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RESUMO

Compostos perovisquitas como o Zirconato de Calcio apresentam formula
estrutural ABO3 e formam uma classe de materiais com propriedades 6pticas,
magnéticas e elétricas interessantes e podem ter diversas aplicacdes
cientificas e tecnoldgicas. Materiais perovisquitas serdo retratados neste
trabalho, devido apresentar estabilidade fisico-quimica e interessantes
propriedades de estudos. Deste modo, investigacbes experimentais
associadas a estudos teoricos foram baseados em calculos “ab initio”
pautados na Quimica teorica e computacional com base no programa
CRYSTALO9. Estas simulacfes teoricas dardo um complemento poderoso as
técnicas experimentais, no intuito de fornecer informacfes estruturais e
eletrbnicas mais detalhadas ao nivel atbmico. Portanto, esse trabalho teve por
objetivo estudar e analisar a sintese de perovisquitas pelo método dos
precursores poliméricos, realizar caracteriza¢cdes das amostras por intermédio
de difracdo de raios X (DRX), refinamento de Rietveld, Espectroscopia
Raman, Espectroscopia na regidao do Ultravioleta-visivel (UV-vis), Microscopia
Eletrbnica de Transmissao (MET), Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL)
e um estudo tedrico computacional. A modelagem tedrica foi desenvolvida
utilizando métodos computacionais ab initio por meio do método mecanico
guantico periédico, com intuito de fornecer informacdes sobre o arranjo
estrutural, eletrénico, éptico e energético dos sistemas, corroborando com o0s
dados experimentais, obtendo espectros de emissao FL para CZO dopado a
900°C e puro a 1000°, como também diagramas de densidade de estados,

estrutura de bandas e mapa de cargas.

Palavras-Chave: Ab Initio, CaZrOgz,Fotoluminescéncia.



ABSTRACT

Perovskites compounds such as calcium zirconate have the formula ABO3; and
form a class of materials with optical, magnetic and electrical properties and can
have various interesting scientific and technological applications. Perovskites
materials will be reported in this work due to present physical and chemical
stability and interesting properties studies. In the case, experimental
investigations associated with theoretical calculations will be based on "ab
initio" guided by the theoretical and computational chemistry based on
CRYSTALO9 program. These theoretical simulations give a powerful
complement to experimental techniques in order to provide structural and
electronic information more detailed to the atomic level. Therefore, this search
aims to study and analyze the synthesis of perovskites by the polymeric
precursor method, perform characterization of the samples by X-ray diffraction
(XRD), Rietveld refinement, Raman spectroscopy, spectroscopy in the UV-
visible region (UV-vis), Transmission Electron Microscopy (TEM),
photoluminescence spectroscopy (PL) and a computational theoretical study.
The theoretical modeling will be developed using computational methods ab
initio through periodic quantum mechanical method, aiming to provide
information about the structural arrangement, electronic, optical and energy
systems, confirming the experimental data, FL obtaining emission spectra for
CZO doped to 900 °C and 1000 °C pure, as well as density of states diagrams

band structure and charge density.

Keywords: Ab Initio, CaZrOs, Photoluminescence.
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1. INTRODUCAO

1.1. ESTRUTURA DO TIPO PEROVISQUITA

O nome perovisquita € referente a estrutura do mineral Titanato
de Calcio (CaTiO3), descoberto em 1830 por um mineralogista alemao Gustav
Rose. Estruturas deste tipo podem incluir diversas simetrias, dentre elas
células cubicas que é a considerada ideal estruturalmente, ortorrémbicas,
tetragonais e diversas outras que se apresentam distorcidas devido a tenséo
causada por modificadores de rede.

As perovisquitas formam uma classe de materiais com
propriedades O6pticas, magnéticas e elétricas interessantes, podendo ser
utilizadas em meio tecnolégico em muitas areas como sensores, células a
combustivel para producao de energia, catalise e outros.

Os materiais solidos relacionados a este tipo de estrutura
apresentam formula genérica ABX3, mas apresentam-se principalmente na
forma de 6xidos (ABO3). O &tomo A das perovisquitas é um cation como Ba®",
Ca®*, K*, etc que é encontrado nos vértices do cubo e estdo rodeados por 12
anions X (O%), e em geral podem ser monovalente, divalente ou trivalente
denominados “modificadores da rede”, e o atomo B é um cation como Zr*,
Fe®*, Ti*, etc, ocupa o centro do cubo, pode ser trivalente, tetravalente ou
pentavalente, denominado “formador de rede” estando hexacoordenado por
anions de X (O%) que se encontram no centro das faces do cubo como
descreve (SHRIVER et al., 2008). A estrutura perovisquita pode ser observada

de acordo com a Figural.l (a-b).
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b)

FIGURA 1.1. Representacao: (a) célula unitaria cubica do éxido tipo perovisquita e (b)
a mesma estrutura visualizada sob o ponto de vista dos octaedros de oxigénios BOs.

Diversos compostos incluem nessa classe das perovisquitas tais
como os titanatos CaTiO3 — (CT), BaTiOs- (BT), PbTiO3 — (PT) e SrTiO3 - (ST),
0s zirconatos CaZrO3; — (CZ0O), BazZrO3; — (BZO),PbZrO; — (PZO) e SrZnO3 —
(SZ0), dentre outros (Mazzo et al., 2010.,Cavalcante et al., 2013.,Sahraoui et
al., 2013).

As perovisquitas tém atraido a atencdo de muitos pesquisadores,
pois incluem materiais que podem ser isoladores, semicondutores e
supercondutores devido a sua flexibilidade em acomodar céations metalicos. Em
geral do grupo dos metais alcalinos e alcalinos terrosos e dos metais de
transicdo tanto nos sitios A e/ou B (Mendez-Gonzalez et al.,, 2014).

Substituicbes na posicdo A da rede por ions de diferentes raios atémicos
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podem causar rotacao, inclinagcdes dos octaedros, e em B podem causar
distor¢des, por esta razdo, é necessario certo fator de tolerancia denominado
fator de tolerancia de Goldschmidt, t, sendo que este fator indica as alteracdes
geradas nas redes relacionadas devido as substituicbes. t é definido como
demonstra a equagéao 1:

_(R,+R,)
t="7 %E{RH+RD,‘| Equacao 1

onde Ra indica o raio idnico do cation A, Rg indica o raio ibnico do cétion B e
Ro indica o raio ibnico do oxigénio, respectivamente. Uma estrutura ideal
cubica apresenta t=1. Valores de t diferentes indicam distorcdo na rede
cristalina, sendo para perovisquitas estaveis a faixa de tolerancia no valor entre
0,77< t < 1. Se t<l1 como ocorre em ZnSnOj3 (t=0,72), significa que as
distancias relacionados aos sitios B-O sdo maiores em relacdo aos sitios A-O
(Wang et al., 2013). Ja se t>1 como ocorre em BaZrO3 (t =1,004), SrTiO3
(1,002), significa o contrario: que as distancias relacionados aos sitios A-O sdo
maiores em relagéo aos sitios B-O, respectivamente (Miao et al., 2014).

De acordo com as substituicbes nos sitios é possivel gerar
diferentes materiais com aplicagbes em muitas areas. O SrZrO3; por exemplo,
pode ser utilizado em células a combustivel e eletrdlise a vapor, os materiais
BaTiO; e PdTiO3 com propriedades ferromagnéticas, Pd(Zr,Ti)Osz com
propriedades pizoelétricas, LaMnO3; com propriedades magnéticos e cataliticos
dentre outros, que podem ser aplicados em diversos setores devidos as varias
propriedades apresentadas (Lopes, 2011).

1.2 ZIRCONATO DE CALCIO (CazZrOs)- CZO

Segundo apontam (Jonas et al., 1998.,Szczerba et al., 2010),
Zirconato de calcio (CZO) é um material ceramico, que pertence a familia dos
compostos perovisquitas e apresenta um alto ponto de fusdo (2345°C). Ja (Rog
et al., 2002) abordam que este material apresenta um coeficiente de expanséo
térmica relativamente baixo (6,5-8,5 x 10° °C™), uma elevada estabilidade
térmica, alta resisténcia (~300MPa), alta constante dielétrica e boa resisténcia

a corrosao.
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CZO apresenta duas formas polimorficas: fase Pbnm ou Pcmn em
estrutura ortorrdmbica a baixa temperatura e a fase Pm3m estrutura cubica a
alta temperatura, com uma temperatura de transi¢cdo ortorrombico (Pbnm) para
cubico (pm3m) (Koopmans et al., 1983) prevista de 2173 + 100 k ou em torno
de 1750 °C (Boobalan et al., 2014). CZO apresenta fortes ligacdes entre os
clusters [“O-Zr-O] e ["Ca-O-Ca], e pequenas deformac¢des nos octaedros
(ZrOg) em sua rede cristalina na fase ortorrémbica (Pbnm), na qual essas
ligeiras deformagfes causam uma variagdo no comprimento da ligagédo entre
[“O-Zr-O] de 2.091(1) — 2.101(1) A e angulos variando entre 88.0(1)° a
99.0(1)°(Koopmans et al., 1983)

Os estudos de CZO sao principalmente em estrutura
ortorrémbica, sendo que em temperaturas mais elevadas (cubico) este material
tem sido pouco estudado, conforme apresentam (Hou, 2008.,Brik et al., 2013)
em contraste com outros zirconatos cubicos como SrZrOz e BaZrOjz; segundo
apontam estudos de (Cavalcante et al., 2013) e (Gurgel et al., 2011.,Ibiapino et
al., 2013), respectivamente.

Uma vez que este material apresenta interessantes propriedades
cataliticas, elétricas, térmicas, quimicas e até mesmo luminescentes em certas
condicbes, tém sido utilizadas em diferentes areas, por exemplo, como
sensores, capacitores ceramicos, catalisadores, refratarios, eletrélito sélido e
condutores de proton (Shi et al., 2005.,Hwang et al., 2006.,Dudek et al.,
2009.,Stoch et al., 2012.,Li et al., 2013).

Diferentes métodos de sintese tém sido relatados na literatura
para obter a ceramica CZO. Podendo ser preparada por reacdo em estado
solido convencional entre ZrO2 e CaCOs ou CaO a altas temperaturas (Hwang
et al., 2006.,Wang et al., 2006.,Dudek et al., 2009). Este método é de facil
utilizacdo, porém, possui certas desvantagens que afetam o processo de
sintetizacdo como elevada temperatura de processamento, distribuicdo néo
uniforme de tamanhos de particula, area superficial baixa, falta de
homogeneidade, dentre outros. Também existem outros métodos quimicos
retratados na literatura utilizados para sintese que minimizam estes problemas
descritos, tais como 0os métodos quimicos Umidos (o0 método dos precursores

poliméricos, o método sol-gel, o método de co-precipitacdo, método de
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combustdo e o processo hidrotérmico) que possibilitam a sintese de pds com
estequiometria desejada (Xu et al., 2007.,Zhang et al., 2008.,lanos et al., 2010).
A fotoluminescéncia de 6xidos perovisquitas dopados com ions
tem sido muito estudada, devido a sua capacidade condutora das cargas
elétricas livres na superficie das particulas de 6xido, e também sdo muito
estaveis em diferentes temperaturas. Algumas aplicacdes fotoluminescentes de
materiais quando dopados com as terras raras apresentam uma gama de
emissdo de luzes no espectro eletromagnético na regido do visivel, podendo
ser utilizados em campos de geragcédo de luz para displays e iluminacgao, tais
como, para painéis de plasmas e outros (André et al., 2012.,Mari et al., 2013).
Abaixo obtém-se o fator de tolerancia de CZO, baseado na

Equacéo 1 citada anteriormente :

R, +R,
t:{ %E{Ra""qaj

. (0,99 + 1,40)

J2(0,84 + 1,40

t=0,75

O fator de tolerancia é obtido para a estabilidade das diferentes
simetrias de perovisquitas, geralmente encontra-se no intervalo 0,71 <t < 1,
porém, valores menores de t, ocorrem devido a mudanca de fases de cubico

para ortorrombica.

