computacional, supondo que ora o Dy esta no sitio

de Al ora no do Ba.

Os principais resultados obtidos, a partir da modelagem computacional, para o
Dy dopado no BaAl,O4 podem ser resumidos da seguinte forma: i- a 0 K, o Dy ¢é
incorporado na matriz BaAl,O4 no sitio de Ba** com compensacdao de cargas por
oxigénio intersticial ; ii- a 293 K, o Dy € energeticamente mais provavel de ser
encontrado no sitio de Al*".

Com o objetivo de estudar a localizacdo do Dy3+ na matriz de BaAl,Oy, as
medidas de EXAFS das amostras dopadas com Dy foram analisadas. Essas medidas
foram feitas em torno da borda Ly do Dy (E = 7790 eV). Na Figura 5.8 sdo mostrados

os resultados de EXAFS no espaco k e no espaco R, onde o modelo tedrico € assumindo
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l3+

que o Dy** é incorporado no sitio de AI’*, sem levar em conta a relaxacdo da rede

gerada pela incorporagdo do dopante, isto €, a rede perfeita. Uma simples inspecdao
visual mostra um pequeno desacordo nos primeiros picos dominante tedrico e
experimental. Na Figura 5.9, o modelo teérico é assumindo que Dy** é incorporado no
sitio de Ba®*. Os graficos no espaco k e no espaco R também apresentam um pequeno
desacordo. A principal diferenca entre esses dois modelos € devido a diferenca entre a
distincia média do fon de Dy’* e os primeiros O* vizinhos (2,17 A) comparada com a

distancia média dos fons hospedeiros e seus primeiros vizinhos (Al-O = 1.77 A; Ba-O =

2.86 A).

Tal diferenca pode ser explicada em termos da diferenca de tamanho entre os
ions de Dy3+ e os sitios hospedeiros. Os raios idnicos de Dy3 (0,912 A) é maior do que
o fon de AI** (0,39 10\) e menor do que Ba’ (1,47 10\) (Shannon, 1976). Quando os ions
de Dy’* substitui um AI’*, a diferenca relativa entre os raios idnicos é de 0,522A, que é
muito semelhante, em modulo, a diferenca encontrada de O,SSSA quando os fons Dy3+
ocupa um sitio de Ba®*. Neste caso, hd uma grande distorcao causando uma contragdo,
quando o Dy3+ é substituido nos sitios de Ba®*, e uma expansdo dos primeiros vizinhos,

quando Dy’* é substituido nos sitios de Al**.

Se a relaxacio da rede ndo é considerado na substituicio do fon de Dy,
nenhuma conclusdo da substitui¢do do dopante pode ser obtida a partir de medidas de
EXAFS. Para resolver esse problema, as estruturas relaxadas dos defeitos de menor
energia prevista pela modelagem computacional atomisticas podem ser usadas como
modelos iniciais no ajuste do espectro de EXAFS. Assim, os dados de entradas para o
algoritmo FEFF foram obtidos dos arquivos de saida do Programa GULP, e em seguida

as curvas tedricas e experimentais foram analisadas.
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Figura 5.8 — Medidas experimental da borda Ly; do Dy3+ dopado no BaAl,O, (linha solida) e a

o EXAFS previsto para o Dy’* no sitio de AI'* em uma rede ndo relaxada (linha pontilhada).

(a) EXAFS no espaco k. (b) Transformada de Fourier.
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Figura 5.9 — Medidas experimental da borda Ly, do Dy3+ dopado no BaAl,O, (linha sdlida) e a
o EXAFS previsto para o Dy’* no sitio de Ba®* em uma rede nao relaxada (linha pontilhada).

(a) EXAFS no espaco k. (b) Transformada de Fourier.

Na Figura 5.10 é mostrada a medida EXAFS e o modelo tedrico obtido a partir
do cédlculo de modelagem, onde o mecanismo com mais baixa energia é devido a
substituicdo de Dy’* no sitio de Al. Na Figura 5.11, é mostrada a medida EXAFS e o
modelo tedrico devido 2 substituicio de Dy>* no sitio de Ba, também obtida pelo

calculo da modelagem. Ambos os modelos reproduzem a freqii€ncia das oscilacdes

177



EXAFS e as posi¢des dos primeiros picos dominante no espagco R. Ou seja, 0s espectros

no espaco k e no espago R sdo claramente semelhantes, para o Dy3+ ocupando o sitio de

2 4 . . . . .
AI** e Ba**. Isto é um indicativo de que os ions de Dy3 " podem ser incorporados em

ambos os sitios hospedeiros, confirmando as previsdes obtidas através das energias de

solugdes (ver Figuras B.4), obtidos através da modelagem computacional.

FT amplitude

0.45 —————1——————
o
0.10
0.05 |
0.00

-0.05

0.0 [~

-0.15 4+——————————————

T T T
Experimental i
Dy, (Rede relaxada)

T T
(b) —— Experimental

Dy, (rede relaxada)

Distancia radial(A)

Figura 5.10 — Medidas experimental da borda Ly do Dy3+ dopado no BaAl,O, (linha sdlida) e

a o EXAFS previsto para o Dy’* no sitio de AP'* em uma rede relaxada (linha pontilhada). (a)

EXAFS no espaco k. (b) Transformada de Fourier.
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Figura 5.11 — Medidas experimental da borda Ly; do Dy3+ dopado no BaAl,0, (linha solida) e
a o EXAFS previsto para o Dy3+ no sitio de Ba** em uma rede relaxada (linha pontilhada). (a)

EXAFS no espaco k. (b) Transformada de Fourier.

Nas Figuras 5.12 e 5.13, sdo mostradas as curvas no espago k e no espaco R e as
curvas do ajuste tedrico ajustadas. O fator R, que é um indicador da qualidade do ajuste,
€ 0,0036 e 0,0046 para os ajustes das Figuras 5.12 e 5.13, respectivamente, revelando
assim um bom ajuste. O fator de Debye-Waller para os primeiro fons de O* quando o
Dy’* esta ocupando os sitios de AI’* (0,0098) é menor do que para Dy’* ocupando os
sites Ba®* (0,108). Isso que dizer que o Dy3+ quando ocupa o sitio de Ba®* apresenta

13+

uma maior desordem do que quando ocupa o sitio de Al™". Isto devido a necessidade de
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criacdo de defeitos extras para a compensacio de cargas quando o Dy’* ocupa o sitio de

Ba>".

As andlises de EXAFS e modelagem computacional mostram o efeito da
diferenca de raios i0nicos dos dopantes em relacdo aos sitios da matriz hospedeira,
indicando que a relaxacdo da rede, causada pela diferenca de raios idnicos, pode
aumentar a desordem local do dopante e, conseqiientemente, diminui a simetria local

levando 2 mudanca em algumas transicoes.
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Figura 5.12 — Medidas experimental da borda Ly; do Dy3+ dopado no BaAl,O, (linha sélida) e
a o EXAFS previsto para o Dy3+ no sitio de AF’* ajustada (linha pontilhada). (a) EXAFS no

espaco k. (b) Transformada de Fourier.

180



T T T T T T T T T T T
Experimental |
Dy, (Ajustado)

0.10 1 B

0.054

= 0.00

-0.05

-0.10 H{4°

7 8 9 10

. —
; (b) Experimental
07 > Dy, (Ajustado) |

0.84

0.6

FT amplitude

0.4

0.2

0.0

Distancia radial(A)

Figura 5.13 — Medidas experimental da borda Ly; do Dy3+ dopado no BaAl,O, (linha sélida) e
a o EXAFS previsto para o Dy’* no sitio de Ba’* ajustada (linha pontilhada). (a) EXAFS no

espago k. (b) Transformada de Fourier.

Na Figura 5.14, sdo mostradas as medidas de EXAFS e o modelo tedrico do
Dy** no 6xido de disprésio (Dy,03) (Maslen et al., 1996). A partir destes resultados,
pode se ver que a posi¢ao de equilibrio do dopante e seus primeiros vizinhos, depois da
relaxacdo da rede, apresenta uma distancia média do Dy-O muito semelhante a
observada no 6xido de disprésio (Dy,03) (Maslen et al., 1996), que € um dos 6xidos
precursores da formacdo de BaAl,O4:Dy. A andlise dos dados de EXAFS, assumindo
que os fons Dy’* esta em uma simetria local equivalente a encontrada no 6xido de

disprésio, apresentam uma boa concordancia. Este modelo reproduz a freqiiéncia das
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oscilagdes EXAFS e as posi¢des dos primeiros picos dominantes na transformada de

Fourier. A idéia é que, quando o ion Dy3 * é incorporado no BaAl,O,, a relaxacio da

rede provocada pela diferenca entre os raios idnicos faz com que a regido proxima do

local Dy** se aproxime da distincia Dy-O no 6xido de Disprésio (Dy,Os), como

mostrado na Tabela 5.2.
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Figura 5.14 — Medidas experimental da borda Ly do Dy3+ dopado no BaAl,O, (linha sdlida) e

a 0 EXAFS previsto para o Dy’ no éxido de Dy,0; (linha pontilhada). (a) EXAFS no espago k.

(b) Transformada de Fourier.

Tabela 5.2 — Distdncias radial do ajuste estrutural de EXAFS na borda Ly; do Dy e o obtidos a
partir da modelagem computacional depois da relaxagdo da rede. Todos os valores em A.

Rede Rede rela- Maslen (Maslen Rede rela- Rede
perfeita(Huang xada(Mod. etal. 19 96) xada(Mod. perfeita(Huang
et al.,1994) Computacional) oo Computacional) et al.,1994)
AlAl DyAl Experimental ])y])y DyBa BaBa
1.77 A 223 A 2.29 A 2.20 A 2.86 A
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A partir dos resultados, tanto da modelagem computacional quanto dos
resultados de EXAFS, podemos confirmar que o Dy3+ pode ser incorporado em ambos
os sitios do Ba*/AI’*. A questdo que surge é o quanto e como essa tendéncia
influenciard nas transi¢des de emissdo do Dy’*. De modo a responder essas perguntas,
as transi¢des eletronicas do Dy’* foram calculadas segundo o método apresentado na
secdo 3.2. As transi¢des eletronicas do Dy3 *, considerando a incorporacdo no sitio de Al

e de Ba, foram mostrados na secao 4.2.6.

Na Tabela 5.3, é apresentada a diferenca entre as transi¢des do Dy3+ calculadas
em ambos os sitios hospedeiros e a transicdo experimental obtidas do espectro XEOL.
Pode-se notar que a diferenga entre os resultados calculado e experimental estd abaixo
de £+ 5% para as transicoes 4F9/2 — 6HJ (J =11/2,13/2, 15/2), e para a transi¢ao 4F9/2 —
®Hy), essa diferenca é inferior a + 1%. A diferenca é maior para as transi¢des “Fo;, —
6HJ (J =11/2, 13/2, 15/2) devido ao nimero de aproximacdo nos célculos teodricos.
Comparando as transi¢cdes médias (as médias de todos os valores permitidos em cada
transicdo *Fo;, — °Hj) calculadas do Dy* no sitio de Ba** e no Al**, pode-se notar que a
diferenca média é de cerca de 1 nm. Este é um forte indicio de que ha mudancas
significativas no espectro de emissao causado quando o dopante é substituido em locais
diferentes, ja que neste caso, hd reorganizacdo dos fons ao redor do Dy, de modo que
sua simetria, depois da relaxacdo da rede, se aproxime da simetria do Dy quando o

mesmo estd no 6xido de Dy.

