>

33 SEMANA
INTEGRADA

UFREL 201

ESTUDO AB INITIO PARA INVESTIGAR AS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS
E ELETRONICAS DO B, Ce 7 r_Hf,0,

JESUS LUCIO PALLI URURIY; MARIO LUCIO MOREIRA?

1Universidade Federal de Pelotas — jepaur@gmail.com
2Universidade Federal de Pelotas — mlucio3001@gmail.com

1. INTRODUCAO

Neste trabalho realizamos a caracterizacédo experimental e a simulagédo com-
putacional da supercélula BaZrOs dopada com Ce e Hf para comparar e avaliar,
do ponto de vista experimental e tedrico, as propriedades estruturais, eletronicas
e vibracionais do bulk.

Desenvolveu-se um estudo tedrico para una estructura cubica sob o grupo
espacial Pm3m, com um parametro de rede de aproximadamente 4,2A (BENE-
DIKTSSON, 2013) correspondente a perovskita BaZrOs, que sera dopada con Hf
e Ce.

Baseia-se em trabalhos prévios de FASSBENDER,R. (2015) a dopagem ex-
perimental de Hf. A fotoluminescéncia (PL) de BaZrOs € aumentada pela adi¢do
de Hafnium. A dopagem de Ce, na estrutura anterior, buscou a extensao da emis-
sdo PL. A substituicdo do Cério gera novas transicfes eletrénicas possiveis, uma
vez que a luminescéncia é estreita e pobre.

Realizaram-se caracterizagcfes estruturais, vibracionais e 6pticas em amos-
tras de BaZrOs dopadas com Ce e Hf e observou-se o desaparecimento da emis-
sdo de PL com 4/100 de concentracdo de cério. Este fenbmeno é conhecido como
Quenching de concentracao de terras raras (VIANA; PAES ,2005).

O resultado inesperado requer uma abordagem computacional adicional
usando a pacote CRYSTALO09, DOVESI et al. (2009). Primeiramente, a otimizacéo
da supercélula foi realizada sem Hf e Ce e seguidamente para cada uma separa-
da e depois em conjunto. Portanto, o conteudo Hf promove as distor¢des da rede
gue emergem nos modos vibracionais a serem avaliadas a partir da simulagéo
tedrica. A mesma interpretacdo também foi avaliada para Ce. Este ponto de vista
tedrico é capaz de compreender os fenbmenos fisicos observados para prever re-
sultados experimentais futuros.

2. METODOLOGIA
2.1. TEORIA FUNCIONAL DA DENSIDADE (DFT)

Inicia-se com a analise da equacao de Schrodinger para o problema de mui-
tos corpos onde o hamiltoniano expressa a relagéo entre os nucleos e os elétrons,
0 que gera um problema Multielectronico. Com a abordagem de Born e Openhei-
mer ocorre uma dissociacdo entre a parte eletrénica e os ndcleos atdmicos, por
causa do movimento mais rapido dos elétrons do que do nucleo, isso gera 2
equacgdes: uma funcdo multielectronica e outra funcéo nuclear.

Ha duas maneiras de solucionar a funcado da onda multieletrénica: usar una
aproximacdo baseada na funcdo de onda multielectrbnica e outra aproximagao
gue tem como variavel fundamental para a densidade eletronica (p), dentro da se-
gunda abordagem esté a teoria DFT baseada em 2 teoremas apresentados por
Hohenberg e Khon que permitira calcular a observacdo do sistema, esses teore-
mas tornam-se praticos gragas as equacdes de Kohn-Ham, as quais séo resolvi-
das por um método auto-consistente.
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2.2. DETALHES COMPUTACIONAIS

O pacote CRYSTALOQ9 foi utilizado para todos os calculos reportados neste
estudo. Foram utilizados o funcional hibrido B3LYP, o conjunto de bases Gaus-
siano All-electron e pseudopotenciais. Os centros atdbmicos foram descritos para
todos os elétrons, segundo as funcdes de base de 86-411(d31)G para o Hafnio, 6-
31G para o Oxigeno, 976-41(d51)G para o Cério, 9763-311(D631)G para o Bério
e 86-511(d21)G para o Zirconio.

Todos os elementos citados estdo implementados dentro do CRYSTALOQ9,
programa de ab initio de quimica quantica, projetado principalmente para célculos
sobre cristais (3D), placas (2D) e polimeros (1D) usando simetria de translagéo,
gue também podem ser usados para moléculas individuais.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. DIFRAGCAO DE RAIOS X

Colocou-se na matriz de Zirconato de Bario dopado com 16% de Hf um ele-
mento compativel no lugar do Béario que tenha uma valéncia equivalente igual a
ele. O elemento foi o Cério colocado em porcentagens de 1,2,4,8 e 16%. Os
padrdes de difracdo de raios X mostram que ha uma Unica fase cubica, apesar
gue a estrutura seja, ainda, pmam. Isto quer dizer que todo o Cério entrou na ma-
triz e ndo a distorceu para mudar suas difracdes porque, além disso, 0s picos no
diagrama de difracéo de raios X sdo os mesmos que o Cério.