1.3 TERRAS RARAS

1.3.1 Principais caracteristicas

Os elementos lantanideos (Ln) sdo conhecidos como "terras-
raras”, dada a sua ocorréncia como mistura de O6xidos. Apesar da sua
nomenclatura, as chamadas terras-raras nao sao raras e estdo espalhadas por
toda a crosta terrestre de forma abundante (Figura 1.2). O termo chamado
"terra" na nomenclatura arcaica relaciona os metais obtidos na forma de éxidos
e o termo “rara” é referente a dificil separacdo dos elementos dessa classe
(Klein et al., 2007).
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FIGURA 1.2. Abundancia dos elementos terras raras na crosta terrestre (Friedman et
al., 1964).

As terras raras (TR) séo constituidas de um grupo formado por 17
elementos quimicos e, segundo a Comissdo de Nomenclatura em Quimica da
IUPAC (International Union of Pure na Applied Chemistry), sdo considerados
TR 15 elementos quimicos da série lantanidica de numeros atbmicos 57 ao 71,
ou seja, do Lantanio (La Z= 57) ao Lutécio (Lu Z=71) e dois elementos do
grupo IlIB Escandio (Sc Z=21) e trio (Y Z= 3).

Os lantanideos tém configuracédo eletronica baseada no gas nobre
xendnio [1s? 2s? 2p°® 3s? 3p® 3d'° 4s? 4p°® 5s® 5p°] com excecdo de itrio e
escandio, e de acordo com os elétrons de valéncia podem ter as seguintes
configuracées eletrdnicas de forma resumida [Xe] 4f" 5d* 6s® para os elementos
La, Ce, Gd, e Lu, e configuracdo eletronica 4f" 6s® para o restante dos
elementos, com n variando 1-14 de acordo com o elemento quimico, segundo
demonstram (Monteiro, 2005.,Sousa, 2010).

Uma caracteristica importante dos lantanideos é a chamada
contracao lantanidica, € um fenbmeno que ocorre quando 0s raios iGnicos e
atbmicos decrescem ao longo da série lantanidica devido ao aumento do
niimero atémico, causando uma blindagem imperfeita do elétron da camada 4'
por outro elétron da camada 4", ocasionando um aumento na carga nuclear

afetiva com a reducdo do tamanho do atomo.
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De acordo com a perda de elétrons da camada de valéncia, 0s
terras raras podem apresentar estados de oxidacdo 2+, 3+ e 4+, 0 que pode
gerar diferentes propriedades fisicas tais como: importantes propriedades
Opticas, propriedades magnéticas devido ao desemparelhamento de elétrons
da camada 4', diferentes arranjos espaciais, etc.

Entre os trés estados de oxidacao citados, o estado trivalente € o
mais usado por ter maior estabilidade termodinamicamente. Nas terras raras
trivalentes com trés elétrons na camada de valéncia, os orbitais 4’ da camada
interna encontram protegidos pelos orbitais 5s* e 5p® totalmente preenchidos
(Klein et al., 2007).

1.3.2 Terrarara: Europio

O elemento quimico eurdpio possui as seguintes configuracdes:
namero atdmico 63, massa molar 151,96 g/mol, raio atébmico 0,204 nm, raio
iGnico 0,113 nm e configuracdes eletronicas 4f'6s* (TR e 4f° (TR*) TR
apresentam propriedades quimicas semelhantes aquelas dos alcalinos e
alcalinos terrosos (Lee, 1999).

Em recentes trabalhos observa-se que complexos com ions
lantanideos tém atraido muita atencdo de pesquisadores, isso se deve as suas
diversas aplicagbes no desenvolvimento de novos materiais, tanto
luminescentes, display emissor de campo (FED), sensores quimicos,
dispositivos de fotoluminescéncia (Mazzo et al., 2010). Essas propriedades
devem-se as transicbes ocorridas através dos orbitais f-f que fazem com que
estes materiais emitam interessantes luzes; essa emissao ocorre por meio de
ligantes coordenados os quais funcionam como antenas (Hu et al., 2010).

Os espectros obtidos por complexos dopados sao referentes ao
decaimento radioativo para o estado fundamental, resultando na emisséo
caracteristica do fon lantanideo. No caso do Eu** sdo referentes principalmente
as bandas das transi¢cdes intraconfiguracionais que ocorrem a partir do estado
excitado 5D,- (j variando 0, 1-3) e ao estado fundamental 7F,- (j variando 0, 1-6)
(Mazzo et al., 2014) como demonstra Figura 1.3, sendo que as transicoes
°Do>'Fs e °Dy>’F¢ apresentam bandas com pouco intensidade. Ja as

transicbes °Do>'F, sdo as mais intensas de Eu®* e apresentam uma
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hipersensibilidade de transi¢cdo, o que corresponde a uma banda de emissdo
no espectro eletromagnético de cor vermelha em cerca de 613nm (Forster et

al., 2013).
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FIGURA 1.3. Diagrama dos niveis de energia do ion Eu®".
Quando dopadas em ceramicas do tipo perovisquitas influenciam

na intensidade de emissao luminescentes o0 que tem tornado esse lantanideo

atraente para novas pesquisas nas ultimas décadas.

1.4 METODO DOS PRECURSORES POLIMERICOS
No ano de 1967, (PECHINI) desenvolveu uma metodologia de

sintese denominada método dos precursores poliméricos (MPP) ou método
Pechini que é uma variacdo do método sol-gel para o uso em rotas sintéticas
de diversos materiais como, por exemplo, em materiais perovisquitas devido a
sua facilidade de execucdo. Este método passou por certas modificacdes e &
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usado hoje em dia para a sintese de diversos materiais com propriedades
Opticas, cataliticas, eletrénicas, magnéticas, filmes finos e nanoparticulas,
materiais luminescentes e outros (de Oliveira et al., 2013).

O MPP é utlizado para a obtencdo de uma rede polimérica
homogénea através de uma reacdo de polimerizacao de citratos que se baseia
na complexacdo ou quelacdo de cations metalicos reagindo com um acido
hidroxicarboxilico, preferencialmente o acido citrico (acido fraco), que promove
a distribuicdo de forma homogénea e aleatéria dos céations na solucdo. Em
seguida, por intermédio de um alcool polihidroxilico como o etilenoglicol tem-se
uma reacdo de poliesterificacdo, promovendo a polimerizacdo que € a
formacao de um poliéster (Kakihana, 1996) exemplificado na Figura 1.4.

Este método pode ser resumido em trés etapas:

- O processo de complexacdo ou quelacao dos céations metélicos com um
acido hidroxicarboxilico (acido citrico);

- A reacdo de polimerizacdo através da reacdo de poliesterificacdo na
qual a solugdo com os cétions complexados sdo tratados com um polialcool
(etilenoglicol), obtendo a rede polimérica;

- A ruptura do polimero que é rico em carbono (matéria organica) através

de uma pré-calcinacéo, resultando na formacéo do p6 precursor.
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FIGURA 1.4. Esquema representativo do MPP.
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A importancia de se utilizar o 4cido citrico e etilenoglicol esta de
acordo com 0s seguintes aspectos:

- Obtencdo de complexos de diversos cations metalicos estaveis com a
utilizac@o de acido citrico;

- O complexo formado (metal-4cido) pode ser estabilizado em etilenoglicol
gue apresenta em sua estrutura dois grupos funcionais hidroxilas, que tem uma
grande afinidade de complexagcédo com os cations metalicos;

- O acido citrico possui trés grupos carboxilicos em sua estrutura, enquanto
o etilenoglicol apresenta dos grupos hidroxilas, podendo ocorrer varias reacfes
sucessivas de esterificacdo para ocorrer a formacao de uma resina poliéster.

Este método apresenta ions metdlicos de forma homogénea na
resina polimérica formada, alto controle estequiométrico em nivel molecular,
tratamento térmico (calcinacdo) em temperaturas relativamente baixas em
contraste com outros metodos, apresenta pés-ceramicos com particulas finas,
simplicidade de processamento e insercdo de dopantes, custo baixo e
flexibilidade de execucao (Ejehi et al., 2012).

Além disso, esta técnica de sintese quimica ocasiona a formacéao
de uma grande quantidade de matéria organica, que pode ser eliminada com a
submissdo do material a uma pré-calcinacdo a baixa temperatura em torno de
300°C/4h. Este método também apresenta uma perda de massa e a formacao
de aglomerados durante o tratamento térmico (calcinagdo), porém, a
diminuicdo da proporcdo acido citrico e etilenoglicol pode ocasionar a

diminuicdo das particulas e dos aglomerados (Popovici et al., 2012).

15 A IMPORTANCIA DA ANALISE COMPUTACIONAL

A utilizagéo de calculos tedricos teve um grande avango desde os
altimos anos e tém se tornado uma ferramenta indispensavel na pesquisa em
quimica (Bernholc, 1999). A evolucdo de computadores mais rapidos,
softwares mais modernos com a disposi¢cao de mais ferramentas de execucéo,
tem tornado os métodos computacionais mais Uteis e precisos em diversas
areas da pesquisa (RINO et al., 2001).

A Quimica teérica é uma técnica computacional que engloba os

conhecimentos da mecanica quantica, se tornando uma técnica confiavel com
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vastas aplicacgdes, pois é capaz de fornecer uma realistica do modelo atémico
e permite a analise sistematica das propriedades do estado sdélido em termos
de estrutura de Bandas e densidade de estados. Pode ser usada como uma
ferramenta no auxilio da interpretacdo de resultados obtidos nos estudos
experimentais, compreensdo de certo fendbmenos ainda ndo acessiveis as
técnicas experimentais como a descricdo em nivel macroscépico da
hibridizacdo dos orbitais atdmicos, previsdes de resultados e outros, com o
intuito de orientar o melhor caminho para a pesquisa experimental.

O pacote CRYSTALO09 como aborda (Dovesi et al., 2009) realiza
calculos “ab initio” com funcédo eletrénica de onda e sistema de propriedades
periodicas. Os sistemas periddicos significam em: 0 (moléculas, 0D), 1
(polimeros, 1D), 2 (slabs, 2D) e 3 dimensdes (cristais, 3D), e sdo tratadas em
igualdade. Em cada caso a aproximacdo fundamental feita € a expansédo das
funcdes simples de onda-particula (orbital Cristalino — CO) como uma
combinacéo linear das funcdes de Bloch (BF) definida em termo de funcdes
locais (futuramente indicadas como orbitais atdbmicos, AOS).

As funcdes locais sdo combinacgbes lineares das fungdes tipo
Gausiana (GTF) cujos expoentes e coeficientes sdo definidos por entradas,
como por exemplo as funcdes desde simetrias s,p (na ordem py, py € p;) e d
(na ordem d,?, dx*-/% dy; e dy,) podem ser usadas. O uso das camadas sp
podem dar um aumento consideravel de economia em tempo de CPU.