~ .~ .. . . . 3
Tabela 5.3 — Comparacdo entre as transigbes tedricas e experimentais do ion de Dy’ no

BaAl,O, (Todos os valores em nm).

Transi¢des 4F9/2—’6H 1512 4F9/2_’6H13/2 41:9/2—>6Hl 12 41:9/2—>6H9/2
Experimental 512,3 577,1 662,9 752,8
Teodrico (médio)(Al2) 534,3 611,3 682,4 749,7
Tedrico (médio)(Ba2) 533,5 609,8 680,8 748,5
Diferenca (Ted./Exp.) (%) -4,14 -5,66 -2,70 0,57

Na Figura 5.15 é mostrado o espectro de XEOL quando a amostra € excitada
com fétons de raios X na borda Ly Ba (5,225 eV) e Ly Dy (7797 eV) e as linhas de
transicdo calculadas a partir do método de modelagem computacional. Do espectro
XEOL da Figura 5.15, vemos que as transi¢des ndo sdo tdo estreitas. Em geral, os
espectros dos fons terras raras apresentam linhas estreitas, devido a blindagem das

camadas d e s sobre a f. Mas da Figura 5.15, vemos que as transi¢des sao largas. Isso
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porque, como descrito anteriormente, quando o Dy € incorporado na matriz uma grande
deformacdo na rede faz com que a simetria em torno do Dy seja baixa,
conseqiientemente, os niveis de energias sdo desdobrados podendo, assim, todas as
transi¢des serem permitidas. O fato de todas as transicdes serem permitidas faz com que
a faixa do comprimento de onda, referente a cada transicdo, seja ampliada. Além disso,
como a simetria do Dy incorporado no sitio de Al € um pouco diferente do Dy no sitio
do Ba, apesar de a simetria do Dy em ambos os sitios tender a simetria do Dy no 6xido
de Dy,0s3, o intervalo no qual as emissdes acontecem referente ao Dy em cada sitios
também serdo ligeiramente diferentes. Sendo assim, a contribuicdo dos dois sitios
possiveis para o Dy na matriz do BaAl,O4 justifica o alargamentos experimental

encontrado para as linhas de emissdo do Dy.
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Figura 5.15. Espectro XEOL excitado na borda Ly; do Ba e do Dy.

Os resultados de XEOL da amostra de BaAl,O4 dopadas com Dy podem ser
interpretados em termos do modelo proposto neste trabalho, apresentado na secdo
anterior. Quando a amostra é excitada com raios X em torno das camadas internas, os
ions (Ba e Dy) absorvem os raios X e uma cascata de processos, principalmente por
efeito fotoelétron e Auger, é desencadeada pela presenca de elétrons na banda de
conducdo e buracos no nucleos dos ions (Ba e Dy). As fluorescéncias tipicas de raios X
L, e Ly do Ba e Dy ndo t€m energia suficiente para excitar outros niveis de ions

constituintes da matriz. As principais linhas de fluorescéncia (L,=4466,5 eV e Lp,
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5154,4 eV), quando a amostra € excitada na borda Ly; do Ba (5247 eV), ndo € absorvida
por outros ions da rede cristalina (i. e., AP’* ¢ 0%) e do dopante (i. e., Dy3+), uma vez
que as linhas de absor¢do mais enérgica do Al e do O sdo 1559 eV (Borda K) e 543,1
eV (borda K), respectivamente, e as principais linhas de absor¢cdo do Dy sao em torno
de 9046-7790 eV (bordas Lii), 2047-1292 eV (bordas Myy) e 414,2-153,6 eV (bordas
Niv). J4 as linhas de fluorescéncias de raios X tipicas Ly; (6498 eV) e Lg, (7636.4 V)
do Dy também ndo t€m energia suficiente para excitar os niveis de outros fons da
matriz. A Unica diferenca nos processos gerados quando a amostra é excitada na borda
do Dy em relagdo a excitagdo na borda do Ba € a localizagao dos buracos primdrios nas
camadas do Dy. Sendo assim, parte do processo € 0 mesmo que no caso anterior, onde
a excitacdo € em torno da camada Lyy do Ba. Ao final desses processos, teremos

elétrons na banda de condugao e buracos na banda de valéncia.

I I

2
F_‘-‘.f_a * ~753nm

— ~B63NM
~—* ~577nm
—* ~512nm

B
HLE,."Z; 13/2; 15/2, 8f2

Bordado Ba Bordado Dy i g
Ly Ly

Figura 5.16 — Mecanismo XEOL do BaAl,O,:Dy.

Depois do processo da criacdo de pares elétrons-buracos. Os elétrons agora na
parte inferior da banda de condu¢@o recombinam com os buracos na parte superior da
banda de valéncia e a recombinacao transfere energia suficiente para excitar elétrons do
estado fundamental para o estado excitado do Dy, como pode ser visto no estdgio I na
Figura 5.16. No caso em que a amostra € excitada na borda do Dy, elétrons arrancados
nas camadas internas geram instataniamente Dy no estado 4+. Alguns elétrons sio
armadilhados no Dy**, agora disponivel na amostra, gerando o Dy** no estado excitado.
As espécies de Dy excitados decaem do estado excitado a partir da configuragdo do

estado excitado 2F9/2 para o estado fundamental 6Hj (= 15/2, 13/2, 11/2, 9/2) gerando as
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quatro bandas de emissdo em torno de 512 , 577, 663 e 753 nm. Esses processos de

decaimento esta marcado como estagio Il na Figura 5.16.

A curva tedrica do processo XEOL do BalA1204:Dy3+ também pode ser descrito
por um conjunto de equagdes diferenciais que descreve o fluxo dos portadores de cargas
entre as bandas de condug¢do e valéncia, os niveis de armadilhas e nos centros
luminescentes de forma andloga ao caso do BaAle4:Eu3+. A descricao de todas as

etapas envolvidas no processo XEOL do Dy serd realizada em trabalhos futuros.

5.3.  BaALO,Ce**

Os principais resultados obtidos nas amostras dopadas com Ce podem ser
resumidos da seguinte forma: i- o Ce € incorporado na matriz do BaAl,O4 em dois sitios
ndo equivalentes do Ba (Bal e Ba2) ; ii - durante a irradiagdo emissdes tipicas do Ce™*
foram observadas e sua intensidade depende da energia do féton incidente onde a
emissdo XEOL aumenta para energia dos fétons de raios X em torno da borda Ly, do

Ba e Ly do Ce; iii - O tempo de decaimento tipico Ce’* encontrado é de (44,310,2) ns.

O comportamento do espectro XEOL, com o aumento da energia do féton
incidente, também pode ser explicado baseado no modelo proposto na se¢do 5.1. O
espectro XEOL € gerado pela excitacdo do Ce* apds a absor¢do de raios X pelas
camadas internas passando pelas bordas Ly do Ba e Ly do Ce. Apds a absorcdo dos
fétons ha a criacdo de pares elétrons-buracos com processo de relaxacdo através de
efeitos fotoelétrico e Auger, como descritos anteriormente. Quando se excita em torno
das bordas L do Ba, ndo hd a criacdao de fotoelétrons e elétrons Auger extras. Isso
porque as principais linhas de fluorescéncia Ly (4466,5 eV) e Ly, (5154,4 V), quando
o Ba € excitado na borda Ly (5247 V), e Lg; (4828,3 eV) e L,; (5531,4 €V), quando o
Ba € excitado na borda Ly (5624 eV), ndo tem energia suficiente para excitar a camada
de outros ifons da matriz, ou seja, a energia emitida por fluorescéncia ndo € absorvida
por nenhum outro fon. Quando agora a amostra € excitada em torno da borda Ly do Ce,
uma das suas principais linhas de fluorescéncia L, (5614 eV) pode excitar a borda Ly
do Ba. Este processo de transferéncia de energia (TE) contribui para a criacdo de
fotoelétron e elétrons Auger extras. Os elétrons extras gerados via espalhamento

ineléstico de elétrons extras t€ém pouco efeito, visto que a intensidade real da emissdo do
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Ce® serd determinada principalmente pelo nimero de Ce™ originalmente excitado
pelos raios X incidente. Por esse motivo ndo se ve uma mudanca da drea da curva

XEOL em torno da borda Ly do Ce.

L 715nm g==——_ .~ "~715nm

5d Sitio 2

> _e? ~512nm

v 2Fi 4 ZFi

I
l_)Auger

Bordado Ba
Ly

Figura 5.17 — Esquema de XEOL excitado na borda Ly; do Ce.

Quando a amostra € excitada em torno das bordas L do Ba, os elétron da banda
de condugdo recombinam com os buracos na parte superior da banda de valéncia
transferindo energia (TE) suficiente para promover elétrons do estado fundamental para
o estado excitado do Ce’". Quando a amostra também ¢ excitada em torno da borda L
do Ce, algumas recombinag¢des delas vao produzir fétons que podem excitar diretamente
o Ce™, além do processo de excitagdo do Ce’* quando a amostra é excitada nas bordas
L do Ba. As espécies de Ce™* excitados decaem do estado excitado de configuracdo
4°54" para o estado fundamental 'F gerando o espectro XEOL composto por duas

bandas largas em torno de 380 nm e em torno de 515 nm (ver Figura 5.17).

Todo o processo envolvido no XEOL do Ce** também pode ser descrito e
explicado de forma andloga ao feito no caso da amostra dopada com Eu. Onde, neste
caso, um novo conjunto de equacdes diferenciais que representam a taxa de elétrons e
buracos nas bandas de conducdo e de valéncia e no centro luminescente deve ser
pensado. Em trabalhos futuros serdo realizadas toda a descricio matemadtica dos

processos envolvidos no XEOL do ce* dopado no BaAl,O,.
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CAPITULO 6 — Conclusées e perspectivas
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6. CONCLUSOES E PESPECTIVAS

6.1. Conclusades

Todos os resultados apresentados nesta tese foram destinados principalmente ao
estudo das propriedades dos defeitos nos aluminatos de bério, obtidas por diferentes

técnicas de caracterizacdo e métodos de modelagem computacional.

Do ponto de vista da modelagem computacional foram realizados os estudos dos
defeitos intrinsecos e extrinsecos, das transicdes eletronicas e propriedades da

superficie.

Numa primeira etapa se buscou, através de ajuste empirico, um conjunto de
potenciais que reproduzisse toda a familia dos aluminatos de bario e seus 6xidos de
partidas. Os potenciais encontrados se mostraram eficientes na reproducdo dos sistemas
em estudo com uma diferenca percentual média de 1,8% entre os valores calculados

comparados com os valores experimentais para os parametros de rede.