A figura 2B mostra a ampliacéo do pico principal da difracdo de Raios-X. Ob-
serva-se um pequeno deslocamento em angulos altos, e este comportamento in-
dica distor¢cdes na matriz hospedeira do Zirconato de Béario dopado com 16% de
Hafnium. A linha pontilhada marca donde esta o pico de Zirconato de Bario
dopado con 16% de Hafnio e 0% de Cerio e aquela ndo pontilhada mostra o
deslocamento em relacdo a dopagem com Cério de 1,2,4,8 e 16%. Quando se
acrescenta 2% de Cério, tem-se um deslocamento bem significativo porque se
disloca o pico para a direita para maior 6. Isto significa que existe uma contracao
da célula que volta e logo se estabiliza. Parece ser 2% uma concentracdo que
promove muita distor¢cao na estrutura.

3.2. ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINISCENCIA

A figura 2A mostra os espectros de emissao fotoluminiscente da matriz de
Zirconato de Bario dopado com 16% de Hafnio a qual foi dopada con 1, 2,4,8 e
16% de Cério. Quando se acrescenta 1% de Cerio, observa-se uma reducao da
emissao luminiscente. Quando se acrescenta 2% da emissao luminiscente de Hf,
desce, e surge o centro da luminiscéncia do Cério. A amostra de 2% de Cério é
aguela que na difracéo de raios-X apresentou maior desordem estrutural e, sendo
assim, ja estava prevista que apresente maior amplitude na luminescéncia. Além
disso, a difracdo de Raios-X ja previa que ia ter disminug¢do da luminiscéncia de
4,8,16%, visto que a estrutura disminuia no seu deslocamento. Portanto, no gra-
fico observa-se que com 16% de Cério, a luminiscéncia do Cério desaparece e 0
Hafnio disminui cada vez mais até desaparecer.

3.3. OPTIMIZAGAO E DOS DOBazr,_,Hf,0, Ba,  Ce,zr0,

A figura 1D mostra a estrutura basica de Zirconato de Béario dopado com
Hafnio, a qual representa 12,5% aproximadamente da estrutura cristalina. A figura
1B observa a densidade de estados (DOS) do Hafnio, que entra primordialmente
com estados 5d também na banda de conducédo y se prioriza com os estados 4d
do Zircénio. Na medida que Hafnio tem luminiscéncia intrinseca, ele aumenta a lu-
miniscéncia, porque esta recebendo elétrons os quais promovem a fotoexcitacdo
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da luminiscéncia. Dessa maneira, os elétrons dos estados 2p do oxigénio que es-
tdo no topo da Banda de valencia sdo promovidos para o 5d e 4d da Banda de
conducéo do Zr e do Hf.

Na figura 1C observa-se a estrutura de Zirconato de Bario dopada s6 com
Cério, que ocupa um dos oito lugares disponiveis com que cuenta o Bario, isto € o
12,5%. A figura 1A apresenta a DOS de Zirconato de Bario dopado com Cério,
nela observa-se uma predominancia dos estados 5d do Cério na Banda de con-
ducéo.

3.4. ESPECTROSCOPIA RAMAN
Os valores dos modos Raman experimentais obtidos para amostras de
BZHO dopadas com 1,2,4,8,16% de Cério, em comparacdo com o Raman teorico
para Zirconato de Bario dopado com Hafnium e Cério separadamente, sdo aproxi-
mados em valor.
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Figura 1. Densidade de estados de A: Cério, B: Hafnio. Optimizacéo ge-
ométrica de C: Ba, Ce Zro,D: BaZr,_,Hf,0,
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Figura 2. A:Espectroscopia de Fotoluminiscéncia, B: Ampliagdo do pico prin-
cipal da difracdo de Raios-X .
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4. CONCLUSAO

Observa-se a solubilidade do Cério na matriz do Zirconato de Bario dopado
com Hafnio e modificacdes na polarizacdo da estrutura, o que altera, consequen-
temente, a emissado luminiscente do composto. A espectroscopia da fotoluminis-
céncia mostra uma possivel auto absor¢cédo de Cério, porém a contribuicéo sobre a
emissao luminiscente referente a insercao de Hafnio ndo esté clara.

O Cério é quem est4, possivelmente, recebendo os elétrons excitados e, de-
vido aos processos de transicdes internas, esta consumindo a luminescéncia tam-
bém do Hafnio. A simulacdo permitird explicar o desaparecimento da
luminiscéncia quando inserido o Cério. Até o0 momento ainda nao foi possivel rea-
lizar uma simulacdo de Cério e Héafnio juntos.

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

VIANA, C. C. B.; PAES JR, H. R. Estudo da degradagcédo da intensidade de
fotoluminescéncia de filmes finos de 6xido de aluminio dopados com cério (Time
degradation of photoluminescence intensity of cerium doped aluminum oxide thin
films). Ceramica, v. 51, p. 24-29, 2005.

FASSBENDER, R. Desenvolvimento de Compositos Luminiscentes a Partir
de Mesocristais de p,zrpf0,e Poliamida 6. 2015. Dissertacéo (Mestrado em

Fisica )- Curso de Pos-graduacéao em Fisica, Universidade Federal de Pelotas.

BENEDIKTSSON, M. P. A Theoretical Study of Doping and the Hydration Pro-
cess of Barium Zirconate. 2013. Tese de Doutorado. Ph. D. Thesis, Chalmers
University of Technology, Gothenburg, Sweden.

Dovesi, R and Saunders, VR and Roetti, C and Orlando, R and Zicovich-Wilson,
CM and Pascale, F and Civalleri, B and Doll, K and Harrison, NM and Bush, 1J and
others. CRYSTALO09. Acessado em 10 de octubre 2017. Online. Disponivel em:
http://www.crystal.unito.it/Manuals/crystal17.pdf



http://www.crystal.unito.it/Manuals/crystal17.pdf