O programa pode gerenciar automaticamente 230 grupos
espaciais, 80 grupos de camadas, 99 grupos lineares, 45 grupos de pontos
disponiveis. No caso de polimeros ndo se pode tratar estruturas helicoidais
(translacdo seguida por uma rotacdo ao longo dos eixos periddicos). No
entanto, quando rotacbes comensuraveis estdo envolvidas, uma cela unitaria
convenientemente grande pode ser adotada. (Dovesi et al., 2009)

Ferramentas de entradas permitem a geracao de slabs ou clusters
a partir de uma estrutura cristalina, a distor¢ao elastica do reticulo, a criagao de
uma supercela com um defeito e uma grande variedade de estruturas.

Varias versdes do programa tém sido usados numa ampla
variedade de pesquisas com notaveis aplicacdes em estudos de estabilidade

de minerais, quimica de superficies e defeitos em materiais ibnicos.
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O Pacote CRSYTAL tem sido desenvolvido durante varios anos.
Muitos dos algoritmos desenvolvidos e revisados das aplicacdes do codigo tém
sido previamente publicados.

Os resultados obtidos por calculos “ab initio” fornecem resultados
com alta qualidade, desde que a sua aplicagdo seja bem sucedida o que
envolve desde uma eficaz metodologia empregada, a escolha do conjunto de

bases ideais e outras funcdes especificas de interesse.

1.5.1 Estudo tedrico da perovisquita da CZO

Alguns trabalhos como de (Mazzo et al., 2010.,Cavalcante et al.,
2013.,Sahraoui et al., 2013) abordam estudos tedricos com o uso de diferentes
perovisquitas. No caso de CZO sdo relatadas na literatura o estudo teérico com
a utilizacdo de célculos ab initio baseados na DFT, pseudopotencial, FLAPW-
GGA e outros.

Estudos desenvolvidos por ((Brik et al., 2013)abordam a utilizac&o
de CZO com a aproximacdo de densidade local (LDA) com o funcional
Ceperley-Alder-Perdew-Zunger (CA-PZ) (Ceperley et al., 1980.,Perdew et al.,
1981) e a aproximacao gradiente geral (GGA) com o funcional Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) (Perdew et al., 1996), para o estudo das propriedades
estruturais, eletrénicas e energéticas de CZO cubico com grupo espacial Pm3m
na superficie (001) em diferentes terminacbes CaO e ZrO,. Esses
pesquisadores calcularam e observaram que as mudangas de Egy, foram 2.913
eV (LDA) e 3.106 eV (GGA) para a terminacdo de CaO e para a terminacéo
com ZrO, ocorreram pequenas diminui¢cdes de Eyap 2.827 eV (LDA) e 2.967eV
(GGA), o que pode ser constatado através dos diagramas de bandas e de
densidade de estados. Empregando desta metodologia de calculo eles
obtiveram um valor de Egy equivalente a 3.283 eV (LDA) e 3.315 eV (GGA)
para CaZrOj3 cristalino.

Outros métodos de célculos quanticos também sao reportados na
literatura, como o desenvolvido por (Hou, 2008), que sdo baseados na DFT
utiizando do método pseudopotencial de onda plana no gradiente de
aproximacédo generalizada (GGA) com o uso do funcional Perdew-Burke-

Ernzerhof (PBE) (Perdew et al.,, 1996), no estudo de célculo da constante
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elastica e estruturas eletrénicas de CZO na estrutura cubica, verificando Egap
de 3,30 eV.

De acordo com (Stoch et al.,, 2012) os estudos da estrutura
eletrdnica de CZO usando o método potencial linearizada de ondas planas
aumentadas (FLAPW) com implemento do programa WIEN2k (Blaha et al.,
2008) e funcional GGA e PBE, encontrando um valor de E4.p de 4,1 eV para
CZO ortorrobmbico e 3,3 eV para estrutura cubica a alta temperatura. Os
valores de Egyp encontrados em ambas as metodologias de calculos
apresentados relacionam as interacdes entre os atomos do CZO e as
contribuicdes de seus orbitais atbmicos.

Trabalhos como de (Shein et al., 2008) correlacionam o uso da
metodologia acima empregado no intuito de investigar as tendéncias
sistematicas das propriedades estruturais, elasticas e eletrénicas da familia de
perovisquitas clbicas (SrMOs) usando de diferentes cations metéalicos M (d°: Ti,
Zr, d V, Nb e p: Sn). Os resultados obtidos experimentais e teéricos
mostraram boa concordancia com o método de calculo utilizado FLAPW-GGA,
sendo estes valores diretamente relacionados a hibridizacdo do material, o que
é decorrente dos orbitais (g € eg) de contribuicdo das bandas de valéncia e
bandas de conducao envolvidas através das ligacGes o e 1T do material.

Em geral, as diferencas obtidas nas propriedades eletronicas e
elasticas para o grupo d das perovisquitas podem ser explicadas pelo tipo de
configuracdo eletrdnica do metal, que sdo os principais fatores para distinguir

propriedades fisicas dos compostos.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho foi desenvolvido com a finalidade de:

o Sintetizar os materiais: CZO puro e dopado com Eu®" pelo método

dos precursores poliméricos.

o Caracterizar os pos por: Difracdo de Raios X (DRX), refinamento
de Rietveld, Espectroscopia Raman, Espectroscopia na regidao do Ultravioleta-
visivel (UV-vis), Microscopia Eletrbnica de Transmissdo (MET) e
Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL).

o Realizar os calculos mecéanico quantico peridédicos “ab initio”
empregando o programa CRYSTALOQO9 (Dovesi et al.,, 2009) e o XCrySDen
(Kokalj, 1999). Este método fundamentou-se na teoria funcional de densidade
(DFT) ao nivel B3LYP.

o Simular os modelos periodicos:

. CZO (1x1x1) — Estudo das propriedades estruturais e eletronicas.
v' Otimizacao do sistema,;

v Estudo da superficie na direcdo 1 2 1 do CZO.

CZO (2x1x1) — Fotoluminescéncia a 900°C cristalino.
Otimizacéao pontual do sistema;

Investigar a influéncia de Eu®" na estrutura do CZO;

AN NEERN

Analisar as propriedades fotoluminescentes de CZO dopado.

CZO (1x1x2) —Fotoluminescéncia a 1000°C cristalino.
Otimizag&o pontual do sistema;

Investigar a influéncia de defeitos (deslocamento) na estrutura do CZO;

AR NEEN

Analisar as influéncias dos deslocamentos na emisséao fotoluminescente
CZO a 1000°C.

Estes estudos foram desenvolvidos no intuito de correlacionar os

resultados experimentais e teoricos para investigar as propriedades estruturais,
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Opticas e eletrénicas do material em termos de densidade de estados, estrutura

de bandas e mapa de cargas.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. PROCEDIMENTOS

3.1.1.Sintese quimica do CZO

36

A sintese de CZO puro pelo MPP foi realizada utilizando-se as

descricbes pela mestre Rafaela da Silveira André (Andre et al., 2014). O

fluxograma de Figura 3.1 e Figura 3.2, representa as etapas e reacdes

envolvidas.

40,0 mL de agua destilada aquecido a 60°C.

+

0.0102 mol de ZrOCl, 8H,0 (precursor de zirconio)

l Agitacdo constante a 60°C
até solucdo ficar translucida

Adicdo de 0.1224 mol de CsHgO7H,0

+

0.0102 mol de CaCl2.2H20 (precursor de calcio)

l Agitacdo constante a 60°C

Formacao do citrato com os cations precursores

l

Adicao de (HO(CH,),OH) na proporc¢éo de 60/40 elevando

a temperatura para 80 °C

l

400°C/4hrs

Formacao da resina precursora polimérica
_

“PUFF”

l Desaglomeracgéo

O material obtido passa por um tratamento
térmico & 900 e1000°C por 2 hrs.

l

Caracterizagfes

FIGURA 3.1. Fluxograma da rota sintética para a obtencéo do CaZrOs,
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Para a sintese do CZO dopado com eurépio esta de acordo com o

fluxograma de Figura 3.2.

40,0 mL de agua destilada aquecido a 60°C.

+

0.0102 mol de ZrOCl, 8H,0 (precursor de zirconio)

l Agitacdo constante a 60°C
até solucgdo ficar translicida

Adicao de 0.1224 mol de CgHgO;'H,O + 0.00102 mol Eu,O3

+

0.0102 mol de CaCl2.2H20 (precursor de calcio)

l Agitacdo constante a 60°C

Formacéao do citrato com os céations precursores

l

Adicao de (HO(CH,),OH) na propor¢éo de 60/40 elevando

a temperatura para 80 °C

Formac&o da resina precursora polimérica 400°C/4hrs “PUFF”
¢ p p | u

l Desaglomeracéo

O material obtido passa por um tratamento
térmico & 900 e1000°C por 2 hrs.

l

Caracterizagfes

FIGURA 3.2. Fluxograma da rota sintética para a obtencéo do CaZrO3:Eu®**(10%).
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3.1.2. Dados computacionais

Para investigar as propriedades fisicas e quimicas do CZO foram
realizadas simulagdes computacionais “ab initio” por meio da DFT combinada
com o funcional de correlagdo B3LYP utilizando-se do CRYSTALO09. Os
parametros estruturais experimentais foram utilizados para determinar a
estrutura eletrénica do CZO, a fim de proporcionar um maior entendimento das
propriedades estruturais e eletronicas deste material.

As bases que constituem o estudo tedrico foram encontradas na
literatura, deste modo, escolheu-se as bases Ca 86-511d21G,
Zr_all_electron_dovesi, O_8-411d11G e ECP52MWB para descrever 0s
orbitais atbmicos de célcio (Ca), zircbnio (Zr), oxigénio (O) e europio (Eu),
respectivamente (CRYSTAL, 2014).

A Figura 3.3 demonstra os k-points da amostragem realizada em

40 pontos dentro da parte irredutivel da zona de Brillouin.

c

Yy

FIGURA 3.3. Zona de Brillouin para célula unitaria de CZO.

A zona de Brillouin para a célula unitaria de CZO é determinada
pelos seguintes k-points I'= (0,0,0), Y =(1/2,0,0) Z = (0,1/2,0); U = (0,0,1/2); T=
(0,1/2,1/2), I'= (0,0,0). A diferenca foi avaliada como 6,23 eV, que &
considerada uma diferenca direta a partir de (0,0,0) para (0,0,0) k- points.

Os diagramas da densidade de estados (DOS) foram calculados
para analisar as contribuicdes eletrénicas dos atomos e orbitais atdmicos do

CZO. O programa XCrySDen foi utilizado para a construgdo dos modelos



39

periddicos. Os modelos foram simulados e otimizados para aproximar da
estrutura realistica do CZO baseando-se nos dados do refinamento de
Rietveld.

3.1.2.1. Simulagao dos modelos
Neste trabalho foram simulados trés modelos periddicos para o
estudo das propriedades estruturais, eletrénicas e também oOpticas do CZO na

fase ortorrombica. Sao os modelos:

= CZO (1x1x1) — Para o estudo das propriedades estruturais e

eletronicas.
v' Otimizacado do sistema,;
v Estudo da superficie na direcédo 121 do CZO.

CZO (2x1x1) — Fotoluminescéncia a 900°C cristalino.

Otimizag&o pontual do sistema;

Investigar a influéncia de Eu na estrutura do CZO;

AN

Analisar as propriedades fotoluminescentes de CZO dopado.

CZO (1x1x2) — Fotoluminescéncia a 1000°C cristalino.

Otimizagé&o pontual do sistema;

Investigar a influéncia de defeitos (deslocamento) na estrutura do CZO;

ANEENERN

Analisar as influéncias dos deslocamentos na emissao fotoluminescente
CZO0 a 1000°C.