Em seguida, a formacgdo defeitos intrinsecos do tipo Shottky e Frenkel foi
estudada em todos os sistemas dos aluminatos de bario. Os resultados mostraram que o
defeito pseudo-Schottky de BaO € o mais provavel nas estruturas do Ba;gAl;;036 € do
BayAl,O7. No Bas 33Alz 3303433 0 defeito Frenkel de oxigénio € o predominante. J4 no
BaAl,04 (P63), BaAl,O4 (P6322), BazAl,Og o defeito Frenkel de Bério é mais provavel.
Todos os defeitos intrinsecos em que héd a participacdo de vacancias de aluminio sdo
poucos provaveis de ocorrer, isso por apresentarem energia de solucdo alta comparada
com os outros tipos de defeitos. Esse resultado reafirma o mecanismo de fosforescéncia
de longa duracdo mais aceito na literatura propdem que as vacancias de oxigénio (Vo )
agem como armadilhas de elétrons, enquanto que os buracos criados na banda de

valéncia podem ser armadilhados por vacancias de estroncio (Vga,).

A modelagem dos defeitos extrinsecos gerados pelos ions terras raras trivalentes
no BaAl,Oy, foi feita utilizando dois métodos para se calcular as energias de solugdes.O
primeiro deles, o método tradicional que considera o defeito no limite da diluicdo

infinita. O segundo método, o método da solugdo ideal, até entdo nao reportado na
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literatura, implementado por nosso grupo, apresenta a vantagem de se obter informacoes
adicionais como o limite de solubilidade dos dopantes na matriz. Os resultados obtidos
pelos dois métodos apresentam as mesmas tendéncias quando aos defeitos
energeticamente mais provaveis para os fons terras raras. Os resultados sugerem que os
ions terras raras podem ser divididos em dois grupos de acordo com a energia de
solucdo, em ambas as temperaturas. A 0 K, no primeiro grupo, que vai do Ce ao Dy, o
mecanismo mais provdvel envolve a substituicdo no sitio de bario compensado por
oxigénio intersticial. No segundo grupo, que vai do Ho ao Lu, o mecanismo mais
provdvel envolve a substitui¢do no sitio de aluminio. J4 a 293 K, o primeiro grupo vai
do Ce ao Eu, e o segundo grupo vai do Gd ao Lu. Do método da solu¢do ideal podemos

estimar que o limite de solubilidade dos ions terra raras no BaAl,O4 € de ~1,43mol% .

Da modelagem computacional também foi realizado o estudo do processo de
reducdo RE**—RE?" utilizando nove gases como agente redutor. O objetivo do estudo
foi de verificar quais destes agentes redutores sao mais eficientes no processo de
reducdo dos fons terras raras na matriz do BaAl,O4. Os dois métodos utilizados
apresentaram as mesmas tendéncias para a incorporagcdo dos ions. Ambos os métodos
mostram que a incorporacdo envolvendo o CO como agente redutor, ¢ o esquema
energeticamente mais provavel a 0 K, e a 293 K. A incoporacdo envolvendo o H, é o
segundo esquema mais provavel. Por outro lado, o esquema envolvendo HF como
agente redutor, e o esquema envolvendo CO, como agentes redutores ndo sdo tao

efetivos.

Dos resultados de modelagem computacional, as posicdes dos ions terras raras e
seus primeiros vizinhos da configuracao de menor energia de solugao foram utilizadas
nos célculos dos parametros do campo cristalino e, conseqiientemente, nas obtencdes
das transi¢des f-f dos ions terras raras. Os valores dos qu obtidos do Eu** e Dy3+ sdo
todos diferentes de zero, indicando que a simetria local dos sitios é baixa, com uma

simetria local C;.

As propriedades de superficies foram estudadas para uma grande variedade de
superficies para o indice de Miller do BaAl,O4. Dos resultados pode-se ver que as
superficies (001) apresentam menor energia de superficie antes e depois da relaxacdo e
que as superficies com indices de Miller até 2, tem maiores energias de superficie do

que todas as outras, variando entre 1,48 e 2,76 Jm2 A morfologia da particula
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construida a partir das energias de superficie relaxada ¢ dominada pelas superficies

(011) e (100) com uma forma hexagonal facetada.

No que se refere a parte experimental, o BaAl,O4 puro e dopado foi produzido e
caracterizado. Foram utilizadas as técnicas de andlises térmicas, Difra¢do de raios X, e
microscopia de transmissdo e varredura, espectroscopia Optica e espectroscopia de

absorc¢do de raios X.

O processo de producdo via a técnica sol-gel protéico mostrou-se eficiente em
produzir nanopds de BaAl,O4 puro e dopado com ions terras raras. A partir das técnicas
de andlise térmica e difratometria de raios X foi possivel determinar uma rota de
producdo de BaAl,0O, dopados com terras raras. A melhor condi¢do para a calcinacio
foi a 1100°C por 2 horas. As andlises qualitativas por difracdo de raios X confirmam a

formacao de fase unica do BaAl,O, puro e dopado.

A morfologia e uma estimativa do tamanho da particula foram obtidas através de
microscopia eletronica de transmissdo e de varredura. A forma hexagonal facetada é
observada na maioria das particulas. Elas se apresentaram de forma isolada e
agromerada. A varia¢do nos tamanhos das particulas é observada no intervalo de30 nm

a 110 nm.

As emissdes caracteristicas do Eu®* foram observadas nos espectros de emissdo
dos sistemas € BaAl,Oq: Eu** indicando a incorporagdo dos fons terras raras as matrizes
durante a sintese. Uma intensa emissao € atribuida a transicao "Do—'F,, que indica que
o fon de Eu esta em um sitio de baixa simetria, confirmando as previsdes da modelagem

computacional.

Os resultados obtidos através das técnicas XAS, DXAS e XEOL, mostram que
quando as amostras de BaAl,O4 dopadas sdo excitadas com raios X na faixa em torno
da borda de absor¢cdo L do Ba ou do dopante, a area das curvas XEOL aumenta com o
aumento da energia dos fotons. Nas amostras dopadas com Eu, a irradiacdo com raios
X reduz grande parte do Eu®* para Eu** e o como o segundo ndo é estdvel na matriz
retorna a forma Eu®*. Durante a irradiacdo emissdes tipicas do Eu** e do Eu** foram
observados e sua intensidade depende da energia do féton incidente: enquanto a emissao
XEOL do Eu** sempre aumenta como o aumento de energia de raios X, a intensidade de

emissio XEOL do Eu™ é aproximadamente constante para os fétons de raios X em
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torno da borda Ly do Eu e uma ligeira diminuicdo na energia dos fétons de raios X em
torno da borda Ljy do Ba. Nas amostras dopadas com Dy, o espectro de lumincéncia
optico XEOL mostram transi¢Oes tipicas 4F9/2—>6Hj (G=15/2, 13/2, 11/2, 9/2), sendo a
mais intensa a transicao 4F9/2—>6H13/2. O espectro do Dy no BaAl,O4 € pela primeira vez
reportado. Os resultados de EXAFS mostram que o Dy pode ser incorporado nos sitios
de Ba e Al, reafirmado pelos resultados de modelagem computacional. O espectro
XEOL da amostra dopada com Ce’* apresenta duas bandas intensas de emissdo
causadas pela transicao 5d1—>2F5/2,7/2. As duas bandas de emissdo observadas sdo
divididas em duas componentes devido 2 incorporacio do Ce’* em dois sitios ndo
equivalentes. Os resultados realizados no modo de pacote unico (single bunch) do

LNLS mostram que o tempo de vida de cintiliza¢do do Ce® no BaALOy4 é em torno de

44,310,2 ns.

As andlises realizadas a partir dos dados obtidos através das técnicas DXAS em
funcdo da temperatura mostram que ndo existe uma mudanca definitiva na valéncia das
espécies Eu™* para Eu**, ou seja, a irradiacdo ndo pode produzir espécies Eu* estdveis
na rede destes materiais, ou seja, parte dos fons Eu tendem a retornar para a valéncia
Eu’* indicando que o ambiente em torno dos fons Eu influenciam na estabilidade da
valéncia. Condi¢des que estabilizam os ions eurépio na valéncia 2+, como a co-
dopagem por outro ion terra rara, serdo investigadas em trabalhos futuro, levando em

conta a aplicabilidade dos materiais produzidos e estudados em ceramicas industriais.

Com os dados experimentais e de modelagem computacional foi possivel propor
um modelo de XEOL do sistema BaAl,O4:Eu. Apds a amostra ser excitada com raios X
em torno da borda L. do Ba ou do dopante uma cascata de processos sdo desencadeada.
Sendo assim o modelo proposto compreende das seguintes etapas: i- Absor¢ao de raios
X pelas camadas internas dos ions gerando ao final do processo uma quantidade de
elétrons na banda de conducdo e buracos na banda de valéncia; um nimero de elétrons
foi gerado na banda de conducdo, que decai para o fundo da banda através de
espalhamento inelastico elétron-elétron. ii- Muitos dos elétrons na parte inferior da
banda de condugdo, recombinam com os buracos na parte superior da banda de
valéncia, e algumas recombinacdes delas vao produzir fétons que podem excitar
diretamente o Eu®* e/ou fons do Eu’*. Como na matriz tem a contribuicdo de dois
centros luminescentes (Eu?* e Eu’"), a eficiéncia total proposta € dada pela soma da

eficiéncia de cada centro luminescente e que a energia E,/, necessdria para criar um par
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elétron-buraco ndo depende apenas da Ej,cidene, mas que devem incluir todos os outros
processos que contribuem para a criagdo do par elétron—buraco, como o efeito
fotoelétrons e processo Auger. O nimero de centro luminescente é também incluido na
equacgao da eficiéncia luminescente, ja que a quantidade de Eu muda com a incidéncia
de raios X com a reducdo do Eu>*—Eu?*. As equacdes que relacionam a quantidade de
centros luminescente de Eu®* e Eu** foram obtidas a partir de um conjunto de equagdes
diferenciais que descrevem a taxa de elétron na banda de condugdo e de valéncia e nos

centros luminescentes.

Vale ressaltar que a proposta do mecanismo XEOL apresentada neste trabalho é
inédito e que, a partir dele, pode-se descrever e explicar o mecanismo XEOL quando o
BaAl,04 dopado com outros fons. Os célculos, como realizado no caso da amostra

dopada com Eu, serdo realizados em trabalhos futuros para o Dy e Ce.

Outro resultado inédito deste trabalho se refere as reagdes de estado sélido
utilizadas para calcular as energias de solucdo dos defeitos extrinsecos, onde € possivel

obter o limite de solubilidade do dopante na matriz.
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6.2.  Sugestoes para trabalhos futuros

Pretendemos continuar com a aplicagdo da modelagem computacional em

paralelo com a producdo e caracterizagdo de outros sistemas com propriedades opticas,

como também estudas aspectos ainda em aberto no BaAl,O4. Entre as atividades a

serem realizadas estio:

Criacdo dos mecanismos que expliquem todos os processos envolvidos
no XEOL das amostras dopadas com Dy e Ce. Incluindo a descricdo e
solucdo das equagdes diferenciais que representam tais processos.
Realizacdo de medidas de absorc¢do Opticas e de termoluminescéncias das
amostras puras e dopadas.

Realizar um estudo das influéncias de diferentes co-dopante na
estabilizacdo dos fons de eurdpio na valéncia 2+ e da intensidade e
eficiéncia da fosforescéncia nos sistemas BaAl,O4 e SrAl,O4 produzidos
através da técnica sol-gel protéico.