Os modelos foram simulados no intuito de aproximar o sistema
tedrico com o sistema experimental, para isso foi requerida uma varredura de
calculos para a obtencdo dos resultados dos mesmos, como também, uma

otimizacdo pontual dos atomos para o ajuste do gap teorico.

3.2.TECNICAS DE CARACTERIZACAO
ApoOs a realizagdo da sintese descrita no item 3.1.1 e obtencédo da
fase desejada, foram realizadas as seguintes caracterizagcdes do material na

forma de pé.
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3.2.1. Difragéo de Raios X (DRX)
Para a determinacdo da fase cristalina de CZO, utilizou-se da

técnica de difracdo de raios X em um difratbmetro da marca Rigaku, modelo
DMax 2500PC, através da geometria parafocal Bragg-Brentano utilizando a
radiacdo de CuKa, o difratograma foi obtido pela configuracéo (6-26), variando
de 20 a 80° usando um monocromador de grafite. A descricdo da fase
indexada estd de acordo com os padrdes do arquivo JCPDS-ICDD (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards - International Center for Diffraction
Data).

3.2.2. Método de Rietveld

O método de refinamento Rietveld consiste no refinamento de um
material seguindo equacdes matematicas; para isso é necessaria a utilizacdo
de um difratograma de um determinado material e através do método é feito
um ajuste do difratograma experimental desse material. Este ajuste entre o
experimental (difratograma) e o tedrico deve ser realizado pelo método dos
minimos quadrados, ou seja, de modo a minimizar a soma dos quadrados das
diferencas entre cada ponto calculado e seu respectivo ponto observado,
ocasionando o refinamento estrutural. (Rietveld, 1969).

Para o refino e simulacdo dos modelos do CZO, utilizou-se o
software GSAS (Larson et al.,, 2004), permitindo que 0s parametros sejam

refinados com alta qualidade de resultados.

3.2.3. Espectroscopia 6ptica na regidao do ultravioleta-visivel

Para o calculo da Egsp utilizou das medidas de refletancia difusa
foram realizadas no espectrofotdmetro da marca Varian, modelo Cary 5G,
calibrado pelos padrdes Labsphere de 0,2% e 99% de refletancia, com um
intervalo de comprimento de onda na faixa de 200 a 800 nm. A intensidade do
feixe reduzida foi escolhida devido a geometria 6tica do equipamento, sendo a
coleta de dados realizada com passo de 600 nm/min.

O gap otico experimental para as amostras foram calculados pelo
meétodo desenvolvido por Wood e Tauc através da equacgao: hva « (h- Egapz),

este método relaciona a absorbéncia da amostra (a) com a energia do féton
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(h= constante de Planck e v = frequéncia) para se obter o valor do Gap Optico
de energia (Egap) (Wood et al., 1972).

3.2.4. Espectroscopia Raman
A espectroscopia Raman fornece uma melhor resposta em

relacdo aos Raios X, visto que o material € analisado em uma ordem a curta
distancia dos atomos no reticulo cristalino, devido a esta ser mais sensivel as
mudancas dos parametros de rede, ou seja, ordem local. Desta forma, as duas
técnicas sdo complementares na anélise de formacéo de fases.

As medidas da espectroscopia Raman para o p6 CZO foram
obtidos pelo espectrémetro da marca Bruker modelo RFS/100/S, utilizando
como fonte de excitagdo um laser de Nd-YAG com comprimento de onda
continuo de 1064 nm e poténcia de 95mW.

3.2.5. Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

O uso da microscopia eletrbnica de transmissédo se faz necessaria
para um bom entendimento dos sistemas nanomeétricos. Através das imagens
podem-se obter informacdes importantes a respeito das particulas, como por
exemplo, o tamanho, crescimento, orientacbes, entre outros. Além disso,
através das imagens de alta resolucdo pode-se observar o0s planos
cristalograficos do cristal sendo possivel confirmar as fases obtidas pelo
método e avaliar o seu nivel de cristalinidade.

O equipamento utilizado foi de marca Tecnai, modelo G2TF20,
FEI.

3.2.6. Espectroscopia de fotoluminescéncia (laser)

Para avaliar a Fotoluminescéncia do material foram utilizados
feixes de luz coerente (laser) com comprimentos de onda de 350,7 nm. O
comprimento de onda de excitacao foi provido por meio de um laser com ions
de kripténio (Coherent Innova). Utilizou-se poténcia de saida de 200 a 800 mW
filtros adequados e prismas para eliminagao de plasma carregado pelo feixe. A
largura da fenda utilizada no monocromador foi de 200 nm. Utilizou-se um

monocromador Thermal Jarrel-Ash Monospec 27 e uma fotomultiplicadora
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Hamatsu R446 acoplada a um sistema de aquisicdo composto de um lock—in
SR-530 controlado por meio de um microcomputador. Todas as medidas foram
efetuadas a temperatura ambiente.

Esta técnica, associada as outras técnicas de caracterizacao
estrutural, permite uma avaliacdo do grau de ordem associada a desordem
imposta ao sistema durante a sintese dos pos de CZO. Isso € possivel pelo
fato da luminescéncia estar diretamente relacionada com o conjunto de estados

de transicdes eletrénicos que é alterado pelos varios tipos de defeitos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.CARACTERIZACAO DA FASE POR DRX E METODO RIETVELD
A Figura 4.1 (a-b) ilustra os difratogramas tedérico e experimental,
respectivamente. As imagens demonstram a difracdo de raios X para a analise
da fase cristalina, ou seja, o conhecimento da ordem estrutural ao longo

alcance do p6 de CZO puro.

Experimental
J | | Y A
Tedrico
| | | | I| i
I L ' I I 1 L]
20 30 40 50 €0 70 80 20

20/°

FIGURA 4.1. Difratograma do p6 CZO ap0s calcinagdo a 900 °C /2h: (a) experimental
e (b) tedrico.

A Figura 4.1a e Figura 4.1b indicam os picos de difracdo de CZO.
Observa-se na Figura 4.1a picos finos e definidos referentes a cristalinidade do
material; ja em (b) a difracéo tedrica, na qual os picos se correspondem com 0s
picos experimentais. Observa-se também no difratograma (Figura 4.1a) que o
material apresenta apenas uma fase como demonstrado no refinamento de
Rietveld (Figura 4.2), e de acordo com a ficha cristalografica n® 35-0790 este
material apresenta estrutura perovisquita tipo ortorrémbica com grupo espacial
Pcmn. A literatura reporta por diferentes métodos de sintese a obtencédo deste
material em temperaturas mais elevadas de 1000-1600°C (Kakihana, 1996).

Utilizando o refinamento pelo método Rietveld obteve-se o

difratograma abaixo, calculado de acordo com a Figura 4.2.

b)
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CaZrO3

—— Observado
3 Calculado
Obs - Calc

T

T3 o
DT

Intensidade (unidade arbitraria)

= O ™
yE

L e e e e —
‘r |r' ! ‘

T T
20 40 60 80 100
20 / degree

FIGURA 4.2. Difratograma obtido dos parametros do Refinamento de Rietveld.

A utilizacdo do método Rietveld para o refinamento de estruturas
a partir dos dados de raios X consiste no ajuste do difratograma tedrico do
material, que é calculado de acordo com os dados cristalograficos obtidos
pelos difratograma experimental.

Observa-se na Figura 4.2, através do difratograma, um bom
resultado sem a presenca de residuos na amostra comprovando a eficacia do
método utilizado, obtendo-se o material desejado a temperaturas mais baixas
gue outros métodos convencionais.

Na Tabela 4.1 estdo descritos os resultados do Refinamento de
Rietveld para o CZO. Na Tabela 4.2 sdo mostrados os indices que retratam a
qualidade do refinamento do CZO que estdo baseados nos valores de Ryp,

CHI? e R°F.
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TABELA 4.1. Dados cristalograficos conforme os resultados obtidos pelo refinamento
de Rietveld.

Grupo Espacial =P cmn

Parametro de rede a=5,59444 b=8,02115 c¢=5,76111

) Coordenadas atdmicas

Atomos Centrais X Y Z
Célcio 0.0125 0.25 0.04798
Zirconio 0.0 0.0 0.5
Oxigénio 1 0.61301 0.25 -0.04238
Oxigénio 2 0.29986 0.05664 0.3011

TABELA 4.2. indices da qualidade do Refinamento.

indice de qualidade CzO
Ruwp 8.02%
R% 3,02%
CHI? 1.301

Através dos resultados do refinamento foram retiradas as
coordenadas com as informagdes do CZO (Tabela 4.1) que possibilitaram a
construcdo do modelo periodo.

4.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN: Ordem Estrutural & curta distancia.

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas para
identificacdo do material a curta distancia em termos de modos vibracionais e
namero de ligacdes presentes. Podendo ser observados os resultados nas
Figuras 4.3 (a-b), que ilustram o espectro Raman experimental e tedrico para o
po ceramico CZO tratado termicamente a 900°C/2h.
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FIGURA 4.3. Espectro RAMAN de CZO calcinado a 900°C/2h: (a) teérico e (b)
experimental.

As Figuras 4.3 (a-b) ilustram o espectro Raman e é observado na
Figura 4.3(a) que através de calculos tedricos foi possivel obter os dez picos
Raman do CZO e seus modos ativos que séo caracteristicos de um material
com fase ortorrémbica. Os modos Raman ativos do CZO séo apresentados na
Tabela 4.3 e se encontram em uma regido entre 100-600 cm™ em baixos
comprimentos de onda como reporta a literatura (McMillan et al., 1988.,0Orera et
al., 1998.,Zheng et al., 2004.,Levin et al., 2006.,Tarrida et al., 2009).

Os modos Raman ativos do CZO estéo listados na Tabela 4.3 e
sdo comparados a outros valores de comprimentos de onda encontrados na
literatura. De acordo com as Figuras 4.3(a-b) e Tabela 4.3 sdo mostrados os
modos de vibracdo da espectroscopia Raman. O modo Raman ativo (Ag)
localizado em 141 cm™ se refere as vibracdes da estrutura externa, enquanto
gue os modos Raman (Byg, B1g € Ay) encontrados em 185 cm™, 206 cm™, 228
cm™, 257 cm™ e 281 cm™, correspondem aos modos Zr-O flexdo, j4 os modos
ativos (Ag e Ag+B1) localizados em 354 cm™e 433 cm™ estéo relacionados com
as vibragoes torsionais. Por fim, os modos Raman (Bzg € Ag+Byg) encontrados

em 464 cm™ e 537 cm™ correspondem aos estiramentos simétricos de vibrag&o.

b)
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TABELA 4.3. Frequéncias do espectro Raman para o CZO.

Atribuicdes Cz0o Cz0 (Tarrida (Zheng et (Oreraet  (McMillan et
obtido obtido et al., al., 2004) al., 1998) al., 1988)
tedrico exp. 2009)
(Acm™)  (Acm™)  (Pnma) (Pnma) (Pcmn) (Pbnm)
(Ag) Modos 140 141 145 143
de rede
(Ca-ZrOy)
151
172
(B2g) Modos 185 185 185 182
de ligacéo
(2r-0)
193 190 190 189
(B1g) Modos 204 206 213 212 212 212
de ligacéo
(Zr-0)
(B1g) Modos 227 228 229 227 227 224
de ligacéo
(zr-0)
235 233 234 233
(Ag) Modos 256 257 263 262 262,5 260
de ligacéo
(Zr-0)
(Ag) Modos 285 281 287 286 286,5 285
de ligacéo
(Zr-0)
305 302
338
(Ag) Modos 355 354 358 357 358 356
torsionais
370
408
(Ag +B1g) 414 433 423 437 418 423
Modos
torsionais
439 439 439 437
(B2g) Modos 463 464 470 469 468
de
Estiramento
(O-Zr-0)
(Ag +Byg) 528 537 543 543
Modos de
Estiramento
(O-Zr-0)
548 547 545

Pode-se observar na Tabela 4.3 que os estudos tedricos se
aproximam dos resultados experimentais, com algumas regides iguais e outros

com valores proximos. Este fato pode estar associado com o0 processo de
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sintese para a obtencdo do material nota-se que as referencias os processos
de sintese sdo diferentes e muitas vezes apresentam grupos espaciais
diferentes. Contudo, sugeri que a diferenca entre os valores observados estéo
devido o material apresentar geometria diferente. Neste trabalho o CZO o
método empregado foi MPP e foi investigado pelo Refinamento de Rietveld

determinou-se uma estrutura do tipo ortorrombica (PCMN).

4.3. ESPECTROSCOPIA OPTICA NA REGIAO DO UV-Vis: Gap 6ptico.
A curva de absorcdo optica em funcdo da energia do féton é

apresentada na Figura 4.4 para CZO tratado a temperatura de 900 °C.

CZO puro
T Gap=5,7 eV
f—
£
e
©
)
o
m J
° '
c 1
=) !
© i
S ’
c '
«(0 1
.e '
o |
n '
0 '
< :
'
T I T | T I T I T I T I
25 3,0 35 4,0 4,5 5,0 55 6,0

Energia (eV)

FIGURA 4.4. Espectro de absorcdo Optica em funcéo da energia na regido do UV-Vis
para o p6 CZO, tratado termicamente a temperatura de 900°C por 2 horas.

O espectro de absorbéncia na regido do UV-Vis (Figura 4.5),
ilustra que o valor de Egp=5,7 eV experimental € devido as transi¢bes
eletrbnicas obtidas dos orbitais d do atomo de zircbnio para os orbitais p do
atomo oxigénio de CZO, correspondentes entre as bandas de valéncia e banda

de conducéo, que pode ser observado de acordo com os estudos mecanicos

qguanticos periodicos apresentados no topico 4.4.
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4.4, ANALISE TEORICA DO CZO

Neste item 4.4 sera abordada a analise tedrica e experimental do
CZO ortorrébmbico puro para o modelo 1x1x1 como demonstrado na Figura 4.5.

O programa CRYSTALO9 foi empregado para a realizagcdo dos
calculos “ab initio” método mecanico quantico peridodico. As bases e os
funcionais que constituem os dados computacionais estdo descritos no item
3.1.2 deste trabalho.

O modelo do CZO (1x1x1) possui 20 &tomos, sendo 4 4tomos de
zirconio representados na cor cinza, 4 4&tomos de calcio representados na cor
azul e 12 atomos de oxigénios representados na cor vermelha como demonstra

a Figura 4.5.

FIGURA 4.5. Modelo periddico da cela unitaria do CZO.

Este estudo a estrutura ortorrombica do material CZO que foram
analisadas em termos de diagramas: estrutura de bandas, densidade de
estados parcial e total e mapa de cargas. A correlacdo tedrica e experimental
foram de extrema importancia para o desenvolvimento, compreensdo e
interpretacdo dos resultados. As técnicas de caracterizacdo empregadas foram:
método mecéanico quéntico periodico, DRX tedrico e RAMAN. Os resultados
experimentais obtidos tais como refinamento de Retvield, DRX e UV-vis deram
suporte para a simulacdo do modelo periodico e calculos tedricos (Rosa et al.,
2015).
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4.4.1. Estrutura de bandas

A estrutura de bandas possibilita a identificacdo dos niveis
eletrbnicos de energia dos orbitais atbmicos presentes na regido da banda de
valéncia e da banda de conduc¢ao, conforme as Figuras 4.6 (a-b). O diagrama
da estrutura de bandas permite calcular o valor do gap tedrico para o CZO. A
Figura 4.6 (@) ilustra a estrutura de bandas do CZO que é compreendida pelas
bandas: de valéncia, de conducdo e o gap. Pode-se notar que a banda de
conducéo esta localizada na regido entre 6,23 eV a 8 eV e a banda de valéncia
se encontra da regido entre 0 eV a -0,62 eV. Observa-se na Figura 4.6 (b) que
na regido da banda de valéncia estéo localizadas as contribuicbes dos orbitais
atbmicos dos oxigénios e na banda de conducdo encontram-se as
contribuicdes dos orbitais atbmicos do atomo de zirconio. Estas contribui¢cdes

serdo analisadas no item 4.4.2.

9.0 a)
8.0 ~ —
) :—74_:) == Banda de Conducgdo
7.04— =
4 :&
6.0
s- 5.0
i
B 4.0
5
Iﬁ 3.0
2.0
1.0
0.0=—=—__ —=
i % — | ==—| Banda de Valéncia
1.0 —
r X z u T T
Kpoints
Banda de Valéncia (BV) Banda de Condugio (BC) b
Orbitais atémicos do OXIGENIO Orbitais atémicos do ZIRCONIO )

0.0

02 M %

M \ /!
I AYF AW
1A

]

'-Un.-u -

aall
06 fﬂl-"‘l

-y

-1.0

Energia (eV)
Energia (8V)

r xzu TTr
Kpoints Kpoints

FIGURA 4.6. Estrutura de Bandas do CZO: (a) geral e (b) orbitais atbmicos presentes

na BV e BC (Egap= 6,23 V).
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O Gap esta localiza entre a regido da banda de valéncia e de
conducgdo. O Gap foi calculado efetuando-se as diferencas entre os niveis de
energia que sdo na regido mais alta da banda de valéncia (BV) e na regiao
mais baixa da banda de conducéo (BC). O valor deste Gap teorico designado
como Egqp tedrico foi de 6,23 eV

Pode-se observar que o valor de Egsp tedrico calculado (6,23 eV)
estd em boa concordancia com o valor de Egs, experimental (5,7 eV) pela
sintese do método dos precursores poliméricos.

No item a seguir destaca-se a investigacdo em termo de

Densidade de Estados (DOS) para cada atomo central da estrutura do CZO.

4.4.2. Densidade de estados parciais

O diagrama da densidade de estados (DOS) foram calculados
para os atomos Zr, Ca, e O do CZO. Nestes diagramas DOS foram calculados
com o intuito de melhor explicar as contribuicbes eletrénicas dos orbitais
atdmicos para cada atomo existente na estrutura. As Figuras 4.7 (a-c) ilustram
o diagrama da densidade de estados (DOS) parcial para os atomos de Zr, Ca

(escala ampliada) e O do CZO puro.

(@)

BV

Iy

=

DOS (u.a)

I

I

EEER

Energia (eV)




(b)

53

BV BC
,Jl AL =
1
032
T Jl A
=
: Jl .AL =
o
Jl A o
0 2 4 6 8
Energia (eV)
*Escala DOS de Ca aumentado em 10x.
(©)
BV BC
Jl >
BV BC
ul °
2 . 2
a o)
* Ll : Jh “
d B )
0 2 4 & o)
Energia (eV) m 10
‘h 011
Ah 012
0 2 4
Energia (eV)

FIGURA 4.7. Representacdo do DOS parcial do CZO: a) 4 &tomos de Zircbnio, b) 4
atomos de Calcio e c) 12 4tomos de Oxigénio.
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Observa-se nas Figuras 4.7 (a-c) no DOS parcial dos atomos que
ha contribuicbes eletrénicas dos orbitais atbmicos dos 4 atomos de zircénio
equivalentes, para os 4 atomos calcio equivalentes e para os 12 atomos de
oxigénios que sao equivalentes. Este fato, sugere que o material apresenta
simetria na sua estrutura.

Neste contexto, as contribuicbes dos orbitais atdbmicos na
estrutura, sdo encontrados atomos com contribuicbes equivalentes e estes
foram divididos em grupos para melhor entendimento. Na Figura 4.7(a) estao
as contribuicdes eletrdnicas dos 4 atomos de zircbnio e nota-se que os 4
atomos de zircdnio sao equivalentes e estdo localizados na banda de conducao
(BC). Nota-se que na Figura 4.7(b) os 4 atomos de calcio apresentam
contribuicdes eletrbnicas equivalentes com picos ampliados e estdo presentes
na banda de conducdo (BC) e de valéncia (BV), e na Figura 4.7(c) estao
ilustrados dois grupos de oxigénio equivalentes na estrutura do CZO sendo
distribuidos em oxigénios de 1 a 4 e o outro de 5 a 12 e se encontram na
regido da banda de valéncia (BV).

A Figura 4.8 demonstra a relagao do resultado deste trabalho em
termos nivel de calculo, gap e estrutura do CZO com os demais estudos
apresentados na literatura (Hou, 2008.,Stoch et al., 2012.,Brik et al., 2013).

7,0
6 5__ Método Mecanico Quantico Periddico
1
6.0 Experimental cZo
. 554 ‘ B » m » Estrutura Cubicca
} .
2 50 ) . n ] Estrutura Ortorrombica
s 50 5
< 1 :
4,5 '
] FLAPW :
404 . ; Legenda:
i ! LDA: Aproximacio de Densidade Local
35 LDA GGA : { GGA: Aproximacio Gradiente Geral
’ EPPTEPUPIS! T— = ; ' FLAPW: potencial linearizada de ondas
: H : ! planas aumentada
30 i f e B L

: —
Meétodo teorico e experimental

FIGURA 4.8. Correlacionando Gap x Métodos (tedrico e experimental) deste trabalho
com a literatura.



55

Os resultados analisados mostram que a metodologia
computacional utilizada neste trabalho foi eficiente permitindo obter resultado

préximo ao valor experimental.

4.4.3. Densidade de estados totais
A Figura 4.9 (a-d) ilustra o DOS total para os atomos de Zr, Ca ,
014 e Os12, respectivamente. Neste caso, foi efetuada a somatéria das

contribuicdes dos orbitais atdmicos para os atomos equivalentes.

BV Gap BC a)
| | Zr1_4
— Ca1-4 b)|
5
E— — i
8
Q 01-4 c)
05-12 d)'
- - —emtenbtled
0 2 4 6 8
Energia (eV)

FIGURA 4.9. Representagéo o DOS total do CZO: (a) 4 atomos de Zircénio de 1 a 4,
(b) 4 atomos de Calcio de 1 a 4 e (c) 4 atomos de Oxigénio de 1 a 4 e (d) 8 atomos
de Oxigénio de 5 a 12.

A Figura 4.10 ilustra as representagcbes de DOStotal
correlacionadas com a estrutura de bandas do CZO puro. Como se esperava,
as contribuigdes dos orbitais atdmicos para todos 0os atomos ocupam a mesma
regido das bandas observadas na estrutura de bandas e o valor do gap é de
6,23 eV.

De acordo com os estudos teoricos realizados na regido da banda
de valéncia que sdo os orbitais atdbmicos principalmente 2px, 2py e 2pz do
atomo de oxigénio e na banda de conducdo estdo localizados os orbitais

atémicos (4dz?, 4dx>-y?, 4dxy, 4dxz, 4dyz) dos &tomos de zirconio.
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FIGURA 4.10. Representacdo da Estrutura de banda e do diagrama da Densidade de
Estados (DOS) total do CZO.