Realizar um estudo no processo de transferéncia de técnica produzida
neste trabalho a ser implementado em grande escala na industria de
ceramicas, aproveitando o projeto existente entre 0o LPCM — DFI — UFS e
a empresa Ceramica Sergipe S/A (Escurial).

Realizar o estudo, experimentalmente e através da modelagem
computacional, dos sistemas dos aluminatos bindrios de estroncio/calcio
(Sr,Ca;.,AlLOy), estroncio/bario (Sr.Ba;..Al,O4) e bario/calcio (Ba,Caj.

+Al,O4) dopados com ions terras raras.
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APENDICE A

Neste apéndice sdo apresentado todas as energias de formacdo das vacéncias
calculada para todas as estruturas dos aluminatos de bério, vé Tabela A.1, e as posicdes

dos defeitos intersticiais.

Tabela A.1 — Energia de formagdo de vacdncias calculadas nos aluminatos de bdrio.

Bay33Ab13303433 Ba;AlLO; Ba;sAl1,056
Defect Energy(eV) Defect Energy(eV) Defect Energy(eV)
Va1 17.12 Viai 16.44 Viai 17.56
Vi 18.42 Va2 18.22 Va4 18.05
Via3 17.31 Va3 16.69 Vs 18.00
Van 56.46 Vi 15.51 Vs 18.80
Vanr 61.39 Vias 16.08 Van 61.39
Vai 58.24 Va6 17.96 Vanr 60.12
Vau 56.61 Va7 16.49 Voi 21.74
Vais 59.21 Van 61.44 Voo 21.61
Vaie 55.50 Van 61.31 Vos 21.69
Van 56.83 Vai 60.27 Vou 22.84
Vais 59.22 Voi 17.00 Vos 21.66
Vaw 57.14 Voz 20.87 Vos 22.16
Vaio 54.69 Vo3 18.00 BaAl,04(P63)
Vou 23.77 Vou 19.08 Defect Defect
Voz 26.05 Vos 18.58 Viai 17.90
Vos 23.98 Vos 18.93 Vi 17.96
Vo 23.45 Vor 19.27 Vau 59.26
Vos 24.67 Vos 19.36 Vai 59.69
Vos 21.74 Voo 18.75 Vai 59.25
V07 24.66 B3A1204(P6322) VAM 59.06
Vos 25.03 Defect  Energy(eV) Voi 24.22
Vog 24.48 Vai 17.53 Voz 24.27
Voio 25.31 Va2 17.52 Vo3 24.10
Voii 23.76 Vau 58.64 Vo 24.33
Voiz 22.90 Var 58.58 Vos 23.31
Vois 23.82 Voi 23.20 Vos 23.29
Vous 19.32 Voz 23.11
Vois 23.70 Vos 23.32
Voie 25.81 Vou 22.19
Vos 22.14
Ba3A1206
Defect Energy(eV) Defect Energy(eV) Defect Energy(eV)
Va1 17.88 Vais 60.35 Vois 21.47
Vi 18.29 Vi 60.88 Vois 23.77
Vga3 17.12 Van 59.77 Voir 21.92
Vpas 17.07 Vais 59.81 Vois 21.61
Vs 17.00 A7) 60.26 Voio 21.56
VBa() 17.56 VA”(] 56.46 Voz() 21.92
Via7 17.87 Vam 59.58 Vo 21.96
Vias 17.73 Va2 59.73 Vo 21.88
Va9 17.81 Voi 21.62 Vo 21.38
Va0 17.85 Vo2 21.64 Vo 2221
Vi1 17.86 Vo3 20.88 Voos 21.52
VBai2 17.88 Vos 21.41 Vo 21.74
Va3 17.02 Vos 21.95 Vo 21.50
Viai4 16.82 Vos 20.97 Voos 21.47
VBais 17.31 Vor 21.99 Vo 21.94
Va6 18.30 Vos 21.50 Voso 20.84
Vga17 18.20 Voo 22.84 Vosi 21.73
VBaig 18.19 Voio 21.85 Vo 21.50
Van 60.24 Vo 23.71 Voss 21.85
Vanr 61.09 Vo 22.13 Voz 21.85
VA13 60.21 V013 21.53 V035 21.37
Vau 59.99 Vo 21.50 Vo3e 22.16
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Tabela A.2 — Posigoes intersticiais dos aluminatos de bdrios

Posi¢des intersticiais (Coordenadas fraciondrias)

Compostos X y zZ
BaAl,0,4(P6;) 2/3 1/3 0.7594
Ba3Al;,0s6 0.1319 0.4982 0.7320
Ba;33Al 3305433 0.8326  0.1654  0.8490
Ba;Al,O¢ 0.1267 0.2345 0.5063
Ba,ALO, 1/2 0.7484  0.0875

APENDICE B

Neste apéndice € apresentado todas as energias de formacao e solugdo calculada
para o mecanismo de incorporacdo dos dopantes terras raras trivalentes no BaAl,Os. A
explicacdo da notacdo de simetria utilizada nas tabelas abaixo também € dada.

A fase ferroelétrica P6; do BaAl,O4 dopado apresenta duas questdes que devem
ser consideradas: i) hd 4 sitios de Al e dois do Ba onde o dopante pode ser incorporado;
i1) o mecanismo de dopagem envolvendo os defeitos de compensacdo de carga terd mais
de uma forma ndo equivalente de organizar os defeitos basicos na rede dando origem a
diferentes configuragdes do defeito completo. Estes dois aspectos foram levando em
conta nos calculos das energias de formacao e de solucao.

Tabela B.1 mostra a notacdo da simetria usada em todas as tabelas a seguir. Os
quatro primeiros defeitos, de Al a A4, sdo atribuidos a incorporacdo de apenas um
dopante trivalente em um dos quatro sitios nao equivalente do Al. Este € o tnico tipo de
defeito que ndo precisa do acompanhamento de defeito para a compensacdo de cargas.
Os defeitos de B1 a B4 sdo as formas possiveis de organizar dois dopantes trivalentes
em dois sitios de Ba acompanhada por uma vacancia de Ba como compensacdo de
carga. Os defeitos de C1 a C8 sdo todas as possibilidades de um dopante em um dos
sitios de Ba, e um Ba em qualquer um dos quatro sitios nao simétrico do Al. Para os
outros defeitos, basta seguir a mesma idéia geral.

A Tabela B.2 mostra as energias de formagao para todos os dopantes terras raras
trivalentes em todas as configuragdes possiveis, como descrito na tabela A.1, calculado
a 0 e 293K. A Tabela B.3 apresenta as energias de solu¢do, normalizada pelo nimero
de ions dopantes no defeito, calculado pelo método 1, conforme descrito na parte
principal na sec¢do 4.1.4.1. Tabela B.4 apresenta as energias solucdo calculada

utilizando o método 2, com uma concentragao de dopante de 1mol %.
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Tabela B.1 — Energia de formagdo para diferencas simetrias dos defeitos a 0 K e 293 K.

Configuracoes

Al All C5 Mgao-Ba2ai E6 Mga2 -Mga2 -Mgai-Van
A2 Al2 Co Mg.2-Ba2ap E7 Mga2 -Mgaz -Mgai-Vais
A3 Al3 C7 Mg.o-Ba2ai E8 Mg.2 -Mgaz -Mpai-Vau
A4 Al4 C8 Mga-Ba2au E9 Mga1 -Mgai -Mgai-Vai
B1 MBal _MBal'VBaZ D1 MBal _MBal'Oi E10 MBal 'MBal 'MBal'VAIZ
B2 Mg.2 ~Mpa2-Vaai D2 Mz ~Mp-O; E11 Mgai -Mgai -Mai-Van
B3 Mgai —~Mpa-Vai D3 Mz ~Mg-O; E12 Mga1 -Mgai -Mpai-Vau
B4 Mg.1 ~Mp.2-Via2 E1 Magai -Mgar -Mpao-Van E13 Mg.2 Mgz -Mpao-Vain
C1 Mg.i-Balai E2 Maai -Mgai -Mpa2-Van E14 Mg.2 -Mgaz -Mpao-Van
C2 Mzgai-Balan E3 Mga1 -Mgai -Mgw-Vais E15 Mgz -Mgaz -Mpa2-Vaiz
C3 Mg.i-Balai E4 Maai -Mgai -Mpa2-Vau El6 Mg.2 -Mgaz -Mpao-Vau
C4 Mp.i-Bal i ES M. -Mgaz -Mgai-Van

Tabela B.2 — Energia de formacdo (em eV) para todos os defeitos em diferentes simetrias, como

na tabela A.1, calculadas a O K e 293 K.

Ce Pr Nd Sm
0K 293 K 0K 293 K 0K 293 K 0K 293 K
Mai
Al 18.16 16.57 17.37 15.78 17.38 15.80 16.68 15.11
A2 18.13 16.67 17.34 15.78 17.36 15.80 16.65 15.10
A3 18.73 17.23 17.84 16.28 17.85 16.29 17.11 15.42
A4 18.36 16.71 17.51 15.87 17.52 15.88 16.79 15.17
2MSr"ISr
Bl -26.53 -28.42 -26.56 -28.41 -26.51 -28.20 -27.14 -28.86
B2 -26.46 -27.92 -26.65 -27.97 -26.49 -27.81 -26.80 -28.97
B3 -26.52 -27.88 -26.35 -27.35 -26.24 -27.37 -26.73 -28.57
B4 -26.36 -28.10 -26.39 -28.11 -26.14 -27.77 -26.96 -28.44
Mg;-Srai
Cl1 19.48 18.05 19.19 17.69 19.47 17.92 18.85 17.28
C2 18.99 17.42 19.57 17.30 18.95 17.38 18.52 16.94
C3 19.54 17.71 19.44 17.72 19.53 17.73 19.09 17.23
C4 19.69 17.64 19.27 17.56 19.36 18.08 20.37 17.21
C5 19.80 18.14 19.73 18.16 19.77 18.24 19.71 17.86
C6 19.62 18.05 19.57 18.06 19.65 18.14 19.28 17.76
C7 19.84 18.61 19.90 18.43 19.97 18.51 19.47 17.44
C8 19.27 17.72 19.11 17.54 19.19 17.62 18.74 17.16
2M;,-O;
D1 -60.07 -61.59 -59.90 -61.61 -59.78 -61.35 -60.43 -61.88
D2 -60.56 -61.82 -60.25 -61.15 -60.56 -61.21 -61.64 -62.74
D3 -59.36 -60.12 -59.38 -60.10 -59.22 -60.74 -59.94 -60.65
3Ms-Vai
El -9.94 -11.38 -10.18 -11.69 -10.06 -11.43 -11.22 -12.61
E2 -10.05 -10.39 -10.60 -12.05 -9.56 -10.80 -11.65 -13.28
E3 -8.96 nc -9.30 -10.61 -8.69 -10.88 -9.90 -12.60
E4 -8.29 -13.35 -8.52 -12.69 -8.16 -12.96 -9.24 -13.95
E5 -9.46 -11.04 -9.82 -11.40 -9.73 -11.17 -10.79 -11.96
E6 -9.07 -11.25 -10.31 -10.51 -10.08 -10.35 -9.86 -13.09
E7 -9.05 -9.85 -10.06 -11.53 -9.84 -11.04 -11.20 -12.62
E8 -8.75 -10.33 -8.62 -10.70 -8.36 -10.46 -9.64 -11.29
E9 -9.94 -11.38 -10.18 -11.82 -10.06 -11.43 -11.22 -12.61
E10 -10.05 -10.39 -10.60 -12.05 -10.36 -10.80 -11.65 -13.28
Ell -8.96 nc -9.30 -10.61 -8.69 -12.48 -9.90 -12.60
El12 -8.29 -13.35 -8.37 -12.69 -8.16 -12.42 -9.24 -13.95
El13 -10.53 -11.87 -10.91 -12.48 -10.70 -12.22 -12.21 -13.56
El4 -10.44 -11.90 -10.90 -11.72 -10.68 -11.68 -11.86 -12.98
El5 -8.66 nc -8.94 nc -8.55 nc -9.83 nc
El6 -8.99 -10.74 -8.77 -10.51 -8.42 -10.39 -9.57 -11.87
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Tabela B.2 — Continuagdo.