4.5. HIBRIDIZACAO

De acordo com os estudos do DOStotal mostrado nos itens 4.4.2
e 4.4.3, observa-se uma contribuicdo predominante dos atomos de O para a
BV, principalmente com os orbitais do tipo p (2p, 3p e 4p), com maior
contribuicdo dos orbitais 2px, 2py e 2pz. Para a BC, tem-se a predominancia
dos atomos de Zr com os orbitais do tipo d (3d, 4d e 5d), com maior
contribuicdo dos orbitais 4dxy e 4dx*y® e uma pequena contribuicdo dos
orbitais s dos atomos de célcio. Desta forma, a hibridizacdo do CZO ¢é do tipo
sp®d? com as contribuicdes dos orbitais s do atomo de célcio, orbitais p do
atomo oxigénio e orbitais d do atomo de zircénio respectivamente. Assim, esta
hibridizacdo caracteriza uma estrutura do CZO e pode ser demonstrada na
Figura 4.11.
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F.IGAURA 4:1}. .DOS total para representar a hibridizacdo dos orbitais do atomo de
zirconio-oxigénio.

Observa-se que o0s orbitais ligantes referem-se aos orbitais
hibridos e tanto na banda de valéncia quanto na banda de conducédo existe a
formacdo dos orbitais anti-ligantes e nao-ligantes. Os orbitais anti-ligantes
representam a repulsdes eletronicas mais significativas entre os oxigénios e 0s
zircdnios no reticulo cristalino. Os orbitais ndo ligantes refletem os orbitais que
nao participam na formacao das ligacdes quimicas com demonstra o mapa de
cargas.

O mapa de cargas (Figura 4.12) é uma interpretacdo das isolineas
da densidade de cargas na sua distribuicdo. E possivel observar através da
Figura 4.12 que essas isolineas contornam os atomos de zircénio e oxigénio ao
mesmo tempo indicando, desta forma, um carater predominante covalente
deste material nas ligagcbes entre Zr-O. Ja no atomo de calcio ocorre um
contorno centrado das isolineas e a ligacdo tem um caréter iénico.

De acordo com as Figuras 4.11 e mapa de cargas (Figura

4.12(b)), é possivel se notar que os contornos das isolineas estéo relacionados
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com a hibridizacdo entre os atomos Zr-O, que s&o principalmente pelas
ligacbes dos orbitais p dos atomos oxigénios e orbitais d dos atomos de
zirconio, ja os orbitais dos atomos de célcio encontram-se com isolineas

separadamente proporcionando as ligacdes do tipo néo ligantes.

Ligagoes lonicas

Ligagcoes
Covalentes

FIGURA 4.12 Representacdo do sistema CZO: (a) corte diagonal e (b) mapa de
Cargas.

4.6. ESTUDO DA SUPERFICIE CZO (1x1x1)

Neste item 4.6 sera abordada a andlise te6rica do CZO puro
ortorrbmbico para o modelo periddico 1x1x1, que descreve o0 estudo da
superficie deste material.

Os célculos “ab initio” realizados neste trabalho foram utilizados
do método mecéanico quantico periédico com o programa CRYSTALQ09. As
bases e os funcionais que constituem os dados computacionais estdo descritos
no item 3.1.2 deste trabalho.
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O estudo deste modelo permitiu o célculo teérico do valor da
energia da superficie na direcdo (1 2 1) e das propriedades eletronicas e
estruturais de CZO puro, que foram interpretadas em termos de DOS, estrutura
de bandas e mapa de cargas. A Figura 4.13 representa o estudo da superficie
na direcdo 121 do sistema com 34 camadas, pois, a partir deste valor, as
energias se mantiveram constantes. As camadas em uma superficie sdo a
distribuicdo dos atomos dentro do estudo destas superficies, o que esta
relacionado as ligagcbes entre os atomos e as terminacdes, ou seja, se

terminam em oxigénio, em zircénio ou calcio para CZO.

FIGURA 4.13. Representacdo da superficie do CZO na direcdo (1 2 1) com 34
camadas.

Os calculos tedricos para a constru¢cdo do modelo periddico foram
realizados com base nos resultados experimentais em termos de refinamento
Rietveld, DRX e Microscopia eletrdnica de transmissdo, que deram suporte
para a elaboracéo do estudo tedrico.

Os atomos da superficie apresentam ligacbes quimicas
“‘instaveis”, consequentemente, possuem um estado de energia mais elevado
que os atomos mais internos. As ligagdes “instaveis” dos atomos da superficie
determinam a energia de superficie.

A literatura ja traz o estudo da superficie de zirconato de calcio
cubico na direcdo (0 0 1) (Brik et al., 2013), neste trabalho realizou-se o estudo
da superficie de zirconato de calcio ortorrémbico na dire¢édo (1 2 1). A escolha
da direcdo do estudo esta de acordo com os dados da microscopia eletrénica

de transmissao (MET) demonstrados na Figura 4.14, que fornecem os planos
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interplanares para o crescimento do material e também em estudos baseados

da literatura (Larrea et al., 1999).

FIGURA 4.14. Microscopia eletrénica de transmissao para o CZO.

Por meio da microscopia eletrbnica de transmissao foi possivel
confirmar a dire¢cdo de crescimento do material, que esta de acordo com a
direcdo (1 2 1) e distancia interplanar d= 0,2841 nm. A ficha PDF#35-0790
com o plano (1 2 1) é separada pela distancia de 0,2834 + 0,01 nm,
confirmando assim o plano obtido.

O modelo de superficie na direcao (1 2 1) foi construido para
representar a estabilidade da superficie e a forma com que este estudo
interfere nas propriedades estruturais e eletrénicas do material.

A compreensdao das terminagfes € de extrema importancia para a

obtencdo da energia da superficie, sendo necessario levar em consideracao
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quais sao os atomos e quantidade de ligacdes que sao feitas com seus atomos

vizinhos.

O calculo das energias de superficie para os modelos com 17, 34,

51, 68 e 85 camadas esta baseado conforme a equagéo 2.

E - _ En—nEpuik
superficie 2A Equacéo 2

em que n corresponde ao numero de camadas e A area da superficie.
Os resultados de energia da superficie sdo apresentados como
segue a Tabela 4.4 e Figura 4.15.

TABELA 4.4. Energia da superficie (J/m?) e Egs, do modelo na direcdo (1 2 1).

Camadas Energia da Superficie (J/m?)
17 2,14
34 1,99
51 1,99
68 1,99
85 1,99

Direcao (12 1)

2,14

e 212
E
r B
R

o 208
1]
=
w

2,04

2

1,99

1,96

17 34 51 Gd 25

Numero de Camadas

FIGURA 4.15. Representacéo da energia da superficie para a dire¢cdo 121 em funcgéo
do nimero de camadas.

A Tabela 4.4 e Figura 4.15 demonstram a energia de superficie

obtida e a forma em que os atomos estdo dispostos no sistema cristalino. A
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Egap para 34 camadas foi de 4,29 eV, um valor menor que a energia do bulk de
6,23 eV. Essa diminuicdo no valor é evidenciando pela grande quantidade de
defeitos no material.

O calculo tedrico em termos de estrutura de bandas, DOS e
mapa de cargas da superficie na direcdo (1 2 1) foi realizado e seguem os itens
4.6.1-4.6.3.

4.6.1. Estrutura de bandas

A Figura 4.16 corresponde a estrutura de bandas e observa-se
um banda gap direto com valor de 4,29 eV entre a regido localizada de 0 a -
1,06 eV na banda de valéncia e 4,29 a 5,33 eV na banda de conducédo. A zona
de Brillouin para este sistema é determinada pelos seguintes k-points I' =

(0,0,0), Y = (1/2,0,0), X = (0,1/2, 0), S = (1/2,1/2,0) e [ = (0,0,0).
6

Gap= 4,29 eV

Energia (eV)

-2

r Y X 5 r

Kpoints

FIGURA 4.16. Diagrama de estrutura de bandas da superficie de CZO direcdo 121
com 34 camadas.
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4.6.2. Densidade de estados totais
A Figura 4.17 apresenta o DOStotal para os atomos de Ca (escala

aumentada), Zr e O do modelo com 34 camadas.

BV GAP BC
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¥ l . ,M T
o
| -
©
. Ca
'E Jud l . YO
=
(/)]
@) 0
D Al . i PRIy
(0]
2 0 2 a e 8
Energia (eV)

*Escala do DOS de Ca aumentado em 2x.

FIGURA 4.17. DOS total da superficie de CZO na diregao (121) com 34 camadas.

A analise do DOStotal leva em consideracdo a contribuicdo
eletrbnica dos atomos do CZO, sendo predominante a contribuicdo eletrénica
dos atomos de oxigénio na banda de valéncia (BV) e predominante dos atomos
de zirconio na banda de conducéo (BC), conforme a Figura 4.17.

4.6.3. Mapa de cargas
De acordo com o mapa de cargas € possivel verificar o tipo de
ligacdo presente no material (Figura 4.18).
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a)

b)
Ligagdes Ligagao Iénica
Covalentes

FIGURA 4.18. Representacdo da densidade eletrbnica para o sistema de CZO na
direcdo 121: (a) plano hexagonal e (b) mapa de cargas.

A Figura 4.18 demonstra o mapa de cargas de CZO na direcédo (1
2 1), sendo este caracterizado pelas mesmas ligacdes descritas no item 4.5.
Neste trabalho todos os modelos estudados apresentam ligacdes do tipo iGnico

em calcio e do tipo covalente entre os atomos de Zr-O.

4.7. ANALISE TEORICA DAS SUPERCELAS (2x1x1) DOS CZO E
CZO:Eu®

Neste item 4.7 sera abordada a analise tedrica e experimental do
CZO ortorrdmbico puro e dopado com Eu®** a 900°C/ 2h; para este estudo
foram simulados dois modelos periddicos 2x1x1, ilustrados na Figura 4.19 e
Figura 4.20, respectivamente.

Os calculos “ab initio” realizados neste trabalho utilizaram-se do

método mecanico quantico periddico com o programa CRYSTALO09. As bases e
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os funcionais que constituem os dados computacionais estdo descritos no item
3.1.2 deste trabalho.

Com a finalidade de investigar e interpretar as propriedades
eletrdnicas, estruturais e Opticas do CZO puro e dopado, que foram analisadas
em termos de: estrutura de bandas e densidade de estados parcial e total e
mapa de cargas, utilizando-se do método mecéanico quantico periodico e
resultados do espectro de fotoluminescéncia.

A construcdo da estrutura do CZO puro para supercela (2x1x1) é
constituida por 40 atomos sendo oito &tomos de zircénio (cor cinza) que estao
localizados no centro, oito atomos de célcio (cor azul) que estdo localizados
nos vértices da célula unitaria e vinte e quatro atomos de oxigénio (cor
vermelha) que ocupam os pontos meédios das faces, resultando em numa

configuracéo ortorrdmbica como demonstra a Figura 4.19.

FIGURA 4.19. Representacdo da supercela 2x1x1 da estrutura CZO.

Na supercela 2x1x1 do CZO dopado com Eu** designado como
CZO:Eu** (Figura 4.20) foi realizada a substituicdo de trés &tomos
modificadores de rede (céalcio) por dois atomos terra rara (europio), com o0

intuito de estudar a emissao fotoluminescente deste material.
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FIGURA 4.20. Representacdo da supercela 2x1x1 da estrutura CZO dopado com
Eurdpio.

4.7.1. Estrutura de bandas

A Figura 4.21(a) representa a estrutura de bandas do CZO puro
(Egap= 6,23 eV), sendo a banda de conducéo localizada na regiéo entre 6,23 eV
a 7,6 eV e a banda de valéncia na regido entre 0 eV a -0,62 eV. Para o sistema
CZO:Eu obteve-se Eg,p=4,6 €V, sendo a banda de conducgdo localizada na
regido entre 5,6 eV a 7,3 eV e a banda de valéncia na regiao entre 0,98 eV a -
0,17 eV, conforme a Figura 4.21(b). A zona de Brillouin para este sistema é
determinada pelos seguintes k-points I' = (0,0,0), R = (1/2,1/2,1/2), S = (1,1,0),
r=(0,0,0) e Z=(0,0,1/2), como demonstra a Figura 4.21(c).



67

8 CZO puro
_——————— | .. [l a)
6. 5
s 3
2 ®
,‘, @
= 4 -
o B
2 c
s &}
w =
21 E
c
«©
2
]
w
0 o
_—— =i < i
2= R 5 r z T T T T T T T T T T T T —
Kpoints 25 30 35 4,0 45 5,0 55 6,0
Energia (eV)
8
CZO:Eu b)
e — =
— Gap = 5,4 eV
- B"%
____‘—‘_f

Niveis Intermed|arios

Energia (eV)

Abundancia (unidade arbitraria)

|
|

T T
2 25 30 35 4,0 45 50 55 6.0
Energia (eV)

FIGURA 4.21. Estrutura de Bandas e UV-vis experimental do CZO: (a) puro, gap 6,23
eV tedrico e 5,7 eV experimental, (b) dopado com eurdpio, gap 4,6 eV tedrico e 5,4
eV experimental e c) zona de brillouin.

Quando se relacionam os valores de energia gap experimental e
gap tedrico do CZO puro observam-se valores bem préoximos entre os valores
destes gaps, demonstrando a eficiéncia da metodologia teorica aplicada. E
possivel notar também que quando ocorre a dopagem do Eu no material a Egap
apresenta um menor valor ao comparar o valor da Egap do CZO puro, isto se

deve aos niveis intermediarios presentes entre as bandas de valéncia e



68

conducdo, o que ocasiona a emissao de luz fotoluminescente (FL) (Figura
4.22).

5Dy —F, —— CZO puro
o = CZO:Eu

JE,

SDU

Intensidade (unidade arbitraria)

1 I ! I
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.22. Espectro de emissdo FL do CZO:Eu®".

A Figura 4.22 ilustra o espectro de emissdo FL, sendo os
principais picos de emissdo de comprimento de onda na faixa de 550-750 nm
referentes ao fon Eu**, que s&o atribuidos as transi¢cdes dos estados excitados
°Dy -'F;, sendo j variando de 0-4 respectivamente (Zhang et al., 2008., Taxak et
al., 2014). E possivel notar que a emissdo maxima se encontra na faixa
aproximadamente 617 nm e é atribuida a transicdo °Do - 'F» com coloracéo
vermelha na faixa do visivel. As demais bandas excitadas com 350,7 nm s&o
demonstradas na Tabela 4.5

A relacdo dos fons Eu®** com a emissdo de FL é referente ao
decaimento radioativo para o estado fundamental, o que resulta na emisséo
caracteristica do fon terra rara. O fon Eu®* fornece transicbes espectrais com
mais de um sitio de simetria e apresenta as seguintes transicoes
intraconfiguracionais: estados excitados °D; (J= 0, 1, 2 e 3) e estados
fundamentais 'F, (J=0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6).
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O nivel (°Do) é ndo degenerado com momento angular J=0, logo,
a transicdo °Dq -'Fo é ndo degenerado, essa transicdo é proibida e adquire sua
intensidade via um mecanismo dipolo-elétrico, sendo também sensivel ao
ambiente ao redor do ion Eu®"; a transicdo °Do-'F; é permitida por mecanismo
de dipolo magnético e sua intensidade ndo € consideravelmente alterada por
perturbacdes do campo cristalino. Por esse motivo, esta transicdo pode ser
considerada como referéncia de todas as transicfes que estdo ocorrendo no
sistema.

Ja a transicdo °Do -'F, é permitida por dipolo elétrico e sofre
bastante influéncia do campo cristalino, sendo chamada de transicéo
hipersensitiva. Deste modo, a relacdo entre as transi¢cdes Do -'F» com °Do-'Fy
nos fornece informacdes a respeito do ambiente ao redor do Eu, entdo esta
relacdo, pode ser usada como uma ferramenta de determinagédo do grau de
distorcdo da simetria do sitio Eu na rede pois, a transicdo °Do-'F, de dipolo
elétrico s6 é permitida quando o fon Eu®" esta localizado em uma regido de nao
inversdo de simetria, enquanto a transicdo °Do-'F; de dipolo magnético, esta
localizado em um sitio de inverséo de simetria (Judd, 1962.,0felt, 1962.,Blasse
et al., 1970) .

TABELA 4.5. Principais transicées de Eu®*.

Transicdes Comprimento de onda (nm)
°Do - 'Fo 583
°Do- 'F1 597
Do- 'F, 617
°Do- 'Fs 659
°Do- 'F4 706

Deste modo, quando Eu®*" é incorporado na rede CaZrOs , podera
ocorrer 0s processos com vacancia em Ca e/ou em O como descritos pelas

equacdes abaixo.
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2[Eu0L,]; + [Vaal0)c = 2[EUOLJ + [VEOy],, Equacao 3
[ZrOgl: + [ZrOsVE]. —» [ZrOgl: +[2r0sVo'l, Equagio 4

[ZrOg): + Eu* —® [EuO]: +2r™ Equacdo 5

[EuOsl. +[ZrOs.Vg'l. —» [EuOg): + [2rOsVy'). Equacao 6

Nesse trabalho realizou-se a insercdo de fons Eu®* na
substituicdo em fons de Ca ?* na rede de CZO, proporcionando o aparecimento
de uma vacéncia em Ca devido a diferenca de valéncia de ambos, por isso a
compensacdo desta carga é gerada a vacancia (2Eu** substituindo 3Ca?" =
1V'Ca.)

Deste modo, essa substituicdo induziu o aparecimento de niveis
intermediarios entre as bandas de valéncia e conducdo que possibilitaram a
diminui¢éo do valor da Egsp do sistema. O aparecimento de niveis de energia
na regido do Gap pode estar associada com a presenca de vacancias de calcio
[VIlca, [Vica] como explicado anteriormente, entre os clusters [AO1,] e/ou pela
presenca de vacancias em oxigénio [V*o], [V'o] e [V"o] entre os clusters [BOg],
conforme a equacéo 3.

Geralmente, essas vacancias negativas podem causar uma
diminuicdo da intensidade de emissdo de fons Eu®*, isso ocorre devido a
transferéncia de energia de centros de luminescéncia para os defeitos
(vacancias). Além disso, os defeitos na rede cristalina proporciona uma
distorgdo da estrutura, reduzindo a simetria em torno de Eu** e aumentando a
intensidade de FL na transicdo °Dg - 'F, (Lee et al., 2011).

A Figura 4.23 demonstra o difratograma do CZO:Eu®*" a 900 °C.
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FIGURA 4.23. Difratograma CZO dopado a 10%.
Pode-se observar na Figura 4.23 o CZO dopado com Eu®" calcinado a

Intensidade (u.a.)

900°C por 2h apresenta picos finos e definidos. Estes picos sao tipicos de uma

estrutura cristalina.

4.7.2. Densidade de estados totais

O DOS obtido dos atomos que constituem o material esta de
acordo com as Figuras 4.24 (a-b) que ilustram o DOS total para os sistemas
CZOpuro e CZO:Eu, respectivamente. Na Figura 4.24 (a) ilustra os atomos de
Zryg, Ca.g € dos grupos de O;.g € Ogp4 do CZO. J4 0 DOS total de CZO:Eu
demostra os atomos de Zrig, Cajs e 5, Eui, € dos grupos de Oig € Og.p4,

conforme a Figura 4.24 (b).
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FIGURA 4.24. Representacdo do DOS total para o CZO: (a) modelo puro e (b) modelo
dopado com europio.
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Na Figura 4.24 (a-b) ilustram as contribuicbes eletrbnicas dos
orbitais atdbmicos dos atomos na estrutura de CZO puro e dopado,
respectivamente. Neste caso pode-se observa que as contribuicdes eletrénicas
sao diferentes devido a presenca do dopante na estrutura. Na Figura 4.24 (b)
pode-se notar as contribuicBes eletrdnicas dos orbitais atbmicos do atomo de
europio. Este fato, a adicdo do eurdpio na estrutura induziu uma pequena
deformacéo estrutural no material alterando o valor da Egasp, passando de 6,2
eV para 4,6 eV 0 que proporcionou a emisséo de luz fotoluminescente como
descrito 4.7.1. Podendo ser confirmado esses niveis intermediarios pela
estrutura de bandas conforme Figura 4.21b.

A Figura 4.25 ilustra o DOS total do CZO puro e CZO:Eu,
respectivamente. Nota-se ao comparar os DOS total que a Egap do CZO:Eu
sofre um reducado que pode estar relacionada a presenca de niveis de energia
na regido do Gap. Esta reducdo pode estar associada a adicdo do atomo de
eurdpio e a presenca das vacancias de calcio, favorecendo ainda mais a FL de

corrente da presenca de niveis de energia na regido do Gap.

8
Puro BC Dopado BC
6 6 |-
Ee.is Intermediarios
S 41 i
2
S
o
o
c 2 < a
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| £
BV BV
-2

DOS (uni. arb.)

FIGURA 4.25. Representacéo do DOS total para o sistema CZO e CZO:Eu®'.
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Desta forma, os niveis energia intermediarios presentes entre as
bandas BV e BC ocasionaram a diminui¢éo do valor de E4.p de 6,23 eV para
4,6 eV.

4.7.3. Mapa de cargas

O mapa de cargas e a regiao do corte no plano diagonal estao

demonstrado nas Figuras 4.26(a-b) para o CZO:Eu e CZOpuro,

respectivamente.

Ligaces
Covalentes

Ligacdes
Covalente

Ligacdo I6énica

Ligacao Iénica
FIGURA 4.26. Representacdo do mapa de cargas no plano diagonal para:
(a)CZO:Eu®* e (b) CZO puro.

Na Figura 4.26 (a-b) ilustram as isolineas que contornam o0s
atomos de Ca, O, Zr e Eu para o CZO:Eu** e CZO puro, respectivamente. A
Figura 4.26(a) nota-se a regido de contorno entre os atomos de oxigénio-
eurdpio no plano e fora do plano. Desta forma, pode-se considerar que esta
interagdo apresenta carater covalente entre os atomos O-Eu-O. Este fato,
também pode ser observado para os atomos O-Zr-O. Analisando o mapa de
carga observa-se que a inser¢cdo do atomo Eu na estrutura pode ter causado
uma perturbacdo em relagédo as ligagbes entre O-Zr-O devido a coordenacédo
de Eu com os atomos de oxigénio também. Este € outro fator que também
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pode ter proporcionado o surgimento dos niveis intermediérios na regido do
Gap causando a diminui¢cdo da Egap. Ja para os atomos de Ca pode notar o

carater idbnico.

4.8. ANALISE TEORICA DO CZO PARA SUPERCELA (1x1x2)
Neste item 4.8 sera abordada o estudo tedrico e experimental do
CZO ortorrébmbico puro a 1000 °C . Foi simulado dois modelos do CZO (1x1x2),
denominados como material “ideal” cristalino e cristalino designados como
CZOjgear € CZOiistalino, respectivamente. A Figura 4.27 (a) ilustra o modelo
CZOigear cOm estrutura simétrica. No modelo CZOgistaine € assimétrico
representado pela Figura 4.27 (b). Neste segundo modelo foi realizado um
pequeno deslocamento no atomo de Zr no eixo z com a finalidade promover
pequenos defeitos na estrutura cristalina a curta distéancia. Este defeito pode

favorecer o FL.