Eu Gd Th Dy
0K 293K 0K 293K 0K 293K 0K 293 K
My
Al 16.21 14.64 15.76 14.19 15.46 13.90 14.89 13.34
A2 16.18 14.69 15.72 14.18 15.43 13.89 14.86 13.33
A3 16.61 15.07 16.13 14.50 15.81 14.28 15.23 13.71
A4 16.31 14.69 15.84 14.23 15.53 13.93 14.96 13.36
2MSr"ISr
Bl -27.70 -29.52 -28.12 -29.81 -28.24 -29.84 -29.17 -30.65
B2 -27.79 -29.47 -27.73 -29.93 -28.20 -29.82 -29.06 -30.75
B3 -27.41 -28.29 -27.36 -29.13 -28.16 -29.54 -28.35 -30.17
B4 -27.57 -29.16 -28.04 -29.76 -27.83 -29.55 -28.39 -30.05
Mg;-Srai
Cl 18.57 17.30 18.24 16.74 18.20 16.74 17.85 16.28
C2 19.04 16.64 17.94 16.36 18.82 16.33 18.40 15.84
C3 19.19 16.93 18.94 16.73 18.51 16.66 18.02 16.17
C4 18.64 16.92 19.06 16.66 18.38 16.66 17.89 16.18
C5 19.11 17.60 18.93 17.39 19.18 17.41 18.50 16.97
Co6 19.02 17.51 18.80 17.29 18.80 17.27 18.35 16.89
C7 19.30 17.68 19.05 17.59 19.03 17.61 18.86 17.15
C8 18.43 16.86 18.15 16.58 18.13 16.55 17.64 16.07
2Mg,-O;
D1 -61.07 -62.65 -61.50 -63.02 -61.45 -63.00 -62.15 -63.72
D2 -61.36 -63.27 -62.68 -62.89 -62.67 -63.73 -63.58 -64.62
D3 -60.43 -61.93 -61.14 -62.57 -60.80 -61.68 -62.01 -63.15
3Ms-Vai
E1l -12.06 -14.27 -12.90 -14.41 -12.98 -14.48 -14.32 -16.60
E2 -11.63 -14.25 -13.51 -14.83 -13.48 -14.82 -15.19 -16.79
E3 -10.76 -11.62 -11.45 nc -11.77 -12.07 -13.22 -13.19
E4 -10.27 -13.62 -10.90 -15.32 -10.93 -14.82 -12.34 -14.24
E5 -11.53 -13.27 -11.72 -14.07 -12.17 -15.05 -13.74 -16.48
E6 -10.66 -14.05 -11.52 -14.84 -11.49 -15.12 -12.66 -16.58
E7 -11.82 -13.52 -12.88 -14.37 -13.05 -14.04 -14.16 -15.87
E8 -10.06 -11.97 -10.71 -13.44 -10.61 -13.55 -12.10 -14.95
E9 -12.06 -13.52 -12.90 -14.41 -12.98 -15.20 -14.32 -16.60
E10 -11.63 -14.25 -13.51 -14.83 -13.48 -14.82 -15.19 -16.79
Ell -10.76 -11.62 -11.45 nc -11.77 -12.07 -13.22 -13.19
El2 -10.27 -13.62 -10.90 -15.32 -10.97 -14.82 -12.34 -14.24
E13 -12.73 -14.05 -13.51 -14.92 -13.77 -15.32 -15.08 -16.72
El4 -12.86 -13.87 -13.10 -15.25 -12.93 -14.78 -14.59 -15.95
El5 -10.98 -14.96 -11.76 -22.35 -11.11 -15.59 -12.42 nc
El6 -10.35 -12.84 -11.45 -13.44 -10.80 -13.45 -12.66 -14.83
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Tabela B.2 — Continuagdo.

Ho Er Tm Yb Lu
0K 293 K 0K 293 K 0K 293 K 0K 293 K 0K 293 K
My
Al 14.55 13.00 14.07 12.52 13.49 11.95 13.36 11.82 13.09 11.55
A2 14.51 12.98 14.03 12.50 13.46 11.93 13.33 11.80 13.05 11.53
A3 14.87 13.35 14.37 12.85 13.77 12.23 13.63 12.13 13.34 11.84
A4 14.60 13.01 14.11 12.53 13.52 11.94 13.39 11.81 13.11 11.54
2MSl"VSr
Bl -28.92 -31.24 -29.44 -31.58 -30.65 -31.91 -30.19 -32.32 -30.35 -32.85
B2 -29.43 -31.02 -29.91 -31.55 -30.39 -32.04 -30.54 -32.19 -30.93 -32.58
B3 -28.79 -30.91 -29.08 -31.08 -29.22 -32.03 -29.35 -31.76 -29.62 -31.15
B4 -29.21 -31.12 -29.17 -31.54 -29.98 -30.94 -29.78 -31.75 -30.68 -32.04
Mg,-Srai
Cl 17.94 16.08 17.37 15.56 16.98 15.22 16.88 15.31 16.70 14.93
C2 18.23 15.96 17.98 15.67 17.69 15.37 17.61 14.89 17.46 15.09
C3 17.74 15.97 17.55 15.69 17.06 15.44 18.19 15.48 18.54 15.25
C4 17.69 15.99 17.40 15.68 17.38 15.37 16.98 15.28 17.15 15.10
C5 18.28 16.69 18.46 16.58 17.72 16.15 18.00 16.25 17.48 15.72
Co6 18.18 16.68 17.99 16.50 17.69 16.18 17.57 16.17 17.46 15.87
C7 18.71 16.86 18.48 16.74 18.23 15.62 18.16 16.38 18.02 15.37
C8 17.44 15.86 17.14 15.67 16.82 15.25 16.73 15.15 16.55 14.98
2M-O;
D1 -62.55 -64.73 -63.08 -64.12 -63.96 -64.63 -63.72 -65.64 -63.92 -65.10
D2 -62.96 -65.28 -63.48 -64.58 -64.02 -66.03 -64.45 -65.31 -64.54 -65.07
D3 -61.66 -62.54 -62.12 -62.69 -63.05 -64.03 -62.87 -64.19 -63.82 -63.48
3Ms-Vai
El -14.82 -16.17 -15.73 -17.33 -16.68 -16.68 -16.95 -17.81 -18.15 -19.84
E2 -15.44 -16.52 -15.83 -18.43 -17.95 -17.95 -18.25 -19.82 -18.83 -20.39
E3 -13.70 -12.24 -14.50 -12.88 -15.36 -15.36 -15.77 -15.56 -16.09 -14.12
E4 -12.87 -14.61 -13.30 -15.20 -14.31 -14.31 -14.61 -16.05 -14.81 -19.49
E5 -12.75 -17.14 -15.20 -18.07 -15.86 -15.86 -16.44 -19.39 -18.30 -19.95
E6 -14.86 -17.29 -15.76 -18.11 -17.46 -17.46 -17.74 -19.46 -18.15 -20.02
E7 -15.09 -16.04 -15.56 -17.29 -16.94 -16.94 -16.61 -17.84 -17.12 -18.45
ES8 -12.65 -15.57 -13.51 -16.46 -14.92 -14.91 -15.17 -17.74 -16.95 -18.28
E9 -14.82 -16.18 -15.73 -17.33 -16.68 -16.68 -16.95 -17.81 -18.66 -19.84
E10 -15.44 -16.52 -15.83 -18.43 -17.95 -17.95 -18.25 -19.82 -18.83 -20.39
Ell -13.70 -12.24 -14.50 -12.88 -15.36 -14.71 -15.77 -15.56 -16.09 -14.11
El2 -12.87 -14.61 -13.30 -15.20 -14.31 -14.31 -14.61 -16.05 -14.81 -19.49
E13 -15.63 -17.29 -16.53 -18.14 -17.40 -17.59 -18.40 -19.65 -18.81 -19.94
El4 -14.92 -16.67 -16.05 -17.61 -17.02 -17.07 -17.05 -18.57 -17.58 -19.51
El5 -13.28 -18.00 -14.34 nc -15.82 -15.82 -15.26 -20.01 -15.77 -19.96
El6 -13.02 -15.63 -12.84 -16.48 -15.61 -14.51 -14.52 -17.84 -15.64 -18.54
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Tabela B.3 — energia de solucdo por dopante obtidos usando o método 1, como descrito na
tabela 2 e no texto. Os niimeros marcados em vermelhos é a energia de solu¢do de menor
energia para cada esquema e cada temperatura.

Ce Pr Nd Sm
My, 0K 293 K 0K 293 K 0K 293 K 0K 293 K
Al 3.70 2.29 3.28 1.79 3.21 1.78 3.46 2.01
A2 3.67 2.39 3.25 1.79 3.19 1.78 343 2.00
A3 4.27 2.95 3.75 2.29 3.68 2.27 3.89 2.32
A4 3.90 243 342 1.88 3.35 1.86 3.57 2.07
2MSl"VSr
Bl 2.49 1.53 2.84 1.82 2.79 1.90 343 2.48
B2 2.52 1.78 2.80 2.04 2.80 2.09 3.60 243
B3 2.49 1.80 2.94 2.35 2.93 2.31 3.63 2.63
B4 2.57 1.69 2.93 1.97 2.97 2.11 3.52 2.69
Mg,-Srai
Cl 5.02 3.77 5.10 3.70 5.30 3.90 5.63 4.18
C2 4.53 3.14 5.48 3.31 4.78 3.36 5.30 3.83
C3 5.08 343 5.35 3.73 5.36 3.71 5.87 4.13
C4 5.23 3.36 5.18 3.57 5.19 4.06 7.15 4.11
C5 5.34 3.86 5.64 4.17 5.60 422 6.49 4.76
Co6 5.16 3.77 5.48 4.07 5.48 4.12 6.06 4.66
C7 5.38 4.33 5.81 4.44 5.80 4.49 6.25 4.33
C8 4.81 3.44 5.02 3.55 5.02 3.60 5.52 4.05
2MSr'()l
D1 2.02 1.24 2.47 1.52 245 1.62 3.08 2.27
D2 1.77 1.13 2.29 1.75 2.06 1.69 2.47 1.84
D3 2.37 1.98 2.73 2.27 2.73 1.93 3.33 2.89
3Ms-Va
El 2.37 1.94 2.66 2.12 2.67 2.18 3.18 2.70
E2 2.33 2.27 2.52 2.00 2.83 2.39 3.04 2.48
E3 2.69 nc 2.95 2.48 3.12 2.36 3.62 2.71
E4 2.92 1.28 3.21 1.79 3.30 1.67 3.84 2.26
E5 2.53 2.05 2.78 2.22 2.78 2.27 3.33 2.92
E6 2.65 1.98 2.61 2.52 2.66 2.54 3.64 2.54
E7 2.66 2.45 2.70 2.18 2.74 2.31 3.19 2.70
ES8 2.76 2.29 3.18 245 3.23 2.50 3.71 3.14
E9 2.37 1.94 2.66 2.08 2.67 2.18 3.18 2.70
El10 2.33 2.27 2.52 2.00 2.57 2.39 3.04 2.48
Ell 2.69 nc 2.95 2.48 3.12 1.83 3.62 2.71
El2 2.92 1.28 3.26 1.79 3.30 1.85 3.84 2.26
E13 2.17 1.77 241 1.86 245 1.92 2.85 2.39
E14 2.20 1.76 242 2.11 2.46 2.10 2.97 2.58
El5 2.79 nc 3.07 nc 3.17 nc 3.65 nc
El6 2.68 2.15 3.13 2.52 3.21 2.53 3.73 2.95
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Tabela B.3 — Continuagdo.