Atomo deslocadol

FIGURA 4.27. Representacdo da supercela 1x1x2 da estrutura CZO: (a) “ideal”
ordenado e (b) cristalino desordenado a curto alcance com deslocado 0,3 A no atomo
de zirconio.

Para cada modelo de CZOjgeas € CZOqistalino designados como C; e
C., respectivamente, nota-se um total de 40 atomos, sendo 8 atomos de
zirconio, 8 atomos de calcio e 24 atomos de oxigénio, conforme ilustrado na
Figura 4.27 (a-b), respectivamente. A constru¢do do modelo periédico foi
realizado com base nos resultados de refinamento Rietveld, DRX. As
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propriedades eletrbnicas e estruturais dos modelos CZO, e CZO. foram
interpretadas em termos de diagramas: estrutura de bandas, densidade de
estados.

O grau de ordem-desordem estrutural dentro de sistema pode-se
favorecer a emisséo fotoluminescente do material. Nesta forma, a maneira
pela qual os atomos, moléculas ou ions estdo espacialmente dispostos,
interfere na regularidade e na classificacdo dos materiais solidos (CALLISTER,
2012).

A Figura 4.28 representa o processo de recombinagédo buraco

elétron e a Figura 4.34 0s novos niveis energéticos gerados.

® e
™
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® T e R Tt
Comprimento de Onda (nm)

(a) (b) (c)
Banda de Condugéao Banda de Condugao Banda de Condugao
i ,‘\y T f— l — h\"
—— —_— ;
[y o
® ® Q . - L
Banda de Valéncia Banda de Valéncia Banda de Valéncia

FIGURA 4.28. Processo de FL: (a) antes da excitacdo, (b) excitacdo por fétons e
formacdao do buraco e (c) recombinacédo buraco elétron e emissao FL.

A Figura 4.28 representa o esquema da recombinacdo dos pares
buraco-elétron ocorre devido a presenca de pequenos defeitos na estrutura
cristalina (assimétrica) gerando uma diferenca entre as densidades eletronicas
presentes no sistema, gerando os polaréns que favorece a FL. Neste contexto,

os resultados obtidos indicam a existéncia da de niveis de energia na regido do
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Gap. Esses niveis energia diminuem o valor do Gap e possibilitam a emisséo
FL (Longo et al., 2009).

Os resultados obtidos tedricos sugerem que a relacdo da

propriedade éptica com a desordem estrutural tem um papel significativo, pois,

pode considerar que um material totalmente ordenado ou um totalmente

desordenado nao apresenta FL (Longo et al., 2009).

Deste modo, o espectro de emisséo de FL para o CZO a 1000°C

pode ser observado na Figura 4.29 (a) e o espectro de UV-vis para a obtencao

do gap experimental na Figura 4.29 (b).
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FIGURA 4.29. Espectros de CZO puro a 1000°: (a) emisséo de FL e (b) uv-vis.

No modelo CZO., como reportado anteriormente foi realizado um

estudo deslocando o &tomo de Zr no eixo z. O atomo de Zr foi deslocado 0,0 a

0,35 A e para cada modelo determinou-se a energia gap para conforme a

Tabela 4.6.

TABELA 4.6. Atomo, deslocamentos realizados e energias obtidas.

Atomos (posigéo) Deslocamentos (A) GAP (eV)
Ordenado 0,0 6,23
Zr (12) 0,10 6,14
Zr (12) 0,15 6,00
Zr (12) 0,20 5,79

6,0



78

Zr (12) 0,25 5,57
Zr (12) 0,30 5,35
Zr (12) 0,35 5,12

Baseado na Tabela 4.6 pode-se notar que o deslocamento 0,30 A
apresentou um valor da Egap teorico mais proximo do valor da Egap
experimental. Assim, este foi 0 modelo CZO. analisado em termos de estrutura
de bandas e DOS parciais.

Desta forma, os calculos tedricos discutidos neste topico 4.8, para a
simulacdo dos modelos periédicos das Figuras 4.27 (a-b), foram baseados nas
informac@es das Figuras 4.30 (a-b). A Figura 4.30 (a) ilustra o DRX do CZO
cristalino a 1000°C por 2h. e a Figura 4.30 (b) representa o espectro da
emissao FL do CZO cristalino a 1000°C/ 2h

700°C 700°C

—1000°C ——1000°C

Intensidade (uni. arb.)
Intensidade (uni. arb.)

l ' f i I ' I : [ T T T T T v T T T
20 40 60 80 100 400 500 600 700 800
0 Comprimento de onda {nm)
20/

FIGURA 4.30. Representacdo do CZO cristalino a 700°C e a 1000°C por 2h: a)
Difracdo de Raios X e b) espectro da emisséo de FL.

A Figura 4.30(a) pode-se observar que a 700°C e a 1000°C o
CZO apresenta picos caracteristicos do material com estrutura cristalina.
Analisando os resultados obtidos nota-se que a 700°C/2h o CZO é cristalino e
neste caso nao apresenta FL e foi designado no modelo teérico como CZO;j
(modelo ordenado). O outro modelo desordenado designado como CZO. foi

simulado como pequeno defeito (Zr 0,3 A), no eixo z
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4.8.1. Estrutura de bandas
A correlacédo dos dados experimentais com os dados tedricos foi
interpretada em termos de estrutura de bandas para os sistemas CZO; e CZO.

0,3A em Zr é demonstrada na Figura 4.31.

e

8

Energia (eV)

-2

r R S r z
Kpoints

Niveis intermediarios

Energia (eV)

Kpoints
FIGURA 4.31. Estrutura de Bandas: (a) CZO; e (b) CZO..
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Os resultados tedricos mostraram através da estrutura de bandas
que os valores de Eg,, foram alterados com o deslocamento do atomo de Zr e
diferentes contribuicbes nas bandas de valéncia e conducdo foram notadas.
Sendo a banda de conducéao localizada na regido entre 6,23 eV a 7,5eV e a
banda de valéncia na regido entre 0 eV a -0,62 eV para CZO;, jaA CZO,
obtivemos E4.p=5,35 eV, sendo a banda de conduc¢do localizada na regido
entre 6,08 eV a 7,5 eV e a banda de valéncia na regido entre 0,73 eV a -0,42
eV. A zona de Brillouin para este sistema representa um gap indireto como
determinada pelos seguintes k-points ' = (0,0,0), R = (1/2,1/2,1/2), S = (1,1,0),
=(0,0,0) e Z=(0,0,1/2).

Os resultados experimentais demonstraram boa concordancia
com os valores tedricos, sendo a energia gap do sistema experimental de 5,42
eV para o sistema com defeitos teorico de 5,35 eV .

4.8.2. Densidade de estados parciais

As Figuras 4.32 (a-c) e Figuras 4.33 (a-c) representam o DOS
parciais para os atomos de Zr, Ca e O dos modelos CZO; e CZO
respectivamente. Estéo ilustrados no item a seguir.
4.8.2.1 DOS CZO ideal (CZO))

As Figuras 4.32 (a-c) relacionam o DOS obtido para os atomos de
Zr, Ca e O do CZO modelo periédico puro 1x1x2.
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FIGURA 4.32. Representacado do DOS parcial do CZO;: (a) 8 atomos de Zircénio, (b) 8
atomos de Calcio e (c) 12 atomos de Oxigénio.

E possivel observar que na Figura 4.32(a) estdo as contribuicbes
eletrbnicas dos 8 atomos de zirconio e nota-se que os 8 atomos de zirconio séo
equivalentes; na Figura 4.32(b) os 8 &tomos de calcio apresentam

contribui¢cdes eletrdnicas equivalentes os picos estdo ampliados e na Figura
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4.32(c) estao ilustrados dois grupos de oxigénios equivalentes sendo que o
primeiro grupo esta distribuidos em oxigénios de 1 a 8 e 0 segundo grupo de 9
a 24. Observa-se na banda de valéncia uma contribuicédo eletrdnica significativa
dos orbitais atdbmicos destes oxigénios, ja as contribuicbes eletrébnicas dos

orbitais dos zirc6nios encontram-se na regido da banda de condugéo.

4.8.2.2- CZO cristalino (CZO.)
A mudanca dos valores de Egy, do CZO cristalino para o CZO
deslocado pode ser explicado pelo DOS parciais dos atomos de CzZO

presentes na banda de valéncia e condu¢cdo como demonstra a Figura 4.33 (a-

C).
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Analisando o DOS parcial na Figuras 4.33 (c) pode-se notar as
contribuicbes eletrénicas dos atomos de oxigénios. Assim 0s atomos que
contribuem para a diminuigéo do valor Egyp sdo dos atomos O, Oz, Os, Osy,
O1s, O23 . O atomo de oxigénio que apresenta maior contribuicdo eletronica é
Oj0. Este fato, pode ser explicado devido a assimetrica gerada pela
deslocamento do Zr no eixo z. Esta assimetria induz a presenca de niveis
intermediarios de energia na regido do Gap com a finalidade de estabilizar o
sistema e favorece a emissao FL.

Na Figura 4.34 ilustra o diagrama de bandas do CZO para representar
os valores do Gap obtidos ao realizar o deslocamento do Zr no eixo Z de 0,0 a
0,30 A.
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FIGURA 4.34. Esquema para associar o deslocamento com o valor da energia gap
CZ0.
Os resultados obtidos mostram que os defeitos diminuem o valor

da Egap. Notou-se que os orbitais atdmicos dos atomos de oxigénios
contribuiram ao gerar niveis de energia na regido da banda Gap, favorecendo a

FL, conforme Figura 4.35.
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CONCLUSAO
Os resultados tedrico e experimental foram correlacionados com a

finalidade de investigar as propriedades estruturais, eletrbnicas e Opticas do
CZO puro e dopado com eurépio.

O p6é CZO puro e dopado com eurdpio foram sintetizados pelo
meétodo dos precursores poliméricos e mostrou-se eficiente.

Os resultados experimentais deram suporte para simular os
modelos do CZO puro e dopado com eurdépio objetivando analisar a
propriedade fotoluminescéncia e estudo da superficie em termos de estrutura
de bandas, DOS e mapa de cargas.

O método mecanico quantico periddico empregado foi o
CRYSTAL, que possibilitou a simulagdo de modelos realisticos dos materiais
investigados. Este método permitiu simular na estrutura cristalina do CzO
defeitos, dopagem e vacancias na estrutura para investigar a propriedade
fotoluminescéncia do material. Além de permitir o estudo das energias das
superficies de CZO.

De maneira geral, os resultados tedricos obtidos estdo em boa
concordancia com os dados experimentais, sendo que as simulacdes teoricas
se mostram como um complemento poderoso nas diversas areas da ciéncia.

Sendo assim, este método mecéanico quantico peridodico ndo so6
ajuda o pesquisador a racionalizar os resultados experimentais com o0s
tedricos, mas também pode fazer previsbes que desafiam a capacidade das
técnicas experimentais disponiveis em termos de resolucao e espaco, tempo e
energia. Além disso, pode orientar o pesquisador para projetar novos modelos
e sintese. Seguindo a evolucdo atual da ciéncia e da tecnologia, a teoria
associada a experimentacdo sdo complementos indispensaveis a um trabalho
gue se pretende sério e coeso.

Como perspectivas futuras, esperamos estudar diferentes

simulacdes tedricas focando a analise da morfologia de Zirconato de Calcio.
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