Eu Gd Tb Dy
My 0K 293 K 0K 293 K 0K 293 K 0K 293 K
Al 3.39 1.97 3.30 1.84 3.10 1.66 3.11 1.68
A2 3.36 2.02 3.26 1.83 3.07 1.65 3.08 1.66
A3 3.79 2.40 3.67 2.15 3.45 2.04 345 2.04
A4 3.49 2.02 3.38 1.88 3.17 1.69 3.18 1.69
2MSr"]Sr
B1 3.54 2.59 3.70 2.76 3.74 2.86 3.85 3.03
B2 3.50 2.61 3.89 2.71 3.76 2.86 3.90 2.97
B3 3.69 3.20 4.08 3.11 3.78 3.01 4.26 3.27
B4 3.61 2.77 3.74 2.79 3.94 3.00 4.24 3.33
Mg,-Srai
Cl1 5.75 4.63 5.78 4.39 5.84 4.50 6.07 4.61
C2 6.22 3.97 5.48 4.01 6.46 4.09 6.62 4.18
C3 6.37 4.26 6.48 4.38 6.15 4.42 6.24 4.51
C4 5.82 4.25 6.60 4.31 6.02 4.42 6.11 4.51
C5 6.29 4.93 6.47 5.04 6.82 5.17 6.72 5.30
C6 6.20 4.84 6.34 4.94 6.44 5.03 6.57 522
C7 6.48 5.01 6.59 5.24 6.67 5.37 7.08 5.48
C8 5.61 4.19 5.69 4.23 5.77 4.31 5.86 4.40
2M;s:-0;
D1 3.16 2.32 3.31 2.46 3.43 2.58 3.66 2.79
D2 3.01 2.01 2.72 2.52 2.82 2.21 2.94 2.34
D3 3.48 2.68 3.49 2.68 3.76 3.24 3.73 3.08
3Ms-Var
El 3.30 2.58 3.38 2.86 3.46 2.84 3.59 2.81
E2 3.44 2.59 3.18 272 3.29 272 3.30 2.75
E3 3.73 3.47 3.87 nc 3.86 3.64 3.96 3.95
E4 3.90 2.80 4.05 2.56 4.14 2.72 4.25 3.60
E5 3.48 292 3.78 2.97 3.73 2.65 3.78 2.85
E6 3.77 2.66 3.84 272 3.95 2.63 4.14 2.82
E7 3.38 2.83 3.39 2.88 3.43 2.99 3.64 3.06
E8 3.97 3.35 4.11 3.19 4.25 3.15 4.33 3.36
E9 3.30 2.83 3.38 2.86 3.46 2.60 3.59 2.81
E10 3.44 2.59 3.18 2.72 3.29 2.72 3.30 2.75
Ell 3.73 3.47 3.87 nc 3.86 3.64 3.96 3.95
E12 3.90 2.80 4.05 2.56 4.13 272 4.25 3.60
E13 3.08 2.66 3.18 2.69 3.19 2.56 3.34 2.77
El4 3.03 2.72 332 2.58 3.47 2.74 3.50 3.03
E15 3.66 2.35 3.76 nc 4.08 247 4.22 nc
El6 3.87 3.06 3.87 3.19 4.18 3.18 4.14 3.40
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Tabela B.3 — Continuagdo.

Ho Er Tm Yb Lu
M 0K 293 K 0K 293K 0K 293K 0K 293K 0K 293 K
Al 3.04 1.61 2.97 1.53 2.82 1.40 2.82 1.40 2.78 1.35
A2 3.00 1.59 293 1.51 2.79 1.38 2.79 1.37 2.74 1.33
A3 3.36 1.96 3.27 1.86 3.10 1.68 3.09 1.70 3.03 1.65
A4 3.09 1.62 3.01 1.54 2.85 1.39 2.85 1.38 2.80 1.35
2MSr'VSr
Bl 4.25 3.01 4.39 3.24 4.22 351 4.58 343 4.72 3.40
B2 3.99 3.12 4.16 3.25 4.35 3.44 4.41 3.49 4.44 3.53
B3 431 3.17 4.57 3.49 4.94 345 5.00 3.71 5.09 4.25
B4 4.10 3.07 4.53 3.26 4.55 3.99 4.79 3.71 4.56 3.80
Mg;-Srai
C1 6.43 4.69 6.27 4.57 6.31 4.67 6.34 4.88 6.39 4.73
C2 6.72 4.57 6.88 4.68 7.02 4.82 7.07 4.46 7.15 4.90
C3 6.23 4.58 6.45 4.70 6.39 4.89 7.65 5.05 8.23 5.05
C4 6.18 4.60 6.30 4.69 6.71 4.82 6.44 4.85 6.84 4.90
C5 6.77 5.30 7.36 5.59 7.05 5.60 7.46 5.82 7.17 5.52
Co6 6.67 5.29 6.89 5.51 7.02 5.63 7.03 5.74 7.15 5.67
C7 7.20 5.47 7.38 5.75 7.56 5.07 7.62 5.95 7.71 5.17
C8 5.93 447 6.04 4.68 6.15 4.70 6.19 4.72 6.24 4.79
2MSr'Ol
D1 3.73 2.56 3.87 3.27 3.86 345 4.11 3.07 4.24 3.57
D2 3.53 2.29 3.67 3.04 3.83 2.75 3.75 3.24 3.93 3.59
D3 4.18 3.66 4.35 3.98 4.32 3.75 4.54 3.80 4.29 4.38
3Ms-Var
El 3.69 3.23 3.80 3.24 391 3.90 3.95 3.65 3.78 3.20
E2 3.49 3.11 3.76 2.88 3.49 3.48 3.52 2.98 3.55 3.02
E3 4.07 4.54 4.21 4.73 4.35 4.34 4.35 4.40 4.47 5.11
E4 4.34 3.75 4.61 3.95 4.70 4.69 4.73 4.24 4.89 3.32
E5 4.38 291 3.97 3.00 4.19 4.17 4.12 3.12 3.73 3.16
E6 3.68 2.86 3.79 2.98 3.65 3.64 3.69 3.10 3.78 3.14
E7 3.60 3.27 3.85 3.26 3.83 3.81 4.07 3.64 4.12 3.66
E8 4.42 343 4.54 3.53 4.50 4.49 4.55 3.67 4.18 3.72
E9 3.69 3.23 3.80 3.24 391 3.90 3.95 3.65 3.61 3.20
E10 349 3.11 3.76 2.88 3.49 3.48 3.52 2.98 3.55 3.02
Ell 4.07 4.54 421 4.73 4.35 4.56 4.35 4.40 4.47 5.11
El12 4.34 3.75 4.61 3.95 4.70 4.69 4.73 4.24 4.89 3.32
E13 342 2.86 3.53 297 3.67 3.60 347 3.04 3.56 3.17
El4 3.66 3.06 3.69 3.15 3.80 3.77 3.92 3.39 3.97 3.31
E15 421 2.62 4.26 nc 4.20 4.19 4.52 291 4.57 3.16
El6 4.29 3.41 476 3.53 427 4.62 4.76 3.64 4.62 3.64
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Tabela B.4 — Energia de solucdo para os defeitos considerando uma concentragcdo de Imol%

de dopante usando as reacoes mostradas na Tabela 4.10. Os niimeros marcados em vermelhos

€ a energia de solugdo de menor energia para cada esquema e cada temperatura.

Ce Pr Nd Sm
0K 293 K 0K 293 K 0K 293 K 0K 293 K
My
Al -0.7773 -0.8349 -0.7815 -0.8399 -0.7822 -0.8400 -0.7797 -0.8378
A2 -0.7776 -0.8339 -0.7818 -0.8399 -0.7824 -0.8400 -0.7800 -0.8379
A3 -0.7716 -0.8283 -0.7768 -0.8349 -0.7775 -0.8351 -0.7754 -0.8347
A4 -0.7753 -0.8335 -0.7801 -0.8390 -0.7808 -0.8392 -0.7786 -0.8372
2MSr"]Sr
Bl -0.7892 -0.8427 -0.7856 -0.8398 -0.7861 -0.8390 -0.7798 -0.8332
B2 -0.7888 -0.8402 -0.7861 -0.8375 -0.7860 -0.8371 -0.7781 -0.8338
B3 -0.7891 -0.8400 -0.7846 -0.8345 -0.7848 -0.8349 -0.7777 -0.8318
B4 -0.7883 -0.8411 -0.7848 -0.8382 -0.7843 -0.8368 -0.7789 -0.8311
Ms;,-Sra
Cl -0.7637 -0.8201 -0.7629 -0.8208 -0.7609 -0.8188 -0.7576 -0.8161
C2 -0.7686 -0.8264 -0.7591 -0.8247 -0.7661 -0.8242 -0.7609 -0.8195
C3 -0.7631 -0.8235 -0.7604 -0.8205 -0.7603 -0.8207 -0.7552 -0.8166
C4 -0.7616 -0.8242 -0.7621 -0.8221 -0.7620 -0.8172 -0.7424 -0.8168
C5 -0.7605 -0.8192 -0.7575 -0.8161 -0.7579 -0.8156 -0.7490 -0.8103
Co6 -0.7623 -0.8201 -0.7591 -0.8171 -0.7591 -0.8166 -0.7533 -0.8113
C7 -0.7601 -0.8145 -0.7558 -0.8134 -0.7559 -0.8129 -0.7514 -0.8145
C8 -0.7658 -0.8234 -0.7637 -0.8223 -0.7637 -0.8218 -0.7587 -0.8173
2M;,-O;
D1 -0.7939 -0.8456 -0.7893 -0.8427 -0.7895 -0.8417 -0.7832 -0.8353
D2 -0.7963 -0.8467 -0.7911 -0.8404 -0.7934 -0.8410 -0.7893 -0.8396
D3 -0.7903 -0.8382 -0.7867 -0.8352 -0.7867 -0.8387 -0.7808 -0.8291
3Ms-Vai
El -0.7906 -0.8385 -0.7877 -0.8366 -0.7881 -0.8361 -0.7824 -0.8309
E2 -0.7910 -0.8352 -0.7891 -0.8378 -0.7864 -0.8340 -0.7839 -0.8331
E3 -0.7874 nc -0.7848 -0.8330 -0.7835 -0.8342 -0.7780 -0.8309
E4 -0.7851 -0.8451 -0.7822 -0.8400 -0.7817 -0.8412 -0.7758 -0.8354
E5 -0.7890 -0.8374 -0.7865 -0.8357 -0.7870 -0.8352 -0.7810 -0.8287
E6 -0.7877 -0.8381 -0.7882 -0.8327 -0.7881 -0.8325 -0.7779 -0.8325
E7 -0.7877 -0.8334 -0.7873 -0.8361 -0.7873 -0.8348 -0.7824 -0.8309
E8 -0.7867 -0.8350 -0.7825 -0.8333 -0.7824 -0.8328 -0.7772 -0.8265
E9 -0.7906 -0.8385 -0.7877 -0.8371 -0.7881 -0.8361 -0.7824 -0.8309
E10 -0.7910 -0.8352 -0.7891 -0.8378 -0.7891 -0.8340 -0.7839 -0.8331
Ell -0.7874 nc -0.7848 -0.8330 -0.7835 -0.8396 -0.7780 -0.8309
El2 -0.7851 -0.8451 -0.7817 -0.8400 -0.7817 -0.8394 -0.7758 -0.8354
El13 -0.7926 -0.8401 -0.7902 -0.8393 -0.7902 -0.8387 -0.7857 -0.8341
El4 -0.7923 -0.8402 -0.7901 -0.8367 -0.7901 -0.8369 -0.7846 -0.8321
El5 -0.7864 nc -0.7836 nc -0.7830 nc -0.7778 nc
El16 -0.7875 -0.8364 -0.7830 -0.8327 -0.7826 -0.8326 -0.7769 -0.8284
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Tabela B.4 — Continuagdo.

Eu Gd Th Dy
0K 293 K 0K 293 K 0K 293 K 0K 293 K
My
Al -0.7804 -0.8381 -0.7813 -0.8394 -0.7833 -0.8412 -0.7832 -0.8411
A2 -0.7807 -0.8376 -0.7817 -0.8395 -0.7836 -0.8413 -0.7835 -0.8412
A3 -0.7764 -0.8338 -0.7776 -0.8363 -0.7798 -0.8374 -0.7798 -0.8374
A4 -0.7794 -0.8376 -0.7805 -0.8390 -0.7826 -0.8409 -0.7825 -0.8409
2MSr"]Sr
Bl -0.7786 -0.8321 -0.7771 -0.8304 -0.7767 -0.8294 -0.7755 -0.8278
B2 -0.7791 -0.8319 -0.7751 -0.8310 -0.7765 -0.8293 -0.7750 -0.8282
B3 -0.7772 -0.8260 -0.7733 -0.8270 -0.7763 -0.8279 -0.7714 -0.8253
B4 -0.7780 -0.8303 -0.7767 -0.8301 -0.7746 -0.8280 -0.7716 -0.8247
Ms;,-Sra
Cl1 -0.7564 -0.8115 -0.7561 -0.8139 -0.7555 -0.8128 -0.7532 -0.8117
C2 -0.7517 -0.8181 -0.7591 -0.8177 -0.7493 -0.8169 -0.7477 -0.8161
C3 -0.7502 -0.8152 -0.7491 -0.8140 -0.7524 -0.8136 -0.7515 -0.8128
C4 -0.7557 -0.8153 -0.7479 -0.8147 -0.7537 -0.8136 -0.7528 -0.8127
C5 -0.7510 -0.8085 -0.7492 -0.8074 -0.7457 -0.8061 -0.7467 -0.8048
C6 -0.7519 -0.8094 -0.7505 -0.8084 -0.7495 -0.8075 -0.7482 -0.8056
C7 -0.7491 -0.8077 -0.7480 -0.8054 -0.7472 -0.8041 -0.7431 -0.8030
C8 -0.7578 -0.8159 -0.7570 -0.8155 -0.7562 -0.8147 -0.7553 -0.8138
2MSI"Ol
D1 -0.7825 -0.8348 -0.7810 -0.8334 -0.7797 -0.8322 -0.7774 -0.8301
D2 -0.7839 -0.8379 -0.7869 -0.8328 -0.7858 -0.8358 -0.7846 -0.8346
D3 -0.7793 -0.8312 -0.7792 -0.8312 -0.7765 -0.8256 -0.7767 -0.8272
3Ms-Vai
E1l -0.7813 -0.8320 -0.7804 -0.8293 -0.7797 -0.8284 -0.7784 -0.8298
E2 -0.7799 -0.8320 -0.7825 -0.8307 -0.7814 -0.8296 -0.7813 -0.8304
E3 -0.7770 -0.8232 -0.7756 nc -0.7757 -0.8204 -0.7747 -0.8184
E4 -0.7753 -0.8299 -0.7738 -0.8323 -0.7729 -0.8296 -0.7718 -0.8219
ES -0.7795 -0.8287 -0.7765 -0.8282 -0.7770 -0.8303 -0.7764 -0.8294
E6 -0.7766 -0.8313 -0.7758 -0.8307 -0.7747 -0.8305 -0.7728 -0.8297
E7 -0.7805 -0.8295 -0.7804 -0.8292 -0.7799 -0.8270 -0.7778 -0.8273
E8 -0.7746 -0.8244 -0.7731 -0.8261 -0.7718 -0.8253 -0.7710 -0.8243
E9 -0.7813 -0.8295 -0.7804 -0.8293 -0.7797 -0.8308 -0.7784 -0.8298
E10 -0.7799 -0.8320 -0.7825 -0.8307 -0.7814 -0.8296 -0.7813 -0.8304
Ell -0.7770 -0.8232 -0.7756 nc -0.7757 -0.8204 -0.7747 -0.8184
El2 -0.7753 -0.8299 -0.7738 -0.8323 -0.7730 -0.8296 -0.7718 -0.8219
E13 -0.7835 -0.8313 -0.7825 -0.8310 -0.7823 -0.8312 -0.7809 -0.8302
El4 -0.7840 -0.8307 -0.7811 -0.8321 -0.7795 -0.8294 -0.7793 -0.8276
El5 -0.7777 -0.8343 -0.7766 -0.8557 -0.7735 -0.8321 -0.7720 nc
El6 -0.7756 -0.8273 -0.7756 -0.8261 -0.7724 -0.8250 -0.7728 -0.8239
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Tabela B.4— Continuagdo.

Ho Er Tm Yb Lu
0K 293 K 0K 293K 0K 293K 0K 293 K 0K 293K
My
Al -0.7839 -0.8417 -0.7846 -0.8425 -0.7861 -0.8438 -0.7861 -0.8439 -0.7865 -0.8443
A2 -0.7843 -0.8419 -0.7850 -0.8427 -0.7864 -0.8440 -0.7864 -0.8441 -0.7869 -0.8445
A3 -0.7807 -0.8382 -0.7816 -0.8392 -0.7833 -0.8410 -0.7834 -0.8408 -0.7840 -0.8414
A4 -0.7834 -0.8416 -0.7842 -0.8424 -0.7858 -0.8439 -0.7858 -0.8440 -0.7863 -0.8444
2Mg;-
VSr
Bl -0.7716 -0.8279 -0.7701 -0.8256 -0.7718 -0.8229 -0.7682 -0.8237 -0.7668 -0.8241
B2 -0.7741 -0.8268 -0.7725 -0.8254 -0.7705 -0.8235 -0.7700 -0.8231 -0.7697 -0.8227
B3 -0.7709 -0.8263 -0.7683 -0.8231 -0.7647 -0.8235 -0.7640 -0.8209 -0.7631 -0.8156
B4 -0.7730 -0.8273 -0.7688 -0.8254 -0.7685 -0.8180 -0.7662 -0.8209 -0.7684 -0.8200
MSr'
Sra
Cl -0.7496 -0.8109 -0.7512 -0.8121 -0.7508 -0.8111 -0.7505 -0.8090 -0.7500 -0.8105
C2 -0.7467 -0.8121 -0.7451 -0.8110 -0.7437 -0.8096 -0.7432 -0.8132 -0.7424 -0.8089
C3 -0.7516 -0.8120 -0.7494 -0.8108 -0.7500 -0.8089 -0.7373 -0.8073 -0.7316 -0.8073
C4 -0.7521 -0.8118 -0.7509 -0.8109 -0.7468 -0.8096 -0.7494 -0.8093 -0.7455 -0.8088
C5 -0.7462 -0.8048 -0.7403 -0.8019 -0.7434 -0.8018 -0.7392 -0.7996 -0.7422 -0.8026
Co6 -0.7472 -0.8049 -0.7450 -0.8027 -0.7437 -0.8015 -0.7435 -0.8004 -0.7424 -0.8011
C7 -0.7419 -0.8031 -0.7401 -0.8003 -0.7383 -0.8071 -0.7377 -0.7983 -0.7368 -0.8061
C8 -0.7546 -0.8131 -0.7535 -0.8110 -0.7524 -0.8108 -0.7519 -0.8106 -0.7515 -0.8100
2MSr'
O:
D1 -0.7767 -0.8323 -0.7753 -0.8253 -0.7754 -0.8235 -0.7729 -0.8273 -0.7716 -0.8223
D2 -0.7788 -0.8351 -0.7773 -0.8276 -0.7757 -0.8305 -0.7765 -0.8256 -0.7747 -0.8221
D3 -0.7723 -0.8214 -0.7705 -0.8181 -0.7708 -0.8205 -0.7686 -0.8201 -0.7711 -0.8142
3MSr'
Vai
El -0.7773 -0.8255 -0.7763 -0.8254 -0.7751 -0.8188 -0.7747 -0.8214 -0.7765 -0.8259
E2 -0.7794 -0.8267 -0.7767 -0.8291 -0.7794 -0.8231 -0.7791 -0.8281 -0.7788 -0.8277
E3 -0.7736 -0.8125 -0.7722 -0.8106 -0.7707 -0.8144 -0.7708 -0.8139 -0.7696 -0.8068
E4 -0.7708 -0.8204 -0.7682 -0.8183 -0.7672 -0.8110 -0.7669 -0.8155 -0.7654 -0.8247
ES -0.7704 -0.8288 -0.7746 -0.8279 -0.7724 -0.8161 -0.7730 -0.8267 -0.7770 -0.8262
E6 -0.7775 -0.8293 -0.7764 -0.8280 -0.7777 -0.8214 -0.7774 -0.8269 -0.7765 -0.8265
E7 -0.7782 -0.8251 -0.7758 -0.8253 -0.7760 -0.8197 -0.7736 -0.8215 -0.7731 -0.8212
E8 -0.7701 -0.8235 -0.7689 -0.8225 -0.7693 -0.8130 -0.7688 -0.8212 -0.7725 -0.8207
E9 -0.7773 -0.8256 -0.7763 -0.8254 -0.7751 -0.8188 -0.7747 -0.8214 -0.7782 -0.8259
E10 -0.7794 -0.8267 -0.7767 -0.8291 -0.7794 -0.8231 -0.7791 -0.8281 -0.7788 -0.8277
Ell -0.7736 -0.8125 -0.7722 -0.8106 -0.7707 -0.8123 -0.7708 -0.8139 -0.7696 -0.8068
E12 -0.7708 -0.8204 -0.7682 -0.8183 -0.7672 -0.8110 -0.7669 -0.8155 -0.7654 -0.8247
E13 -0.7800 -0.8293 -0.7790 -0.8281 -0.7775 -0.8219 -0.7796 -0.8275 -0.7787 -0.8262
El4 -0.7777 -0.8272 -0.7774 -0.8263 -0.7763 -0.8201 -0.7751 -0.8239 -0.7746 -0.8248
E15 -0.7722 -0.8316 -0.7717 nc -0.7723 -0.8160 -0.7691 -0.8287 -0.7686 -0.8263
El6 -0.7713 -0.8237 -0.7667 -0.8226 -0.7716 -0.8116 -0.7666 -0.8215 -0.7681 -0.8215
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APENDICE C

Neste apéndice sdao apresentadas todas as energias (i. e, energia da rede, energia
de formacdo, energia de dissociacdo e energia de dissociacdo), afinidadde eletronica e
os potencial dos 6xidos terras raras divalente necessarios para o cdlculo do mecanismo

de reducdo dos fons terras raras RE>*— RE** no BaAl,O,.

Na Tabela C.1, temos os parametros potenciais dos 6xidos terras raras REO
obtidos através do ajuste empiricos. Os parametros potenciais dos 6xidos terra raras
trivalente foram os precursores para tal potencial obtido. Na Tabela C.2 é apresentado
as energias da rede dos 6xidos precursores do BaA,O4, que sao o BaO e Al,O3, e as
energias da rede os 6xidos terras raras trivalentes. Essas energia foram usada tanto para
os cdlculos do mecanismo de reducdo dos fon terras raras, como também, nos cdlculos

dos mecanismo de incorporacio dos fons terras raras trivalentes.

Na Tabela C.3, é mostrado as energias de dissociacdo, energia de dissociagdo e
afinidadde eletronica e na Tabela C.4 e C.5 é mostrado as energia de solucdo obtidas

pelo método 1 e método 2, respectivamente.

Tabela C.1 — Pardmetros potenciais usados para o BaAl;O, e o REO.

Compostos  A(eV) p(i\) C(eVA®)
Ba-O 1316.70 0.3658 0.00
Al-O 1398.40 0.3006 0.00
0-0 22764.0 0.1490  27.88
Ce-O 2157.18 0.3289  27.55
Pr-O 159555 0.3399  20.34
Sm-O 1492.85 0.3414 2149
Eu-O 1772.32  0.3403 20.59
Gd-O 1536.65 0.3399  20.34
Yb-O 1211.35 0.3386 16.57
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Tabela C.2 — Energia da rede calculadas em 0 K e 293 K para o aluminato de bdrio e os oxidos

terras raras.

Energia da rede (eV)

Compostos 0K 293 K
BaAlL,O4(P6;) -193.58  -193.22

BaO -32.60 -32.60
AlLO; -158.23  -157.83
Ce,0; -129.30  -129.27
Pr,04 -130.04  -129.85
Sm,04 -131.79  -131.62
Eu,03 -132.58  -132.49
Gd,05 -133.31 -133.14
Tb,05 -133.51 -133.35
Dy,0; -134.67  -134.50
Ho,0; -135.21 -135.05
Er,O5 -136.02  -135.85
Tm, 05 -136.89  -136.73
Yb,0; -137.15  -136.98
Lu,03 -137.60  -137.44

Tabela C.3 — Energia de Dissociagdo, afinidade eletronica e energia de dissociagdo.

Configuracdes Energia em eV
0,(2)—20(g) D(0,) 5.17
Fy(g)—2F(g) D(F,) 1.65
Hy(g)—2H(g) D(H,) 4.50
Ny(g)—2N(g) D(Ny) 9.79
H,0(g)—2H(g)+0(g) D(H,0) 9.62
HF(g)—H(g)+F(g)  D(HF) 6.41
CO,(g)—C(2)+20(g) D(CO») 16.67
CFy(2)—C(g)+4F(g)  D(CF,) 9.67
CO(g)—C(2)+0(g)  D(CO) 11.16
CO(g)—C(2)+0O(g)  D(NO) 6.55
CH4(g)—C(g)+4H(g) D(CH,) 17.24
0O(g)+2¢—0*(g)  EA(O) 6.74
F(g)+e —F(g) EA(F") -3.40
Ce™ — Ce’'+e EI(Ce) 20.20
Prit+e >Prit+e EI(Pr) 21.62
Sm™*+e—>Sm’*+¢~  EI(Sm) 23.42
Eu**+e > Eu'+e”  EI(Eu) 24.91
Gd*+e Gd*'+e EI(Gd) 20.62
Yb**+e >Yb*+e  EI(Yb) 25.03
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Tabela C.4 — Energia de solucdo dos ions terras raras divalentes (método 1). (todos os valores

emeV).
0K
@(Air)  ()(Hy) Gii)CO)  (iv)N)  (VHF)  (vi)(CFy)  (vii) (CHy)  (viii)(COy)  (ix)(MIX)

Ce

Bal 5.34 4.07 3.88 5.76 741 4.24 5.17 8.26 491

Ba2 533 4.06 3.87 5.75 7.40 4.23 5.16 8.25 4.90
Pr

Bal 4.37 3.10 2.90 4.79 6.43 3.26 4.20 7.29 3.94

Ba2 4.34 3.07 2.88 4.76 6.40 3.24 4.17 7.26 391
Sm

Bal 3.32 2.05 1.86 3.74 5.39 222 3.16 6.25 2.90

Ba2 3.29 2.02 1.83 3.71 5.36 2.19 3.12 6.22 2.87
Eu

Bal 2.70 143 1.24 3.12 4.77 1.60 2.53 5.62 227

Ba2 2.69 1.42 1.23 3.11 4.76 1.59 2.52 5.61 2.26
Gd

Bal 6.88 5.61 542 7.31 8.95 5.78 6.72 9.81 6.46

Ba2 6.84 5.58 5.38 7.27 891 5.74 6.68 9.77 6.42
Yb

Bal 3.77 2.50 2.30 4.19 5.84 2.67 3.60 6.69 3.34

Ba2 3.85 2.58 2.38 4.27 591 2.75 3.68 6.77 3.42

293K
@(Air)  ()(Hy) Gii)(CO)  (iv)N)  (VHF)  (vi)(CFy)  (vii) (CHy)  (viii)(CO2)  (ix)(MIX)

Ce

Bal 3.85 2.59 2.39 4.28 592 2.75 3.69 6.78 343

Ba2 3.95 2.69 2.49 4.38 6.02 2.85 3.79 6.88 353
Pr

Bal 2.80 1.54 1.34 322 4.87 1.70 2.64 5.73 2.38

Ba2 2.88 1.61 1.42 3.30 4.95 1.78 2.72 5.81 2.46
Sm

Bal 1.77 0.50 0.30 2.19 3.84 0.67 1.60 4.69 1.34

Ba2 1.85 0.58 0.39 227 3.92 0.74 1.68 4.77 1.42
Eu

Bal 1.18 -0.08 -0.28 1.61 3.25 0.08 1.02 4.11 0.76

Ba2 1.27 0.01 -0.19 1.70 3.34 0.17 1.11 4.20 0.85
Gd

Bal 533 4.06 3.87 5.75 7.39 4.23 5.16 8.25 4.90

Ba2 5.41 4.14 3.94 5.83 747 4.31 5.24 8.33 4.98
Yb

Bal 2.36 1.09 0.89 2.78 443 1.26 2.19 5.28 1.93

Ba2 222 0.95 0.75 2.64 4.28 1.12 2.05 5.14 1.79
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Tabela C.5 — Energia de solugcdo dos ions terras raras divalentes (método 2 com Imol %

RE>O;) (Todos os valores em eV).

0K
(1)(Air) () Hy) (i) (CO)  (v)(N»)  (v)(HF)  (vi) (CEy)  (vii) (CHy)  (viii) (CO,)  (ix)MIX

Ce

Bal -0.761 -0.773 -0.809 -0.743 -0.740 -0.774 -0.763 -0.746 -0.761

Ba2 -0.761 -0.796 -0.865 -0.756 -0.740 -0.774 -0.763 -0.746 -0.761
Pr

Bal -0.771 -0.806 -0.875 -0.765 -0.750 -0.783 -0.772 -0.756 -0.770

Ba2 -0.771 -0.806 -0.875 -0.765 -0.750 -0.784 -0.773 -0.756 -0.771
Sm

Bal -0.781 -0.816 -0.885 -0.776 -0.760 -0.794 -0.783 -0.766 -0.781

Ba2 -0.781 -0.817 -0.885 -0.776 -0.761 -0.794 -0.783 -0.767 -0.781
Eu

Bal -0.787 -0.822 -0.891 -0.782 -0.767 -0.800 -0.789 -0.773 -0.787

Ba2 -0.787 -0.823 -0.891 -0.782 -0.767 -0.800 -0.789 -0.773 -0.787
Gd

Bal -0.745 -0.781 -0.849 -0.740 -0.725 -0.758 -0.747 -0.731 -0.745

Ba2 -0.746 -0.781 -0.850 -0.740 -0.725 -0.759 -0.747 -0.731 -0.746
Yb

Bal -0.779 -0.814 -0.883 -0.773 -0.758 -0.792 -0.780 -0.764 -0.779

Ba2 -0.778 -0.813 -0.882 -0.773 -0.757 -0.791 -0.780 -0.763 -0.778

293K
(1)(Air) (i) (H) (i) (CO)  (v)(N2)  (v) (HF)  (vi) (CEy)  (vii) (CHy)  (viii) (COy)  (ix)MIX

Ce

Bal -0.819 -0.832 -0.868 -0.802 -0.799 -0.832 -0.821 -0.805 -0.819

Ba2 -0.818 -0.853 -0.922 -0.813 -0.798 -0.831 -0.820 -0.804 -0.818
Pr

Bal -0.830 -0.865 -0.934 -0.824 -0.809 -0.843 -0.831 -0.815 -0.830

Ba2 -0.829 -0.864 -0.933 -0.824 -0.808 -0.842 -0.831 -0.814 -0.829
Sm

Bal -0.840 -0.875 -0.944 -0.835 -0.820 -0.853 -0.842 -0.825 -0.840

Ba2 -0.839 -0.875 -0.943 -0.834 -0.819 -0.852 -0.841 -0.825 -0.839
Eu

Bal  -0.850 -0.885 -0.954 -0.845 -0.829 -0.863 -0.852 -0.835 -0.850

Ba2  -0.845 -0.880 -0.949 -0.840 -0.824 -0.858 -0.847 -0.830 -0.845
Gd

Bal -0.805 -0.840 -0.909 -0.799 -0.784 -0.817 -0.806 -0.790 -0.804

Ba2 -0.804 -0.839 -0.908 -0.798 -0.783 -0.817 -0.805 -0.789 -0.804
Yb

Bal -0.834 -0.869 -0.938 -0.829 -0.814 -0.847 -0.836 -0.820 -0.834

Ba2  -0.836 -0.871 -0.940 -0.830 -0.815 -0.849 -0.837 -0.821 -0.835
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